Estudo da mudanca estrutural fotoinduzida em filmes de
vidros a base de polifosfato de antiménio

Fabio Simoes De Vicente

Tese apresentada a Area
USP/IFSC/SBI Interunidades em Ciéncia e
Engenharia de Materiais, da

Universidade de Sdao Paulo, para

mummmmmmﬂm obtencao do titulo de Doutor em

-2-00165 . Ciéncias e Engenharla de
8-2-001 Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Maximo Siu Li

Sao Carlos - 2004



Vicente, Fabio Simdes De

“Estudo da mudanga estrutural fotoinduzida em filmes de vidros a base de
polifosfato de antiménio” Fabio Simdes De Vicente — Sdo Carlos, 2004

Tese (Doutorado) — Interunidades Ciéncia e Engenharia de Materiais da
Universidade de Sdo Paulo, 2004 — paginas: 181

Area: Ciéncia e Engenharia de Materiais

Orientador: Prof. Dr. Maximo Siu Li

1. Vidros fosfato, Antimonio, Filmes finos.

1. Titulo




Universidade de S3ao Paulo

Ciéncia e Engenharia de Materiais

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA TESE DE DOUTORADO DE FABIO
SIMOES DE VICENTE APRESENTADA A AREA INTERUNIDADES CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS, UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, EM 16/12/2004.

COMISSAO JULGADORA:

Prof. Dr. Maximo Siu Li (Orientador e Presidente) — IFSC/USP

1//14”// |

Prof. Dr. SidneyJosé Lima Ribeiro - UNESP

¥/

4
Prof. Dr. Celso Valentim Santilli - UNESP

duoth K Cosedde

Profa. Dya. Lucila Helena Deliesposte Cescato — UNICAMP

e

Prof. Dr. Val RoHerto Mastelaro - IFSC/USP

USP - Eduéag;io para o Brasil



ws s

e

e

“Dedico este trabalho a esta pessoa tdo
especial, a minha esposa, Tatiana, pelo
apoio e incentivo a cada instante nesta

jornada”.




“Deus ndo joga dados”™
Albert Einstein

i



AGRADECIMENTOS

Agradego ao Professor Maximo Siu Li pela amizade, paci€ncia, e orientagido
neste trabalho e também aos Professores Valmor R. Mastelaro, Younés Messaddeq e
Sidney J. L. Ribeiro pela grande colaboragdo nas discussdes e idéias e pela disposigdo
de seus laboratorios e por todo tipo de cooperagio.

Aos companheiros de trabalho do IFSC-Sdo Carlos, Antonio Carlos de Castro,
Profa. Elisabete A. P. Rubo, Luis Humberto, Anténio Salerno Jr., Profa. Rosa M.
Scalvi, e do 1Q-Unesp-Araraquara, Sandra e Marcelo Nalim pelas valiosas discussdes €
por todo tipo de colaboragdo. Aos professores Tito Bonagamba e Eduardo R. de
Azevedo pela colaboragdo e cooperagdo com as medidas de RMN. Também ao
professor Claudio Magon e ao amigo José Fernando de Lima pela colaboragdo nas
medidas de RPE e nos trabalhos em conjunto. Ao Professor Manfredo Tabaknics pela
colaboragido com as medidas de RBS. E também ao Professor Pedro A. P. Nascente do
CCDM pela colaboragdo com as medidas de XPS. Aos responsaveis pela linha de SXS,
Flavio Vicentin e Edilson Tamura do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron pela
aten¢do dada durante as medidas de XANES. A Professora Lucila Cescato do IFGW-
Unicamp, que gentilmente nos forneceu material bibliografico e também contribuiu com
varias idéias em nossa primeira tentativa de montar um sistema para gravagdo de redes
holograficas em filmes. Aos técnicos do Grupo de Crescimento de Cristais ¢ Materiais
Ceramicos, Geraldo e Manoel Roncon pela dedicagdo nas medidas de DSC e Talystep.
A todos que colaboraram direta ou indiretamente com o desenvolvimento deste
trabalho.

A Fapesp pelo apoio financeiro (proc.:99/11523-5).

1l



INDICE GERAL

I - INDICE DE FIGURAS viii
1I - INDICE DE TABELAS xii
111 - LISTA DE SIMBOLOS xii
IV - RESUMO xiv
V - ABSTRACT xvi
1 INTRODUCAO 1
1.1 Vidros — Uma breve Introducio 2
1.1.1  Como 580 definidos 08 VIATOS? ......cccceeeririerenrininnnncneesseneenssceneeessescenessessennes 2

1.1.2 Formacéo do vidro a partir de um fundido .......cccoccoeeeinvcninrenenenrncnnennee 6

1.2 Os Vidros Fosfatos 8
1.2.1 A classificagdo dos fOSTAtOS ......ccuevveeerrreieeeteiecreeicecnreeteeereeereeereeraaeesseenes 9

1.2.2 A formagdo e estrutura basica dos Vidros Fosfatos...........ccccecvereereerernennes 14

1.2.3  Vidros fosfatos modificados por 6xidos metalicos.........ccoeeererreerenrecceenens 16

1.2.4 Polarizabilidade, Despolimerizagio e Dispersido em vidros fosfatos ........ 19

1.3 Vidros a base de Antiménio 25
1.4 Fenomenos Fotoinduzidos em vidros e filmes 29
1.4.1 Efeitos puramente FOtOINAUZIAOS.........c.cccererrirervenrirneenrennereraesuesersernesesanes 31

1.4.2 A relevancia do efeito FOto-TErmico ..........c.cocceveeieeceennnecrsernesecrassaessennes 36

1.5 Motivacées para o estudo de filmes de [SH(PO3);],—Sb;0; 42
1.5.1 Objetivos deste trabalho................. eeeveesresanasnesreesnesaasasnaessans 42

1.5.2  Desenvolvimento do trabalho .........c.ceccoueeeeenieeeneinrescnseeresseersesesseesssannas 43

2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 45
2.1 Preparacdo dos vidros 47
2.1.1 Processos quimicos . 47
2.1.1.1  Produg@o do Ortofosfato de Antimonio SbPOy..........cccceveereeenenen. 47

2.1.1.2  Produgéo do Polifosfato de Antiménio [Sb(POs)3]n...ceovverererernnnes 48

2.1.2  Processos de fusfo € reCOZIMENLO.........cceeeuerriercerenerscrreercnesseescsseasaesessnes 49

2.2 Preparagdo dos Filmes Finos 51
2.2.1 Processos de deposico de fIIMES .......ccveccveeiercnrerenrenesrencsnseesanssssseresssseses 51

2.2.2 Processos de formac¢do dos filmes ......... . reerrreseessnraseens 52

2.2.3 O Sistema de Evaporagdo por Canhdio de EIEtrons........c.coccvvevueeccruerrcnrennes 55

iv



2.2.4 A deposigio dos filmes a partir de vidros [Sb(PO3)3]n — SbaOs................ 57

2.3 Caracterizagio das Amostras 58
2.3.1 Técnicas de Analise TErmica..................ccoeooiiiiieniiiiiiiceee e 58
23.1.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)...............cccccooceene 58
2.3.2 Técnicas de Analise de Superficie ............ccocoooiiiiinii, 60
2321 Perfllometria..............coooooiiiiiiiiiiiiee e 60
2.3.22 Microscopia de forga atomica (AFM) ..............ccocoeoiiiiiiiiiiiinn, 60
2323 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ..., 61
23.24 Espectroscopia de dispersdo de Raios-X (EDX/WDX).................. 62
2.3.2.5 Analise de Materiais por Feixe I6nico (RBS).............cccccoeeeeei . 63
23.2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)....... 65
2.3.3 Espectroscopia Optica e Vibracional .................ccococoooovmiiveieiineeee, 68
2.3.3.1 Espectroscopia de Absorgdo Optica no UV-VIS ...........ccccocooee... 68
2.3.3.2 Espectroscopia de Absor¢do no infravermelho (FTIR).................. 69
23.3.3 Espectroscopia de Emissio Opticano UV-VIS........................... 69
2.3.4 Técnicas para determinagdo Estrutural ... 71
23.41 Difragio de Raios-X (XRD).........ccooovvriiimiiiiiiieecceeeeieee e 71
2.3.42 Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X (XAS)........ccccoeeireeeene 71
23421 Astécnicasde XANES e XAFS ..o 72

2.3.43 Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) ..................cocooininnnn.. 77
23431 Atécnicade MAS-NMR ..ot 79

23.44 Ressonincia Paramagnética Eletronica (RPE)............................... 81
2.3.5 Técnicas de Gravagdo Holografica .................cceeiiiiiieiiiiieiiiiccnee 83
2.3.5.1 Gravagdo de Redes e Medidas de Eficiéncia ................................. 83

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE 86
3.1 Estudo do Sistema Vitreo x[Sb(PO3);],—(100-x)Sb;0:;..... 87
3.1.1 Difracio de Raios-X (XRD) .......cccooiiiiiiiiiiiiiceeceeeeeeeee e 87
3.1.2  Absorgio Optica no Infravermelho (FTIR) ...........cococovmveeerrieeerereenereenn 88
3.1.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).............ccccocoiiiviiiiiiniiienns 89
3.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear (MAS -NMR) .........c...ococooviiiiiieeeenn. 91
3.1.5 Formagdo vitrea no sistema X[ Sb(PO3)3]n—(100-x)Sb20s.......coceoviieeeen.. 96
3.1.6 Janela de Transmitincia e Durabilidade Quimica..................................... 96

3.1.7 Indice de Refragio e Densidade dos vidros x[Sb(PO3)3]x—(100-x)Sb,05 ..98



3.1.8 Absor¢do de Raios-X proximo da Borda de Absorgdo (XANES)........... 100
3.1.8.1 XANES da borda K do fésforo de vidros x[Sb(POs);],—(100-x)

3.1.9 Efeito de escurecimento em vidros de x[Sb(PO3)3],—(100-x)Sb,0s........ 103
3.1.9.1 XANES daborda K do fésforo para vidros com escurecimento.. 105

3.1.9.2 Microscopia Eletronica de Varredura para vidros com

ESCUTECIINENTO «...veuvreereenereercecneessenssesessesnsssassesesseessenssssssssossssnnssssssssssssossans 106
3.2 Estudo dos Fenomenos Fotoinduzidos em Filmes de [Sb(PO;);],—Sb20;..... 107
EVOLUCAO DO EFEITO DE FOTOCONTRACAO 108
3.2.1 Fotocontragdo VS. Tempo e Poténcia de exposi¢do ao laser.............ee... 108
3.2.2 Fotocontragio em fungfio da concentragio de [SH(POs)3]n.ceeerccceuenvennes 114
3.2.3 Fotocontragio em diferentes atmosferas e no vacuo ..115
3.24 Fotocontracio em fungfio da espessura do filme .......cccceeeeeeevveneicncncrnnnnes 117
CARACTERIZACAO DO EFEITO DE FOTOCONTRACAO POR ANALISES
QUIMICAS 118
3.2.5 Retro-Espalhamento de Rutherford — RBS...... .118
3.2.5.1 Resultados de RBS para filmes de [Sb(POs)3],—SbyOs ................ 120
3.2.6 Anadlises de WDX de Filmes de [Sb(PO3)3]x—Sb203 121
3.2.7 Analises de XPS de Filmes de [Sb(PO3)3]a-Sb03.cccceveminenecerrneenrereenene 123
CARACTERIZACAO A NIVEL ESTRUTURAL DO EFEITO DE
FOTOCONTRACAO. 128
3.2.8 Absorcdo de Raios-X proximo da Borda de Absor¢cdo (XANES)........... 128
3.2.8.1 XANES daborda K do fosforo de filmes........cccoeueen. 128
3.2.8.2 XANES de Filmes Tratados Termicamente ...........cccocceevcerecencene 129
3.2.9 Difracdo de Raios-X, FTIR, e estrutura entre Vidros e Filmes................ 137
3.2.10 Luminescéncia de Filmes de [Sb(POs);],—Sb,0; dopados com Cu*'...140
3.2.11 Ressonancia Paramagnética Eletronica — RPE .. 143
3.2.11.1 A técnica de RPE para analise estrutural em vidros..........c.ccucuu.... 143
3.2.11.2 Resultados de RPE para filmes dopados com Cu?" ...........uu..... 146
MODELO PARA FOTOCONTRACAO ESTRUTURAL 150
3.2.12 Modelo para Fotocontragdo baseado em centros de defeitos ............... 150
3.3 Aplica¢ées do Efeito de Fotocontragdo para Holografia 152
3.3.1 Gravagdo de Redes Holograficas com Espelho de Lloyd...........cccccee.... 152
3.3.2 Montagem e Calculo do espacamento das redes hologréficas................. 152



3321 Redesem 1 diregao.............ccocooieiiiiiiiiiieecceeeeee e, ....154

3322 Redesem2 dir€gOeS ........c..oovvvivieiiiciiieeiceiieeeee e 158

3.3.3 Medidas de Eficiéncia de Difragio dasredes..................c..cccceeiiiienn. 160

4 CONCLUSOES ereersuisrre s RR RS RRs RS RS RR R Re e RRtnS 168
5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........coceueerererenenenes 173
6 TRABALHOS PUBLICADOS.......cccociinrinntnncssscscansssanssssssssesssssssssss 174
6.1 Publicagies em Artigos CieRtficos ...............ecoveueeeecenee. 174
6.2 Participacoes em COMGTESSOS .........u.oneonnonneeirenvonernvsosssossossesssesssssssossessrssssens 174

7 REFERENCIAS....cuuuucttmmssssmmmsessscssssmsssssssssssssssssssssssssssassassssss 176

vii



I — INDICE DE FIGURAS

Figura 1- Representagéio bidimensional: a) do arranjo cristalino de um cristal de composi¢do A,Os; b) representagio

da rede vitrea dO MESMO COMPOSLO. ... .ccoemiviuiiieiecneeii ettt et eeseeanae e et seece s sebesess s ess2semsas s st anees et ensanssssanesensnseesnsnes 3
Figura 2 — Curva Volume vs. Temperatura de resfriamento de um liquido fundido.............ccocovioeinciniiniccincnncvcnns 6
Figura 3 — Representagdo de um tetraedro PO,, onde Oy, siio oxigénios ligantes, Oy, so oxigénios nio-ligantes, € Or
OXIGETHO LETIMINAL.....c.coeceeeeree ettt ettt e bbb s e e e b e e e e et 10
Figura 4 — Exemplo de uma cadeia de POLTOSTATO............cooveiiiuiiiiirieiiiee et e es et cee et e anee 11
Figura 5 — Representaggo de cadeias de Fosfatos LIBEATES..............coccceiiinciinncn e reser e e s 11
Figura 6 — Representagio de cadeias de metafosfatos (Ciclofosfatos)..... ..o et 12
Figura 7 — Representagio de uma cadeia em 3D com composi¢do de ultrafosfato amorfo..............ococoeveeeecneccninenee. 13
Figura 8 — Estrutura basica de um vidro fosfato com PO, conectados............cc.o.ooiioeiiieinneiiiie et ceeseessseaesssesensnsans 15
Figura 9 — Exemplos de Aplicages de vidros fosfatos modificados por metais pesados e fons terras raras............... 18
Figura 10 — Exemplo de ligagio de cadeias de fosfatos com i0nS MEALICOS. .........cocceeerrecnercinnersacsinieransesesaesssscensasanns 20
Figura 11 — Liga¢Oes quimicas entre cations de metal pesado (R+) e grupos PO, em vidros fosfatos...........c..c.....c....21
Figura 12 — Configuragdes de sitios Q" para o grupo (PO,) em vidros fosfato...............ccooeuirieiee i, 22
Figura 13 — Modelo de despolimerizagéo em vidros fosfato pela adigdo de 6xidos modificadores..............cocooveeeeenee.. 22
Figura 14 — Difragdo de Néutrons mostrando a distdncia média das ligagdes P-OT e P-OL na primeira esfera de
coordenagdo do atomo de fosforo para o P,Os puro e vidros fosfatos modificados...........c.ecveereeieninernencreevencerienes 23

Figura 15 — Representaciio do efeito de dispersdo entre grupos PO, tendo como referéncia o P,Os puro € 0 aumento
da concentragfio de um cation MOdificador NA ESHULUIA. ...........cooocuiiiiiere et s asas s st arese s s snsa s s ansene s snas 26
Figura 16 — Representagiio estrutural das trés formas mais comuns do 6xido de antiménio, Sb,Os, Sb,O, € Sb,0s....26
Figura 17 — Fibra optica de silicato de antiménio com niicleo de 15 pm de didmetro, fabricada pela técnica de
CAAIMNO THIPIO. ..o ettt r et et st e e e eea b e eeenbe e et ses s e s eeeeean et sesaes e seseemnneasanscacremet et aneeas 28

Figura 18 — Diagrama esquematico mostrando os fendmenos fotoinduzidos mais estudados em vidros...................... 32

Figura 19 — Modelo dos processos de mudanca estrutural e luminescéncia, nos fendmenos fotoinduzidos em vidros.33

Figura 20 — Modelo de defeitos apos irradiagio com laser UV em filmes de Ge:SiO;.....cococunureivernnecccvirnevcneeenecene, 34
Figura 21— Distribuigéio radial de temperatura em um feixe de laser com perfil gaussiano de intensidade.................. 37
Figura 22 — Perda de enxofre na superficie de filme de Sb,S;, para irradiagdes com laser de Ar+ em 514 nm e
densidade de POtENCIA de 40 W/CINE. .......o....o...o oo oo oo e s ee e eem e eeseseeseee et seenses et e eees s seman et see s eeeen 37
Figura 23 — Microscopia eletronica de um filme de AsyS3Sesp onde se observa a formagdio cristalito de arsenolita
(A3703), apOS TITAAIAGHO UV, ..ottt s sttt e ceea e st et st e st s es e a2 cecae ses s ke e aesa e arnes et neeasensecrnen 38
Figura 24 — Exemplo de fotopolimerizagdo de formaldeido sobre substrato de Ag (111) apds irradiagio com laser
Nd:YAG (355 nm), levando em conta a componente fototérmica gerada pelo laser....... ... 39

Figura 25 — Espectro de difragiio de Raios-X do SbPO, produzido. As barras verticais referem-se ao espectro padriio
do SbPO, da base de dados JCPDS. ..o

Figura 26 — Espectro de difrag&o de Raios-X do [SH(POs);}, produzido
Figura 27 - Tlustragfio do forno tubular, cadinho de carbono vitreo, e molde de ago inox utilizados para a fusfio dos

ViAros x[SB(PO3)3],—(Z00-X)SDy0i...c.om ettt eeteeectera e et e s e e st et saste e e et st s rses st e e s neenneen 50
Figura 28 — Relevo do potencial sobre a superficie de um SOHAO............ccoocuruiirrcrine it es e s e ennes 54
Figura 29 — Processo da coalescéncia de dois niicleos, formando uma ilha...............cocooiiiiiieee 54

Figura 30- Visfio geral do sistema de evaporagdo.a) Camara de evaporagio, b)Eletrodos para evaporagfo resistiva, c)
Canhéo de elétrons, d) Sistema de vacuo, ¢) Sistema para elevagdo da cimara.
Figura 31- Canhio de Elétrons: a) Vista superior; b) vista lateral

NFORmACLy ©CA vili



Figura 32— Curvas de Calorimetria Exploratoria Diferencial mostrando as temperaturas caracteristicas (Tg, Ty, T) do

sistema obtidas pelo método de intersecgo de tanGENtEs. ..........ccoovecuiicoririm it e 59
Figura 33— Espectro RBS de um filme fino de SiO, com 300 nm de espessura sobre substrato de carbono................ 64
Figura 34— Espectro de XPS na forma de intensidade em fungfio da energia, para amostra metalica.......................... 67
Figura 35~ Diagrama do arranjo experimental utilizado para medir a luminescéncia de filmes...........cccooonivennrccinnes 70

Figura 36— Diagrama esquematico do decaimento do estado excitado apds o efeito de absorgdo de raios-X. a)
Fluorescéncia de raios-X; b) Efeito de emissio de elétron Auger € fluorescncia. ............oooiineni oo, 73

Figura 37- Esquema ilustrativo sobre a defini¢Bio de absor¢iio de um feixe de luz que atravessa uma amostra de

espessura t , onde absorbéncia € definido como 10g(IO/T) .....ooiiiiiiiiiii e e e 74
Figura 38— Espectro tipico de XAFS da borda K para o atomo de ferro, na forma de coeficiente de absorcdo p(E) vs.
Energia, onde as regides de XANES e EXAFS €sti0 indiCAAAS. ....cooeevvrviveeirmmrireeee et cee st eessr e s esscnees 75
Figura 39- Espectro de XANES da borda K do ferro, para vArios COMPOSTOS.......c.corrureeirearaenrceececeneranesesiecesecenanes 76

Figura 40— Exemplo de andlise para determinagéo da estrutura local dos atomos de fosforo em amostras de diferentes
espécies de fosfatos de célcio através de XANES na borda K do f0sforo (2149 eV).......ooveviniicnnncnincnnneees 77
Figura 41- [lustragfio da precessdio de spins nucleares sobre influéncia de um campo magnético em RMN................ 78

Figura 42—~ Varag3o da magnetizacdo dos spins nucleares em fungiio do tempo. b) Transformada de Fourier da
variaglo da MABNELIZAGHD. ... .....ccccoriii v aneet et tetea et st et tasee e sk e neas e ses e sneeE s semeas seaEa bt et sh eeaen L enesenbaan e e neeeenaa s 79

Figura 43— Representacfio da diferenca de energia entre dois estados de spin eletrénicos gerados por aplicagdo de

CamPO MAZNETICO By ..ottt cr et e ser et ses e e et et eam s s s e e sa st s s caeas sebebese et et eentas s enreaesereans 82
Figura 44— Montagem do espelho de Lloyd para gravacio de redes holograficas e medidas de eficiéncia de difragfio
em tempo 1Al €I FIHMES..........ciiiriiiice et e e et et eee e e e b b e s e e 84
Figura 45— Difratograma de Raios-X mostrando a evolugiio na estrutura do vidro em fungéio da variac¢io (em moles
%) da composi¢io no sistema x{S(PO;)3},~(100-x)Sby03, (5 KX S 40). oottt e 87
Figura 46— Espectro de IR do vidro em fungdo da variagio (em moles %) da composi¢do no sistema x[SH(POs);],~
(100-x)Sby053. (5 KX KA.ttt s tae et s sas e as et ess s et ee s e e erasat et ses st et ees e e ket eanees et seseas seensane s bn s 88
Figura 47— Curvas de DSC para o sistema vitreo x[Sh(PO3);}, (100-x)SbyO3 (5 <x <40) oo 89
Figura 48 — Evolugéo da Temp. de Transi¢do Vitrea (T,) e do pardmetro de estabilidade térmica (T,-T,) para o
sistema [SH(PO5);],—Sb,03 em fungdo do aumento de polifosfato de antimonio................c.ccceeeemrrrcrecrnenicsesenecnennenss 90

Figura 49 — Comparag8o dos espectros de RMN do sistema vitreo [SH(PO;)},—Sb,05 com SbPO, e [SH(PO3)s],......92
Figura 50 — Espectro de RMN para o sistema vitreo x[Sb(PO;)s},—~(100-x)Sb,0O3 (5 < x < 40). Os picos marcados por

asterisco representam o crescimento da fase cristaling N0 VIAIO.........c.ooccvvvvereeeiceiiinnre e e et sr e nreanae s 94
Figura 51 — Distribuigfo de sitios Q amorso , Qeristatino Para o sistema vitreo x{Sb(POs);],~(100-x)Sb,0, em fungdo da
composigdo (x, em moles %), determinados a partir dos espectros de deslocamento quimico do *'P......................... 95
Figura 52 — Regido de Formag#io Vitrea no sistema binario x[SH(PO;);5],,(100-x)SbyOs......veneee e 96
Figura 53 — Janela de transmiténcia para vidros com composi¢éo 20% [SH(PO3)3],—80% SbyOs...ceceeeeeciiieecceneencane 97
Figura 54 — Taxa de dissolugdo (durabilidade quimica) dos vidros x{Sb(PO3)s},—(100-x)Sby0s.......ccccurrcinniannnnns 97
Figura 55 — Comportamento de parametros como: a) Densidade; b)indice de refragéio; c) Massa molar normalizada da
composigio, para vidros x[Sb(PO;);],~(100-x)Sb,0; em fungio da concentragio de formador vitreo, x...........cc...... 98
Figura 56 — Concentragio nominal de Sb, P e O nos vidros de x{Sb(PO3)3],—(100-x)SbyOs.........ocvvmrereccrrreeeereenes 99
Figura 57 — Espectro XANES da borda K do fosforo para vidros x[SH(POs);],~(100-x)Sb,03 (5 < x <20).......coec.... 100
Figura 58 — Espectro XANES da borda K do fésforo para vidros x[Sb(PO3)s],~(100-x)Sby0O5 (20 < x <40)............. 101
Figura 59 — Espectros de Referéncia de XANES da borda K do fosforo para diferentes matrizes...........c...cccovcereenene 102
Figura 60 — Imagens de vidros produzidos: A) vidros fundidos a temperatura normal, B) vidros com diferentes
intensidades de escurecimento controlado pela temperatura de fusfo...............ccoii i 103

ix



Figura 61— Deslocamento da borda de absorgdio Optica para vidros 20% [S(POs)s],— 80% Sb,0; com efeito de

ESCUTCCIIICTILD. . ... eee oottt eaecs et sceceere e s s canes et et ececan s resbs e e e e eh e b b oo eeeebeb s ar s sRe e a st s b b enenenasheRe e b et nssessnanabas 104
Figura 62 — Espectro de XANES da borda K do fosforo para vidros 20% [SH(POs);],~80% Sb,O; a diferentes
tEMPETAtUraS AE fUSHO. ... ...c..cuieeeeieiriiee e it e re et cataeres e e ses e st eeeas s aisnre et eba b ebsac s ea s aat shac s rssre s seamesoesreaen et ea s 105

Figura 63 — MEV de vidros 20% [SH(POs)},~80% Sb,O, com escurecimento. A regido escura representa a matriz
vitrea e as particulas claras sdo 100 % antimoOnio MELAlCO. .............ccrvu v erianiire i e e s 106

Figura 64 — Destocamento da borda de absorgdo optica em filmes 20%[Sb(PO;);],—80%Sb;05 irradiados com 100
mW em diferentes comprimentos de onda (fotoclareamento) ¢ filme tratado termicamente (fotoescurecimento)..... 108
Figura 65 — a) Fotocontragdo em filme de 3,5 pum irradiado com laser UV sem a utilizagdo de madscara, b)
Fotocontragdo no filme irradiado com a utilizagdo de mascara retangular. ¢) Perfil da espessura do filme medida por

perfilometria. (filme de 20%[Sb(PO3)s},~80%Sb,0y; irradiagio: 5 W/cm®, 1 hOTa)..........o...oceeveveeereessseeseesenessnennees 109
Figura 66 — Perfil da fotocontragdo provocada por laser na superficie de um filme de 20% [SKPOs)],—80%
Sb,0;,(espessura: 1,0 pm) exposto a 100 mW de UV (5 W/EI®) POT 4 NOTAS. ..o vt et eeen 110

Figura 67 — Mascaras com furos circulares de aproximadamente 0,8 mm de didmetro em ldmina de metal utilizadas
no processo de irradiagio de filmes com 1aser UV .. ... et e e e e e eas 111
Figura 68 — Imagens de fotocontragio em filmes de 20% [SH(PO;);},—80% SbyO; (espessura:1,0 pm) expostos a 5
W/cm?® de UV por 4 horas. A) e B) microscopia optica; C) AFM ; D) Perfillometria...............coovveurveereenersoeeeennnnens 111
Figura 69 — Fotocontragdo em fungdo do tempo de irradiagdo em filmes de 20% [SH(PO;3);},—80% Sb,0;

(espessura:0,8 pm) expostos a 5 W/tn® de UV (100 W) _.....c.oouiooeieereeeoeeee e eoeeesoseossesseeem s eeessseessestesssesne s 112
Figura 70 — Fotocontragiio em um filme de 20% [SH(PO;);],—80% Sb,0; (espessura:0,8 um), a) em fungio do tempo
de exposi¢do, b) em funciio da poténcia de Iradiago UV ..ot e eaa s seesannnees 113
Figura 71 - Fotocontragio em filmes de x[Sb(PO,),},~(100-x)Sb,0; irradiado por 4 horas com 100 mW (5,0 W/cm?),
em fungio da concentragiio de formador VItreo [SBPO3)a]n . wccvevucrioeriireirirtietriecereeceinien e s et seecr et snt e esrsssacens 114
Figura 72 — Fotocontragdo em fun¢io da atmosfera em filmes de 20% [SH(PO;);],—80% Sb,O5 (espessura:1,0 pm)
irradiados com laser UV por 4 horas. a) 100 mW (5,0 W/ecm?), b) 300 mW (15 W/em?).........ccomvveeeeocrmreeeceeeneeennnnn 116
Figura 73— Comportamento da fotocontragio em fungio da espessura para filmes 20 % [Sb(PO;);],—80 % Sb,0;,
irradiados com 1aser UV (100 IIW /4 ROTAS)......cceiriruireiiieieeeeinseinnree e sesssesses st sassssesssssssass b eessssnansasesssnasesssesasssssases 117

Figura 74 — Simulagfio do espectro de RBS para amostra composta por Sb, P, e O com (a) 1000 angstrons ¢ (b) com
10000 angstrons de espessura.
Figura 75 — Espectros de RBS obtido para os filmes de 20% [SH(PO5);],-80% Sb,O; (espessura:S pm) ndo irradiado e
irradiado com 5 W/cm? durante 6 horas. As linhas solidas representam a simulagfio obtida pelo software RUMP....120
Figura 76 — Medida obtida por WDX, da composi¢io de Sb, P ¢ O em filme de 20% [SH(PO;);],~80% Sby0O5
(espessura:5 pm), irradiado com diferentes tempos de exposigdo ao laser UV com 5 W/em? (100 mW)................... 121
Figura 77 — Composigido nominal de Sb, P e O nos vidros de x{Sb(POs);},—(100-x)Sb,05
Figura 78 — Comparagio da evolugdo da fotocontragio com a perda de fosforo causada pela irradiagio de Filmes de

20% [SH(PO;3)3],-80% Sb,0; com 5 W/em? (100 mW) de 18ST UV........cooormmnrionreans e e ssssenns st sressss st esnss 123
Figura 79 — Espectros de XPS das linhas do Sb(3d) e O(1s) para filmes de 20% [SH(PO;)],—80% 20Sb,0,
(espessura:5 pm). a) filme ndo irradiado; b) filme apés irradiagsio com laser UV (6 horas com 5 W/em®)............... 126
Figura 80 — Espectros de XPS das linhas do P(2p) e C(1s) para filmes de 20% [Sb(POs);],~80% 20Sb,05
(espessura:5 pm). a) filme néio irradiado; b) filme apos irradiagsio com laser UV (6 horas com 5 W/em?).............. 127
Figura 81 — Espectro de XANES da borda K do fosforo para filmes de 20% [Sb(PO;);],—80% SbyOs.......oocceceveccs 128
Figura 82 — Espectro de XANES da borda K do fésforo para filmes com composigdo 20% [Sb(PO5);],—80% SbyO5;
Comparagio entre filmes irradiados, tratados termicamente € VIAIO...........ccooiviiiireienri e seae 130



Figura 83 - Espectro de XANES da borda K do fosforo para Filmes de 20% [SH(POs);],~80% Sb,0; (FNIR), (FIR1h

e FIR4h) e (FNIRT1 ¢ FNIRT2). (irradiagio com 100 mW de laser UV (5,0 W/CI?))........ocercveveencrrsmeenssecsecereeceens 132
Figura 84— Espectro de XANES da borda 1.3 do antimbnio para Filmes de 20% [SH(POs)], —80% SbyOs.............. 133
Figura 85 — Espectro de XANES da borda K do fosforo para Filmes de 20% [Sb(PO;)],—80% Sb,O; (FNIR),
(FIR1h), (FIR1hT1 ¢ FIR1hT2) e (FNIRT2). (irradiagiio com 100 mW de laser UV (5,0 W/cm?))........cocoemrceereenenns 134
Figura 86 — XANES da borda K do fosforo para Filmes de 20% [SH(POs;)}, —80% Sb,0O; (FNIR), (FIR4h),
(FIR4hT1, FIRAhT2 € FIRAhT3) € (FINIRT2)......ocuieie ettt ettt et s e ncs e e st neb s e et et me st sas e 135
Figura 87 — XANES (linha branca) de filmes de 20% [Sb(PO;3)],—80% Sb0; (FNIR), (FIR1h) e (FIR4h),
tratamentos tErmmICOS TO, T1, T2 € T3, oottt eeee et ceeaass et e senass ab s ssaseseasan s as s snsareassssnannterenemanres 136

Figura 88 — Espectros de difragfio de raios-X para filmes ndo-irradiados, irradiados com UV e vidro do sistema 20%
[SB(PO5):},—80% Sb,Os, mostrando o FSDP que representa o pré-pico relativo a vazios intersticiais ao redor de

unidades estruturais em MAteTials AIMOTTOS. ............ceeurerreereeeereier et seeeeessa st ses ot cas st s seaea s aesse s st saes 138
Figura 89 — Espectro de IR de filmes 20% [Sb(PO;);],~80% SbyOs ndo-irradiados e irradiados com UV. a) Regido de
400 a 4000 cm, b) Regifio das bandas relativas as freqiéncias das ligagdes P-O e Sb-O de 400 a 1300 cm™......... 139
Figura 90 — Luminescéncia de filmes de 20% [SH(PO5);],~80% Sby03 com 2 % de CuO........cc.covrvccerreecnreninnnennes 141
Figura 91 — Deconvolugio com duas bandas gaussianas dos espectros de luminescéncia de filmes de 20%
[SB(PO3)3],~80% Sby03 €Omm 2 % de CUO...... oottt et et e et seae e et ena s s ssrss e 142
Figura 92 — Diagrama de energia do Cu®* em campo cristalino octaédrico com distorgdo estrutural em vidros........ 144
Figura 93 — Perspectiva de complexos octaédricos distorcidos ao longo do eixo z, proposto a partir do diagrama de
energia do CUP* €M VIATOS GXIAOS.........oouuureeeeeemmoeeoeemeeoeeoeeeeeaeeeeeseesessees s seessseeeesseeeesseeomseeeeeeseeseseemsemsaeesemess e aeesseessasees 144

Figura 94 — Diagrama de energia do Cu*" em campo cristalino em vidros fosfato: (a) tetraedro puro, (b) com
distor¢io Tetragonal € (¢) com diStOrgHO ROMBICA. ..ottt st s nnene s reaans s sesenns 145
Figura 95 — Espectro de RPE do Cu®* em 3 simetrias distintas em diferentes composigdes em vidros fosfato.......... 145
Figura 96 — Espectro de RPE para 0 vidro [Sh(PO3)3},~Sb;03 c0m 2% A€ CUO..............oocveeee e eeeeeeeereememomnonne 146
Figura 97 — Estrutura a curto alcance para os vidros de [Sb(PO;);],~Sb,O; mostrando um atomo de Sb sitio
octaédrico cercado por Seis terAEAIOS POy, .. oot ririrre et et st seten s e erassss e seses s s seasaens s senanceeannneeen 147
Figura 98— Espectros de RPE obtidos para composigio 20% [Sb(PO5);],80% Sb,O; com 2 % de Cu?*, (a) vidro, (b)
Filme nio-irradiado, (¢) Filme irradiado com UV ... senccccre et sn s sen s eenssas st snrase 147
Figura 99 — Espectros de RPE obtidos a 10 K para Filme ndio-irradiado e Filme irradiado com laser UV (composigéo
20% [SH(PO3):],~80% Sb,05 com 2 % de Cu®*), a) ESEEM 2 pulsos, b) ESEEM 3 pulsos...............oovreueeemeerreens 148
Figura 100 — Esquema ilustrativo do efeito de fotopolimerizagéio de centros deficientes em oxigénio, (PO,), pela
reagiio com O apbs irradiagiio com UV e formacio de cadeias de (PO3),, em filmes de [SH(PO3);1,—Sb;Os. ... 150
Figura 101 — Modelo para o Efeito de Fotocontragfio estrutural com irradiagéio UV, baseado em centros de defeitos
deficientes em oxigénio € vazios estruturais Na SN VIITRA. .......cc.c.cceercreantnenrne s e sreas e ses e sasassesesesssnsseseesesassen 151
Figura 102 — Descrigio da formagdo do padrfio de interferéncia baseado no Espelho de Lioyd em fungéio da
AIMENSTES MEMSUIAVEIS. .........coeeereeeiecreriressesiseeeesssasesrs v es it ser s aea s esessessaeasss oot seeseceaestssrtes et sre st sasaensentutateosssnn st sss sinsssnas 152
Figura 103 — Projegio por triangulagio das dimensbes mensuraveis derivadas do Espelho de Lloyd................c..... 153
Figura 104 - Imagem de AFM de uma amostra padriio com 1 pm de eSpagamento...............ccucurareemreseemerseresesaens 154
Figura 105 — Imagens de AFM do relevo de redes holograficas gravadas com diferentes periodos apés exposi¢io ao
laser UV; a) A~ 600 nm, b) A~ 6,2 pm, ) A~ 20 pm, d) A % 19 P . cececneeee et eeeeeneeae s nnaeenne 155
Figura 106 — Imagens de AFM do perfil de redes holograficas, mostrando as dimensies da amplitude ¢ do periodo
das ranhuras em filmes de 20% [Sb(POs)s},—80% Sb,Os com 1,7 pm de espessura, apds exposigéo ao laser UV.....156
Figura 107 - Imagem de AFM mostrando detalhes das redes gravadas com ranhuras em duas diregdes em filme de
20% [SH(PO3)3},—80% Sb,04 (exposigio 1,0 hora, UV com 100mMW)....ooorirr i et seesncones 158

xi



Figura 108 — Imagem de AFM do perfil de amplitude e periodo da rede nas duas diregdes de gravagéo, para rede em

duas diregdes em filme de 20% [SH(PO5),],—80% Sb,O; (exposi¢io de 1,0 hora ao laser UV com 100mW)............ 159

Figura 109 — Difragio do laser durante a gravagio das redes em filmes de 20% [Sh(POs);],—80% Sb,05 de 1,7 um de
espessura mostrando até a 3° ordem de difragiio (negativo € Imagem real)............cccoru e eesimsiecms e ess e 160

Figura 110 — Curvas de eficiéncia de difragio em rede gravada em filme de 20% [SH(POs);},~80% Sb,0O3 de 1,7 ym
de espessura para poténcias de 50 a 600 mW (2,5 a 30 W/em?) e tempo de exposigio de ~1 hora..............ccc.ccomrnnnee. 161
Figura 111 — Curvas de eficiéncia de difragio em rede gravada em filme de 20% [SH(PO;):]1,—80% Sb,0; de 1,7 pm
de espessura para poténcias de 50 a 600 mW (2,5 a 30 W/cm®) e tempo de exposigdo de ~10 minutos..................... 162
Figura 112 - Eficiéncia de difragiio de filmes 20% [Sb(PO;);],—80% Sb,0;. a) Rede de Relevo apos 1 hora de
exposicio ao laser UV, b) Rede de Fotoclareamento apos 1 hora de exposicio ao laser UV..........cocneriovnnnnces 163
Figura 113 — Representacdo de Q vs. A para trés espessuras de holograma. As setas indicam no grafico o valor
maximo para (J, obtido considerando d =1,0 pm, A=350,7 1m0, € I~ 2,0......cccoocrmirieoriiecre e ccerert s ees e eemeennanes 164
Figura 114 — Alteragdio no indice de refragiio no filme 20% [SH(POs);],~80% Sb,0O5 irradiado com 50 mW (2.5
W/cm?) por diferentes periodos. a) 1, b) 5, ¢) 10, d) 15, €) 20, e f) 30 minutos, respectivamente...._........................ 166

11 — INDICE DE TABELAS

Tabela 1 — Defini¢des sobre vidros encontradas em livros-texto publicados no ano de 1990. .................... 4
Tabela 2 — Caracteristicas e Aplicagdes de vidros fosfatos modificados por citions metalicos. ............... 17
Tabela 3 — Composiges e temperaturas caracteristicas do sistema x[Sb(PO;);],—(1 00-x)Sb,0s. ............. 90
Tabela 4 — Resultados de XPS para filmes de 20% [Sb(POs)3],—80% 20Sb,O; (espessura:5 pm) antes €
apos irradiacdo COM IASET UV . ... ..ottt e ere e en e e sae s etneeste e erasserneenaaeanes 124
Tabela 5 — Seqiiéncia ¢ notagio de amostras de filmes de 20% [Sb(PO;);],—80% Sb,O; (0,8 pm de
espessura) preparados para medidas de XANES. .. ...t 131
Tabela 6 — Classificacdo dos dominios de rede em funcio da modulagio de profundidade, 4............... 165

I — LISTA DE SIMBOLOS

T Temperatura.

T, Temperatura de transigdo vitrea.
Tx Temperatura de inicio de cristalizag@o.
T Temperatura de fusdo.

T Temperatura de liquido.

°C graus centigrados.

yis relativo a ligagdo pi.

Or oxigénio terminal.

O oxigénio ligante.

On1 oxigénio ndo ligante.

3D tridimensional.

xii



Q
W/cm?

mW

pm

WE)

® C & O > F E @

w F

Ko, Kg

Lo, Lp

eV

angstron.

definig¢go de grupo fosfato que faz 7 ligagdes com P vizinhos.
comprimento de onda.

densidade de poténcia em watts por centimetro quadrado.
poténcia em miliWatts.

micrometro.

defini¢do para coeficiente de absor¢io optica.

coeficiente de absor¢io linear no caso de raios-X.

numero atdmico de um elemento.

densidade de um elemento.

intensidade.

intensidade inicial.

definigdo para eficiéncia de difragdo de redes holograficas.
intensidade de feixe de luz difratado em primeira ordem.
intensidade de feixe de luz transmitida pela amostra.

angulo.

modulagio de profundidade de uma rede senoidal.

profundidade em uma rede senoidal.

espagamento entre ranhuras de uma rede de difragéo.

fator de Klein para distingdo entre hologramas.

amplitude de modulagio de fase da luz em uma rede de difragdo.
frequiéncia.

fator Zeeman.

Magnéton de Bohr.

Campo magnético.

emissdo de raios-X de um atomo devido ao decaimento
eletronico da camada LK, e M—K, respectivamente.

emissio de raios-X de um atomo devido ao decaimento
eletronico da camada M—L, e NoL, respectivamente.

elétron-volt.

Xiii



IV - RESUMO

O objetivo deste trabalho é o estudo das Mudangas Estruturais Fotoinduzidas em
filmes do sistema vitreo [Sb(PO3);],—Sb20; bem como a produgio e caracterizagdo do
sistema vitreo em questdo. Vidros de x[Sb(PO3)3],—(100-x)Sb,03 (5 < x < 40) foram
produzidos pela fusio dos precursores Sb,O3 € [Sb(PO3);3], a 900 °C em cadinhos de
carbono vitreo e em seguida vertidos e resfriados rapidamente em moldes de ago
inox. Dessa forma foi possivel obter vidros homogéneos e estaveis com dimensGes de
1,0 x 1,0 x 0,5 cm®. A caracterizagio do sistema vitreo e parimetros como regido de
formac@o vitrea e temperaturas caracteristicas foram obtidos por meio de técnicas como
DSC, Difragdo de Raios-X, FTIR, e MAS-NMR. A regido de formagio vitrea neste
sistema ocorre para composi¢des entre 10 < x < 25 sendo que parax =5,x =30, e x =
35 forma-se um vidro com pequena fragio de microcristalinidade que apresenta
coloragdo amarelada sendo visualmente transparente, ja para x = 40 forma-se um vidro
com maior fragdo de microcristalinidade e totalmente opaco. Este sistema vitreo possui
interessantes propriedades como larga janela de transmitincia (~ 0,4 a 8 um), alto indice
de refragdo (n ~ 2,0), baixa temperatura de fusdo (T¢~900 °C) e baixa temperatura de
transicdo vitrea, (Tg~300 °C).

Filmes de x[Sb(PO;3)3],—(100-x)Sb,0; foram produzidos por evaporagio térmica
dos vidros através de canhdo de elétrons (EB-PVD) em um sistema ndo comercial de
evaporagdo desenvolvido em nosso laboratério, onde conseguimos produzir de maneira
eficiente e com boa qualidade Optica filmes de até 10 um de espessura. Estes filmes
apresentam um atipico fenémeno de fotocontragio em torno de 8 % da espessura do
filme, acompanhado de fotoclareamento apoés irradiagdo com laser UV em 350,7 nm.
Além da caracterizagio a nivel macroscopico do fenémeno de fotocontragio
(comportamento em fun¢do da poténcia e tempo de irradiagio com laser UV) nossa
atengdo ficou voltada para o estudo desse efeito a nivel estrutural, através de técnicas
como Difragéo de Raios-X, XANES, FTIR, RPE, RBS e Holografia ()ptica. Além da
ampla caracterizagio mostramos a possibilidade de aplicagdo do material para
holografia ou armazenamento optico, redes de difragdo, e matrizes de microlentes.

O efeito de fotocontragdo nos filmes foi notado devido ao fotoclareamento
observado visualmente apés a exposigdo ao UV e foi confirmado por medidas de

perfilometria da regido exposta ao UV. O efeito de fotoclareamento (simultaneo a
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fotocontragio da superficie) ocorre gerando deslocamento de ~ 30 nm do bandgap (3,58
eV, 347 nm) para maiores energias (4,01 eV, 310nm). Também observamos um
pequeno deslocamento do bandgap para irradiagbes com A=482 e 460 nm. A
fotocontragio evolui ndo linearmente com o tempo e poténcia de irradiagdo. Depende
também do tempo de exposi¢ido e da poténcia do laser, tendendo a saturagdo apos 4
horas de exposi¢do a 5 W/ecm? (100 mW) ou 2 horas de exposigio a 15 W/cm® (300
mw). O efeito de fotocontragio tem forte dependéncia com a concentragio de
polifosfato de antim6nio na composi¢do dos filmes do sistema vitreo x[Sb(PO3)3},—
(100-x)Sb,0s. Filmes de 1,0 pm de espessura irradiados com 100 mW (5,0 W/cm?) por
4 horas (regido de saturagdo) apresentam fotocontragdo (-AV/V) de até 8,0 % da
espessura do filme (para x =25) quando irradiados com laser UV (A=350 nm)/ Para
x = 10 a contragdo € menor que 2,0 %, e para concentragdes de polifosfato acima de 25
% efeito é diminuido drasticamente. A atmosfera na qual o filme ¢é irradiado tem grande
influéncia no efeito de fotocontragdo. Filmes de 20 % [Sb(POs)3],—80 % Sb20;
(espessura:1,0 um) irradiado com laser UV por 4 horas a 100 mW (5,0 W/cm?)
apresentaram fotocontragio (-AV/V) de ~ 8 % (~ 50 % maior) em atmosfera de O3, 5 %
no ar, ¢ menor que 2 % para o vacuo, N; e He.

Apesar de se partir da evaporagdo dos vidros para produgdo dos filmes, a
principal diferenca de estrutura entre vidro e filme é que estes ultimos apresentam
estrutura com grande numero de vazios intersticiais ao redor de unidades estruturais, o
que ndo ocorre para os vidros. Nossos resultados mostraram efetivamente que o efeito
de fotocontragio em filmes irradiados com UV esta relacionado com mudangas de
estrutura de grupos fosfatos e efeitos fototérmicos cooperativos. Na parte de aplica¢des
gravamos redes holograficas de relevo nos filmes estudados. Utilizando uma montagem
tipo espelho de Lloyd para holografia foi possivel gravar redes com periodo de 600 nm
até 20 um e medimos a eficiéncia de difracdo em tempo real utilizando um feixe de
prova de laser He-Ne. As redes gravadas em filmes de filmes de 20% [Sb(POs)3],—80%
Sb,03 com periodo de 20 um de espessura apresentam eficiéncia de difragdo de 3 a 10,5
% para aproximadamente 1 hora de gravagio e potencia variando de 50 a 600 mW (2,5

a 30 W/cm?), respectivamente.
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V—-ABSTRACT

The aim of this work is the study of the Photoinduced Structural Changes (PSC)
in films of the [Sb(PO;)3],—Sb20; glassy system, as well as the production and
characterization of the glassy system. The glass samples x[Sb(PO3);},—(100-x)Sb,0Os (5
< x < 40) were produced by the melt-quenching technique of suitable quantities of the
precursors SbyOs and [Sb(PO;3)s],, fused at 900 °C in glassy carbon crucibles and verted
into stainless steel moulds. Homogeneous and stable glass plates of 1.0 x 1.0 x 0.5 cm’
were obtained. The characterization of the glass system and the obtaining of parameters
such as the glass forming region and characteristic temperatures were possible through
DSC, X-ray Diffraction, FTIR and MAS-NMR techniques. The studied glass system
possess remarkable properties such as broad transmittance window (from 0.4 to 8.0
um), high index of refraction (n ~ 2.0), low melting temperature (T¢ ~ 900 °C) and low
glass transition temperature (T;~300 °C). The films were produced by electron beam
physical vapor deposition (EB-PVD) of the glasses, in a non-commercial evaporation
system developed in our laboratory, where is possible to produce high quality films with
thickness of up to 10 um. The films samples presented an atypical photocontraction
behavior that consists of a decrease of up to 10 % in the thickness, accompanied of
photobleaching after UV irradiation using a 350.7 nm laser line. Besides the
macroscopic characterization of the photocontraction effect (behavior as function of the
UV laser power density and irradiation time), our attention was focused on the study of
the effect at structural level using techniques such as X-ray diffraction, XANES, FTIR,
EPR, RBS and Optical Holography. In addition to the wide characterization we shown
in this work the possibilities of application of this material for optical storage and

holography, diffraction gratings, micro-lens array.
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Capitulo 1 — Introdugdo

1.1 Vidros — Uma breve Introducio
1.1.1 Como sdo definidos os vidros?

Os materiais vitreos tém uma caracteristica extremamente interessante: seja qual
for a nossa necessidade, quase sempre temos a possibilidade de vir a utiliza-los nos mais
diferentes contextos. Quando pensamos em vidros, lembramos de uma substancia sé6lida
e fragil, encontrada em janelas, copos, etc. Porém para a ciéncia ha uma defini¢do
diferente da qual denominamos para este tipo de material: “vidro” é um material sélido
com uma estrutura interna amorfa, ou seja, significa que os atomos estdo arranjados de
forma irregular.

Na teoria qualquer composi¢do quimica fundida pode formar um vidro, uma vez
que a mistura fundida possa ser resfriada suficientemente rapido de forma que os
atomos n3o tenham tempo de se organizar na forma de um padrio ou cristais. A Figura
1-a) ilustra a representagio bidimensional de um arranjo cristalino simétrico e periddico
de um cristal de composi¢io A;0;3, enquanto a Figura 1-b) representa a rede do vidro
para 0 mesmo composto, onde fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade.
Nas definigoes modernas de vidro identificamos o uso freqiiente das expressdes solido
ndo-cristalino, sélido amorfo, material vitreo (ou simplesmente vidro). Tais expressoes
sdo usualmente utilizadas como sinéGnimas.

Do ponto de vista basico, os primeiros estudos sobre vidros foram realizados por
Michael Faraday, em 1830, o qual definiu vidros como sendo materiais “mais
aparentados a uma solugdo de diferentes substidncias do que um composto em si”.
Inicialmente, as defini¢des de vidro basearam-se no conceito de viscosidade de sélidos,
tendo em vista que, até entdo, os vidros eram preparados unicamente por fusdo/
resfriamento. Segundo o critério de viscosidade, um solido é um material rigido que ndo

escoa quando submetido a for¢as moderadas.
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Figura 1 — Representagdo bidimensional: a) do arranjo cristalino simétrico ¢ periddico de um
cristal de composicdo A,Os; b) representagio da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica
caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade.

Quantitativamente, um solido pode ser definido como um material com
viscosidade maior do que 10" P (poises). Com base nesse conceito, definiu-se vidro
como “um material formado pelo resfriamento do estado liquido normal (ou fundido), o
qual exibe mudangas continuas em qualquer temperatura, tornando-se mais ou menos
rigido através de um progressivo aumento da viscosidade, acompanhado da reducéo da
temperatura do fundido”. Tal definigdo poderia ser assim resumida: “vidro é um produto
inorganico fundido que atinge por resfriamento uma condigio rigida, sem que ocorra
cristalizagdo”.

Em 1932, Zachariasen [1] publicou o famoso artigo The Atomic Arrangement in
Glass (O Arranjo Atémico em Vidros), e afirmava que “deve ser francamente admitido
que ndo conhecemos praticamente nada sobre o arranjo atdmico dos vidros”. A base
estrutural para a formagdo de vidros por fusio/resfriamento foi firmada por Zachariasen,
que propds que “o arranjo atOmico em vidros era caracterizado por uma rede
tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade” e que
“as forcas interatomicas eram comparaveis aquelas do cristal correspondente”. Ainda
segundo o pesquisador, a presenca ou auséncia de periodicidade e simetria em uma rede
tridimensional seria o fator de diferencia¢do entre um cristal e um vidro.

No entanto relativamente a estas Gltimas defini¢des, poderiamos fazer algumas
importantes indagagdes, cujas respostas surgiram com o proprio processo de evolugio

do conhecimento cientifico: Vidros sfio obtidos somente a partir de compostos
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inorganicos? A fusdo dos componentes ¢ necessaria para a formagdo de um vidro? Um
material s6lido com estrutura interna amorfa pode ser chamado de vidro?

Para as trés ultimas perguntas temos uma tinica resposta: ndo. As respostas dadas
a estas indagagbes deixaram clara a necessidade de se adequar continuamente a
defini¢do de vidros. Assim, novas e diferentes defini¢gdes tém surgido nos livros-texto e
na literatura cientifica. A Tabela 1 traz, de maneira resumida, algumas das defini¢des
utilizadas. Tradicionalmente, a maioria dos vidros é formada por compostos
inorgénicos, porém, atualmente, os vidros metalicos e os vidros organicos s3o bastante
conhecidos. E importante salientar que a natureza quimica do material ndo pode ser
usada como critério para definir vidro. Como comentamos de passagem, os vidros
podem ser formados, além do método de fusdio dos componentes, por um grande
numero de processos: deposi¢do quimica de vapor, pirolise, irradiagdo de néutrons e

processo sol-gel, entre outros.

Tabela 1 — Definigdes sobre vidros encontradas em livros-texto publicados no ano de 1990.

Autor Ano Defini¢io

“Vidros sdo materiais amorfos que ndo possuem ordem
translacional a longo alcance (periodicidade), caracteristica de

Elliott [1990] um cristal. Os termos amorfo e solido ndo-cristalino sdo
sindnimos nesta defini¢do. Um vidro é um solido amorfo que
exibe uma transi¢do vitrea”

“Um vidro é um solido ndo-cristalino exibindo o fenémeno de

Zarzycki - [1991] transigdo vitrea”

“Vidro é um solido amorfo. Um material é amorfo quando ndo
tem ordem a longa distdncia, isto é, quando ndo hd uma

Doremus [1994] regularidade no arranjo dos constituintes moleculares, em uma
escala maior do que algumas vezes o tamanho desses grupos. Ndo
é feita distingdio entre as palavras vitreo e amorfo”

“Vidro é um solido que tem estrutura de um liquido, um solido
“ndo-cristalino” ou simplesmente um solido amorfo,
considerando a caracteristica de amorfo como descrigdo da
desordem atémica, evidenciada por difracdo de raios-X"’

Varshneya [1994]

“Vidro é um solido amorfo com completa auséncia de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transi¢do

Shelby [1997] vitrea. Qualquer material, seja inorgdnico, orgdnico ou metal,
Jformando por qualquer técnica, que exiba um fendmeno de
transigdo vitrea é um vidro”
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Em 1995, Gupta [2] publicou o artigo denominado Non-Crystalline Solids:
Glasses and Amorphous Solids (Solidos Nao-Cristalinos: Vidros e Solidos Amorfos), no
qual mostra que cada uma dessas expressdes implica num conceito especifico e,
portanto, ndo podem ser tomadas como sindnimas. De acordo com Gupta, um sélido
ndo-cristalino pode ser dividido, do ponto de vista termodindmico, em duas classes
distintas: vidros e solidos amorfos. Solidos n3o-cristalinos seriam todos aqueles
materiais que apresentassem uma rede tridimensional estendida e aleatéria, isto é, com
auséncia de simetria e periodicidade translacional.

Considerando-se o aspecto termodindmico, um sélido ndo-cristalino seria um
vidro quando este apresentasse o fendmeno de transigio vitrea' Conseqiientemente,
sélidos amorfos seriam solidos ndo-cristalinos que ndo exibissem a transigdo vitrea.
Segundo Gupta, as defini¢des resumidas na Tabela 1 apresentariam uma imprecisdo, na
medida em que consideram como vidros os sélidos amorfos. Os vidros e os sélidos
amorfos seriam duas classes distintas de materiais ndo-cristalinos, uma vez que
apresentam diferengas tanto do ponto de vista topologico como do termodindmico.

Feitas estas consideragdes, o que, afinal, seria um vidro? Como resposta,
poderiamos dizer que “um vidro é um solido ndo-cristalino, portanto, com auséncia de
simetria e periodicidade translacional, que exibe o fenémeno de tramsi¢do vitrea,
podendo ser obtido a partir de qualquer material inorgdnico, orgdnico ou metdlico e

Jormado através de qualquer técnica de preparacdo”.

! A temperatura de transigio vitrea, T,, é uma temperatura caracteristica para os vidros, definindo a passagem do estado vitreo para
o viscoelastico, através da chamada relaxagio estrutural. Os conceitos de estado vitreo e viscoelastico vém da Reologia, que estuda
propriedades associadas a fluidez. O termo viscoeléstico descreve o comportamento de um corpo que responde elasticamente a uma
forga aplicada, sem apresentar uma deformagio permanente. Adicionalmente, tal resposta elastica ndo ¢ instantinea, devido a um
componente significativo de viscosidade. Em contrapartida, o comportamento vitreo esta associado a um corpo que niio pode ser
deformado nem permanentemente nem elasticamente, sendo mais propenso a absorver a energia e dissipa-la, quebrando-se. Quando
se aquece um vidro acima da Tg, o comportamento viscoelastico tem inicio, devido a possibilidade das cadeias escoarem umas em
relagiio as outras, dentro do vidro. Sendo assim, quando uma forga ¢ aplicada as cadelas se movimentam, mas a atragiio que existe
enlre as mesmas as faz retornar elasticamente a situagéo inicial, com uma velocidade baixa devido a elevada viscosidade. Diz-se,
neste caso, que ocorre um aumento na chamada entropia configuracional do sistema, o que significa que, & medida que as unidad
formadoras do vidro adquirem a capacidade de escoamento, estas podem ser encontradas em um nimero cada vez maior de
diferentes arranjos relativos.
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1.1.2  Formagdo do vidro a partir de um fundido

Os vidros convencionais sdo produzidos tradicionalmente através do método de
fusdo/resfriamento. Este método envolve a fusdo de uma mistura dos materiais de
partida, em geral a altas temperaturas, seguida do resfriamento rapido do fundido.
Quando as matérias-primas de um vidro se encontram fundidas, suas estruturas guardam
grandes semelhangas com aquelas de um liquido. Contudo, & medida que ocorre o
resfriamento, o arranjo estrutural interno do material fundido pode trilhar diferentes
caminhos, de acordo com a taxa de resfriamento utilizada. Como mostra a Figura 2, um

pardmetro conveniente para langar alguma luz sobre o que ocorre internamente durante

tal processo, € a variagdo do volume.
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Figura 2 -~ Mudan¢a de volume durante o resfriamento de um liquido fundido. Se o
aparecimento de cristais ocorrer, o volume diminuira de maneira brusca na temperatura Ty.. Por
outro lado, na auséncia de cristalizagio, o liquido permanecera em equilibrio metaestavel até
atingir a T,, quando os rearranjos estruturais passardo a ser cinéticamente impedidos. Contudo,
o volume abaixo da T, continuara a diminuir, como conseqiiéncia das menores amphtudes de
vibragio dos atomos em torno de suas posi¢des fixas [3].

Quando se fala em diferentes arranjos internos, equivale dizer que existem varias
maneiras de se empacotar as unidades formadoras, incorporando quantidades maiores
ou menores de espagos vazios, segundo as orientagOes relativas das unidades. Para
melhor compreensdo, basta que se imagine a diferenga entre os modos ordenado e

desordenado de se empilhar um conjunto de objetos quaisquer. Um empilhamento
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organizado representa um melhor aproveitamento do espaco fazendo com que o
conjunto todo “caiba” tranqiiilamente no mesmo, dentro de uma caixa, por exemplo. Por
outro lado, se todos os objetos forem dispostos ao acaso, alguns fatalmente ficardo de
fora, devido a um excesso de espago ocioso. Analogamente, como pode ser verificado a
partir da Figura 2, o arranjo cristalino que um fundido pode assumir, apés o
resfriamento, apresenta um volume menor do que o estado vitreo. Ao ser resfriado
abaixo de sua temperatura de liquido (Ti), um fundido atravessa uma regido de
equilibrio metaestavel, ou seja, uma situagio de equilibrio termodinamico inicial, o qual
pode ceder frente a pequenas perturbagdes podendo, por exemplo, cristalizar-se.
Durante o processo de cristalizagido, faz-se necessario um certo tempo para que
as pequenas unidades se orientem, até atingirem as posi¢des adequadas para formar o
cristal. E por isto que um resfriamento rapido faz com que as unidades percam a
mobilidade antes de se ordenarem. Se a cristalizagédo ndo ocorrer, o liquido permanecera
no estado de equilibrio metaestavel, abaixo de T;. Como ja mencionado, conforme a
temperatura diminui, aproxima-se de uma condi¢io em que a mobilidade, em nivel
atomico, dentro do liquido, torna-se bastante reduzida e os atomos fixam-se em suas
posigdes. Tal fendmeno ocorre em uma faixa de temperaturas que é denominada
transicio vitrea. Por definigdo, o ponto de intersegdo das linhas extrapoladas, que
definem a regiio metaestavel e a regido de vidro, ¢ o pardmetro conhecido como T,
(temperatura de transi¢do vitrea). A T, é, mais rigorosamente, o intervalo de
temperaturas em que tem inicio a chamada relaxagdo estrutural, quando algumas
propriedades como viscosidade, capacidade calorifica e expansdo térmica comegam a
manifestar um comportamento diferente do padrdo verificado até entdo. A relaxagio
estrutural ocorre em conseqiiéncia do desimpedimento dos movimentos das cadeias
umas em relagdo as outras (movimento translacional). Reiterando: quando um vidro é
formado a partir de um fundido, o processo envolve a homogeneizagdo dos
componentes acima de T, e o resfriamento abaixo de T,. A velocidade de resfriamento
deve ser suficientemente elevada para que ndo se forme uma quantidade significativa de
cristais, uma vez que o vidro completamente n3o-cristalino ¢ uma situagdo ideal. No
outro extremo, temos o cristal ideal. A velocidade de resfriamento necessaria depende

das cinéticas de nucleag@o e crescimento.
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1.2 Os Vidros Fosfatos

Vidros fosfatos com baixa dispersdo optica e indices de refragdo relativamente
altos (comparado com vidros opticos silicatos) foram desenvolvidos para elementos
Opticos acromaticos ha aproximadamente 100 anos atras por Schott e co-autores [27]. O
subseqiiente interesse em vidros fosfatos alcalinos terrosos surgiu devido & grande
transparéncia no UV, novamente quando comparados com vidros silicatos. No entanto,
a baixa durabilidade quimica desses novos vidros opticos limitou suas aplicagdes e
desencorajou (temporariamente) desenvolvimentos futuros [4]. Ap6s 1950, o interesse
em fosfatos alcalinos amorfos foi estimulado por seu uso em uma variedade de
aplicagdes industriais, incluindo agentes sequestrantes para tratamento de agua e
dispersantes para processamento de argila e manufatura de pigmentos [5].

Através do estudo de tais materiais, Van Wazer [S] estabeleceu a base do
presente conhecimento sobre a natureza dos vidros fosfatos. Ao mesmo tempo, Kordes
e co-autores [6,7] re-examinaram os vidros fosfatos alcalinos terrosos, incluindo as
composigdes transparentes ao UV, e notaram algumas tendéncias “andémalas” em suas
propriedades as quais sugeriram apresentar uma dependéncia composicional para o
numero de coordenagdo de cations metalicos como o Zn*".

Com o advento dos laseres de estado solido em meados de 1960, surgiu uma
nova fase na pesquisa de vidros fosfatos. Certas composi¢es tém grande se¢do de
choque de emissdo estimulada para ions terras raras e baixo coeficiente termo-optico,
sendo materiais adequados particularmente para aplicagdes em laseres de alta poténcia,
tais como vidros fosfatos dopados com Nd** [8]. Mais recentemente os vidros fosfatos
tém sido desenvolvidos para uma variedade de aplicagdes especiais. Composi¢des de
aluminofosfatos alcalinos tém temperaturas de transicdo vitrea abaixo de 400°C e
coeficientes de expansio térmica maior que 150x107 °C™ e, portanto sdo utilizados para
selagem herméticos [9]. Composi¢des a base de fosfato de zinco sdo quimicamente
duraveis e apresentam temperaturas de processamento abaixo de 400°C, podendo ser
formados com polimeros de altas temperaturas para produzir compositos organico-
inorgdnico incomuns [10]. A durabilidade quimica e baixa temperatura de
processamento de vidros a base de fosfato de ferro levaram a utilizagdo destes como

matrizes para lixo nuclear [11].
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Vidros fosfatos e vitroceramicas biocompativeis a base de calcio tém
apresentado grande impacto em aplicagdes médicas, sendo utilizados como implantes
para recuperagdo Ossea ou como vidros solaveis produzidos na forma de fibras flexiveis
muito finas portadoras de células sadias encapsuladas, utilizadas em implantes
temporarios para recuperagdo de tecidos musculares [12]. Fosfato de litio amorfo e
vidros fosfato oxinitritos tem rapida condutividade i0nica fazendo destes grandes
candidatos para eletrolitos de estado solido [13,14]. As propriedades que tornam os
vidros fosfatos candidatos para muitas aplica¢des em diferentes areas estdo diretamente
relacionadas com suas estruturas a nivel molecular, sendo que importantes estudos

nessa area incluem os trabalhos de Van Wazer [5], Abe [15] e Martin [16].

1.2.1 A classificacdo dos fosfatos

Devido as numerosas aplicagdes, os fosfatos tém sido extensivamente estudados
durante as ultimas décadas, com os maiores avangos entre 1940 e 1950 [17-19], quando
a natureza linear, flexivel, e polidispersa, com possibilidades de alto grau de
polimerizago entre grupos fosfatos (PO4)™ foi reconhecida.

Fosfatos sio definidos como compostos que contém ligagdes P-O, ou seja,
ligacdes entre atomos de oxigénios (O) e fosforos (P), e o termo fosfato se refere ao
composto no qual o atomo de fosforo é tetraedricamente coordenado por quatro
oxigénios. Portanto, as unidades basicas formadoras de fosfatos cristalinos ou amorfos
s30 os tetraedros POs, que sdo resultantes da formagdo de orbitais hibridos sp’ através
de quatro dos cinco elétrons externos do atomo de fosforo (3s?3p®). O quinto elétron
externo do fosforo é promovido a um orbital 3d onde é formada uma ligagdo © (P=0)
com elétrons 2p de um oxigénio terminal (Ot) (Figura 3). Estes tetraedros PO, se
conectam entre si por meio de ligagdes covalentes entre oxigénios e fosforos, formando
varias espécies de anions fosfatos. Um tetraedro PO, € conectado ao restante da
estrutura por compartilhamento de no maximo trés de seus vértices. Os oxigénios de um
grupo PO, sdo definidos como Oxigénios Terminais (O, fazem ligagdo m ou P=0),
Oxigeénios Ligantes (O, fazem ponte P-O-P conectando os tetraedros), e Oxigénios

Néo-Ligantes (Onp, fazem ligagio O-M" com qualquer cition que ndo o fosforo) como

mostra a Figura 3.

FLOT 1) SERVICO DE BIBLIOTECA
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Os primeiros dados sobre a estrutura do P,Os reportam a ligagdo P-O com 1,62
A de comprimento, com angulos de 130° para a ligagio P-O—P e 102° para a ligagdo O
P-0 [20]. Porém atualmente um recente trabalho mostrou que a quarta ligagdo P=Or, do
fosforo com o oxigénio terminal é um pouco menor (1,44 A) do que as outras trés

ligagdes (1,58 A) como conseqiiéncia do forte carater 7 da ligagdo [21].

(POs)”

Figura 3 — Representagdo de um tetraedro PO,, onde O sdo oxigénios ligantes, Ony sdo
oxigénios nio-ligantes, e Or oxigénio terminal; (M") representagéio de cation metalico.

No inicio do século dezenove as observagdes de que o acido fosforico e seus sais
poderiam ser transformados em varias outras formas levaram Graham a sua historica
classificagdo de fosfatos em trés tipos: ortofosfatos, pirofosfatos e metafosfatos [22].

Ortofosfatos sio compostos contendo ions PO, discretos. Ja os pirofosfatos e
metafosfatos sdo conhecidos como fosfatos condensados, os quais sdo formados pela
condensagdo repetida (polimerizagdo) de unidades tetraédricas [POy]. Isto resulta em
cadeias tridimensionais de tetraedros PO, sendo que cada tetraedro faz ligagdo com o
proximo, compartilharido o atomo de oxigénio de um ou dois vértices. O Difosfato
(pirofosfato), P,07*, é o é&nion fosfato condensado mais simples, formado pela
condensag@o de dois anions ortofosfatos. O termo metafosfato se refere a 4nions com
estrutura ciclica que possuem composigdo exata (POs),”. A Figura 4 mostra um
exemplo de fragmento de cadeia de polifosfato e a ligagdo entre grupos PO, pelo
compartilhamento do 4tomo de oxigénio de um dos vértices do tetraedro.

Devido a vasta aplica¢do, os fosfatos condensados foram assunto de muitas
investigagdes e controvérsias por quase um século [22]. Estes compostos sdo divididos
em trés grandes categorias: polifosfatos lineares, metafosfatos (ciclofosfatos), e

ultrafosfatos (estruturas em 3D).
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Figura 4 — Exemplo de uma cadeia de polifosfato.

1.2.1.1 Polifosfatos Lineares

A unidade basica de formagio de um polifosfato é o ion ortofosfato (POJ)> e
este pode ser considerado o primeiro membro da série de formagdo da cadeia com o di-
e trifosfato sendo o segundo e terceiro membros, respectivamente.
Estequiométricamente, as cadeias de polifosfatos tém composigdo [(PO3)..1 PO "2, e
uma cadeia é composta basicamente de » unidades intermediarias —[(POs)"']- e duas
unidades —[(PO3)?] terminais. A Figura 5 mostra alguns exemplos de polifosfatos.
Variedades de cadeias com comprimentos intermediarios (n = 10~50), onde n é o
numero de grupos POs;, podem ser encontradas em vidros fosfatos comerciais. Em
vidros especificos preparados em laboratorio o nimero de grupos PO; pode variar de 3

a 3000 unidades em uma cadeia [23].
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Figura 5 — Representagdo de cadeias de Fosfatos Lineares.
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Os polifosfatos de cadeia longa geraram confusdo no passado, pois eram
originalmente chamados de metafosfatos, que ¢ o nome usado para compostos com
estrutura de anéis. Quando o numero de unidades, n, no polimero se torna muito grande,
a formula de uma cadeia de polifosfato [(PO3)..1POs] ™ se tomna indistinguivel da

formula de um metafosfato, que é um composto com estrutura de anel com formula
(PO3)n-n.

1.2.1.2 Ciclofosfatos (Metafosfatos)

Os ciclofosfatos formam a familia de compostos com cadeias na forma de anéis.
A Figura 6 mostra alguns exemplos de ciclofosfatos. Cada 4nion em forma de anel tem
composi¢do exata (POs3),” onde o indice estequiométrico, n, em principio pode ter
qualquer valor. A defini¢do “metafosfato” (ou metafosfato ciclico) ainda € muito usada
mesmo que segundo a IUPAC (International Union of Pure and Apllied Chemistry) o
termo “ciclo” deva ser utilizado para indicar cadeias em forma de anéis. Contrariamente
aos polifosfatos com cadeias longas, os ciclofosfatos apresentam menor interesse
cientifico. N&o ha evidéncia da existéncia dos primeiro e segundo membros formadores
de cadeias de ciclofosfatos, ex: monometafosfato isolado (POs;’) ou o dimetafosfato,
sendo que este Ultimo envolveria o compartilhamento de dois vértices de um Gnico
tetraedro PO, e causaria consideravel tensdo na estrutura. Em contraste, os grupos tri-

metafosfato e tetra-metafosfato sdo bem conhecidos.

M, o)
o- i ) o>!\° °/\°.

— —0 AN Ve
% 0 H L\O

Trimetafosfato Hexametafosfato

(ciclotrifosfato) (ciclohexafosfato)

Figura 6 - Representagdo de cadeias de metafosfatos (ciclofosfatos).
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1.2.1.3 Ultrafosfatos

Por defini¢do os ultrafosfatos sdo cadeias que conectam entre si através do
compartilhamento de até trés oxigénios de vértices de um unico tetraedro (PO,),
formando estruturas 3D (Figura 7) sem nenhuma simetria linear ou ciclica como foi
citado anteriormente no caso de polifosfatos e metafosfatos.

No caso de vidros fosfato a estrutura pode ser classificada através da razdo
oxigénio/fosforo na estrutura, que relaciona o nimero de ligagdes através de oxigénios
que compartilham vértices entre tetraedros PO4. Nesse caso os Ultrafosfatos (O/P<3)
tem 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 razo O/P aumenta, como € o caso dos Metafosfatos
(O/P=3) e Polifosfatos (O/P>3) [24].

Figura 7 — Representagdo de uma cadeia em 3D com composigdo de ultrafosfato amorfo. Cada
tetraedro representa um grupo PO..
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1.2.2 A formagdo e estrutura basica dos Vidros Fosfatos
1.2.2.1 Formag8o Vitrea a partir do P,Os

Os fosfatos puros quando fundidos tem naturalmente grande capacidade de
formagd@o vitrea se resfriados rapidamente, devido a estrutura randémica distorcida
formada pelos tetraedros de fosforo conectados entre si [1,25]. Podemos citar o caso do
P,0s, que pode ser obtido pela decomposicio do NH4H,PO, (fosfato de amonia
dibasico) por fusio a 500°C. Apoés alguns minutos de fusdo, a amonia e agua sio
liberadas, e o fundido restante quando vertido num molde frio produz um vidro fosfato
muito transparente. No momento que o vidro fundido esta sendo esfriado, os atomos de
fosforo e oxigénio se arranjam em tetraedros PO, formando estruturas poliméricas que
dependem da composi¢do, ou seja, neste caso da razdo O/P na mistura. Cada tetraedro
PO4 pode se ligar simultaneamente com no maximo outros trés tetraedros através de
ligagdes P-O—P por compartilhamento de vértices. Este exemplo € ilustrado na Figura
8-a.

No entanto os vidros fosfatos puros sdo pouco estaveis quanto ao ataque quimico
causado pela agua, que degrada o vidro. Para se produzir vidros fosfatos mais estaveis
(menos higroscopicos), basicamente o P,Os anidro ¢ fundido juntamente com outras
substancias acima de 1000°C para se produzir uma mistura, que sendo rapidamente
resfriada produz um vidro. Metais e Oxidos metalicos s3o geralmente compostos
incorporados nos vidros fosfatos, pois estes se conectam a estrutura polimérica através

de ligagdes covalentes, como mostra a Figura 8-b.

1.2.2.2 Formadores e Modificadores de rede

Os materiais constituintes de um vidro podem ser divididos em cinco categorias,
tomando-se por base o papel que desempenham no processo: formador, fundente,
agente modificador, agente de cor e agente de refino. Cabe salientar que o mesmo
composto pode ser classificado em diferentes categorias quando utilizado para
diferentes propositos. A alumina (AL, O3), por exemplo, atua como agente formador em
vidros aluminatos, mas é considerado um agente modificador na maioria dos vidros

silicatos.

14



Capitulo 1 — Introdugdo

Pela grande facilidade dos fosfatos formarem vidros quando puros e também
quando misturados com uma vasta gama de Oxidos metalicos, estes primeiros sdo
denominados de formadores vitreos. Ja os Oxidos que sdo adicionados aos vidros
fosfatos sdo denominados modificadores por ndo possuirem capacidade de formagao
vitrea. Os oxidos metalicos (ou modificadores) conferem aos vidros fosfatos diferentes
propriedades estruturais e opticas que podem ser controladas a partir das composigdes e
do tipo de oxido incorporado, produzindo vidros com as propriedades desejadas.

Os modificadores podem ser adicionados para despolimerizar a estrutura,
quebrando as ligagdes entre tetraedros PO; e conectando-se entre eles. A
despolimerizagdo da estrutura dos vidros fosfatos por um ion metalico afeta muitos
parametros, como por exemplo, a solubilidade do vidro e temperatura de transigdo
vitrea. Além disso, a adi¢do de cations modificadores a rede dos vidros fosfatos resulta
em materiais com grande variedade de aplicagbes, como materiais bioativos, sensores,
vidros selantes para metais, dispositivos opto-eletronicos, matrizes laser e condutores

idnicos de estado solido.

Figura 8 — a) Estrutura basica de um vidro fosfato com PO, conectados. (vermelho = fosforo,
azul = oxigénio); b) Vidro fosfato com ion metalico incorporado. (azul = fosforo, vermelho =
oxigénio, verde= s6dio).
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1.2.3  Vidros fosfatos modificados por oxidos metalicos

A capacidade de fosfatos formarem complexos com ions metalicos é
reconhecida ha mais de um século. Logo apos a descoberta dos varios tipos de fosfatos
foi verificado que algumas cadeias de fosfatos tinham a propriedade de prevenir a
precipitagdo ou de dissolver precipitados de metais alcalinos terrosos [26]. A formagio
de complexos por associagdo iOnica forte ou por ligagdo covalente entre metais e
fosfatos tem sido motivo de extensa pesquisa, tanto na interpretagio das mudangas
quimicas em fosfatos como principalmente no estudo de vidros fosfatos modificados
pela adi¢do de 6xidos metalicos, formando sistemas vitreos com novas propriedades
para aplicagdo em diversas areas [27].

A influéncia da modificagdo de vidros fosfato por cations metalicos depende
principalmente do estado de oxidag3io, raio iOGnico, e das propriedades elétricas e
magnéticas do cation incorporado, refletindo em enormes altera¢Ges nas propriedades
quimicas e estruturais do sistema vitreo resultante. Além da modificagdo da estrutura
polimérica formada pelas cadeias de PO, os cations metalicos podem promover ou
ativar certas reagdes como a nucleagdo de grios cristalinos ou luminescéncia. Estes
fendmenos complexos implicam em inumeras oportunidades para o desenvolvimento de
novos materiais vitreos para aplicagdes tecnologicas, através da compreensio das
origens fisicas € quimicas de tais comportamentos.

Recentemente, a importincia tecnolégica de vitroceramicas e vidros fosfatos
modificados por 6xidos metalicos tem sido mais amplamente reconhecida. A Tabela 2
lista algumas éreas de interesse de aplica¢Ses potenciais para vidros fosfato modificados

por cations metalicos. A Figura 9 ilustra alguns exemplos praticos dessas aplicagGes.
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Tabela 2 — Caracteristicas e Aplicagdes de vidros fosfatos modificados por cations metalicos.

Propriedades Caracteristicas Aplicagdes potenciais
Oferecem vasta regido de Fibras de vidros metafosfatos
Composicsio formagcdo vitrea, com com cadeias orientadas. Ligas
e possibilidade de manipulagiio da  vidro-polimero moldéveis por
estrutura polimérica injecdo
Vidros Sn-Pb-F-P-O: T, 100°C
5o Vidros Pb-In-P-O: T;=900°C, Lentes moldaveis e elementos
Temperatura de preparacdo f 6pticos em geral
T, =436", T,=459°C
Vidros fosfato com baixa
durabilidade quimica, porém Meio para armazenamento de
Durabilidade quimica podem ser melhorados pela lixo nuclear pela incorporagdo
incorporagdo de 6xidos de o6xidos de urdnio
modificadores
Vidros com alta concentragio de
Expansio térmica metais alcalino-terrosos ¢/ coef. Selantes vidro-metal
exp. térmica: 10-20 x 10 °C’
. = Vidros condutores ionicos rapidos Materiais para  eletrélitos
Condutividade Elétrica Agl-Ag,0-P,05s : 10° - 10? sélidos para células de
/ohm/cm combustivel
Alto indice de refragdo, 1.75 -
lidade 6ptica 1.91 p/ vidros Pb-In-P-O, Pb-Sc- A licagdes Opticas
s . P-O, e Pb-In-Al-P-O com baixa " O
dispersdo
Excitagbes de alta energia dos
: orbitais ligantes e ndo ligantes Fibras opticas para
T an dos oxigénios leva a alta comunicagio banda larga
transparéncia no UV
Lmhasm gst:rentas ‘de Srume, Laseres de alta poténcia,
2 ; eficiéncia quintica alta, ;
Emissdo estimulada homogeneidade espectral alta, Coletores de energia solar,
e : Vidros sensiveis a luz e calor
fotocromismo e termocromismo
Quimi ; Superficie hidrolisada ndo Lentes e janelas para
ca Superficial higroscopica aplicagdes maritimas
o Formacdo de microestrutura Vitrocerdmicas de BPO,
Nocleagle (o controlada em vitroceramicas preenchida com hidrogénio
Capacidade de ligagdo com 0ssos
Biocompatibilidade “in vivo” pela formagfo vitrea de Biovidros e Biocerimicas
superficies rica em Ca-P

Temperatura de transigdo vitrea (Ty), Temperatura de fusdo (Ty), Temperatura de amolecimento

(To)
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. \ Ph-(InSci-B-0 optical fibers
{ | using silicone-polymer cladding

R=Eu R =Nd

Lead-indium phosphate glasses
doped with 1.0% R0,

earth doped glasses

Very high nunierical
aperture optical fihers

Optical lenses @4

T Verg UaFaRIePh-Fe-P-O plasses were
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Figura 9 — Exemplos de Aphcat;oes de vidros fosfatos modificados por metais pesados e ions

terras raras (ex. Pb, In, Sc, Fe) ".

i B. C. Sales and L. A. Boatner, Oak Ridge National Laboratory
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Como citado anteriormente, as propriedades quimicas e estruturais de vidros
fosfatos modificados a partir da associagdo com um determinado cation dependem
diretamente das caracteristicas fisico-quimicas de tal cation modificador e
principalmente do grau de polarizagdo, despolimerizagdo, e dispersio gerada na

estrutura do vidro. Esses efeitos sdo discutidos a seguir.

1.2.4 Polarizabilidade, Despolimerizagdo e Dispersdo em vidros fosfatos

Com a crescente possibilidade de produgio de vidros fosfatos com inumeras
propriedades determinadas pela introdugdo de diferentes cations modificadores, bem
como o grande interesse no estudo das alteragBes estruturais induzidas em vidros, é
necessario um enfoque mais detalhado a nivel atomico e/ou molecular para melhor
compreensdo da evolugdo da estrutura dos vidros fosfatos modificados. Dessa forma
vamos descrever a seguir os efeitos de polarizabilidade, despolimerizagdo, e dispersdo
dos grupos PQ4, gerados a partir da adigo de um cation modificador em sistemas
vitreos a base de fosfatos. Ambos efeitos estdo relacionados com alteragbes tanto na

configuragdo dos orbitais moleculares de grupos POs, como também na estrutura

molecular de mais longo alcance no vidro.

1.2.4.1 O efeito de Polarizabilidade catidnica

Como mencionado anteriormente, na maioria dos materiais o tetraedro PO,
aparece como elemento estrutural estavel, cuja estrutura interna ¢ determinada pela
hibridizagao sp® de quatro dos cinco elétrons de valéncia. O quinto elétron de valéncia
do fosforo popula um orbital 3d onde é formada uma ligagdo ® com um oxigénio
terminal (Or) (ver Figura 3). Dessa forma o tetraedro PO4 é conectado ao restante da
estrutura vitrea por compartilhamento de no maximo trés de seus vértices.

A adi¢io de um 6xido modificador induz uma alteragio na estrutura do vidro de
forma que a ligagio © se torna delocalizada em todas as conexdes P=Or de um tetraedro.

Isso ¢ devido ao efeito de polarizagio das nuvens eletronicas, gerado pela carga positiva

19



Capitulo 1 - Introdugdo

do cation modificador. A delocalizagdo da ligagdo w nos tetraedros PO4 do vidro causa
variagdes no comprimento de tais ligagSes, afetando propriedades do vidro como:
indice de refragio, e propriedades Opticas ndo-lineares, etc. A forma na qual um cation
se conecta a estrutura de um vidro fosfato pelo compartilhamento de elétrons de

oxigénios ligantes dos vértices dos tetraedros PO, é ilustrada na Figura 10.

0 0 0
| I |

- 0—Pp—0—P O P

Lob

an’ Caz*

Figura 10 — Exemplo de ligagdo de cadeias de fosfatos com ions metélicos

Por exemplo, os cations P**, B** e Si*" possuem polarizabilidade extremamente
baixa (0,021, 0,002, 0,033 A?, respectivamente), e alta carga positiva. Estes possuem
forga de campo muito grande e afetam fortemente a densidade de carga eletronica dos
ions Oxidos da vizinhanga. Dessa forma vidros contendo alta concentragdo de
formadores vitreos classicos como P;0s, B,03 e SiO, apresentam, baixa
polarizabilidade e baixo indice de refracdio. Entre os vidros convencionais, os
germanatos possuem maior indice de refragiio. O ion Ge** possui polarizabilidade igual
a 0.137 A® [28], maior do que o P**, B** e Si*'. Este fator diminui a influéncia do cition
sobre a carga da nuvem eletrbnica, 0 que estd relacionado com o aumento da
polarizabilidade eletronica média. Em contraste, a forga de campo de ions Te*", Sb**,
Bi** e Pb®* é muito pequena. Estes cations possuem polarizabilidade muito alta (1,595,
1,111, 1,508 e 3,623 A, respectivamente) e também apresentam um par de elétrons
livres na camada de valéncia, os quais sdo fortemente polarizaveis [29]. Dessa forma
vidros fosfatos, boratos e silicatos contendo grande quantidade de Sb,03, Bi;O3 ou PbO
apresentam alta polarizabilidade do ion oxido e alto indice de refragdo

Outro efeito gerado pela adi¢do de cations modificadores em vidros fosfato € o

efeito de despolimerizag#o estrutural, discutido a seguir.
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1.2.4.2 A Despolimerizagio estrutural e a nomenclatura Q' em fosfatos

Quando falamos da incorporagio de Oxidos modificadores em vidros fosfatos,
devemos destacar a despolimerizagdo da estrutura do vidro, ou seja, a quebra das
cadeias de tetraedros PO, conectados entre si através de ligagdes P-O-P.

Um grupo POs pode se ligar com 0, 1, 2 ou até 3 grupos fosfatos
simultaneamente no vidro, dependendo do nimero de oxigénios ligantes disponiveis na
estrutura. O oxigénio ligante (Or) € definido como aquele que conecta dois atomos de P,
de grupos PO, vizinhos. O nimero de O, (oxigénios ligantes) e On. (oxigénios ndo-
ligantes) em cada PO, depende da quantidade e da carga dos cations modificadores de
rede incorporados na estrutura do vidro. Dessa forma, a despolimerizagdo em vidros
fosfatos é estudada com base na variagdo do nimero de oxigénios ligantes e ndo ligantes
na estrutura. Quanto maior a carga e a quantidade de cations modificadores no vidro,
menor a quantidade de Oy, pois cada cation fara ligagdo com um ou mais oxigénios dos
ions PO4, quebrando a estrutura polimérica formada pelos fosfatos. Esse efeito pode ser

visualizado na Figura 11.
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Figura 11 - Representagio esquematica das ligagdes quimicas entre cations de metal pesado
(R") e grupos PO, em vidros fosfatos.

Para o estudo da configuragdo de grupos POs em vidros fosfato utiliza-se a
terminologia Q' para definir o tipo de configuragéo do tetraedro POy na estrutura, onde
Q® seria o grupo fosfato que possui trés oxigénios ligantes e Q° o grupo fosfato isolado
que ndo possui nenhum oxigénio ligante. As configuragdes Q' para grupos PO, podem
ser melhor compreendidas através da Figura 12, onde as ligagOes em azul representam

os oxigénios ligantes de cada grupo.
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Figura 12 - Possiveis configuragdes de sitios Q' para o grupo (PO,) em vidros fosfato. As
ligagbes em azul identificam os oxigénios ligantes de cada grupo PO,.

Muitas propriedades dos vidros fosfatos séo investigadas baseado na quantidade
de grupos Q' na estrutura. Os vidros fosfato podem ser feitos com uma variedade de
estruturas, desde redes completamente conectadas por tetraedros Q* (P05 amorfo) ou
cadeias poliméricas de polifosfatos Q até vidros baseados em &nions pequenos com
composigio piro (Q") ou ortofosfato (Q°), dependendo da razio O/P determinada pela
composigio vitrea. Um exemplo de como a introduggo de dxidos metélicos (M") altera a
polimerizagio da rede de fosfatos e por conseqiiéncia a fragio de tetraedros Q' na

estrutura do vidro ¢ apresentado na Figura 13.

I T
PO -2 P PO 2 +M20 ” ”
| \0/;')\0/ I e s
PO;” o L =
Rede Q° cadeias Q?
30./P 20./P

Figura 13 — Modelo de despolimerizagfio estrutural em vidros fosfato pela adigdo de 6xidos
modificadores na estrutura.

Um exemplo de despolimerizagio estrutural investigado pela técnica de Difragéo
de néutrons para o P,Os puro e uma série de vidros fosfatos modificados por PbO e ZnO
¢ mostrado na Figura 14. Através desta técnica € possivel analisar a variagdo da
distdncia média e as quantidades relativas das ligagdes P-Ot e P-Oy, na primeira esfera
de coordenagdo do atomo de fosforo na estrutura de vidros fosfatos em fungdo da

quantidade de 6xido modificador adicionado.
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A mudanga na fragdo de Ot e O, no vidro € nitida pelas alteragdes das areas dos
picos, uma vez que o forte carater 7 das ligagdes P=Or faz com que estas sejam mais
curtas do que as ligagdes das pontes P-O.-P. A diminuigdo na area do pico relacionado
com a ligagdo P-Op (a partir do P,Os puro) mostra claramente o efeito de
despolimerizagio causado pela adi¢do de um 6xido ao vidro, onde ocorre a quebra das
pontes P-OL-P. Outro fato importante € notar que o comprimento das ligagdes P=Or
aumenta, devido ao efeito de polarizagdo causada pelo cation sobre as nuvens

eletronicas do grupo PO4, diminuindo o carater & da ligagdo do P com o Or.

__ |10zn0-57 P60 - 33192051“\ // \‘»
.:;..J—I(\

\r'

209 60 PO -40 By0s

50 PO - 50 PaOs

33 Zn0 - 67 P20s5
g ™ Y, P 'i»f'ﬁ""z.j"”“-"‘\g

P-0Or

P20s

0.0 0.5 1.0 15 20
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Figura 14 — Espectro de Difragdo de Néutrons mostrando a distncia média e as quantidades
relativas das ligagdes P-Or e P-Oy, na primeira esfera de coordenagdo do atomo de fosforo para
o P,0s puro ¢ uma série de vidros fosfatos modificados por PbO e ZnO [30].

1.2.4.3 O efeito de Dispersdo Estrutural

A dispersdo estrutural em fosfatos esta relacionada com a distdncia média entre os
grupos PO,4 num vidro e a conectividade entre esses grupos € o nimero de cations por
fosforo presentes na estrutura. A técnica de Magic Angle Spinning-Nuclear Magnetic
Resonance (MAS-NMR) € muito utilizada para o estudo de vidros fosfatos, mais

especificamente devido a sensibilidade ao nicleo do *'P presente nos fosfatos [31].
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Mudangas estruturais tanto na dispersdo como no tipo de configuragdo Q' de um
tetraedro PO4 podem ser detectadas por MAS-NMR, devido a mudangas de ligagdo nos
oxigénios que coordenam um fosforo como também na distincia média entre nicleos de
fosforos vizinhos, causando um significativo deslocamento nos espetros de NMR.

A Figura 15 mostra a representagdo do efeito de dispersdo estrutural devido a
adi¢do de um cation modificador. No P,Os os tetraedros PO, (circulos vermelhos) estdo
conectados entre si pelo compartilhamento de até trés atomos de oxigénio para formar
uma rede tridimensional. Pelo aumento da incorporagio de cations na estrutura (circulos
azuis) a conectividade dos tetraedros se transforma de uma rede tridimensional
(ultrafosfatos) para cadeias ciclicas (metafosfatos) ou lineares (polifosfatos), até¢ a
formagio de dimeros e grupos PO, isolados (ortofosfatos). A dispersdo também esta
ligada ao efeito de despolimerizag@o, porém a dispersdo indica o afastamento (distancia
média) entre os grupos POs que pode ocorrer, por exemplo, pela adigdo de um cation
com grande raio i6nico. Dessa forma a dispersdo pode variar para uma mesma
composi¢do onde haja incorporagdo de cations com mesma carga, porem com raios

idnicos muito diferentes.
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Figura 15 — Representagdo do efeito de dispersdo entre grupos PO, tendo como referéncia o
P,0s puro e 0 aumento da concentragdo de um cation modificador na estrutura.
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As propriedades dos vidros sdo drasticamente alteradas pela adigio de um
modificador de rede ao sistema. A evolugdo da ordem de longo alcance bem como dos
efeitos de despolimeriza¢do e dispersdo em vidros com composi¢ées de ultrafosfatos
com estrutura 3D, até cadeias de polifosfatos e dimeros de fosfatos tém sido estudadas
por difragdo de néutrons e espalhamento inelastico. Tais técnicas fornecem importantes
informagdes a respeito da estrutura e das dinimicas de um sistema vitreo ou cristalino a
nivel atémico [30].

A distribuigio de comprimentos de cadeias em vidros fosfatos € mais
precisamente determinada por analise de cromatografia de alta performance para
liquidos, onde os vidros sdo dissolvidos na forma de solugGes [32]. Tal técnica pode

determinar quantitativamente fosfatos com comprimentos de cadeias de até 30

tetraedros.

1.3 Vidros a base de Antiménio

O antimdnio é um elemento interessante por que como centro de coordenagdo
exibe um comportamento estrutural imprevisivel devido & presenga de um par de
elétrons livres polarizaveis quimicamente ativos [33]. Os derivativos de antim6nio sdo
importantes ndo apenas por causa de suas propriedades quimicas, mas também devido a
serem extensivamente empregados de varias formas como: reagentes analiticos [34],
aditivos lubrificantes (para melhorar as propriedades antidesgaste a altas pressdes de
lubrificantes) [35], atividades cataliticas [36], etc.

Poucos dados encontram-se na literatura sobre os vidros a base de antiménio e a
possibilidade de formagio vitrea a partir do 6xido de antimdnio, Sb,Os foi indicada por
Zachariansen em 1932 [1] e os primeiros testes foram realizados por Kordes [37] em
1939. Quando fundido isoladamente o Sb,O; é um fraco formador vitreo, tendendo a
devitrificagdo durante o resfriamento, a menos que seja resfriado muito
rapidamente. Porém, o Oxido de antimdnio é capaz de formar facilmente vidros muito
estaveis quando outros Oxidos formadores de rede classicos (P20s, SiO;, B203) sdo
adicionados ao fundido em concentragdes menores que 5 moles % [38,39] Até hoje a
capacidade vitrificante do Sb,Os3 € objeto de diversos trabalhos, porém ainda existem

controvérsias sobre sua capacidade de formar vidros.

25



Capitulo 1 — Introducdo

Antigamente o 6xido de antimdnio era usado como uma espécie de tampdo
eletronico para controlar o estado de oxidagdo de macro-componentes fundidos e para a
otimiza¢do do crescimento de cristais em vitroceramicas [40]. Na industria de vidros
refratarios, o antimdnio é adicionado na forma de particulas metalicas na forma coloidal
sélida para colorimento e para elevar a resisténcia térmica de chapas transparentes para
o infravermelho de fogdes. Esta propriedade ¢ aproveitada para evitar o choque térmico
nas cerdmicas industriais e vidros nos quais a resisténcia do material aumenta 15 %
apos a adigdo dos compostos de antimdnio na quantidade de 10 % (vol.) [41].

De um modo geral, fala-se de Oxido de antimdnio, mas € necessario levar em
conta que na realidade existe uma série quase continua de oxidos desse elemento
(Sb,03, Sb,0s, SbsO7, SbgO1y, etc). A mesma observagdo € valida com relagdo aos
numerosos sulfetos e oxi-sulfetos de antimdnio, de formula geral Sby,OnS;. A Figura 16

mostra a representagdo estrutural das trés formas mais comuns do 6xido de antimdnio,
Sb203, Sb204 € Sb205.

Figura 16 — Representagio estrutural das trés formas mais comuns do 6xido de antimdnio,
Sb203, Sb204 c SbgOs.
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Na década de 80, o antimonio comegou a ser mais usado criteriosamente, isto €,
visando os previsiveis efeitos estruturais e fisico-quimicos como resultado da sua
incorporagdo nos vidros. Foi mostrado que seus 6xidos (assim como sulfetos) podem
desempenhar papel de formadores de rede nos vidros contendo cations alcalinos e
alcalinos terrosos. Este comportamento fez-se compreensivel s6 depois do estudo dos
espectros de fluorescéncia de raios-X nos quais foi comprovado que apesar de ter sido
incorporado na forma de Sb(III) o elemento esta presente em estados de oxidagio tanto
trivalente como pentavalente, ou seja, existe um formador de macro-rede ani6nica que é
o Sb(V) e os cations compensadores de carga que sio M(I) e Sb(IIl), (M= metais
alcalinos). Outras composi¢des vitreas a base de antimonio foram estudadas, entre elas
vidros a base de Sb,S; [42]. Eles apresentam alta transparéncia no infravermelho (até 10
um), representando assim materiais com potenciais de aplicagdes em dispositivos
opticos.

Vidros 6xidos de metais pesados tém sido largamente estudados devido a suas
propriedades Opticas especificas, tais como estendida transmitincia no infravermelho e
maior indice de refracio comparado com outros vidros [43-49]. Vidros a base de
antimonio tém atraido grande interesse recentemente, devido a apresentar propriedades
Opticas ndo-lineares ¢ magnéticas [50,51], e também devido a condutividade reportada
para o sistema vitreo Sb,Os~P,0s [52]. Sendo de interesse cientifico, vidros contendo
antimonio s3o também de grande interesse tecnologico. Vidros binarios de antimonio
borato com alta concentragdo de Sb** foram considerados recentemente como materiais
importantes para aplicagdes em Optica ndo-linear, devido a grande susceptibilidade
oOptica n3o-linear de terceira ordem [53].

Vidros silicatos de antimOnio foram identificados no passado como vidros
potenciais para nucleo de baixa perda em guias de onda [54]. Atualmente vidros
silicatos de antimonio 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. Como exemplo em aplicagdo Optica podemos citar os resultados em
vidros Sb,05-S10; utilizados na produgdo de fibras opticas com qualidade comparavel a

vidros teluretos otimizados [55] (Figura 17).
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Figura 17 — Fibra éptica de silicato de antiménio com nucleo de 15 um de didmetro, fabricada
pela técnica de cadinho triplo [55].

As interessantes propriedades conferidas pelo Sb®>" em sistemas vitreos contendo
terras raras foram identificadas como sendo independentes do segundo Oxido presente
no vidro, e, portanto é de grande interesse o estudo de diversos sistemas vitreos
contendo Sb,03. Em contraste, a maioria dos vidros a base de antimdnio apresenta alta
tendéncia a devitrificacdo e tem variagdo local de composi¢dio como micro-
cristalinidade, o que causa forte espalhamento de luz. Por outro lado, vidros fosfatos
modificados por oxidos metalicos sdo muito estaveis contra a cristalizagdo e oferecem
possibilidade de faixa de composi¢des extremamente grandes, além de propriedades
com grande aplica¢do como fibras opticas de banda larga, vidros sensiveis a luz e calor,
e efeitos oOpticos ndo-lineares [56-60].

Portanto, a preparagdo de vidros mistos, agrupando as propriedades fisico-
quimicas do oxido de antiménio e vidros fosfatos em um tdnico sistema ¢ muito
interessante, ndo s6 do ponto de vista cientifico, mas também para a pesquisa e

producdo de novos materiais com larga aplicag@o.

28



Capitulo 1 — Introdugdio

1.4 Fenomenos Fotoinduzidos em vidros e filmes

A crescente necessidade da miniaturizacdo de dispositivos tem estimulado o
estudo e manipulagdo dos materiais na forma de filmes buscando a interpretagdo dos
mecanismos basicos de crescimento, estudando a morfologia ¢ estrutura de filmes
amorfos, mono e policristalinos, bem como suas propriedades Opticas e
elétricas. Recentemente estudos tém sido direcionados para os Fenomenos
Fotoinduzidos em materiais dispostos em finas camadas com diversas aplicagdes como
filtros, guias de onda, peliculas absorvedoras, e filmes sensiveis a luz para diferentes
comprimentos de onda como os utilizados em CDs ¢ DVDs.

Nesta mesma linha, nos ultimos anos tem sido crescente a pesquisa de novos
materiais adequados para armazenamento Optico e¢ holografia, onde vidros e filmes
amorfos produzidos por evaporago a partir de diversos sistemas vitreos t€ém mostrado
grande potencial aplicativo nesta area [61]. Diversos efeitos fotoinduzidos foram
observados em calcogenetos sendo muito mais intensos quando induzidos em filmes
preparados por evaporagdo a vacuo, ja em vidros e pés do mesmo sistema tais efeitos
apresentam intensidades relativamente menores [62].

Desde a descoberta do fendmeno de cristalizagdo induzida pela luz por Feinleib
et al. [63], varios fendmenos fotoinduzidos ja foram estudados em vidros calcogenetos
quando expostos a luz com energia proxima ao bandgap [64,65]. Entre os sistemas
vitreos mais estudados até agora que apresentam efeitos fotoinduzidos podemos citar
principalmente os vidros a base de Ga, Ge, As, Se, Te, S.

Na ultima década novas descobertas mostraram um grande leque de efeitos
fotoinduzidos em filmes amorfos e vidros de metais pesados associados sulfetos e
selenetos de As, Ge e Sb, e.g. GeS, As;S; e Sb,S;. Estes vidros apresentam muitas
propriedades opticas interessantes devido ao alto indice de refragdo (~1,75-2,5), alta
nio-linearidade Optica e foto-sensibilidade incomum. Exposi¢io a luz com energia
proxima ao bandgap produz uma variedade de fendmenos com grande utilidade para a
fotdbnica como: mudangas oOpticas (fotoescurecimento, fotorefragéo), mudangas
estruturais (variagdes na densidade, fotoexpansdo, fotocontragdo), mecanicas

(propriedades reoldgicas), ou quimicas (fotodissolugdo), etc.
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Dos muitos fendmenos fotoinduzidos descobertos em vidros [66,67], a
fotocontragdo, quantitativamente estudada por Salminen et al. [68] tem atraido maior
interesse em relagdo ao armazenamento optico e holografia nestes materiais.

Salminen ef al., demonstraram que os vidros a base de As,S; expostos a luz
visivel com energia correspondente menor que do bandgap (Epandesp=2,39 €V), a
temperatura ambiente sofrem uma contragdo de até 20 % em relagdo a espessura do
filme depositado, que desaparece uma vez que o vidro é reaquecido ao redor da
temperatura de transi¢io vitrea. As contragdes sdo atribuidas a quebra de ligagdes S-S
com subseqtiente ligagio com a rede de As-S, podendo ocorrer cristalizagdo na regido
exposta ao laser, sendo que os vidros calcogenetos podem transicionar reversivelmente
entre os estados amorfo e cristalino através de fotoexcitagdo [61,69].

Arun et al. [70-72] mostraram que a fotoexcitagdo com energias correspondente
a luz visivel (488,0 e 514,5 nm), gera o efeito de fotoescurecimento em filmes de Sb,S3
pois a regido iluminada fica com coloragdo mais escura do que a coloragio amarelada
do filme, e este efeito é atribuido a variagio na concentragdo de enxofre. Em
conseqiiéncia do efeito de fotoescurecimento o bandgap também muda na regido
iluminada, deslocando-se para menores energias em relagdo a menor concentragio de
enxofre [68,70]. Observou-se recentemente em composigdes vitreas a base de Sb203, o
aparecimento de pontos pretos nas regides expostas a luz ultravioleta de um laser de Ar"
de baixa poténcia, e este processo também € associado ao efeito de fotoescurecimento
induzidos pela luz com energia proxima ao bandgap [73].

Novos testes realizados por n6s mostram que a fotoexcitagio com laser de Kr"
com energia proxima ao bandgap (UV, A=350nm), em filmes amorfos com composi¢io
vitrea de 30 [Sb(POs)3],~70 Sb,O3 (em % molar) causa fotocontracdo e a regido
iluminada fica visivelmente transparente em relag@o a cor amarelada original do filme
[74]. Este resultado pode estar sugerindo que na regido iluminada esteja ocorrendo
algum tipo de mudanga estrutural, alterando o bandgap para diferentes energias como
reportado também para outros materiais [68,71].

Os fendmenos fotoinduzidos tém sido investigados em vidros e filmes devido a
aplicabilidade direta de tais propriedades em dispositivos. A seguir damos exemplo de
alguns dos principais fendmenos fotoinduzidos e uma breve descrigdo dos efeitos

envolvidos nesses processos.
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1.4.1 Efeitos puramente Fotoinduzidos

Consideragdes tecnologicas recentes tém motivado o estudo de processos
fotoinduzidos. No passado os processos fotoinduzidos concentraram-se principalmente
na foto-eletroquimica [75] e reagdes cataliticas [76]. Atualmente, os efeitos
fotoinduzidos tém sido estendidos para o processamento de materiais eletronicos e
fotonicos [77]. As vantagens deste processamento “com luz” tém estimulado o interesse
no estudo da eficiéncia de processos induzidos por laser como: foto-litografia, foto-
oxidagdo, dopagem de semicondutores e foto-nitretagdo [78-80].

Dessa forma, os laseres apresentam uma importante e expansivel fungdo na
produgdio e processamento de materiais. Fotons incidentes podem induzir excitagdes
como par elétron-buraco [81], plasmons [82] e fonons superficiais [83] os quais,
dependendo do material, tem mostrado criar novos efeitos fotoinduzidos em
superficies. Apesar de uma variedade de fenomenos terem sido descobertos, o
entendimento dos mecanismos ainda é amplamente especulativo, pois as variagbes
estruturais envolvem processos complexos.

A aplicagio de efeitos fotoinduzidos que ocorrem em vidros para a
optoeletronica € baseada no fato destes materiais apresentarem capacidade especifica de
mudanga de propriedades fisico-quimicas pela influéncia de fatores externos,
especificamente, pela absor¢ido de luz durante fotoexposi¢do. Tais mudangas refletem
alteracdes diretas nas propriedades opticas destes materiais.

Os Fenomenos Fotoinduzidos podem se separados em dois grupos principais: O
primeiro grupo dos Efeitos puramente Fotoinduzidos, que leva em conta apenas as
Mudangas diretas geradas pela luz sobre o material. O segundo grupo é relativo a
efeitos que ocorrem com menos freqiiéncia, mas ndo podem ser desconsiderados, pois
estdo relacionados com os Efeitos Fototérmicos que levam em conta as Mudancas
indiretas geradas pela componente térmica induzida pela absor¢io da luz no material.

Os Efeitos puramente Fotoinduzidos se classificam em cinco categorias, tais
como: mudangas opticas (fotoescurecimento, fotoclareamento, fotorefragéo), mudangas
estruturais (variagoes na densidade, fotoexpansdo, fotocontra¢io), mudancas mecdnicas
(alteragdo nas propriedades reologicas, e.g. deformacdo fluxo de massa), mudancas
elétricas (fotocondugdio), € mudangas quimicas (fotoadsor¢do, fotodesorg3o,

fotodissolu¢do). Os Efeitos Fototérmicos envolvem fendmenos que inclusive podem
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gerar mudangas similares as observadas em um efeito fotoinduzido puro (e.g., mudangas
Opticas ou estruturais), mas envolvem também mudangas que caracterizam um efeito
térmico como: evaporagdo, cristalizagdo, fusdo, adsor¢do, desorc¢do, etc. A Figura 18
apresenta um diagrama esquematico com principais grupos de fendmenos fotoinduzidos

estudados em materiais.

FENOMENOS
FOTOINDUZIDOS

MUDANCAS DIRETA
DAS PE

Estruturais
(fotocontragdo, fotoexpansdo,
Jotocristalizagdo)

Opticas

(fotoescurecimento,

\ Mecinicas Elétricas ,
\ (deformagdo, fluxo de massa)  (fotocondutividade) /

Figura 18 — Diagrama esquematico mostrando os grupos de fenémenos fotoinduzidos mais
estudados em vidros.
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Os fenomenos fotoinduzidos geram mudangas que podem ser reversiveis ou
irreversiveis sobre o material irradiado. As mudangas reversiveis retornam depois de
determinado tempo ao seu estado original quando o material deixa de ser irradiado, ou
com um tratamento térmico adequado. Ja as mudangas irreversiveis permanecem no
material mesmo quando este ¢ submetido a um tratamento térmico. Alguns modelos sdo
propostos na tentativa de explicar os mecanismos envolvidos nestes fendmenos, como
mostra a Figura 19. Este modelo, proposto por Harada ef al. [84] para estrutura de um
vidro, leva em conta a formagdo de pares elétron-buraco e posterior quebra e formagfo
de novas ligagBes estaveis gerando mudangas irreversiveis, € também a criagio de
defeitos com formagdo de ligagdes instaveis causando mudangas reversiveis. Outros

efeitos como luminescéncia de centros de defeitos podem ocorrer simultaneamente com

os efeitos fotoinduzidos.

Fotons

! I

absorgdo pela matriz absorgdo por impurezas
(centros de defeitos)

formacdo de elétron-buraco

v v

quebras e formagdo  criagio de defeitos
de novai ligagdes (ligag:f:}es instéveE)

\ { v
Mudancas estruturais Luminescéncia
irreversiveis mve}sfveis'

Figura 19 — Modelo dos processos de mudanga estrutural ¢ luminescéncia, envolvidos nos
fendmenos fotoinduzidos em vidros, proposto por Harada et al. [84].

Outro modelo, também baseado na formagdo de centros de defeitos € proposto
por Potter et al. [85] para filmes de Ge:Si0,, onde ligagdes (Ge-) instaveis isoladas sdo
convertidas em espécies diamagnéticas (p/ baixa temp. de deposi¢do) e centros
deficientes em oxigénio (oxigen deficient center, ODC) sdo convertidos em centros
eletronicos (GeE') (p/ alta temp. de deposi¢do) apds irradiagdo com laser UV (248 nm).
Potter observou também para este material que os efeitos fotoinduzidos sdo

potencializados quando o material é irradiado em atmosfera de oxigénio (devido aos
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centros deficientes em oxigénio) e que o tipo de fendmeno fotoinduzido envolvido pode
ser controlado com a temperatura do substrato durante a produg@o do filme. A Figura 20
ilustra o modelo proposto por Potter, indicando mudangas fotoinduzidas nos filmes de

Ge:Si0; com a irradiagdo UV, para filmes com diferentes temperaturas de deposigéo.

zo3eo‘ ———= 0Ge + O0Ge
temp. substrato 3 3

baixa (130°C) UV (248 nm)
20?;_’ o®o*
igay 0 instavel (G
S O

- + -
0300 Ge(Sl) O3 = 03(30 + Ge(Si)03+Q

UV {248 nm) o@

temp. substrato - +e”
alta (600°C) @ Ge
@ Geousi
oDc Ge E' O Oxigel'liO

Figura 20 - Modelo de defeitos apds irradiagdo com laser UV em filmes de Ge:SiO;
depositados com temperatura de substrato de 180 °C e 600 °C. No primeiro caso ligagdes (Ge-)
instaveis sdo convertidas em espécies diamagnéticas. No segundo caso centros deficientes em
oxigénio (oxigen deficient center, ODC) sdo convertidos em centros eletronicos (GeE') [85].

Mudangas estruturais fotoinduzidas em vidros associados a antimdnio podem
estar associada a dois fatos:

1) O Sb** possui um par de elétrons livres (LP-lone pair) fortemente polarizavel,
com carater p ndo ligado na parte superior da banda de valéncia [86]; 2) As ligagdes
quimicas devido ao par de elétrons livres do Sb*>" podem ser de dois tipos: uma ligagao
forte covalente intramolecular (também chamada de ligagio primaria) e uma ligagio
fraca intermolecular do tipo Van der Waals (ligagdo secundaria) [87].

Para tentar explicar as variagdes fotoinduzidas, S.R. Elliot [62] propés um
modelo unificado valido para todos os fendmenos fotoinduzidos. Neste modelo,
assume-se que as interagdes fracas intermoleculares atrativas seriam parcialmente
vulneraveis a excitagio Optica. Em particular seja pela criagio de um buraco no orbital
p-© do par de elétrons livres em um 4tomo de Sb** através da excitag@io eletrdnica
seguida da absorg@io de um féton, ou a promogdo de um elétron por absorgio de um
foton dentro de um estado ndo ligado associado com um atomo vizinho, ambos casos

criando a possibilidade de quebra e/ou surgimento de novas ligagSes
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As mudangas irreversiveis ocorrem invariavelmente em filmes que sdo
estruturalmente instaveis, tais como aqueles preparados por evaporagdo, particularmente
quando depositados em angulos obliquos; tais filmes exibem uma morfologia de
crescimento colunar pronunciado que consiste de alta concentragdo de lacunas. As
variagBes irreversiveis nestes materiais s3o associadas com o colapso fotoinduzido
destas estruturas dispostas em lacunas, junto com a ruptura de espécies moleculares do
filme e originarias da fase de vapor.

Os efeitos reversiveis sdo geralmente menores que o0s correspondentes
irreversiveis e também ocorrem em filmes depositados por evaporagdo e tratados
termicamente ou em vidros resfriados rapidamente; presumidamente estas variagoes
reversiveis que ocorrem em filmes sdo geralmente obscurecidas pelas maiores variagoes
irreversiveis que sio induzidas simultaneamente. Em muitos casos os filmes possuem
estrutura diferente do vidro originario e sofrem uma mudanga estrutural irreversivel
denominada fotopolimerizag¢do em resposta a iluminagio no bandgap.

Os detalhes da geragdo da componente térmica induzida pela luz em relagdo aos

efeitos fotoinduzidos nos materiais sera discutida na segio a seguir (1.4.2).
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1.4.2 A relevdncia do efeito Foto-Térmico
1.4.2.1 Distribui¢do Radial de Temperatura num feixe laser

Na ultima década a interpretagdo de efeitos fototérmicos e suas causas foi
motivo de muita controvérsia na pesquisa cientifica. Alguns autores consideravam que
os efeitos térmicos induzidos por irradiagdo seriam irrelevantes para os materiais
vitreos, com utiliza¢do de densidades de poténcia consideradas relativamente baixas (1-
10 W/cm?), sugerindo que a variagio de temperatura no material irradiado nio
ultrapassaria 50 °C para esta faixa de poténcia [88], e que as mudangas termoinduzidas
sé teriam inicio acima de 100 °C [89].

No entanto, recentes trabalhos em filmes a base de sulfeto de antim6nio (Sb2S3)
mostraram que a componente téfmica induzida pela luz ¢ bastante significante, podendo
gerar um aumento de temperatura proximo de 300 °C apoés irradiagdo com laser
continuo de 514 nm com poténcia de 136 a 200 mW focalizado em 600 um de didmetro
[70-72]. Outro trabalho mostrou a possibilidade de gravagdo Optica em filmes amorfos
de Ge-Sb-Te e In-Sb-Te, através de fusio e cristalizacdo superficial com pulsos de laser
focalizado com didmetro de 1 pum, onde temperatura de até 1000 °C foi obtida com
pulsos de laser de curta duragio (100 ns) [90].

Especificamente a distribui¢io radial de temperatura num feixe de laser continuo
foi calculada por Arun ef al. [72] para filmes de Sb,S;, baseado no alto coeficiente de
absorgdo Optica desse material (~10%) e na distribuigio gaussiana de intensidade no
feixe do laser. Dessa forma foi verificado que para a faixa de poténcia utilizada (~136 a
200 mW ) o aumento de temperatura causado pelo laser pode atingir valores proximos a
300 °C em didmetros de aproximadamente 100 um ao redor do centro do feixe laser e
caindo a valores despreziveis para diametros maiores que 600 um, como mostra a

Figura 21.
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Figura 21 - Distribui¢io radial de temperatura em um feixe de laser com perfil gaussiano de
intensidade [72].

Outro resultado interessante é a perda de enxofre induzida pela componente
fototérmica da irradiagdo laser em filmes de Sb,S; (Figura 22), levando a uma
diminuigdo de até 40 % na concentragio de enxofre na superficie do filme, para
irradiagdes com laser de Ar’ (514 nm) e densidade de poténcia de 40 W/cm? [71].
Popescu et al. [91] se refere ao efeito de perda de enxofre como fotosublimagéo,
observada em filmes de GeAsS irradiados com densidade de poténcia de 5 W/cm® de

UV com lampada de mercurio.

0 20 40 60 8 100 120 140 160
Temperatura, (°C)

Figura 22 - Perda de enxofre na superficie de filme de Sb,S;, para irradiagdes com laser de Ar*
em 514 nm e densidade de poténcia de 40 W/ecm® [71].
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Também em recente trabalho publicado por E. Marquez ef al. [92] na mesma
linha de estudo de componente térmica induzida por irradiacio, é mostrada a
possibilidade de cristalizagdo devido ao efeito fototérmico com irradiagio UV em
filmes de AsS30Ses0, onde sdo formado micro-cristalitos de As,O, devido a absor¢do

de oxigénio atmosférico, como ilustra a Figura 23.

Efeito de Fotocristalizacio

Micro-cristalito de As,O,

Figura 23 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura da superficiec de um filme de
As4S30Ses onde se observa a formagdo de um cristalito de arsenolita (As;0s), apds irradiagio
UV por 3 horas com uma lampada de mercirio gerando 40 mW/cm? [92].

Para a caracterizagdo de um efeito fotoinduzido é necessario primeiro determinar
quando a mudanga fotoinduzida é resultado de um mecanismo térmico (fototérmico) ou
ndo térmico (efeito puramente fotoinduzido), pois os dois tipos de fendmenos podem
ocorrer simultaneamente. Desorgdo e adsorgdo térmica induzida por laser (laser-induced
thermal desorption/adsorption, LITD/A) s3o exemplos de efeito fotoinduzido
envolvendo efeitos puramente fotoinduzidos (ex.: fotopolimerizagdo) e componente
térmica (ex.: fotodesor¢do) induzida pela absor¢do de fotons [93,94]. A Figura 24
mostra um exemplo de fotopolimeriza¢do de formaldeido sobre substrato de Ag (111)
apés irradiagdo com laser Nd:YAG (355 nm), levando em conta a componente

fototérmica causando fotodesorgdo molecular do material [95].
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Figura 24 — Exemplo de fotopolimerizagio de formaldeido sobre substrato de Ag (111) apds

irradiagdio com laser Nd:YAG (355 nm), levando em conta a componente fototérmica gerada
pelo laser [95].

1.4.2.2 Mecanismos causadores de efeitos fototérmicos

A resposta de materiais dielétricos quanto a irradiagio com luz e os mecanismos
que envolvem a geracdo de efeitos fototérmicos podem ser classificados como
mecanismos intrinsecos e extrinsecos. Os mecanismos intrinsecos sio relacionados com
efeitos que ocorrem em materiais ultrapuros € os mecanismos extrinsecos sdo
associados com os efeitos devido a presenga de impurezas ou defeitos no material [96].

Mudangas geradas devido ao aquecimento por absorg3io de fotons em materiais
dielétricos iniciam com a geragdo de elétrons livres. Se a energia do bandgap é maior
que a energia dos fotons incidentes, este efeito é potencializado, pois um processo de
absor¢do multifétons se inicia onde os elétrons sio bombeados ou ionizados da banda
de valéncia para a banda de condugio [97]. Através deste processo, dois mecanismos

intrinsecos podem acontecer e devem ser levados em conta na produgdo de grande
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quantidade de elétrons necessarios para causar dano ao material: (1) Absorgio
multiféton continuada, e (2) multiplicagdo do efeito por um précesso de avalanche. No
segundo mecanismo, os elétrons da banda de condugdo s3o acelerados pelo campo
eletromagnético da luz até que atingem energia maior que a necessaria para produzir
ionizagdo e conseqilentemente podem transferir este excesso de energia aos elétrons de
valéncia que serdo bombeados para a banda de condugdo. Dessa forma, um processo de
multiplicagio tipo avalanche se desenvolve durante a absor¢do de fotons.

A energia absorvida pelos elétrons da banda de condugio pode ser transferida
para a rede e o aquecimento se inicia [98]. A transferéncia da energia para a rede pode
ocorrer por acoplamento elétron-fonon (modelo de aquecimento de portador livre), € se
esse for o mecanismo de transferéncia, um elétron na banda de condugio pode absorver
mais do que um foton. A possibilidade de polarizagio de rede observada em haletos
alcalinos levou a proposta de outro mecanismo no qual os elétrons da banda de
condugdo sdo fortemente ligados aos fonons, e, portanto, a energia ganha por um elétron
na absor¢do de um féton é imediatamente liberada para a rede (modelo de aquecimento
de polaron) [99]. O modelo de polaron exclui a possibilidade de absor¢do de fotons por
elétrons que ndo estejam no topo da banda de condugdo, e, portanto exclui a
possibilidade de mecanismo de avalanche para excitagdo de elétrons.

Experimentos de fotoacustica para analise de quebra de ligagbes quimicas em
cristais de NaCl ultrapuro irradiados com pulsos de laser em 532 nm demonstraram que
excitagdo eletronica da banda de valéncia para a banda de condugio por absorg¢do de
quatro fotons € um processo que ocorre primariamente [100-102]. Foi também
observado que elétrons da banda de condugdo podem interagir com fotons € aumentar
sua energia posteriormente por absor¢do intrabanda. Este efeito também ¢é observado em
metais e semicondutores onde a densidade eletronica na banda de condugdo é
suficientemente alta.

O dano causado em materiais dielétricos devido ao aquecimento gerado por
absor¢do de fotons € potencializado devido a presenga de impurezas ou defeitos. Esses
mecanismos s3o denominados extrinsecos.

Dessa forma os mecanismos de geragéo de calor ocorrem por irradiacio de luz
com densidades de poténcia muito menor do que o necessario observado para
substancias ultrapuras, como ja mencionado acima. A geragdo de defeitos de diferentes
naturezas através de irradiacio laser altera o acoplamento entre fétons e material a

medida que a irradiagiio progride. Além disso, os mecanismos de absorgdo de luz se
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tornam predominantes em materiais que n3o s3o quimicamente ultrapuros devido a
presenga de imperfeigdes estruturais e quimicas.

Existem varios tipos de fatores extrinsecos que afetam a absor¢do de radiagio
laser em materiais com bandgap largo: (1) efeito de superficies externas e interfaces, (2)
preexisténcia de defeitos estruturais, (3) geragdo de defeitos pela irradiagdo laser, e (4)
tipo de atmosfera de irradiagao.

Absorg¢do de luz significantemente alta pode ocorrer em superficies externas
devido a existéncia de inomogeneidade [103], imperfei¢Ses topologicas [104] e
impurezas quimicas [101]. Por exemplo, o limite minimo de poténcia laser necessario
para causar quebra de ligagGes em uma superficie com ranhuras de dimensGes menores
que o comprimento de onda da luz é necessariamente menor do que o limite minimo de
poténcia para causar o mesmo efeito em materiais solidos com superficie sem
imperfeigdes. A razdo para este efeito é que a intensidade do campo elétrico proximo as
bordas de uma ranhura com tal dimensio € muito maior relativamente a uma superficie
plana. O aumento na intensidade do campo elétrico devido a imperfeigbes com
dimensdes menores que o comprimento de onda da luz incidente pode ser estimado
sendo da ordem de n% onde n é o indice de refragio do material, podendo chegar a
efeitos com intensidade de 4 ordens de grandeza [104].

Nessa linha podemos incluir a observagio de fenomenos fotoinduzidos com
intensidade muito maior em filmes do que em vidros de mesma composi¢ido, como ja
citado anteriormente (se¢do 1.4). Isso se da devido ndo s6 a imperfeiges topologicas
nos filmes devido ao proprio processo de deposi¢do, mas também devido a de formagio
de grios, que geralmente podem ser da ordem de dezenas de nandmetros em filmes

preparados por técnicas tradicionais de deposigio.
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1.5 Motivacoes para o estudo de filmes de [Sb(PO;);],—Sb,0;

A crescente necessidade da miniaturizagdo de dispositivos tem estimulado o
estudo e manipulagdo dos materiais na forma de filmes buscando a interpretagido dos
mecanismos basicos de crescimento, estudando a morfologia e estrutura de filmes
amorfos, mono e policristalinos. Com o avango na busca de dispositivos integrados, a
pesquisa desenvolvida atualmente na area de FenOmenos Fotoinduzidos t€ém sido
direcionada principalmente para o estudo dos materiais fotossensiveis dispostos em
finas camadas, visando aplicagGes especificamente para as areas de Optica, fotOnica e
eletronica.

O avango nessa area se iniciou através do estudo de semicondutores amorfos a
base de calcogenetos e posteriormente em semicondutores e materiais amorfos a base de
metais pesados, como € o caso de filmes de Sb,S; que exibem uma grande variedade de
fendmenos fotoinduzidos como discutido anteriormente. A partir dos anos 90 grande
parte do trabalho foi devotada ao estudo de fenomenos fotoinduzidos em diversos
sistemas vitreos. Além disso, sistemas vitreos combinados com metais pesados exibem
grande capacidade de formacgdo vitrea com excelentes propriedades Opticas, como é o
caso de vidros a base de fosfatos de antimOnio, que foram extensivamente estudados
atualmente [105]. Por outro lado, vidros fosfatos modificados por metais pesados sdo
muito estaveis contra a cristalizagio e oferecem possibilidade de faixa de composigdes
extremamente grandes, além de gerar melhorias em determinadas propriedades pela
incorporagdo de um metal pesado (e.g., aumento da durabilidade quimica e indice de

refragdo), fazendo destes materiais potenciais candidatos para aplicagdo nas areas de

Optica e fotonica.

1.5.1 Qbjetivos deste trabalho

Os estudos de fendmenos fotoinduzidos em filmes do sistema vitreo
x[Sb(POs)3].—(100-x)Sb20; sdo inexistentes e esta foi considerada a primeira etapa para
motivagio deste trabalho. Todas as propriedades citadas anteriormente e principalmente
as propriedades fotoinduzidas observadas inicialmente para este material nos levou a ter
como objetivo principal o estudo dos fen6menos fotoinduzidos em filmes deste sistema

vitreo, partindo da produgdo e caracterizagido dos vidros x| Sb(POj3)3},—(100-x)5020;3 ¢
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também da producio e caracteriza¢do de filmes depositados por evaporagdo térmica dos

vidros.

1.5.2  Desenvolvimento do trabalho

Podemos dividir o desenvolvimento deste trabalho em 3 etapas principais,
descritas a seguir:
1- Para caracterizagdo térmica, caracterizagdo Optica e estrutural das composigdes
vitreas no sistema x[Sb(PO;3)s},—(7100-x)Sb,0s, variando a concentragdo de formador
vitreo [Sb(POs)3], utilizamos as seguintes técnicas:

e Caracterizagdo Optica (absorgio UV-VIS e IR), Caracterizagdo Térmica
(Calorimetria exploratoria diferencial, DSC), e Caracteriza¢do Estrutural
(Difragdo de Raios-X, XRD; Estrutura proximo a borda de Absor¢io de Raios-
X, XANES; e Ressonincia Magnética Nuclear do nicleo *'P, MAS-NMR).

2- Para o estudo dos filmes produzidos por evaporagio térmica dos vidros, utilizamos
basicamente as mesmas técnicas descritas acima, e também técnicas adicionais para
caracteriza¢do morfologica, quimica e estrutural como:

e Perfilometria, Microscopia de For¢ca Atomica (AFM), Analise quimica por
dispersdo de comprimento de onda de Raios-X (WDX), Retroespalhamento de
Rutherford (RBS), Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS),
medidas de Indice de Refragdo por elipsometria, ¢ Eficiéncia de Difragdo em
tempo real para redes holograficas gravadas.

e Ressoniancia Paramagnética eletronica, (RPE) e Luminescéncia em filmes

dopados com Cu**, utilizando o cobre como sonda estrutural.

3- Desta forma o trabalho desenvolvido visa mostrar os aspectos fenomenologicos

dos efeitos fotoinduzidos em filmes em fun¢io de pardmetros como:

e Efeito de fotocontragdo/fotoclareamento nos filmes por irradiagio com laser em
diferentes comprimentos de onda p/ diferentes poténcias e tempos de exposigao,
diferentes atmosferas durante a irradiacdo, e em fungdo da composigio vitrea e

espessura do filme.
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e Verificagio da reversibilidade ou ndo do processo de fotocontragdo através de

tratamentos térmicos.

® Produgio e caracterizagdo de redes holograficas com diferentes periodos nos

filmes.

A produg@o e caracterizagio dos vidros e filmes a base de [Sb(PO3)3],bem como
as montagens e técnicas utilizadas neste trabalho sio descritas detalhadamente no

capftulo Metodologia Experimental apresentado a seguir.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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2 Metodologia Experimental

Uma vez que os objetivos deste trabalho consistem principalmente na
observagdo dos fenomenos fotoinduzidos no sistema [Sb(PO3);],—Sb203, procurando
saber a origem dos provaveis processos envolvidos, propusemos a utilizagdo de diversas
técnicas citadas anteriormente para uma analise Optica, quimica e morfologica/estrutural

, objetivando a observagdo do comportamento das alteragdes induzidas por luz no

material como:

e Mudanga de estrutura antes e apos ag¢do da luz no material

e Alterag3es Opticas e quimicas induzidas pela agio da radiagdo
e Contribui¢do de efeitos fototérmicos

e Reversibilidade do efeito fotoinduzido

e Possibilidades de aplicagdo do material

Para a produgdo e caracterizagdo das amostras (vidros e filmes) utilizadas neste
trabalho foi necessario o uso de diversos equipamentos, montagens experimentais €
diferentes técnicas de processamento e medidas. Este capitulo descreve os processos de
produgdo de amostras e montagens experimentais realizadas no laboratorio, e também
da uma nogdo basica sobre as técnicas e o funcionamento dos equipamentos utilizados

na caracteriza¢io das amostras.
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2.1 Preparacado dos vidros

A preparagdo dos vidros pode ser dividida em duas etapas envolvendo a
produg@o dos precursores e o processo de fusdo/recozimento dos vidros. Os precursores
preparados foram o polifosfato de antimdnio ([SbPOs)3],) usado na produgio do sistema
vitreo estudado e o ortofosfato de antiménio (SbPQ,) utilizado como referéncia em
medidas de absor¢do de raios-X e infravermelho. Os detalhes de preparagdo dos

precursores e dos vidros sdo apresentados a seguir.

2.1.1 Processos quimicos
2.1.1.1 Produgdo do Ortofosfato de Antim6énio SbPO4

Inicialmente preparamos o SbPOy partindo-se da mistura estequiométrica de
1 H3POy4: 1 SbCl, porém neste procedimento observamos a formagao de ortofosfato em
fase cristalina menos definida (Figura 25-a) com aparecimento de picos ndo
pertencentes ao ortofosfato. Desta forma a preparagdio do SbPO, foi aprimorada
utilizando-se a mistura de 20 H;PO4+ 1 SbCls, a partir da qual conseguimos um pé

cristalino com uma unica fase de SbPQO, (Figura 25-b), de acordo com a reagio (1):
1 SbCl; + 20 H3PO4 =3 HC1 + 1 SbPO4 + Excesso de H;PO, )

O SbCl; foi dissolvido diretamente em H3PO4 concentrado e a reagdo ocorreu
durante quatro dias em constante agitacdo, em um béquer plastico. Apds a reagdo
retiramos o excesso de acido e lavamos o precipitado até se obter pH 7,0. Finalmente o
p6 de SbPO; foi seco em estufa por 4h a temperatura de 180°C e tratamento térmico em
forno por 2h a 250°C e 24h a 450°C para eliminar a agua residual e aumentar a
cristalinidade do p6. A fase e cristalinidade do material obtido pelas duas reagdes ja

descritas foram verificadas por difragio de Raios-X como mostra a Figura 25.

SO0 BE BINLIGTER 4 47
FEIET NI pa o e B



Capitulo 2 — Metodologia Experimental
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a) reaglio 1:1 H,PO,: SbCl, (T.T.450°C/24h)
b) reagdo de 20:1 H,PO,: SbCL, (T.T. 450°C/24b)|
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Figura 25 — Espectro de difragdo de Raios-X do SbPO, produzido. a) a partir de 1:1 H;PO,:
SbCl;, b) a partir de 20:1 H;PO,: SbCl;, com tratamento térmico de 450 °C por 24 h

respectivamente. As barras verticais referem-se ao espectro padrio do SbPO, da base de dados
JCPDS.

Como se observa no espectro de difragio de Raios-X, o SbPO, produzido com
alta concentragio de H3PO, apresenta picos de difragio muito bem definidos e uma
unica fase que confere com o padrido de raios-X obtido pelo JCPDS, ao contrario do
observado no espectro do SbPO4 produzido a partir de quantidades estequiométricas dos

reagentes.
2.1.1.2 Producio do Polifosfato de Antimdnio [Sb(POs)3]»

Nesta etapa iniciamos a produgéo do Polifosfato de Antimdnio, [Sb(POs)s],, o
qual foi utilizado na produgdo do sistema vitreo a base de polifosfato e oxido de
antimonio. Este precursor pode também ser obtido com o tratamento térmico a 900 °C
do ortofosfato de antimdnio, SbPO4. Porém, outro processo mais simples para obtengdo

do polifosfato foi realizado através da reagio (2) descrita a seguir:

6 NH/H,PO,4 + Sb 03 =2 Sb(PO3)3 + 6 NH; + 9 H;,O (2)
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O NH4H,PO, (analytical grade, Acros 99%) foi pulverizado com o Sb,O;
(spectral grade, Acros 99+ %) em almofariz de agata e colocado em um cadinho de
carbono vitreo para tratamento térmico a 200 °C por 2 horas e 500 °C por 10 horas.
Apoés a eliminagdio da amoénia e agua, obtivemos um liquido transparente
a 500 °C. Subindo-se a temperatura até 700 °C o [Sb(POs);], foi vertido sobre um molde
ago inox. O [Sb(POs);], puro é um vidro visualmente transparente e altamente
higroscopico e deve ser imediatamente utilizado ap6s a prepara¢do, ou armazenado em
atmosfera de N,. A estrutura do Polifosfato produzido foi verificada por difragdo de

Raios-X como mostra a Figura 26.

¥ v T AR | v T v T v T

- ——[Sb(PO,),]. vertido a 700°C
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Figura 26 - Espectro de difragdo de Raios-X do [Sb(PO3)3], produzido.

Como se observa pelo espectro acima o Polifosfato de AntimOnio apresenta

estrutura amorfa como esperado para este precursor com estrutura polimérica [58].

2.1.2 Processos de fusdo e recozimento

Os vidros do sistema x[Sb(POs);],—(100-x)Sb,0O; foram preparados para
concentragdes de polifosfato de antim6nio variando entre 5 > x < 40. No caso deste

sistema binario o precursor [Sb(PO3)3], atua como formador de rede e o 6xido de

antimonio (Sb,03) atua como modificador de rede.
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Ap6s a pesagem dos materiais as quantidades estequiométricas de [Sb(POs)s], €
Sb,0; foram colocadas em um cadinho de carbono vitreo e fundidos a 900 °C. Para a
fusdo utilizamos um forno tubular com capacidade para operar até 1100 °C, construido
em nosso laboratoério composto por um suporte tubular de alumina onde foi enrolada
uma resisténcia espiral de Kanthal para 1100 °C. A Figura 27 mostra o forno, os

cadinhos, e os moldes utilizados para a produgio dos vidros.

suporte de
alumina

cadinho de .
forno tubular carbono vitreo molde de ago inox

Figura 27 - Ilustragdo do forno tubular, cadinho de carbono vitreo, ¢ molde de ago inox
utilizados para a fusdo dos vidros x[Sb(PQOs);],—(100-x)Sb,0;.

A mistura depois de fundida a 900 °C permanecia 30 minutos nesta temperatura
para homogeneizag¢do, sendo vertida em moldes de ago inox pré-aquecido a 300 °C.
Logo em seguida os vidros eram levados a tratamento térmico a 250 °C por 8 horas para
eliminagio completa de tensdes. Placas de vidro com dimensdes de 10 x 10 x 4 mm®,
livres de trincas ou incrustagdes foram obtidas. A preparagdo Optica consistiu de
lapidagdo com lixas 600 e 1200 e o polimento Optico foi feito sobre pano para

polimento metalografico utilizando pasta de alumina de 1 pm até 0,05 um.
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2.2 Preparacdo dos Filmes Finos

Neste trabalho utilizamos a técnica de evaporagdo por canhdo de elétrons para a
deposigdo dos filmes, partindo da evaporagdo de vidros precursores [Sb(PO3)3],—Sby0s.
Para a produgio de filmes nosso laboratorio possui uma evaporadora composta por um
canh@o de elétrons e também trés pares de eletrodos para evaporagio resistiva, além de
acessorios tais como janelas para incidéncia de radiagdo sobre o filme durante a
evaporagdo, medidor de espessura e dispositivos para aquecimento e medida de

temperatura do substrato.

2.2.1 Processos de deposi¢do de filmes

Os métodos mais utilizados para obtengido de filmes classificam-se em processos
fisicos (Physical Vapor Deposition - PVD) e processos quimicos (Chemical Vapor
Deposition - CVD). A técnica de Evaporacio por canhio de elétrons é considerada
um processo fisico de deposi¢do (PVD) que permite a evaporagdo de grande variedade
de materiais que possuam desde pontos de fusdo mais baixos até materiais com
altissimos pontos de fusdo, com grande controle sobre o processo de deposigdo.

Neste método os elétrons emitidos por um filamento aquecido sdo acelerados
sobre a amostra, utilizando-se de uma grande diferenga de potencial entre o filamento e
um catodo. O direcionamento e focalizagio do feixe de elétrons sobre o material a ser
evaporado (material alvo) sdo determinados por um campo magnético, que faz com que
os elétrons emitidos pelo filamento percorram uma trajetéria circular convergente,
atingindo o material alvo e causando aquecimento e vaporizagdio do mesmo. As
principais vantagens deste método sio o controle da taxa de evaporagio e
conseqiientemente o controle de propriedades estruturais do filme, além de altas taxas
que se pode obter para diferentes materiais favorecendo a rapida deposigio de filmes
mais espessos. Uma introducdo mais detalhada ao estudo das diferentes técnicas de

producio de filmes pode ser encontrada nas referéncias 106 a 108.
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2.2.2 Processos de formacdo dos filmes

Como nosso trabalho trata da produggo de filmes por evaporagio térmica (PVD)
temos que entender com mais detalhes os processos de formagio e crescimento dos
filmes a partir da deposi¢do de um material vaporizado sobre um substrato. Na produgio
de filmes por PVD o processo de deposi¢do obedece quatro estagios basicos:

1. Transformagio do material a ser depositado por evaporagdo ou sublimagio

no estado gasoso.

2. Transferéncia de atomos (ou moléculas) da fonte de evaporagdo para o

substrato.

3. Deposic¢io dessas particulas sobre o substrato.

4. Rearranjo das particulas ou modificagdes de suas ligagGes sobre a superficie

do substrato.

Durante a formagio do filme outros processos podem ocorrer devido a
acomodacio térmica dos atomos ou moléculas sobre o substrato, dentre estes podemos
citar: a) a difusdo de atomos ou moléculas sobre a superficie do substrato; b) a formaggo
de nucleos; ¢) o crescimento dos niucleos formando ilhas; d) coalescéncia de ilhas; e)
crescimento do filme continuo. O processo de nucleagio sobre o substrato inicia-se com
a colisdo das moléculas ou atomos do material evaporado sobre o substrato. Apés a
colis@o as particulas podem ser adsorvidas pelo substrato ou podem ser adsorvidas e re-
evaporar num tempo %4 (tempo de adsor¢do), além de poderem sofrer colisdo elastica

com o substrato. O tempo de adsorgéo #4 € dado por (3):

I,= %CXP(‘%:] 3)
onde v ¢ a freqiiéncia de vibragdo da rede do substrato, £ a constante de Boltzmann, Qs
a energia de desor¢do da particula sobre um dado substrato e 75 é a temperatura da
particula, que geralmente esta entre a temperatura da fonte de evaporagdo e a
temperatura do substrato [108]. As particulas do material evaporado se chocam com o
substrato com uma energia média de 3k7/2, e a perda de energia de uma particula que
colidiu com o substrato é dada pelo coeficiente de acomodagéo c,(4):

f s f s
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onde Tr é a temperatura da fonte de evaporagio e T; a temperatura do substrato. Como a
T € sempre maior que a temperatura do substrato, o valor do coeficiente c, esta entre 0
e 1. O valor 0 corresponde ao caso de reflexdo elastica onde a particula bate no
substrato e sai com a mesma temperatura, € o valor 1 corresponde a total acomodagio,
quando a particula perde toda a energia “excessiva” e seu estado de energia é dado pela
temperatura do substrato.

Valores entre estes extremos caracterizam as particulas que atingem o substrato
e demoram um certo tempo para perder a energia de excesso, podendo re-evaporar. O
tempo decorrido para que a particula perca sua energia de excesso e acomode
termicamente com o substrato é o tempo de adsorgdo (74) e esta energia € dissipada pelo
substrato frio dentro de um ou dois periodos de vibragio da rede (10'*-10'*Hz), ou

seja, o tempo de adsorcdo 74 é da ordem de 1012

— 10™* segundos para a maioria dos
substratos [106]. Nesse periodo a particula move-se sobre a superficie podendo
encontrar outra e formar um par, diminuindo ainda mais a probabilidade de re-
evaporagdo, € assim o processo de condensacgdo se inicia pela formag@o de pequenos

nucleos. A concentragio (N,s) de particulas adsorvidas pela superficie do substrato €

dada por:

Nd=EeXP% =Rt, &)
v

‘ kT,

, onde R é a taxa de evaporagdo. As altas taxas de evaporagdo favorecem a adsor¢do de
nticleos e seu crescimento, € no caso dos vidros conseguimos taxas de até 100 A/ seg.
(2.2.4). Neste caso o numero de particulas adsorvidas pelo substrato é maior que o
numero de particulas re-evaporando, pois para o caso de evaporacgio de nossos vidros c,
esta em torno de 0,8-0,9 considerando Tr ~700°C e Ty~200°C , para temperatura do
substrato 7, ~ 50°C. Freqiilentemente a nucleagio e o crescimento ocorrem
simultaneamente durante a formagdo do filme, sendo que o crescimento dos nicleos é
tridimensional, mas o crescimento paralelo ao substrato ¢ maior, devido aos rapidos
processos de difusio sobre a superficie do substrato. Durante o processo de difusio pela
superficie, a particula percorre uma distincia média, d , a partir do ponto de incidéncia.

Esta distancia média ¢ dada por:

d=[2D,1, (6)

, onde Dy é o coeficiente de difusdo superficial, que depende do material evaporado e

do tipo de substrato. A energia de ligagio sobre a superficie do substrato néo ¢ a mesma
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em cada ponto, e a particula adsorvida tende a ocupar o estado de minima energia. O

relevo de potencial de uma superficie sélida ¢ mostrado na Figura 28.

[+— a —
Figura 28 — Relevo do potencial sobre a superficie de um sélido [108].

Desse modo as particulas irio sempre se localizar em “vales” de potencial, e
para que estas passem para uma posi¢do adjacente é necessario vencer uma barreira de
potencial, com energia de ativagio Qur[108]. Desta forma o coeficiente de difusdo

superficial, Duy; esta relacionado com a energia de ativagio Q. por:

D =a2vexp[— f;‘fj )
5

onde a e Qur sdo representados na Figura 28. Se dois nucleos estdo proximos um do

outro, estes se juntam pelo processo denominado coalescéncia, como ilustra a Figura 29.

Q0 —~0—0)

micleo nicleo

Figura 29 - Processo da coalescéncia de dois nucleos, formando uma ilha.

Neste processo a energia do sistema é diminuida, as grandes ilhas crescem mais
rapido e as pequenas desaparecem, devido a coalescéncia com as maiores, € a cada
instante existe uma redistribui¢@o de ilhas. No caso de evaporagdo de vidros, como 75 é
relativamente baixa (=200°C) o coeficiente de difusdo superficial, Dgy; também € baixo,
0 que leva a situagio de menor efeito de coalescéncia e distribuigio homogénea de
grios muito pequenos (10-50 nm). Dessa forma os filmes apresentam maior
porcentagem de vazios estruturais e estrutura colunar, quando comparado com materiais

cristalinos de alto ponto de fusio.
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2.2.3 QO Sistema de Evaporagdo por Canhdo de Elétrons

O sistema montado pode ser dividido em duas partes principais: (I) cdmara de
evaporac¢do; e (II) sistema de vacuo. Ainda que os dispositivos principais do sistema
sejam importados (canhdo de elétrons, medidor de espessura, ¢ bombas difusora e
mecanica), toda a estrutura que suporta esses equipamentos e sua adaptagdo ao sistema
da evaporadora foi desenvolvida em nossos laboratorios. A Figura 30 mostra um

esquema geral do sistema montado.

1ol
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Figura 30 - Visdo geral do sistema de evaporagio.a) Camara de evaporagdo, b)Eletrodos para
evaporagdo resistiva, ¢) Canhio de elétrons, d) Sistema de vacuo, ¢) Sistema para elevagdo da
cimara.

Uma estrutura de ferro com tampo de aluminio suporta todo o do sistema de

evaporagio e de vacuo. A estrutura possui quatro pés fixaveis, e pode ser movimentado
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através de um conjunto de rodas. Para erguer ou descer a campanula, foi adaptado um
sistema de controle automatico, acionado por controle remoto.

A Cémara de Evaporagdo possui volume interno de 130 litros, sendo que a
campanula foi construida utilizando-se chapa de ago inox, com reforgos para suportar a
pressdo atmosférica; possui cinco janelas de vidro que permitem o monitoramento do
processo de evaporagdo. O canhdo de elétrons € da Telemark (modelo 231), refrigerado
a agua (8 litros/min.), e trabalha com filamento de tungsténio para a emissdo de
elétrons. A corrente maxima de alimentagio do filamento é de 50 A com 12V e o feixe
de elétrons emitido € acelerado na faixa de voltagem de 4 a 10 KV, com corrente

méxima do feixe de 500 mA, em pressao de 10 Torr [109].

feixe de

elétrons
magnetos

focalizadores do
feixe

sistema emissor,
(filamento e catodo)

dispositivo p/
rotacdo dos
cadinhos

entrada e saida
de agua de
refrigerag@o

Figura 31— Canhdo de Elétrons: a) Vista superior; b) vista lateral

O canhdo de elétrons € acionado através de um modulo de controle, onde se
ajusta a tensdo e a corrente do feixe. A posigdo, amplitude, e freqiiéncia de varredura do
feixe sdo controladas em um médulo de varredura. O feixe emitido ¢ direcionado para o

cadinho realizando um giro de 270°, através da agdo de um magneto e de guias laterais.
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A focalizagdo do feixe sobre o cadinho é fortemente dependente do alinhamento do
sistema emissor que compreende o filamento e o catodo. O canhdo possui um suporte
rotativo para quatro cadinhos, permitindo a evaporagdo de multicamadas sem quebra de
vacuo. O canh@o de elétrons ¢ ilustrado na Figura 31.

Problemas de faiscamento no interior da campéinula podem ser evitados
observando-se os seguintes itens: (a) rigorosa limpeza dos elementos do interior da
campanula; (b) perfeito alinhamento e calibragio nas distdncias milimétricas na
montagem do sistema emissor (filamento e catodo); (c) a focalizagdo do feixe sobre a
amostra a ser evaporada; e (d) as condi¢des de operagéio do canh3o em relagdo a pressdo
no interior da cimara e a corrente do feixe de elétrons. A instrumentag@o eletronica para
acompanhar o processo de evaporagio no canhdo compreende: (a) modulo de controle
de tensio e corrente no filamento; (b) modulo de varredura xy do feixe de elétrons; (c)
transformador de corrente; e (d) controle posicionador dos cadinhos. Com a finalidade
de se monitorar a taxa de deposicdo € a espessura do filme foi instalado um medidor de
espessura da Sycon Instruments (STM — 100 / MF) que utiliza como sensor um cristal
de quartzo [110]. O cristal ¢ embutido em um poste de ago inox, refrigerado a agua, e
situado préximo ao substrato. O bom funcionamento do medidor de espessura depende
do conhecimento prévio de alguns pardmetros referentes ao material a ser evaporado
(ex. densidade).

O Sistema de Vacuo permite trabalhar com pressdes de aproximadamente 107
torr na cadmara de evaporagio, pois o sistema possui uma bomba mecanica (DUO 008B
da Balzers - Pfeiffer) com capacidade de 2,2 I/s ¢ uma bomba difusora (DIF 160I da
Balzers) com capacidade de 2,6 I/s. O sistema de vacuo é conectado a base da
evaporadora através de uma valvula tipo borboleta (BVB 100H/HX da Balzers). A
bomba difusora estd conectada a um reservatorio de N, liquido com 2 litros de

capacidade.

2.2.4 A deposigdo dos filmes a partir de vidros [Sb(PO3)s],— Sb20;

Antes do inicio da evaporagdo dos vidros para a deposi¢do dos filmes é
necessario que o sistema de vacuo esteja completamente limpa, livre de residuos de
evaporagdes anteriores. Utilizamos substratos lapidados de quartzo amorfo com 1x1

cm’ e 1 mm de espessura para deposigio dos filmes. Para experimentos que exigiam
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filmes com maior area, utilizamos liminas de microscopio de 2,5 x 6,0 cm’ e 1 mm de
espessura como substratos. Os substratos utilizados exigem rigorosa limpeza que foi
realizada em banho de solugio sulfocromica no ultra-som e posteriormente em banho
com agua deionizada e finalmente a secagem era feita com jato de nitrogénio seco antes
de serem colocados no vacuo.

Terminado os procedimentos de limpeza da evaporadora e dos materiais
utilizados o vidro precursor era colocado em um cadinho e colocado no canhdo de
elétrons e os substratos colocados no suporte situado 15 cm acima do cadinho.

Na seqiiéncia a campanula é fechada para o inicio do processo de vacuo. Um
vacuo primario € feito com a bomba mecanica (~100mTorr), a partir dai a bomba
difusora é acionada chegando a um vacuo de 3x10° Torr.

A temperatura de fusdo dos vidros ¢ relativamente alta (~900 °C), e para isto
utilizou-se cadinhos de Tantalo que tem ponto de fusio em torno de 2996 °C a 1 atm.
Fetto o vacuo e ligado o sistema de refrigeracdo do sistema, o canhdo de elétrons é
acionado com tensdo de 6-8 KV para aceleragdo do feixe sobre o vidro precursor ¢ a
corrente do feixe aumentada gradativamente observando-se o inicio da evaporag¢io pelo
medidor de espessura. A taxa de evaporagdo obtida com o canhdo de elétrons para este
material foi de 10 a 100 A/seg com corrente do feixe de 30-40 mA, de maneira que
conseguimos produzir filmes com até de 10 um de espessura em aproximadamente 1

hora de deposigao.
2.3 Caracterizacdo das Amostras
2.3.1 Técnicas de Andlise Térmica
2.3.1.1 Calorimetria exploratona diferencial (DSC)
A calorimetria exploratoria diferencial é uma das técnicas de analise térmica que
tem sido usada por mais de duas décadas para medir temperaturas e fluxo de calor
associado com transi¢gdes em materiais em fungdo do tempo. Tais medidas fornecem

informagdes quantitativas e qualitativas sobre variagdes quimicas e fisicas envolvendo

processos endotérmicos ou exotérmicos. O DSC ¢ a técnica de analise térmica mais
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empregada com aplicabilidade em polimeros e materiais inorgdnicos. A amostra
(acondicionada em um pequeno cadinho de metal) e referéncia (uma cadinho vazio)
situam-se em uma plataforma formada por um disco termoelétrico (constantan) que atua
como uma fonte de transferéncia de calor primaria de um forno com temperatura
programada para a amostra e a referéncia. Tradicionalmente, a temperatura do forno é
aumentada ou diminuida de maneira linear, enquanto que a diferenga resultante do fluxo
de calor da amostra e da referéncia é monitorada por um termopar fixo abaixo da
plataforma.

A temperatura da célula da amostra (S) € mantida sempre igual a da célula de
referéncia (R), por ajuste continuo € automatico. E feito o registro de um sinal
proporcional a diferenga entre o calor fornecido a amostra e a referéncia, dH/dT, e é
registrada a temperatura média entre a amostra e a referéncia (R). Com a obtengdo das
curvas de DSC as medidas das temperaturas criticas denominadas: temperatura de
transi¢do vitrea (Tg), temperatura de cristalizagio (Tx) e temperatura de fuséo (T¢) sdo

obtidas pelo método das tangentes como mostra a Figura 32.

axotérmicos

sinal DSC (W/g)

endotérmicos

} [l 1 1 il
T T

Temperatura (°C)

Figura 32 - Curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) mostrando as temperaturas
caracteristicas (T, Ty, T¢) do sistema obtidas pelo método de intersecgdo de tangentes.

As medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas

utilizando um aparelho de analise térmica NETZSCH DSC-404, o qual permitiu as
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medidas das temperaturas criticas: temperatura de transigdo vitrea (Tg), temperatura de

cristalizagio (Tx) e temperatura de fusdo (Ty).

2.3.2 Técnicas de Andlise de Superficie
23.2.1 Perfilometria

O perfilometro mede a variagdo de relevo linear (ou espessura) de uma amostra
através do movimento mecanico de uma ponta de diamante. Para o registro do perfil do
relevo em analise, a amostra é deslocada sob a ponta diamantada por uma base
controlada por mecéanica de precisdo, onde € possivel controlar o nivelamento e a
velocidade de deslocamento da amostra durante a medida. Nenhuma preparacéo prévia
da amostra € requerida, e amostras de vidro ndo sdo deformadas pela ponta diamantada,
como ocorre no caso de materiais muito moles (e.g. polimeros). As medidas sdo
registradas por este equipamento na forma grafica. As medidas de espessura de filmes e
as variagdes de relevo das regides irradiadas que sofreram fotocontragdo foram

realizadas utilizando um perfilometro Talystep Rank Taylor Hobson.

2.3.2.2 Microscopia de forga atOmica (AFM)

A microscopia por forga atomica (“atomic force microscopy’, AFM) é uma
importante ferramenta no estudo de filmes para obtengdo de imagens tridimensionais e
estudo de rugosidade, estrutura, etc. Com esta técnica pode-se obter imagens com
resolugdo na escala atomica.

Com a técnica microscopia por forga atdmica, as imagens sdo geradas através da
medida das for¢as newtonianas de atragdo e repulsdo entre a superficie da amostra e
uma agulha extremamente fina que varre a amostra. A agulha ¢é situada na ponta de um
braco denominado “cantilever”. O cantilever tem de 100 a 500 um de comprimento e
0,5 a 5 um de espessura, e a agulha possui alguns micrometros de comprimento e
diametro menor que 400 A. O sistema (cantilever e agulha) funciona em conjunto com
um sistema de varredura piezoelétrico que faz a movimentagio da amostra nas diregdes

X, y € z em escala nanométrica para a varredura e obteng@o das imagens por medidas de
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forga. O sistema piezoelétrico movimenta a amostra com deslocamento nas diregdes x, y
e z, através da variagdo da voltagem nele aplicada e o deslocamento € controlado por
um circuito de realimenta¢iio que tem como fungdo manter a forca e/ou distancia da
agulha a amostra constante.

As forcas envolvidas sdo da ordem de 107% N e o sistema de detecgdo é bastante
sensivel. Um sistema 6tico composto por Laser e detector é responsavel pela detecgio
da sensivel deflexdo do cantilever devido a topografia da amostra. Com a captagdo do
movimento do cantilever nas dire¢des x, y e z € construida a imagem da superficie da
amostra [111]. A resolugio espacial é de poucos nanometros para varreduras acima de
200 um, mas pode situar-se em escala atdmica, para varreduras pequenas. As medidas
de AFM em filmes foram realizadas através de um microscopio Nanoscope IlI-a

operando em modo de contato.

2.3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura MEV ou SEM (Scanning Electron
Microscopy) permite caracterizar a superficie dos materiais, sua topografia, dimensées
dos graos, homogeneidade e dispersdo das particulas. O microscopio eletronico opera
pelo principio de incidéncia de um estreito feixe de elétrons acelerados sobre o material
a ser analisado e captagio de elétrons espalhados pela amostra para a formagdo das
imagens. O feixe de elétrons € emitido por um filamento e acelerado por uma diferencga
de potencial de até 20 KV, e a corrente do feixe que incide na amostra € da ordem de 10°
?a 102 A. O feixe varre uma area da amostra com uma freqiiéncia determinada por um
sistema de lentes magnéticas e bobinas defletoras que controlam também o didmetro e
focalizagdo do feixe sobre a amostra. Parte dos elétrons que incidem na amostra ¢
espalhada por choques elasticos ou inelasticos, e estes elétrons espalhados sdo captados
por um detector, que associa a energia do elétron espalhado com o relevo da amostra. A
resposta do detector de elétrons espalhados pelo material modula o brilho e contraste de
um tubo de raios catddicos de um sistema de video para a formagdo das imagens [112].

Os contrastes topograficos observados nas cores preto e branco das imagens
surgem devido a dependéncia do angulo de incidéncia entre o feixe e a superficie do
material e também da posi¢do do detector. Dependendo desse dngulo, do nimero e da

trajetoria dos elétrons retroespalhados e secundarios emitidos pela superficie, mais
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brilhante sera a imagem obtida. Isto ocorre em regides dos contornos de grdos €
elevacdes da superficie. As medidas de MEV foram realizadas através de um

microscopio Zeiss DSM-960.

2.3.2.4 Espectroscopia de dispersio de Raios-X (EDX/WDX)

Quando os atomos de um material sdo ionizados por uma radiagdo de alta
energia, eles emitem Raios-X caracteristicos. A técnica de EDX (Energy Dispersive of
X-ray), esta baseada na coleta e dispersio de energia de Raios-X caracteristicos
emitidos por uma amostra quando bombardeada pelo um feixe eletronico de alta energia
(~20 KeV). Um aparelho de EDX consiste de uma fonte de radiagdo de alta energia,
usualmente elétrons; detector, Si(Li); e um processador de sinal. O espectrometro de
EDX geralmente é acoplado abaixo do canhio de elétrons do MEV. Os Raios-X que
entram no detector de Si(Li) sio convertidos em sinais que podem ser processados
como um histograma de energia de Raios-X. O espectro de Raios-X consiste de uma
série de picos representativos do tipo e da quantidade relativa de cada elemento na
amostra. As emissdes de raios-X mais intensas e utilizadas para este tipo de medida sdo
as linhas K, Kg, Lo, Lg, emitida pelos elementos devido a transigdes eletronicas nas
camadas K e L. Um mapeamento da distribui¢do dos constituintes dos elementos
pertencentes a amostra pode ser visualizado qualitativamente por varredura de areas via
Raios-X (mapeamento por pontos).

Para as medidas de Microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizou-se um
microscopio Zeiss DSM-960, acoplado a um analisador EDX QX2000. Neste
microscopio, em particular, é possivel detectar elementos com peso atdmico acima do
sodio (Na). A técnica de WDX ¢é semelhante a técnica de EDX, com a diferenca que a
varredura ndo ¢ feita em dispersdo de energia, mas sim em dispersdo de comprimentos
de onda dos fotons de Raios-X emitidos pelo material através de um monocromador
acoplado ao sistema. Para as anilises de WDX utilizamos um microanalisador
Microspec WDX-3PC acoplado em um microscopio Leica Stereoscan 440, com opgao
de detecgdo de elementos leves com massa atomica a partir do Boro (massa

atomica: 10).
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2.3.2.5 Anélise de Materiais por Feixe I6nico (RBS)

O método de analise RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) faz parte de
um conjunto de métodos nuclear—espectroscopico mais amplo denominado
genericamente de métodos de analise de materiais por feixe i6nico (IBA- Ion Beam
Analysis). Esses métodos tém em comum a utilizagio de feixes de ions (H', He', He™)
monoenergéticos com energia da ordem de alguns MeV e dezenas de nA de corrente,
sendo usados para a determinagdo de composi¢io elementar e perfil elementar em
profundidade de filmes e materiais em geral através de bombardeamento e detecgéo de
ions. A energia dos ions de alguns MeV/u.m.a. limita a profundidade analisada a alguns
um, por isto esta técnica é também conhecida como caracterizagio de filmes. O RBS
permite identificar e quantificar todos os elementos da tabela periddica, exceto H e He,
com limites de deteccdo variando de fragdes de por cento até ppm em amostras espessas
e fragdo de monocamada em filmes finos.

No retroespalhamento Rutherford (RBS), particulas monoenergéticas de um
feixe de ions sdo aceleradas em torno de 1,0 a 4,0 MeV por um acelerador linear e
colidem com atomos de uma amostra em anélise, sendo retroespalhadas pelas nuvens
eletronicas (colisdo elastica) e detectadas por um detector que obtém a energia. O feixe
de particulas retroespalhado sai da amostra possuindo uma distribui¢do de energia que
depende da profundidade de penetracdo do feixe, da concentragdo dos elementos na
amostra e da se¢do de choque de cada atomo constituinte do material.

Na colisdo, a energia € transferida da particula incidente para o atomo
estacionario. A taxa de redugio da energia da particula espalhada depende da razio das
massas da particula incidente ¢ do atomo alvo e permite determinar a identidade do
atomo alvo. Identificado o atomo alvo, sua densidade em 4tomos/cm® pode ser
determinada a partir da probabilidade de colisdo entre as particulas incidentes e os
atomos do alvo, medindo-se o numero total de particulas detectadas, A, para um certo
numero Q, de particulas incidentes. A conexdo entre A e Q é dada pela secgdo de
choque de espalhamento.

Finalmente, a distancia a superficie do local onde ocorreu a colisio pode ser
inferida a partir da perda de energia da particula em seu percurso no interior da amostra.
Sendo a perda de energia diretamente proporcional ao comprimento da trajetoria
percorrida pela particula no interior da amostra, é possivel estabelecer uma escala de

profundidade e associar a energia da particula detectada ao local em que ocorreu a
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colisdo. O grande sucesso das analises RBS com feixes H' e He" com energia da ordem
de MeV, deve-se, entre outros, & possibilidade de modelar teoricamente os espectros
experimentais com excelente precisdo a partir de primeiros principios apenas supondo
um espalhamento classico em campo de forga central.

Um espectro RBS ¢ um grafico da intensidade (taxa de contagens) em fungédo da
energia das particulas detectada. Em outras palavras o espectro de RBS ¢ um histograma
onde o eixo das energias (abscissa) € dividido em 512 ou 1024 canais. Cada canal
corresponde a um pequeno intervalo de energia, da ordem de 5,0 KeV/canal. Um
espectro tipico de uma analise RBS de um filme fino de SiO; com espessura t=300nm

depositado sobre carbono esta representado na Figura 33 [113].
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Figura 33 — Espectro RBS d¢ um filme fino de SiO, com 300 nm de espessura sobre substrato
de carbono.

Conforme o diagrama acima, o feixe de ions que incide na amostra com energia
E, ¢ retroespalhado logo na superficie, retornando com distribuig¢éo de energias KoEo ou
KsiEo, para o caso colisdo com oxigénio ou silicio respectivamente. A largura dos picos
no espectro RBS ¢é devida ao retroespalhamento de ions que atingem diferentes
profundidades no material e, portanto geram um feixe retroespalhado com certa

distribui¢do de energia.
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Num exemplo como o da Figura 33, a largura dos picos elementares no espectro
RBS ¢ dada por: AEo = [S]o™  t e AEs; = [S]s™" t, onde [S],"™ indica que no calculo
de [S] usa-se o fator cinematico K, e o poder de frenagem do meio (SiOz), sendo S o
fator de perda de energia expressa em unidades de eV/A.

Ao atingir a interface com o substrato, a energia do feixe é E=E(-AE. Para
determinar AE do filme é necessario saber sua estequiometria a qual em geral, € a
incognita do problema. No caso usam-se métodos iterativos e programas de computador
que permitem simular espectros RBS para uma dada composigio/estrutura da amostra

(programa RUMP-RBS  Data  Analisys, Simulation and  Plotting;

http:// www.genplot.com).

Através do programa RUMP € possivel obter simulagGes dos espectros extraindo
parametros como concentragio e espessura de camadas para cada elemento constituinte
da amostra. Depois de obtido um espectro de simulagdo que se ajuste bem com o
espectro experimental o programa fornece os valores relativos da concentragdio de cada
elemento na amostra e a espessura da camada de material. Ha simulagdes onde ¢
necessario adicionar ao programa dados de varias camadas com diferentes espessuras e
concentragdes para obter um espectro que se ajuste bem com o experimental. Nem
sempre é possivel ajustar perfeitamente um espectro experimental, principalmente para
amostras mais espessas, onde os espectros podem se tornar alargados e ruidosos.

Os experimentos de RBS, utilizado para determinar a composi¢io das areas
irradiadas e ndo irradiadas com laser UV, foram realizados no LAMFI-USP-S3o Paulo,
usando um feixe de He" com energia de 2,9 MeV, e um 4ngulo de detecgdo de © =170°,
A partir dos dados de RBS as quantidades de Sb, P, e O foram determinadas em fungio
da profundidade de penetragdo do feixe de ions.

2.3.2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

Uma das técnicas usadas para estudar e medir a composi¢do quimica da estrutura
das camadas superficiais é o ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis),
também chamado de XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy ).

A técnica de XPS ¢ usada principalmente nos seguintes campos de aplicagdo:

corrosdo, catalise, materiais, semicondutores, polimeros ¢ fundamentalmentc
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investigagdo. O efeito fotoelétrico é um processo de interag@o direta de fétons com o
atomo, gerando a emissdo de fotoelétrons (neste caso por excitagdo de raios-X), e este
efeito € o principio basico da técnica de XPS. Esta técnica s6 passou a ser utilizada com
o aperfeicoamento dos sistemas de bombeamento de UHV (ultra-alto vacuo), sendo que
nos anos 50 pesquisadores dirigidos por Siegbahn, fizeram as primeiras medidas de
energia de elétrons liberados por irradiagdo com raios-X. Mais tarde, foi descoberto que
os fotoelétrons de energia mais baixa emergiam das camadas mais superficiais dos
materiais s6lidos. Com essas descobertas, comegaram a aparecer os sistemas comerciais
de XPS no final dos anos 60 e inicio dos anos 70, com a fungdio de medir as
propriedades dos solidos.

A analise de superficie de um material é realizada pelo XPS através da medida
da energia de elétrons emitidos de uma amostra atingida por raios-x monoenergéticos.
Raios-x Mg K, ( 1253,6 ¢V ) ou Al K, ( 1486,6 €V ) sdo os comumente utilizados para
excitagdo. Estes fotons tém uma forga de penetragdo no solido, limitada na ordemde 1 a
10 micrometros. Exemplos de medidas precisas de picos de fotoelétrons demonstraram
a capacidade da técnica para caracterizar filmes.

A energia de ligagdo do elétron com o atomo pode ser considerada como a
energia de ioniza¢do do atomo. Dessa forma o XPS reproduz diretamente a estrutura a
nivel eletrénico, desde as camadas mais internas até a superficie atomica. Todos os
elementos quimicos, com exce¢do de H e He, podem ser analisados, mesmo que os
elementos sejam s6 uma parte de um composto quimico. As energias cinéticas de
fotoelétrons e elétrons Auger sdo caracteristicas de cada elemento, assim a distribuigdo
de energia dos elétrons emitidos pela amostra revela todos elementos da superficie. Na
Figura 34 pode se observar um espectro de XPS plotado na forma de intensidade em
fungdo da energia de ligagdo dos elétrons, obtido para uma mostra metalica contendo
Fe, Ni, Cre O.

Como os termos referentes a fungdo trabalho podem ser compensados
eletronicamente, a energia cinética dos fotoelétrons emitidos pela amostra é dada pela
formula Femeica=hv-Ep, onde hy é a energia dos fotons de raios-X, Eg a energia de
ligacdo do elétron em relag@o ao nivel de vacuo. Os elétrons com energia cinética entre
10 € 1500 eV s#o ideais para o estudo de superficies, pois seus caminhos livres médios

nos solidos s3o de algumas camadas atomicas (0,5 a 3,0 nm) [114].
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Figura 34 — Espectro de XPS na forma de intensidade em fungio da energia dos elétrons, obtido
para uma mostra metalica [115].

A identificagdo dos elementos presentes na superficie ¢ feita diretamente pela
determinacdo das energias de ligacdo dos picos de fotoelétron das camadas mais
internas do atomo (K e L). A intensidade (area integrada do pico) é proporcional ao
nimero de atomos no volume detectado, permitindo obter-se informacgdes sobre a
composic¢do da superficie [116]. Para uma analise precisa de elementos e concentragdes
numa amostra varreduras sdo feitas sistematicamente na posi¢do do pico fotoelétrico
correspondente para determinado elemento, para se minimizar a relagio sinal ruido e
obter uma curva que possa ser deconvoluida por funcGes gaussianas e/ou lorentzianas e
devidamente analisada.

Um equipamento para analise de superficies é composto por uma cdmara de
UHV, uma fonte de raios-X, um canhdo de elétrons, um canhdo de ions, um
manipulador de amostra, um espectrOmetro, um detector de elétrons e computador para
controle e aquisi¢io de dados. O canhdo de ions é utilizado para limpeza da amostra in
situ e também para medidas em varias profundidades através da erosdo controlada da
amostra. Os analisadores de elétrons sdo pega fundamental do equipamento de XPS, e
os mais usados sdo o de espelho cilindrico (CMA) e o hemisférico concéntrico (CHA),

apresentando detecgdo com resolugdo em energias dos elétrons menor que 0,1 eV.
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Os experimentos de XPS, utilizado para determinar a composi¢do das areas
irradiadas e ndo irradiadas com laser UV, foram realizados no CCDM-DEMa-
UFSCAR, usando um espectromicroscopio de superficies (Kratos—XSAM HS). A partir
dos dados de XPS as quantidades e estados de oxidagio de Sb, P, ¢ O foram

determinadas.

2.3.3 Espectroscopia Optica e Vibracional
2.3.3.1 Espectroscopia de Absorgio Optica no UV-VIS

A absorgdo Optica é o fendmeno que ocorre quando um feixe de luz atravessa um
material de determinada espessura e parte da luz € absorvida sendo que a intensidade do
feixe que passa pelo material é diminuida por um fator que pode ser medido. O
fendmeno de absorgdo esta relacionado diretamente com efeitos de transi¢do eletronica
e vibragdo dos atomos que compdem o material. Quando um feixe de luz passa por um
material os atomos absorvem parte dessa luz ficando excitados, ou seja, os elétrons
passam para niveis de maior energia e decaem posteriormente emitindo radiagio com
energia menor do que a radiagio incidente ou gerando vibragbes na estrutura do
material (fonons). A absorgdo é descrita pela lei de Lambert, I = Ipe™, onde Iy é a
intensidade da luz inicial incidente sobre a mostra, / € a intensidade transmitida ex é a
espessura da amostra. A absor¢do Optica ou absorbancia é definida como log(Ty/1), sendo
a=[log(lo/1)/0,43.x] o coeficiente de absor¢do optica. Os resultados fornecidos por esta
técnica podem ser apresentados na forma grafica de absor¢do (log(1y1)) ou
transmitdncia (7/7) em fungdo do comprimento de onda.

As medidas foram realizadas no espectrofotdometro Cary 17 da Varian que opera
na faixa de 185 a 2500 nm. Este equipamento possui duas fontes de luz e dois tipos de
detector para cobrir toda regido de 185 a 2500 nm. Uma limpada de tungsténio é
utilizada para a regido do visivel e infravermelho (VIS-IR) e uma lampada de Deutério
para a regido do ultravioleta (UV). Os detectores s3o uma fotomultiplicadora com
resposta na faixa do UV-VIS e um detector de PbS com resposta na regido do IR.

O equipamento Cary-17 possui um monocromador sofisticado para selecionar o

comprimento de onda da fonte de luz utilizada. Outra parte importante do equipamento

e
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¢ o sistema divisor de feixe, o qual divide o feixe de luz selecionado pelo
monocromador em dois, sendo que um passa pela amostra € 0 outro que serve como

referéncia.

2.3.3.2 Espectroscopia de Absor¢do no infravermelho (FTIR)

Esta técnica envolve os mesmos principios da absorgio Optica no visivel, com a
diferenca que as transi¢oes envolvidas ndo sdo mais eletronicas e sim dos movimentos
vibracionais moleculares da matéria que possuem freqiéncias na regido do
infravermelho. As oscilagdes induzidas por certos modos vibracionais da matéria
fornecem um significado para a questdo da absor¢io da radiagio infravermelha quando
as freqii€ncias estdo em ressonancia. Nos experimentos de absor¢do no infravermelho, a
intensidade do feixe da radiagio infravermelha é medida antes (/,) e depois (/) de sua
intera¢do com a amostra em funcio da frequiéncia da luz. O objetivo do experimento de
infravermelho € determinar a razio da intensidade /1, como fungio da freqiiéncia da
luz. O grafico dessa razéo em fungdo da freqiiéncia é o espectro no infravermelho, que é
usualmente apresentado em trés formas: transmitincia, refletdncia ou absorbancia.

As medidas de Espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram realizadas
utilizando-se um espectrofotometro de FTIR marca Nicolet Magna 850 a fim de
determinar os tipos ligagdes quimicas presentes nos vidros no intervalo de 4000 a 400

-1
cm .

2.3.3.3 Espectroscopia de Emissio Optica no UV-VIS

Emiss3do optica ou Luminescéncia é o fendmeno no qual um atomo emite luz
quando seus elétrons sio excitados de um nivel de mais baixa energia para um nivel de
mais alta energia e apds o decaimento desses elétrons para o nivel inicial ocorre a
emissdo de fotons. Para que os elétrons sejam excitados de um nivel para outro é
necessario uma fonte de excitagéo externa, como por exemplo, uma descarga elétrica ou
mesmo calor, aplicado a um matenial, fazendo com que este emita luz [117]. Existem
varios tipos de processos onde ocorre luminescéncia gerada por diferentes fontes de

excitagio, dentre estes podemos citar a termoluminescéncia, eletroluminescéncia,
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sonoluminescéncia, triboluminescéncia e fotoluminescéncia. Em nosso caso
trabalhamos com o efeito de fotoluminescéncia que consiste em emissdo de luz pela
amostra devido a excitagdo gerada por laser.

O espectro de luminescéncia dos filmes foi obtido através de excitagdo com
Laser de Kr', e os dados coletados por uma montagem que consiste de um
monocromador, uma fotomultiplicadora Hamamatsu R446, um lock-in modelo 124A da
Princeton Applied Research e um modulador eletro-mecanico New Focus 3501,
conectados a um microcomputador através de interface serial operando com um
programa de aquisi¢do de dados que controla 0 monocromador e o lock-in. O sinal de
luminescéncia de filmes quando excitados por Laser é bastante fraco devido possuirem
um volume de material excitado muito pequeno. Para minimizar as perdas de luz e
melhorar a captagdo de sinal de luminescéncia dos filmes utilizamos um monocromador
Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 de 0,27 m de foco para a montagem do sistema. A
excitagdo ¢ feita pelo feixe Laser que incide de forma rasante a superficie do filme
produzindo um risco de luminescéncia que é captada por uma lente e focalizada sobre a

fenda de entrada do monocromador (Figura 35).
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Figura 35 — Diagrama esquematico do arranjo experimental utilizado para colher os espectros de
luminescéncia dos filmes.
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2.3.4 Técnicas para determinagdo Estrutural
2.3.4.1 Difragio de Raios-X (XRD)

A difragdo de Raios-X consiste em incidir um feixe de raios-X monocromatico
sobre uma amostra e verificar o padrdo de difragdo gerado pelos planos ou “arranjos”
atomicos da amostra durante a passagem de radiagdo para diferentes angulos de
incidéncia. Esta técnica para a caracterizagdo de vidros ¢ geralmente utilizada para
identificar a formagdo ou ndo de fases cristalinas. Em difratogramas padrdes de
materiais vitreos € observada a presenca de um “halo” difuso de difragdo, pois a
auséncia de periodicidade na rede vitrea ndo permite a existéncia de maximos definidos
de difragdio. Este “halo” pode ser atribuido a ordem de curto alcance (10-15 A) existente
nos vidros.

A técnica de difragdo de raios-X também ¢é muito utilizada para identificar
diferentes fases durante processos de cristalizagdo em vidros como seqiiéncia de
cristalizagio de fases. A partir dai € possivel interpretar os mecanismos de formacgéo e
cristalizagio, além de propiciar conclusGes quanto a estrutura inicial do vidro [118].
Para caracterizagdo dos vidros utilizou-se um difratometro de Raios-X da Rigaku
Rotaflex, que opera com radiagio da linha K, de emissdo do Cu e comprimento de onda
de 1,5406 A. Os espectros foram obtidos num intervalo angular com 20 variando de 5 a

100 graus com resolugdo de 0,02 graus e tempo de varredura de 2 graus por minuto.

2.3.4.2 Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X (XAS)

Desde o desenvolvimento de aceleradores sincrotron™ nos anos 70 e a crescente
pesquisa em espectroscopia utilizando radiagdo sincrotron, grandes avangos foram
realizados para uso de tal técnica como uma ferramenta para o estudo de propriedades
de materiais amorfos [119,120]. Devido as importantes caracteristicas da radiacgio

sincrotron gerada por tais aceleradores como grande faixa espectral (desde radiagdo

i gcelerador Sincrotron ¢ definido como equipamento onde clétrons sio acelerados através de campos eletromagnéticos em um
caminho circular fixo ou “anel” e sio mantidos acelerados nesta trajetoria circular. Radiagdo Sincrotron é a luz emitida por elétrons
com altas energias quando acelerados a velocidades relativisticas por um campo magnético.
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visivel até raios-X), alta intensidade, coeréncia e polariza¢io espectral muito definidas,
hoje é possivel realizar experimentos que envolvem técnicas como a Espectroscopia de
Absor¢do de Raios-X (XAS) para o estudo estrutural de materiais amorfos, com
métodos de analise bastante aprofundados como Estrutura Fina da Absorgio de Raios-X
(XAFS) e Estrutura Proxima a Borda de Absorgdo de Raios-X (XANES).

O desenvolvimento de facilidades da luz sincrotron como o do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)-Campinas — SP, gerou um aumento na pesquisa
em muitas &reas da radiagdo sincrotron no pais, tais como fisica e quimica do estado
solido, estudos de catalisadores e de suas variagdes estruturais, eletroquimicas de
superficie € materiais magnéticos ¢ dicroismo circular magnético de raios-X. Tais

pesquisas estdo fornecendo novas informagdes relevantes para entender as propriedades

fisicas de materiais amorfos.

2.3.4.2.1 Astécnicas de XANES e XAFS

Radiag@o com energia na faixa de raios-X (~ 0.5 a 500 KeV) ¢é absorvida por
toda matéria através do efeito fotoelétrico. Neste processo, um foton de raio-X é
absorvido por um elétron das camadas mais internas de um atomo, como elétrons dos
niveis 1s ou 2p. Para ocorrer absor¢io de um foton por um nivel eletronico das camadas
mais internas do atomo, a energia desse nivel deve ser menor que a energia do raio-X
incidente. A energia extra neste processo de absor¢do gera um fotoelétron que é ejetado
do atomo absorvedor para o continuo, podendo este percorrer diferentes caminhos entre
os atomos vizinhos e afetando diretamente a absor¢cio de raios-X no material. As
implicagdes deste processo de espalhamento de elétrons no material em fung3o da
energia do raio-X de excitagdo, ddo origem ao espectros de XAFS e XANES os quais
sdo discutidos a seguir.

Durante a absorgdo, um atomo ¢ dito no estado excitado quando um dos niveis
eletronicos de camadas mais internas (K ou L) possui buraco eletronico devido a ejegdo
de um elétron para o continuo. Este estado excitado ira decair tipicamente em poucos

femto segundos (107 seg.) ap0s o evento de absorgéo.
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Figura 36 — Diagrama esquematico do decaimento do estado excitado apos o efeito de
absor¢do de raios-X. a) Fluorescéncia de raios-X; b) Efeito de emissdo de elétron Auger e
fluorescéncia.

Ha dois mecanismos principais para o decaimento do estado excitado atdmico
apos o evento de absorg¢do do raio-X. No primeiro mecanismo ocorre a fluorescéncia de
raios-X, onde por exemplo um elétron da camada L ou M decai e preenche um buraco
eletronico da camada K, emitindo um foton de raio-X com energia bem definida
(emiss@o de linhas de raios-X: K, Kg) como ilustra a Figura 36-a. A fluorescéncia
emitida por esse mecanismo ¢ caracteristica do atomo, e pode ser usada para identificar
os atomos de um sistema e para quantificar suas concentragdes. No segundo processo
ocorre o efeito Auger, na qual um elétron decai de um nivel superior preenchendo um
buraco eletronico da camada K emitindo um féton K,, e parte dessa energia faz com
que um segundo elétron de uma camada superior (L por exemplo) seja ejetado para o
continuo gerando o chamado fotoelétron ou elétron Auger (Figura 36-b). Na faixa de
energias > 2 keV a fluorescéncia de Raios-X € muito mais provavel do que emissdo de
- elétrons Auger, mas para energias menores 0 processo Auger ¢ dominante.

Ambos processos sdo usados para medir o coeficiente de absorg¢@o de raios-X ()
de uma amostra e extrair o sinal de XAFS. O sinal de XAFS pode ser medido ou em
geometria de transmissdo ou fluorescéncia (a geometria para medida Auger ¢
tipicamente a mesma usada para fluorescéncia). A absor¢do € descrita pela lei de
Lambert, / = Ipe™ , onde I, ¢ a intensidade de raios-X inicial incidente sobre a mostra, /
¢ a intensidade transmitida e 7 € a espessura da amostra como mostra a Figura 37. A

absorbancia é definida como log(1y]), sendo w(E)=log(ly1)/t o coeficiente de absor¢do
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linear que é uma fung@o da energia de foton. O coeficiente de absorgdo como fungédo da
energia (E) depende também da densidade da amostra (p), do numero atdmico (Z), da
massa atomica (4) e pode ser expresso como sz“'/AE’ . A dependéncia do coeficiente
de absor¢do de uma amostra em geometria de transmissdo € dada por w(E) ~log(ly1) e

para fluorescéncia (ou emissdo Auger) como u(E) ~Ir /I onde Ir é a intensidade da

fluorescéncia.

- -
Intensidade ~ Intensidade
micial - Io - transmitida- I

Figura 37 — Esquema ilustrativo sobre a defini¢do de absorgdo de um feixe de luz que atravessa
uma amostra de espessura 7, onde absorbancia ¢ definido como log(1,/1).

A Espectroscopia de Absorgdo de Raios-X (XAS) € uma ferramenta estrutural
vastamente utilizada para a investigagdo da ordem local na matéria condensada
[121,122]. A analise de espectros de absorgdo de raios-X de um material, bem como a
posi¢io da borda de absorgdo raios-X e as oscilagdes na estrutura fina apresentada
acima da borda, é possivel determinar pardmetros estruturais que descrevem a ordem
local ao redor desses atomos. Um espectro de absor¢do de raios-X € tipicamente
dividido em dois regimes dos quais pode-se extrair diferentes informagdes a respeito do
material analisado:

1) Estrutura Proxima a Borda de Absor¢do de Raios-X (X-ray Absorption Near
Edge Structure -XANES), localizada a partir da borda até 30 eV acima dela.

2) Estrutura Fina da Absor¢do de Raios-X Estendida (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure - EXAFS) regido de 30 eV acima da borda até ~1000 eV.

A Figura 38 mostra um espectro tipico de XAFS da borda K para o atomo de
ferro, na forma de coeficiente de absor¢do W(E) vs. Energia, onde as regides de XANES
e EXAFS estdo indicadas.

Apesar das duas regides do espectro refletir a mesma origem fisica, esta
distingdo é conveniente para motivos de interpretagio de resultados. XANES ¢
fortemente sensivel ao estado de oxidagdo formal e tipo de coordenagdo do atomo
absorvedor, enquanto EXAFS é mais sensivel a variagdes nas distdncias, nimero de

coordenacdo e espécies vizinhas do atomo absorvedor.
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Figura 38 — Espectro tipico de XAFS da borda K para o atomo de ferro, na forma de coeficiente
de absorg¢do u(E) vs. Energia, onde as regides de XANES e EXAFS estdo indicadas.

Uma forma simplificada de entender o principio fisico envolvido na formagéo do
espectro € considerar a regido da borda de absorgdo baseada na hipotese de que o unico
mecanismo de interag@o € a ejecdo de um elétron K para o continuo. A posi¢do da borda
corresponde a energia de ligagdo do elétron ejetado. Por outro lado, os fotoelétrons
podem ser analisados como ondas esféricas emitidas e retroespalhadas entre os atomos
vizinhos do material, interferindo entre si. Este fenomeno de interferéncia entre ondas
emitidas e retroespalhadas gera as oscilagdes da absor¢do acima da borda, ou seja, a
estrutura fina da absorgdo de raios-X.  Neste processo de interferéncia o padrdo
formado varia entre interferéncia construtiva total (duas ondas totalmente em fase) ou
destrutiva total (duas ondas fora de fase). Uma vez que o caminho percorrido por duas
ondas define sua fase final, através da técnica de EXAFS pode ser obtida a distancia
entre os atomos vizinhos que esta diretamente relacionada com o padréo de interferéncia
entre estas ondas.

Sobre a técnica de XANES, este efeito apresenta um sinal de absor¢do muito
maior do que o observado para EXAFS, e dessa forma pode ser realizado em

concentragdes muito baixas e em condi¢des de imperfeigdo de amostra. A interpretagédo
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dos espectros de XANES é mais complicada pelo fato de ndo haver uma descri¢io
simplesmente analitica para esta regido do espectro. Porém muita informag¢io quimica e
estrutural pode ser extraida da regido XANES, tais como a valéncia formal de elementos
(muito dificil de se obter por meios ndo destrutivos) e ambiente de coordenagio. A
Figura 39 mostra espectros XANES para varios compostos de ferro. Claramente, a
posi¢do e forma da borda de absorgdo sdo sensiveis ao estado de valéncia formal, tipo
de ligante, e ambiente de coordenagdo. XANES também pode ser utilizada como

ferramenta para identificar diferentes fases partindo-se de padrdes conhecidos.
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Figura 39 — Espectro de XANES da borda K do ferro, para varios compostos [123].

Para muitos sistemas, as analises de XANES baseado em combinag¢des lineares
de espectros conhecidos de compostos padrdes sdo suficientes para prover razdes entre
valéncias e fases diferéntes. A Figura 40 mostra um exemplo de aplicagdo da técnica de
XANES para obteng¢@o de dados sobre coordenagdo quimica em compostos de fosforo.
As posigdes das ressondncias A, B e C indicam diferencas nas distancias internucleares
entre diferentes grupos fosfatos. Informagdes iniciais para interpretagdo dos espectros
podem ser obtidas atraves da utilizag@o do fosfato de calcio cristalino para obtengdo de

um espectro padréo.
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Figura 40 — Exemplo de analise para determinagdo da estrutura local dos atomos de fosforo em
amostras de fosfatos de calcio através de XANES na borda K do fosforo (2149 eV). As posi¢es
das ressonincias A, B ¢ C indicam diferengas nas distincias internucleares. Os compostos
brushita, whitlockita, sub ¢ supra-hidroxiapatita, sdo relativas a fases hidroxiapatita com
diferentes concentragdes de fosforo.

Apesar da falta de expressdes analiticas que facilitem a interpretagdio dos
espectros de XANES, tal técnica pode ser descrita qualitativamente (ou as vezes
quantitativamente) em termos de: Quimica de Coordenagdo (regular, octaédrica
distorcida, tetraédrica, etc), Orbitais moleculares (hibridizagdo p-d, etc); Estrutura de
bandas (densidade de estados eletrOnicos); Espalhamentos multiplos (multiplos

espalhamentos do fotoelétron).

2.3.43 Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)

A Ressonidncia Magnética Nuclear consiste na absorgdo seletiva de ondas de
radio (na faixa de MHz) por certos nicleos atOmicos submetidos a um forte campo
magnético estacionario. Este fen6meno foi observado em 1946 nos EUA pelos fisicos
Felix Bloch ¢ Edward M. Purcell independentemente, onde verificaram tal efeito em

todos os nucleos estdveis com momento magnético diferente de zero.

77



Capitulo 2 — Metodologia Experimental

Um atomo com spin nuclear apresenta um momento magnético alinhado ao
longo do eixo do spin e uma importante aplicagio do magnetismo nuclear ¢ a
ressondncia magnética. Nesta técnica o material é colocado em um forte campo que
tende a orientar seus spins, que alinhados irdo precessionar ao redor do eixo na diregdo

do campo, gerando uma magnetizagdo do material nesta dire¢io (Figura 41-a).

a) H, b)

Pulso de RF na diregdo &
7/2 com o campo H,

e

M— Spin nuclear

X

Figura 41 — a) Os spins nucleares se orientam ¢ precessionam na diregdo do campo magnético
externo Ho. b) Com um pulso de RF perpendicular a Ho ¢ na freqiiéncia de ressonancia dos
nucleos os spins orientam-se ¢ giram no plano xy. ¢) diminuigdo da magnetizagdo no plano xy.
d) retorno dos spins a posigdo original apos o pulso de RF (tempo de relaxagio).

Quando o material sob o forte campo magnético € irradiado com pulsos de ondas
de radio externas com a mesma freqiiéncia de precessdo dos spins, a energia das ondas
de radio sera absorvida, fazendo com que os spins entrem em ressonancia, e a
magnetizagdo total do material mudara para a diregdo na qual foi aplicada a radio
freqiiéncia (Figura 41-b). Apds o pulso de radio freqiiéncia, como cada nucleo da
amostra “sente” um campo ligeiramente diferente e os spins giram um pouco fora de
fase e a magnetizagdo no plano xy comega a diminuir (Figura 41-c). Por tltimo os spins
comegam a retornar a sua posi¢do original um tempo apés o pulso de RF (tempo de
relaxagdo) (Figura 41-d).

Essa absor¢do seletiva, chamada ressondncia, € produzida sintonizando-se a
radio freqiiéncia com a freqiéncia de precessdo dos spins nucleares. Medindo-se a

variagdo da magnetizagdo do material no tempo (Figura 42-a) , apos a aplica¢io de um
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curto pulso de radio freqiiéncia, € possivel obter véarias informagdes sobre a amostra
analisada [124].

1] a) T.F. I] b

e —
t o

Figura 42 - a) Sinal captado pela bobina que envolve a amostra, mostrando a variagdo da
magnetizagio dos spins em fungdo do tempo. b) Transformada de Fourier da variagdo da
magnetizacdo fornecendo o grafico de Intensidade vs. Fregiiéncia de Ressonancia.

Nos experimentos de RMN, o espectrometro € composto basicamente de um
potente im3 que gera 0 campo magnético estatico, e de bobinas que sdo utilizadas para a
incidéncia de radio freqiiéncia sobre a amostra e também para captar o sinal emitido
pela amostra.

O espectro captado pelo equipamento apds alguns tratamentos matematicos,
apresenta picos que podem ser bastante estreitos apresentados na forma grafica de
intensidade em fungdo da freqiiéncia de ressonancia em MHz (Figura 42-b). Através
destes resultados pode-se extrair informagdes como: tipos de ligagdes quimicas,

composic¢do local, angulo de ligagdes quimicas, coordenacgdo atomica ao redor de um

nucleo, etc.

2.3.4.3.1 A técnica de MAS-NMR

A mais importante conseqiiéncia da seletividade da Ressondncia Magnética ¢ a
possibilidade de se medir deslocamentos quimicos, ou seja, pequenos deslocamentos
nas linhas de ressonéncia de spins nucleares de mesmas espécies contidas em diferentes
ambientes moleculares. A origem fisica dessa técnica é relacionada com o pequeno
deslocamento das freqiiéncias de ressonincia para maiores ou menores valores, devido a

influencia das nuvens eletronicas ao redor das moléculas observadas, causando uma
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blindagem que faz com que tais moléculas “sintam” campos magnéticos ligeiramente
diferentes uma das outras dependendo do ambiente quimico no qual se localizem. Como
estes deslocamentos nas freqiiéncias sdo pequenos quando comparados com valores da
ordem de MHz, as unidades de medidas de deslocamentos quimicos sio apresentados na
escala de partes por milhdo (ppm), ou seja, sio deslocamentos em freqiiéncia da ordem
de KHz.

Através da técnica de RMN com Rotagio em Angulo Magico (Magic Angle
Spinning Nuclear Magnetic Ressonance; MAS-NMR) na freqiéncia do fosforo é
possivel se obter informages a respeito do ambiente quimico em torno desse elemento
na matriz vitrea. No sistema estudado o fosforo se apresenta ligado a oxigénios
formando grupos (POs)* que podem se ligar entre si formando longas cadeias
poliméricas no vidro.

As medidas foram realizadas num espectrometro VARIAN Unity INOVA
operando a 400 MHz e campo magnético de 9,4T, com a amostra em rotagdo de 6,5 kHz
em angulo magico. A fungdo da rotagdo da amostra em angulo magico é aumentar a
separacio das linhas espectrais obtidas, devido a diminui¢do dos efeitos de orientagdo
dos nucleos de *'P com o campo magnético. Com a rotagio a parte angular da interagio
de deslocamento quimico, que define a freqii€ncia de RMN, é promediada a zero e é
possivel ver somente a parte da interagio que n3o depende da orientagdo e sim da
vizinhanga eletrénica do micleo. O resultado € um estreitamento grande da linha que
permite que nucleos com diferentes disposi¢gSes de nuvens eletronicas, ou seja,
diferentes configuragdes de grupos fosfatos possam ser distinguidas.

As medidas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram realizadas em
cooperacgio com o Professor Tito José Bonaganba do IFSC-USP. Através dos espectros
de MAS-RMN é possivel obter informag¢des importantes sobre a formagéo vitrea como
formacdo de fase microcristalina para determinadas composigoes do sistema vitreo
x[SbPO3)s}, — (100-x)Sb03.
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2.3.4.4 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A Ressondncia Paramagnética Eletronica (Electron Paramagnetic Resonance-
EPR), ¢ um ramo da espectroscopia onde radiacdo eletromagnética (usualmente
microondas) é absorvida por moléculas, ions, ou atomos que possuam elétrons com
spins desemparelhados, isto €, spin eletronico S > 0. Um grande numero de materiais
contém elementos paramagnéticos, que podem ser desde ions de metais de transicéo,
impurezas em semicondutores, ou até elétrons aprisionados em defeitos estruturais
gerados por radiagdo [125].

Um dos fundamentos da técnica de RPE ¢ a identificagdo das espécies quimicas
estudadas. Em casos onde duas ou mais espécies paramagnéticas coexistem, as linhas
espectrais de cada espécie pode ser simultaneamente observada. Esta capacidade da
técnica de RPE ¢é resultado da grande sensibilidade do momento magnético de spins
eletrOnicos a campos magnéticos locais na amostra. Estes campos geralmente surgem de
momentos magnéticos nucleares dos varios nucleos atdmicos presente no meio. Como
exemplo podemos citar atomos intersticiais (ou ions) dentro de um cristal ou matnz
vitrea, ou nucleos (como nitrogénio) dentro de uma estrutura molecular que também
contém elétrons desemparelhados. A técnica de RPE é muito sensivel & natureza
quimica (i.e. eletrnica) da matéria, com capacidade de detectar concentragdes de spins
de ppb (partes por bilhdo) Na pratica este limite de detecgdo € um pouco afetado pelos
efeitos de largura de linhas espectrais. Dessa forma a técnica de RPE permite o estudo
de estruturas internas com grandes detalhes.

No RPE a amostra ¢ imersa em um campo magnético que pode ser variado até
10* Gauss (1 Tesla = 10* Gauss) e exposta i radiagio de microondas (GHz), onde se
mede a absor¢do de microondas pelos elétrons da amostra. Pela aplicagio do campo
magnético B sobre um material contendo espécies paramagnéticas, o momento
magnético individual que surge via spin eletrénico de elétrons desemparelhados pode
ser orientado paralelo ou antiparalelo ao campo aplicado. Isto cria niveis distintos de
energia para elétrons desemparethados, gerando absor¢do de microondas. A condigéo de
ressondncia ocorre quando o campo magnético e a freqiiéncia de microondas coincidem,
isto €, quando a energia de microondas corresponde a diferenga de energia AE entre dois
estados de spin eletronicos como mostra a Figura 43. A equagdo que descreve a

absor¢do de microondas entre dois estados de spin eletronicos ¢ dada por
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AE = hv = g.upBy, onde A € a constante de Planck, v € a freqiiéncia de microondas, g, €

o fator Zeeman, up o magnéton de Bohr e B é o campo magnético aplicado.

Estados de spin eletrénico

g m= 12
a Ams -

gelu'BBu

sem Campo

m, =-1/2

5 P

com Campo

Figura 43 — Representagdo da diferenga de energia AE = Av = g.upB, entre dois estados de spin
eletronicos gerados por aplicagdo de campo magnético By.

Os espectrometros consistem de um eletroim3d com fontes de alimentagdo para
gerar e modular um campo magnético uniforme, e também componentes que geram e
detectam a radiag@o de microondas. Os espectros de RPE sdo geralmente apresentados
na forma da primeira derivada do sinal de absor¢do de microondas em fungido do campo
magnético aplicado, e pela interpretagdo dos espectros € possivel extrair informagoes
estruturais da amostra analisada.

As medidas de RPE foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Claudio
Magon do Grupo de Ressondncia Magnética. Os espectros de RPE de onda continua
(CW) e pulsado (ESEEM) foram obtidos em um espectrémetro Bruker Elexsys E-580
FT/CW X-band equipado com controlador de temperatura Oxford para a faixa de
temperatura de 4-300K. Vidros dopados com Cu®" na forma de p6 e filmes na forma de
p6 do mesmo sistema irradiado e ndo irradiado com UV foram medidos. O ion Cu®* foi
utilizado como sonda estrutural nos vidros e filmes por ser um ion paramagnético que
apresenta intenso sinal de RPE quando comparado com vidros dopados com Mn®" e
Cr’*. A concentragdo otima de Cu®" incorporada no sistema vitreo foi de 2 moles %,
para garantir filmes com concentragdo de cobre razoavel apos as perdas inerentes do

processo de deposicdo de filmes por canhio de elétrons.
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2.3.5 Técnicas de Gravagdo Hologrdfica

A técnica de gravagdo holografica permite a produgdo de estruturas com
dimensdes proximas ao comprimento de onda da luz, tal como redes holograficas de
relevo gravadas em um material através de um padrio de interferéncia criado com luz
laser [126,127]. A Holografia € geralmente relacionada com desenvolvimento de meios
para armazenamento Optico, mas ¢ usada também como ferramenta para o estudo das
mudangas Opticas induzidas por luz em materiais fotossensiveis.

Em vidros e filmes existem diferentes métodos para a produgéo de redes de
difragdo, por exemplo, técnica de troca iOnica [128], deposi¢io através de vapor
quimico (como PECVD [129], FHD [130]) seguido por ataque quimico, gravagio por
incidéncia de luz através de uma mascara fotolitografica [131], ou através da gravagio
direta de padrio de interferéncia com radiagdo UV [132]. A vantagem da gravagio
direta com radiagdo UV ¢ que ndo ha necessidade de usar a fotolitografia, que envolve
um processo de fabricagdo de mascaras com alto custo. Para gravagdo de redes
hologréficas através de irradiagdo com UV foram utilizados filmes de vidros a base de
polifosfato de antimonio. A vantagem do uso de filmes e vidros como material para o
registro de redes de difragdo sdo: procedimento de preparagdo relativamente facil e
baixo custo, vasta gama de composi¢des e a possibilidade da introdugdo de um grande
numero de componentes e ions ativos. Devemos frisar que seria interessante a produgio
de filmes por evaporagdo dos elementos precursores sem a necessidade da etapa de
fusdo e preparacgio dos vidros, porém alguns testes mostraram que a evaporagio dos pos
precursores prensados na forma de pastilhas gera o efeito de evaporagdo incongruente

dos materiais, causando perda de estequiometria e filmes inomogéneos [133].

2.3.5.1 Gravagdo de Redes e Medidas de Eficiéncia

Quando dois conjuntos de ondas planas monocromaticas igualmente polarizadas
de igual intensidade interceptam-se, um padrio de interferéncia sera formado na regido
de intersecgdo se ambos conjuntos de ondas possuem 0 mesmo comprimento de onda e
coeréncia. A distribuigdo de intensidades no padrio de interferéncia formado sera um

conjunto de franjas igualmente espagadas (linhas claras e escuras), onde as intensidades
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combinadas variam na forma senoidal se varremos o padrio ao longo de uma linha. Os
centros das franjas adjacentes, isto é, as linhas de maxima intensidade, sdo separadas
pela distdncia A=A/2senf), onde € ¢é metade do angulo entre os feixes que se
interceptam ¢ A o comprimento de onda dos mesmos. Dessa forma um material
fotossensivel exposto a este perfil de interferéncia gravara o padrdo de franjas, uma vez
que as regides de intensidade zero deixardo o material sem exposi¢do enquanto que as
regides de maxima intensidade deixardo o material exposto a luz.

Em nosso caso o padrio de interferéncia ou “holograma” foi produzido
utilizando uma montagem tipo espelho de Lloyd como ilustrado na Figura 44. Nesta
montagem o holograma é formado pela separagdo de um feixe laser em dois feixes
equivalentes usando um espelho plano. O mesmo espelho divide o feixe laser de
gravagdo em dois feixes iguais e os reflete superpostos sobre a superficie da amostra, a
qual é fixada na regido de interferéncia, formando 90° com a extremidade do

espelho (Figura 44).

regido'de
interferéncia <>

espelho plano Q,Q;Qx
4
%

Figura 44 — Montagem do espelho de Lloyd para gravagdo de redes holograficas e medidas de
eficiéncia de difragiio em tempo real em filmes.

Neste caso o periodo da rede gravada pelo padrdo de interferéncia sera definido
pelo espagamento de franjas A=A/(2senB), onde 6 é o angulo formado entre o eixo de
propagagdo do feixe de gravagdo e o plano do espelho. Com esta montagem € possivel
medir a eficiéncia de difracdo da rede que estd sendo gravada sobre o material, pelo
monitoramento da intensidade de difragdo de primeira ordem de um feixe de prova de

He-Ne transmitido através do filme durante a gravagdo. Usando um sistema de
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aquisi¢do de dados composto por 2 amplificadores lock-in (SR-530), dois detectores de
silicio, € um microcomputador de controle a eficiéncia de difragdo das redes gravadas
foi medida em fungdo do tempo. Para a gravagio das redes utilizamos um laser de Kr"
(Coherent, modelo Innova) com comprimento de onda em 350,7 nm. O feixe do laser de
Kr" apresenta perfil de intensidade gaussiano e didmetro de aproximadamente 1,6 mm
(1/6*=1,6 mm) e poténcia nominal maxima de saida de 2,0 Watts. Utilizamos em nossos
experimentos poténcia nominal variando de 50 a 600 mW que corresponde a densidade
de poténcia de 2,5 a 30 W/cm?, respectivamente, calculando-se a area do feixe
considerando o didmetro efetivo de 1,6 mm.

A eficiéncia de difragdo (77) de redes holograficas € definida como n=I41; , onde
1; é a intensidade do feixe de primeira ordem de difragdo do laser de prova e I; € a

intensidade do feixe de prova transmitido através da amostra [134].
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3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE
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3.1 Estudo do Sistema Vitreo x[Sb(PO;);],—(100-x)8b,0;

Nesta se¢do estudamos detalhadamente o sistema vitreo x[Sb(PO3)3],—(100-
x)Sb,0;, variando a concentragio, x, de 5 a 40 moles % em passos de 5 %. Dessa forma
determinamos a regido de formacgdo vitrea, complementando com medidas de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Absor¢do optica no Infravermelho
(FTIR), Difragdo de Raios-X (XRD), Ressonincia Magnética Nuclear do *'P (MAS-
RMN) e Absorgio de Raios-X proximo da Borda de  Absorgio
(XANES). Apresentamos também resultados de transmitincia Optica, durabilidade

quimica, densidade e indice de refragio.
3.1.1 Difragdo de Raios-X (XRD)

A Figura 45 mostra o espectro de raios-X obtido para diferentes concentrages
de polifosfato de antiménio no sistema [Sb(PO;3)3],—Sb,0s. No caso do sistema vitreo
duas bandas sdo observadas, uma em torno de 30 graus e outra em torno de 55 graus.
Fora da regido de formagéo vitrea observam-se picos estreitos relativos a formagdo de

fase cristalina somada a fase vitrea, para composigdes com x = 5, x = 35 ¢ x = 40.
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Figura 45 - Difratograma de Raios-X mostrando a evolugdo na estrutura do vidro em fung¢do da
composigio (x, em moles %) para o sistema x[ Sb(PO3)31,~(100-x)Sb,0;, (5 < x < 40).
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Para altas concentragbes de polifosfato (x >35) observa-se pelo espectro a
formagdo de uma fase unica cristalina de SbPQy, isto ocorre devido a introdugdo de
grande quantidade de (PO,)” na matriz. Para baixas concentragdes de polifosfato (x =5)

observa-se a formagio da fase cristalina Sb,03; devido a pouca quantidade de formador
vitreo ([Sb(PO3)3],).

3.1.2  Absorcdo Optica no Infravermelho (FTIR)

As medidas de Absor¢io Optica no Infravermelho foram realizadas no IQ-
UNESP, em colaboragéo com o Prof. Younés Messaddeq. Através dos espectros de
Absorgdo Optica no Infravermelho dos vidros diluidos em KBr (Figura 46) podemos
observar regides de cristalizagdo onde aparecem picos estreitos sobre o espectro de

banda larga tipico dos vidros, nas regides em torno de 500-600 e 1000-1700 cm™.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 46 — Espectro de IR do vidro em fungdo da composigdo (x, em moles %) para o sistema
x[Sb(PO3)3],~(100-x)Sb,0;, (5 < x < 40). Os picos marcados por asterisco sdo relativos a
formagio de fase cristalina.

Diferentemente ao espectro de Raios-X as composi¢Oes vitreas que apresentam

grandes variagdes no espectro de IR (aparecimento dos picos estreitos marcados por

asteriscos) sio as composigdes que possuem concentragdes x > 30 de polifosfato. No
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caso de x =30 ha um surgimento de picos sobre a banda em 1000 cm™ indicando a
formagédo de microcristalinidade, porém o aparecimento destes picos indicando inicio de
formagédo de microcristalinidade é muito pouco acentuado e ndo se observa no espectro
de raios-X. As bandas abaixo de 700 cm™ sdo atribuidas ao estiramento Sb—O, enquanto
que as bandas de 750 a 1300 cm™ sdo devidas as ligagdes P=0, P-O-P, ou P-O. Os

picos acima de 1300 cm™ séo relativos a vapor de agua ou CO, atmosférico.

3.1.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 47 mostra as curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial para o
sistema vitreo x[Sb(POs)3],—(100-x)Sb,03 (5 < x < 40). A partir destas curvas é possivel
se obter as temperaturas caracteristicas dos vidros (T,, temp. de transigdo vitrea; Ty,
temperatura de cristalizagdo; Ty temp. de fusdo), pelo método de interseccdo de

tangentes como exemplificado anteriormente (Figura 32).

Fluxo de Calor (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 47 — Curvas de Calorimetria Explorat6ria Diferencial em fungio da composigio (x, em
moles %) para o sistema vitreo x{ Sb(PO3)31,—(100-x)Sb,05, (5 < x < 40).

89



Capitulo 3 — Resultados e Andlise

A Tabela 3 apresenta as temperaturas caracteristicas obtidas a partir dos
resultados de Calorimetria Exploratoria Diferencial, para o sistema vitreo em
questdo. Os valores considerados para as composi¢des dos vidros s3o nominais, visto

que a perda de material durante a fusdo esta em torno de 1 %.

Tabela 3 — Composi¢des ¢ temperaturas caracteristicas do sistema x[Sb(PO5);],—(100-x)Sb,05.

Composi¢do Quimica (mol %) Temperaturas Caracteristicas (°C)

x [Sb(POs )51, Sb205 T, Tx T T,
5 5 95 275,6 338 62,4
10 10 90 300 382 82
15 15 85 304,0 434 130
20 20 80 330,5 420,5 90
25 25 75 331,0 420,0 89
30 30 70 327,0 396,1 69,1
35 35 65 300,0 386,4 86,4
40 40 60 295,0 395 100

* T, — Temperatura de Transi¢fo Vitrea, T, — Temperatura de inicio de cristalizagio, T,-T, — Pardmetro

de estabilidade do vidro (quanto maior este pardmetro, maior a estabilidade térmica do vidro).

A Figura 48 sintetiza 0o comportamento térmico do sistema vitreo em fungio do

aumento da concentrag@o de formador vitreo, [Sb(POs3)s],. O pardmetro Tx-T; mostra a
estabilidade do vidro frente a devitrificacdo, quanto maior a distancia entre a

temperatura de cristalizag@o e a temp. de transigdo vitrea, maior a estabilidade do vidro.
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Figura 48 — Evolugio da temperatura de transigio vitrea (T,) e do pardmetro de estabilidade

térmica (T,-T,) para o sistema x{Sb(PO3);],~(/00-x)Sb,0; em fungdo da composigio (x, em

moles %).
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Neste caso verificamos que a maior T, (331 °C) ocorre para composigio x = 25

enquanto que a composi¢do mais estavel ocorre para x = 15 com Ty-T, em 130 °C.

3.1.4 Ressondncia Magnética Nuclear (MAS - NMR)

As medidas de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) foram realizadas em
cooperagdo com o Professor Tito José Bonaganba do IFSC-USP. Através da técnica de
RMN com Rotagdo em Angulo Magico na freqiiéncia do fosforo é possivel obter
informagdes a respeito do ambiente quimico em torno desse elemento na matriz vitrea.
No sistema estudado o fosforo se apresenta ligado a oxigénios formando grupos (PO4)*
que podem se ligar entre si formando longas cadeias poliméricas no vidro.

Para o estudo da configuragido de grupos PO, em vidros fosfato pela técnica de
RMN utiliza-se a terminologia Q" para definir o tipo de sitio ocupado pelo fosforo, onde
Q’ seria o grupo fosfato que possui 3 Oxigénios Ligantes e Q° o grupo fosfato isolado
que nd3o possui nenhum Oxigénio Ligante. As configuragdes Q" para grupos PO4 podem
ser melhor relembrada como descrito na se¢do 1.2.4.2 (4 Despolimerizagdo estrutural e
a nomenclatura () em fosfatos) através da Figura 12, onde as ligagdes em azul
representam os Oxigénios Ligantes de cada grupo.

Dessa forma, através da técnica de RMN do fosforo pode-se identificar quais
tipos de sitios Q" a amostra possui (posi¢do da linha) e qual a proporgdo de cada sitio na
amostra (intensidade da linha), pois cada sitio Q" possui diferente freqiiéncia de
ressonancia com base numa amostra padrio.

Neste caso foi utilizado como padrio uma solugdo de 85 % de H3;POy4 para
determinar a posigio de freqii€ncia zero do espectro, pois esta solugdo apresenta 100 %
de sitios Q° para o fosforo. Os resultados sio apresentados na forma de intensidade do
sinal de RMN em fun¢do do deslocamento em freqiiéncia da resposta dos diferentes
sitios Q". As medidas foram realizadas num espectrometro VARIAN Unity INOVA
operando a 400 MHz e campo magnético de 9,4T, com a amostra em rotagdo de 6,5 kHz
em angulo magico. A funggo da rotagiio da amostra em angulo magico € aumentar a
separagio das linhas espectrais obtidas, devido a diminuigdo dos efeitos de orientagdo
dos nucleos de *'P com o campo magnético. Com a rotagio a parte angular da interaggo
de deslocamento quimico, que define a freqiiéncia de RMN, é promediada a zero e é

possivel ver somente a parte da interagdo que nio depende da orientagdo e sim da
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vizinhanga eletrdnica do nucleo. O resultado é um estreitamento grande da linha que
permite que nucleos com diferentes nuvens eletronicas, ou seja, diferentes Q's, possam
ser distinguidos.

A Figura 49 mostra os primeiros resultados de RMN obtidos para o sistema
vitreo [Sb(PO3)3],—Sb,0s, onde foi observado a predominéncia de dois sitios Q° para o
fosforo nos vidros, em comparagio com o espectro conhecido do SbPQ; cristalino e do
precursor [Sb(POs);], amorfo.

O SbPO, cristalino possui apenas sitios Q° para o fosforo em sua estrutura
tridimensional ¢ o [Sb(POs):], apenas Q por ser um formador vitreo com estrutura
polimérica. A presenca de cations pesados Sb>* na estrutura do vidro desloca as
posi¢des dos picos Q° de -11 para -18 ppm e desloca as posigdes dos picos de Q> para

posi¢do em torno de -36 ppm, respectivamente.
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Figura 49 — Espectros de RMN para o sistema vitreo x[Sb(PO;);},—(/00-x)Sb,0; em
comparagio com SbPO, e [Sb(POs);],.

No caso dos vidros x[Sb(POs);],—(100-x)Sby03 observa-se pelas medidas de
MAS-NMR que os sitios Q° estdo localizados em uma banda larga em —11,0 e se
desloca para 18,0 ppm com o aumento de [Sb(POs);},, Com o aumento da

concentracdo de formador ([Sb(POs)s].), grande quantidade de grupos fosfatos sdo
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adicionados a estrutura, ou seja, gerando maior deslocamento quimico negativo da
banda relativa ao sitio Q° do fosforo. Para altas concentracdes de [Sb(PO3)s], (x = 30)
verifica-se que o espectro apresenta sobreposi¢io de duas bandas relativas ao sitio Q°, e
para x = 40 o espectro fica muito préoximo do espectro do SbPOj cristalino.

Esse resultado mostra com detalhes a transi¢do da estrutura de fase amorfa para
fase cristalina e pode ser utilizado para determinar precisamente quantidades de fase
cristalina no material, bem como o inicio da formagdo de microcristalinidade que nio
pode ser detectada por difragdo de raios-X (Figura 45). Este resultado também esta de
acordo com a cristalizagdo do vidro observada pelas medidas de FTIR, onde para
concentragdes de polifosfato x > 30 ocorre formagio de microcristalinidade.

A Figura 50 mostra a evolugio dos espectros de RMN para o sistema vitreo
x[Sb(POs)3],—(100-x)Sb,05, variando-se a concentragéo de polifosfato de 5 a 40 moles
%. O menor deslocamento quimico negativo observado para x =5 (-11 ppm) comparado
com concentragdes mais altas de polifosfato (x > 30) e com o espectro do SbPO4 (-18
ppm) indica menor efeito dos cations Sb>* sobre os atomos de fosforo, neste caso devido
a presenga de uma fase vitrea mais dispersa (grupos fosfatos mais distantes um dos
outros) como conseqiiéncia da menor concentragdo de fosforo no vidro. Nos espectros
de MAS-NMR quanto menos dispersa for a fase, maior sera a interagéo entre os nicleos
vizinhos e maior sera o deslocamento quimico negativo nos espectros.

Dessa forma podemos acompanhar a evolugdo das quantidades de sitios para
fosforos em fase mais dispersa Q”.11ppm € fosforos em fase menos dispersa Q°_jgppm na
estrutura dos vidros pela deconvolugdo dos espectros com duas gaussianas nas posigoes
—-11 ¢ -18 ppm e também a observar com precisio o inicio da formagdo de
microcristalinidade nos vidros. Para as composig¢des x = 30, x = 35 e x = 40 foi utilizada
uma terceira gaussiana que representa a formagio de grupos Q° em fase cristalina

(Q° ristalino) NO Vidro.
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Figura 50 — Espectro de RMN para o sistema vitreo x[ Sb(PO3)3},—(00-x)Sb,05 (5 < x < 40). Os
picos marcados com asterisco representam o crescimento da fase microcristalina no vidro.

A Figura 51 mostra o comportamento estrutural do vidro em fungdo da evolugdo
de sitios Q”.11ppm € Q’.18ppm do fosforo para vidros x[Sb(POs)s]—(100-x)Sb,03 com
variagdo de polifosfato de 5 a 40 moles %. A quantidade de Qo.uppm diminui com a
adigio de polifosfato e a quantidade de Q°.;gppm atinge seu méaximo para a composigio
x =25, que € a composi¢do que possui a maior T, (vide Tabela 3). A composigéo vitrea
x =15 que apresenta quantidades préximas de Q°.1ppm € Q°.1eppm 6 2 que possui maior

estabilidade térmica (T«-Tg = 130 °C), e isto pode representar maior conectividade entre
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as cadeias de polifosfato, pois quanto maior o nimero de espécies diferentes Q" maior o
entrelagamento das cadeias poliméricas aumentando a estabilidade térmica frente a

devitrificagio.

n

—_—A Q°

-11ppm

—0—Q°

Quantidades relativas de Q

-18ppm, amorfo

<
[
T

-18ppm, cristalino
{ 1 1

5 10 15 20 25 30 35 40
Concentragdo de [Sb(PO,),] , x, (mol %)

Figura 51 — Distribuigio de sitios Qumorfo , Q eristatino Para o sistema vitreo x[Sb(PO3);],—(100-
x)Sb,0; em fungio da composigdo (x, em moles %), determinados a partir dos espectros de
deslocamento quimico do *'P. Os dados marcados com asterisco representam o crescimento da
fase microcristalina no vidro como observado na Figura 50.

Para os vidros com composig¢des de x = 30, x = 35 e x = 40 mol % de polifosfato
observa-se formagio de Q° em fase cristalina (Q igtalino), Tefletido na forma do grande
estreitamento observado nos espectros de RMN, como foi observado também por
Raios-X e IR dos vidros de mesma composigo. E interessante comparar as curvas
relativas a0 Q’.1gppm (fase amorfa) com as curvas de T, do vidro (Figura 48-a), pois
ambas apresentam o mesmo comportamento em fungio da concentragdo de [Sb(POs)s],.
Ja a curva de Ty-T, dos vidros (Figura 48-b) tem um comportamento ascendente para x
> 30, como também a curva de Q°-1gppm, (fase cristalina) que indica formagdo de nova

fase microcristalina no vidro, alterando a estabilidade térmica.
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3.1.5 Formagdo vitrea no sistema x[Sb(PQ3)3]—(100-x)Sb:0;

Este diagrama de formagd3o vitrea é baseado nos resultados de Difragdo de
Raios-X, Absor¢io Optica no Infravermelho, e MAS-NMR apresentados anteriormente.
Com estes resultados podemos fazer precisamente uma disting@io entre fase cristalina,
fase vitrea ou fase vitrea com microcristalinidade em fungdo da concentragido de
[Sb(POs)3], no vidro. A Figura 52 mostra o diagrama de formag3o vitrea para este

sistema para concentra¢des de [Sb(PO3);], de 5 a 40 moles %.

100 % 100 %
§b203 [Sb(POs3)3]n

P =0 S —

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10

x (mol %)
cerdmica m vidro
vidro+fase microcristalina vidro+fase microcristalina
(visualmente transparente) (visualmente opaca)

Figura 52 — Regido de Formagdo Vitrea no sistema binario x[ Sb(PO3)3],—(1 00-x)Sb,0s.

Este sistema vitreo apresenta uma faixa menos extensa de formacgdo em
comparagdo com os vidros a base de ortofosfato (SbPO4), devido a grande quantidade
de grupos PO3; que ¢ adicionada com o aumento da concentragdo do formador
[Sb(POs3)3]s. Para cada mol de polifosfato de antim6nio adicionado, 3 moles de grupos

PO; sdo introduzidos na matriz vitrea.

3.1.6 Janela de Transmitancia e Durabilidade Quimica

A Figura 53 apresenta a janela de transmitancia Optica na regido do VIS-IR, para
vidros com composi¢io 20% [Sb(PO3);],—80% Sb,0Os. Estes vidros tém transmiténcia
em torno de 80 % na faixa de 0,35 a 8 um. Este resultado ndo apresenta alteragBes

significativas para diferentes composigdes dos vidros.
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Figura 53 - Janela de transmitincia para vidros com composigdo 20% [Sb(PO3)3],—80% Sb,0;.

A durabilidade quimica dos vidros foi medida como a taxa de dissolugdo em
funcdo da area da amostra e do tempo de imersdo em agua deionizada a temperatura
ambiente como mostra a Figura 54. As amostras ficaram imersas por seis meses, € a
perda de massa foi medida a cada més, com a lavagem das amostras em ultra-som e

secagem em jato de nitrogénio seco.
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Figura 54 — Taxa de dissolugdo (durabilidade quimica) dos vidros x[ Sb(PO3)3],—(100-x)Sb,0;.

A taxa de dissolugdo aumenta para vidros com maiores concentragdes de
polifosfato de antimdnio, pois terminagdes P-O em cadeias de fosfatos sdo altamente
higroscopicas. Para comparagdo temos a taxa de dissolugdo do vidro Soda-Lime-Silica

(muito utilizado comercialmente) igual a 10 g/cm’® min a 70 °C.
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3.1.7 Indice de Refracdo e Densidade dos vidros x[Sb(PO3)3]—(100-x)Sb:0s

Nesta se¢do apresentamos resultados de indice de refragio e densidade para
algumas composigdes do sistema vitreo x[Sb(PO;3)3],—(100-x)SbyO3, como mostra a
Figura 55. Comparamos o comportamento dessas grandezas com a massa molar
normalizada de cada composigio levando em conta a quantidade nominal de atomos %

e seus respectivos pesos atdmicos para cada composiggo vitrea. Os dados marcados por

asteriscos sdo provenientes da referéncia 135.
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Figura 55 — Comportamento de parAmetros como: a) Densidade; b)indice de refragdo; c) Massa

molar normalizada da composigio, para vidros x[Sb(PO;)s;],~(/00-x)Sb;0; em fungio da
concentragido nominal de formador vitreo, x.
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Podemos verificar que tanto a densidade como o indice de refragdo diminuem

com o aumento da concentragio de formador, x, no vidro. Isto ocorre, pois 0 aumento

de polifosfato causa uma diminui¢gio na massa molar normalizada da composigéo

devido a introdugdo de grande quantidade de oxigénio e fosforo (que sdo elementos

leves) em comparagio com a introdugio de antimonio na mistura. Além disso, fatores

estruturais e atdmicos como conectividade entre grupos fosfatos, comprimento de

ligagdes quimicas e se¢do de choque estdo envolvidos no comportamento desses

parametros.
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Figura 56 — Concentragio nominal de Sb, P ¢ O nos vidros de x[Sb(PO3)s],—(100-x)Sb,0;.
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A evolugio das quantidades em atomos % de antiménio (Sb), fosforo (P), e

oxigénio (O) na composi¢do nominal dos vidros em fungdo da concentragio de

polifosfato pode ser acompanhada na Figura 56.
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3.1.8 Absor¢do de Raios-X proximo da Borda de Absor¢do (XANES)

Pela técnica de XANES acompanhamos a evolugio da estrutura dos vidros em
fungdo da concentragdo de polifosfato, como também a formagdo de fase cristalina,
como observado nos resultados anteriores. As medidas nas bordas K do fosforo foram
realizadas no LNLS—Campinas. Para a borda K do fosforo foi utilizada a linha SXS
(Soft X-Ray Spectroscopy) que opera com energia de 790 a 4000 eV, sendo que a
energia da borda K de absor¢do do P esta em torno de 2145 eV, e foi medida na
configuragdo TEY (Total Electron Yeild). Os espectros foram tratados utilizando o
programa GALAAD [136], e a normalizagdo dos espectros foi feita para borda K do P
em 2152 eV.

3.1.8.1 XANES da borda K do fosforo de vidros x[Sb(PO;3);],—~(700-x) Sb,03

A Figura 57 apresenta os espectros de XANES para os vidros de x[Sb(PO3)3],—
(100-x)Sb,03 com composicdo de polifosfato de 5 a 20 moles %. Com o aumento de
polifosfato nos vidros os espectros apresentam maior intensidade da linha branca (pico
em 2148 eV) e este aumento € relacionados com aumento no comprimento das cadeias

de fosfatos (polimerizagdo) e quebra de simetria entre grupos tetraédricos PO, [137].

Ll . 1 = Ll L - T £ Ll % I

3 L. Iﬂ|I l
}f !nl Vidros {SK(PO,) ] -(100-x)Sb,0,
| Al —x=5 1
[ —

Absorbancia

oy

2130 2140 2150 2160 2170 2180 2190
Energia da borda K do Fésforo (eV)

Figura 57 — Espectro de XANES da borda K do fésforo para o sistema vitreo x[Sb(PO5);],—
(IOO-X)Sb203 (5 <x< 20)
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A Figura 58 apresenta os espectros de XANES para os vidros de x[Sb(PO3)3]»—
(100-x)Sb,03 com composicio de polifosfato de 20 a 40 moles %. O desdobramento do
pico mais intenso do espectro (linha branca) para concentragdes de polifosfato acima de
30 % indica formagdo de tetraedros de fosfatos isolados em fase cristalina, ou seja, com
o aumento da concentragdio de polifosfato ocorre formagdo de microcristalinidade no
vidro para x > 30, como observado anteriormente nos resultados de Raios-X, IR e MAS-
NMR. Além do desdobramento da linha branca observa-se o estreitamento das bandas

em 2155 e 2166 eV, indicando maior organizagdo estrutural.

Vidros x[Sb(PO,),] -(100-x)Sb,0,
[ e i) '
S—
f ——a-30
B
—x=40

2142 2144 2146 2148 2150 2152

Absorbancia

e
¥

2130 2140 2150 2160 2170 2180 2190
Energia da borda K do Fésforo (eV)

Figura 58 — Espectro de XANES da borda K do fosforo para o sistema vitreo x[Sb(PO3)3)—
(100-x)Sb;05 (20 < x <40).

A diferenca em energia entre as posi¢gdes de ressondncia (bandas em 2156 e

2166 eV) indica o efeito de atomos que estdo fora da primeira esfera de coordenagdo em

torno do atomo absorvedor [138].
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Na Figura 59 sdo apresentados espectros de referéncia que mostram as
diferencas entre os espectros de XANES para amostras cristalinas (SbPO4 e NH4H,PO4)

e para amostras amorfas (polifosfato).
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Figura 59 — Espectros de Referéncia de XANES da borda K do fosforo para diferentes matrizes.

Através destes espectros pode-se verificar o desdobramento da linha branca no
caso do SbPOj cristalino devido a grande quantidade de PO4 em fase cristalina, € o
estreitamento das posi¢des de ressonancia. O espectro do difosfato de amdnia também
apresenta bandas mais estreitas devido a sua cristalinidade, porém a linha branca ndo
apresenta desdobramento. Ja o polifosfato apresenta intensidade da linha branca muito
maior devido a maior polimerizagio das cadeias de fosfato e menor simetria entre
grupos tetraédricos PO, [137]. O espectro nas posigdes de ressonancia (em 2156 e 2166

eV) é alargado tipico de um material amorfo.
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3.1.9 Efeito de escurecimento em vidros de x[Sb(PO3)3]—(100-x)Sb>0;

Durante a preparagdo dos vidros de x[Sb(PO3)3],—(100-x)Sb,0; verificamos que
algumas amostras apés vertidas apresentaram um efeito de escurecimento quando
fundidos em temperatura ligeiramente acima de 900 °C. A Figura 60 apresenta algumas
fotos dos vidros produzidos em nosso laboratério mostrando o efeito de escurecimento
obtido com o aumento da temperatura de fusdo. S3o mostradas também algumas

imagens dos vidros sem o efeito de escurecimento produzidos no laboratorio.

A) Vidros sem escurecimento T 900 °C

] T s,

B) Vidros com escurecimento: do amarelo claro ao preto

@ = \

945 950 960

¥ ?’!‘-{_4-

930 935

Figura 60 — Imagens de vidros produzidos: A) vidros fundidos a temperatura normal, B) vidros
do amarelo claro ao preto com diferentes intensidades de escurecimento controlado pela
temperatura de fusdo (20% [Sb(POs)3],— 80% Sb,05).

Verificou-se que com um controle da temperatura € possivel variar a intensidade
do escurecimento nos vidros. A Figura 61 apresenta o espectro de absor¢do Optica na
regido do UV-VIS para os vidros com efeito de escurecimento. O deslocamento na

borda de absor¢dio para maiores comprimentos de onda indica o escurecimento dos

vidros.
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Figura 61 — Deslocamento da borda de absorgdo oOptica para vidros 20% [Sb(POs)s],—
80% Sb,0; com efeito de escurecimento. A seta indica o sentido de aumento da temperatura de
fuséo.

Com o intuito de se obter informagdes sobre este efeito de escurecimento nos
vidros, causado pelo aumento da temperatura de fusdo, realizamos medidas de XANES
da borda K do fosforo para estas amostras. Com estes dados podemos verificar se
ocorrem mudangas tanto no estado de oxidagdo do fosforo como na estrutura ao redor
do fésforo. Apresentamos também na seqiiéncia medidas de microscopia eletronica de

varredura dos vidros com efeito de escurecimento.
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3.1.9.1 XANES da borda K do fosforo para vidros com escurecimento

A Figura 62 mostra os espectros de XANES da borda K do fosforo para os
vidros com efeito de escurecimento. Segundo estes resultados podemos concluir que
esteja ocorrendo uma diminui¢do na conectividade entre os grupos fosfatos quanto mais
escuro o vidro, observando a queda na intensidade da linha branca (pico em 2148 eV),
pois como ja mencionamos na se¢do 3.1.8.1, o aumento na intensidade da linha branca é
relacionado com aumento no comprimento das cadeias de fosfatos e quebra de simetria
entre grupos tetraédricos PO4. Nenhuma alteragdo no estado de oxidagdo do fosforo

pode ser notada, pois ndo ha deslocamento em energia da linha branca.

4,0 . s ; 1

i Efeito de Escurecimento g
i | vidro amarelo (T,= 935 °C) 1
30F vidro marrom claro (T,;= 940 0C) g
25F — vidro marrom escuro (T,= 950 0C) -
50 1 ——— vidro preto (T,= 960 °C)

Absorbéancia

2140 2160 2180 2200
Energia da borda K do Fésforo (eV)

Figura 62 - Espectro de XANES da borda K do foésforo para vidros 20 % [Sb(POs);],—80 %
Sb,0; preparados a diferentes temperaturas de fusio.

Provavelmente as amostraé estejam perdendo elementos mais leves como o
oxigénio e fosforo com o aumento da temperatura de fusdo, alterando a estrutura
formada pelas cadeias de fosfatos no vidro. Esta suposigdo é bastante coerente pois
observamos também a formagdo de particulas de antimdnio metalico dissolvido no

vidro, por resultados de MEV apresentados a seguir
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3.1.9.2 Microscopia Eletronica de Varredura para vidros com escurecimento

A Figura 63 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura, onde sdo
observadas pequenas particulas de antimdnio metélico dissolvidas nos vidros com efeito

de escurecimento.

1,0 pm

Figura 63 — Microscopia Eletronica de Varredura de vidros 20 % [Sb(PO3)3],—80 % Sb,0; com
escurecimento (Ty= 940 °C). A regido escura representa a matriz vitrea ¢ as regides claras séo

particulas com 100 % de antiménio metélico. a) magnificagio de 100X ; b) magnificagdo de
1000X.

Este efeito de formacgdo de particulas metalicas € tipico para amostras com
composigdes deficientes em oxigénio. Este fendmeno pode ser explicado pela formagao
de uma atmosfera altamente redutora pela degradagdo do cadinho de carbono vitreo.
Com a temperatura o Carbono liberado pelo cadinho passa de C° para C* e ™
formando CO e CO,. Dessa forma o Carbono perde elétrons reduzindo os atomos de
Sb>* do liquido fundido para Sb°. Este efeito foi também observado em vidros a base de
Arsénio, produzidos em cadinhos de carbono vitreo e foi reportétdo por R. Balda et
al [139].

Outro fato interessante ocorre quando um vidro escuro é refundido mantendo-se
a temperatura mais baixa, havendo recuperagio da caracteristica original do vidro como
transparéncia visual e coloragdo amarela. Isto indica que os atomos de antiméhio voltam
a reagir com o oxigénio da atmosfera formando Sb** na forma de Sb,O; na estrutura. Ja
o recozimento dos vidros escurecidos em atmosfera de O, com temperatura proxima da

T, ndo promove a recuperagdo da cor natural dos vidros.
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3.2 Estudo dos Fendomenos Fotoinduzidos em Filmes de [Sb(PO;);].—
$H,0;

Nesta se¢do apresentamos resultados de fotocontragdo em filmes, em fungdo de
diferentes pardmetros como: tempo de irradiagdo, poténcia de irradiagdo, composi¢do
quimica e atmosfera ao redor do filme. As medidas de fotocontragdo foram obtidas com
um perfildmetro Talystep Taylor-Hobson. Realizamos também medidas de AFM e
microscopia optica.

Na seqiiéncia apresentamos resultados de analises quimicas por RBS, WDX e
XPS de filmes irradiados e ndo irradiados com laser UV. Na parte de caracterizagio
estrutural apresentamos resultados de XANES, Difracio de raios-X, FTIR,
Luminescéncia, ¢ RPE dos filmes. Por Gltimo, mostramos a aplicabilidade do material
para gravagio Optica e holografia através de resultados de redes holograficas e medidas

de eficiéncia de difragdo em tempo real.
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EVOLUCAO DO EFEITO DE FOTOCONTRACAQ

3.2.1 Fotocontragdo VS. Tempo e Poténcia de exposi¢do ao laser

O efeito de fotocontragdo nos filmes foi notado primeiro devido ao
fotoclareamento observado visualmente apos a exposi¢do ao UV e foi confirmado por
medidas de perfilometria da regido irradiada com UV. O efeito de fotoclareamento
ocorre gerando deslocamento de ~ 30 nm do bandgap (3,58 €V, 347 nm) para maiores
energias (4,01 eV, 310nm) como apresentado na Figura 64. Os valores do bandgap

1/2

foram obtidos plotando-se (cthv)™ vs. hv segundo o formalismo de Urbach para

materiais amorfos [70,92].

comprimento de onda , A
400 500 600 700

— o — Tratado termicamente 300 °C/1h. |
— o —ndo irradiado

— o —irradiado 482 nm (100mW/1h)
— ¢ —jrrad. 460 nm (100mW/1h)

— s —irradiado 350,7 nm (100mW/1h)

UV (350,7 nm; 3,54 V) 7

azul (482 nm; 2,57 eV)

Absorbancia (u.a.)

. 4,01 év“«l 3,58V , : . .

4,5 4.0 35 3,0 2.5 2,0
energia, eV

" Figura 64 — Deslocamento da borda de absorgdo optica em filmes 20%[Sb(PO;);),—80%Sb,0;

irradiados com 100 mW em diferentes comprimentos de onda (fotoclareamento) e filme tratado
termicamente (fotoescurecimento).

Também observamos um pequeno deslocamento do bandgap para irradiagdes
com A=482 e 460 nm. No caso de um filme tratado termicamente verificamos um efeito
contrario (fotoescurecimento), com deslocamento do bandgap para menores energias

(Figura 64). Nesses ultimos casos ndo foi observado efeito de fotocontragio nos filmes.
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A Figura 65-a) mostra o resultado de fotocontragio obtido em filme de 3,5 um
de espessura irradiado com laser UV sem a utilizagdo de mascara entre amostra e feixe
laser. Nota-se neste caso que a forma da fotocontragdo apresenta o mesmo perfil de
intensidade do feixe de laser e aproximadamente o mesmo didmetro (1/e’=1,6 mm) do

feixe do laser de Kr' utilizado.
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Figura 65 — a) Fotocontragdo em filme de 3,5 pm irradiado com feixe de laser UV sem a
utilizagdo de mascara, b) Fotocontragdo no filme irradiado com a utilizagdo de mascara
retangular (0,5 x 2,0 mm) na superficie da amostra c) Perfil da espessura do filme medida por
perfilometria. (filme de 20%[Sb(PO5);],—80%Sb,05; irradiagio: 5 W/cm?, 1 hora)
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A partir dai notamos que o material apresentava boa resposta de fotocontragdo
em relagdo a forma do feixe e intensidade da radiagdo. A Figura 65-b) mostra o perfil de
fotocontragdo do filme irradiado utilizando-se uma mascara retangular colocada na
superficie do filme. Além do perfil da fotocontragdo acompanhar a forma imposta pela
mascara ao feixe do laser, pode-se observar inclusive a gravagdo de um padrdo de
interferéncia dentro do buraco criado pela fotocontrag@o. Este padrdo de interferéncia ¢
relacionado com as difracdes de borda causadas no feixe de laser pela mascar utilizada.
A partir destes resultados realizamos varios experimentos a fim de determinar o
comportamento de fotocontragdo em func@o de diferentes parimetros como tempo e
poténcia do laser de irradiacéo.

A Figura 66 apresenta o perfil da fotocontragdo medido por perfilometria em um
filme apos irradiagdo com laser UV utilizando-se méscaras com furos circulares de
aproximadamente 0,8 mm de diametro (Figura 67). A partir deste tipo de medida foram
obtidos os valores de fotocontragéo para amostras irradiadas em fung@o de pardmetros
como tempo de exposi¢do, poténcia do laser, tipo de atmosfera, etc. A distincia
definida por “Meédia” da fotocontragdo para um perfil é a média aritmética do valor da
fotocontragdo das duas bordas do perfil, sem considerar as varia¢des devido as difragdes

de borda como mostra a Figura 66.
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Figura 66 — Perfil da fotocontragdo provocada por laser na superficie de um filme de 20%
[Sb(PO:)3],~80% Sb,0,(espessura: 1,0 um) exposto a 100 mW de UV (5 W/em?) por 4 horas.
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Figura 67 — Mascaras com furos circulares de aproximadamente 0,8 mm de didmetro em 1dmina
de metal utilizadas no processo de irradiagdo de filmes com laser UV.

A Figura 68 apresenta um panorama de imagens de fotocontragdo na superficie
de filmes, obtidos por microscopia Optica, microscopia de forca atdmica, e

perfilometria.
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Figura 68 — Imagens de fotocontragdo na superficie de filmes de 20% [Sb(PO3)3],~80% Sb,0;
(espessura:1,0 um) expostos a 100 mW de UV (5 W/cm?) por 4 horas. A) e B) microscopia
optica; C) microscopia de forga atdmica; D) Perfilometria por talystep.
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A partir destes resultados de fotocontragdo, obtivemos uma seqiiéncia de
medidas de perfilometria para amostras irradiadas em fungio de pardmetros como
tempo e poténcia de exposicdo ao laser. Dessa forma tracamos graficos que mostram o
comportamento da fotocontragdo, apresentados a seguir.

A Figura 69 mostra a evolugio da fotocontragio obtida para um filme de 0,8 pm
de espessura irradiado com 100 mW de poténcia (5,0 W/cm®) de laser UV (350,7 nm),
para até 10 horas de exposicdo ao laser. A fotocontragio aumenta abruptamente para

tempos de exposigdo até 2 horas e apos 4 horas de exposig@o ao laser o efeito tende a

saturacao.
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Figura 69 — Fotocontragdo em fungio do tempo de irradiagio em filmes de 20 % [Sb(PO3):],—80

% Sb,0; (espessura:0,8 pm) expostos a 5 W/cm?® de UV (100 mW). As linhas sélidas foram
incluidas como referéncia visual.

Como detalhado na ampliagdo da regido de 0 a 30 minutos de exposi¢do o
material mostra uma resposta bastante sensivel em relagdo a evolugéo da fotocontragdo
com variagBes de aproximadamente 1,0 nm para cada minuto de irradiagdo. Deve-se
lembrar que a resolugdio do Perfildmetro utilizado é de 0,5 nm (5 A) na escala mais
sensivel do equipamento.

A Figura 70 apresenta a evolugdo da fotocontragdo em fungdo do tempo de

exposi¢do de até 2 horas para diferentes poténcias (Figura 70-a) e fotocontragdo em
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fungdo da poténcias de irradiagdo (Figura 70-b) de 50 a 300 mW (2,5-15,0 w/ecm?). As

curvas de ajuste sdo para melhor visualizag@o da evolugdo da fotocontragéo.

05 10 15 20
Tempo de Irradiagéo (horas)
8 T T T T T T T T T

T T T T

Tz 5
72, horas )

Fotocontragdo superficial, (-AV/V) (%)
P

0 |; 1 . 1 5 1 " 1 A 1 1
0 50 100 150 200 250 300
Poténcia de Irradiacdo (mW)

Figura 70 — Fotocontragdo em um filme de 20 % [Sb(PO3);],~80 % Sb,0; (espessura:0,8 pm),
a) em fungdo do tempo .de exposigdo, b) em fungdo da poténcia de irradiagio UV. As linhas
sélidas foram incluidas como referéncia visual.

Pode-se observar que o efeito de fotocontrag@o apresenta forte dependéncia com
a poténcia utilizada durante a irradiagdo. Acreditamos que para poténcias acima de 300
mW no feixe ocorra saturagio do efeito de fotocontrag@o, pois as curvas relativas a 200
e 300 mW de poténcia estio mais proximas em comparagdo com as curvas para
poténcias menores (50 e 100 mW). A fotocontragdo evolui ndo linearmente com a

poténcia de exposigdo ao laser, mesmo para diferentes tempos e poténcias de exposi¢ado.
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3.2.2 Fotocontragdo em funcdo da concentragdo de [Sb(PO3);],

A Figura 71 mostra a evolugfo da fotocontragdo em fungdo da concentragdo de
polifosfato de antiménio para filmes de 1,0 um de espessura irradiados com 100 mW
(5,0 W/cm®) por 4 horas. Para concentragdes em torno de 10 moles % de [Sb(PO3)s], a
contrag@o € menor que 2,0 % , atingindo maximo de ~8,0 % de fotocontragdo para 25 %
de polifosfato. Acima desse valor o efeito é diminuido drasticamente, provavelmente

devido aos efeitos de cristalizagdo das amostras como mostrado em resultados

anteriores.
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Figura 71 — Fotocontragdo em filmes de x[Sb(POs)s],~(/00-x)Sb,0; (espessura:1,0 pm)
irradiado por 4 horas com 100 mW (5,0 W/cm®), em fungo da concentragio de formador vitreo
[Sb(PO3)s],.. A linha sélida foi incluida como referéncia visual.

Como verificamos anteriormente as mudangas na estrutura dos vidros devido a
concentragdo de [Sb(POs);], consistem em alteragdes na conectividade entre grupos
fosfatos que podem, nesse caso, ser do tipo Q° para os vidros e Q? para o formador
polifosfato. Como os grupos fosfatos (PO,)> sdo os principais responsaveis nio s6 pela
formagdo da estrutura vitrea como também pelas propriedades de polimerizagdo da
estrutura, acreditamos que o efeito de fotocontragio nos filmes esteja ligado diretamente
com a disposi¢do das cadeias de fosfato na estrutura dos filmes. Além disso este
resultado mostra que o efeito de fotocontragdo nos filmes depende principalmente da

concentragio de grupos PO, nas amostras e da fase (amorfa ou cristalina) dos mesmos.
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3.2.3 Fotocontragdo em diferentes atmosferas e no vdcuo

Apos varios estudos em efeitos fotoinduzidos, uma atengdo maior tem sido dada
ao problema do fenémeno fotoinduzido assistido por oxigénio em vidros e filmes. O
ponto inicial para estes estudos foi a observagdo de Tanaka et al. [140] que apoOs
iluminar filmes de Ge;sSes com luz proxima ao bandgap, verificou um deslocamento na
borda de absorgéo Optica para a regido do azul dependente da pressdo do ar. Resultados
similares, isto é, a dependéncia do deslocamento no bandgap em fungio da pressido do
ar e o aparecimento de uma banda de absorgdo na regidio entre 800-870 cm™ (indicando
a oxidagdo do Ge) também foram observados em vidros ricos em enxofre [141].

Neste caso, os autores concluiram que o clareamento (bleaching) fotoinduzido
em ar é provavelmente associado com o aparecimento da ligagdo Ge-O-Ge (as ligagdes
Ge-Ge sdo substituidas por liga¢es Ge-O mais fortes e, entdo, a densidade de estados
localizados diminui, enquanto que o clareamento induzido termicamente é um
fendmeno intrinseco, mais provavelmente refletindo um aumento da ordem na rede).
Similarmente estudos em vidros GaGeS produzidos em vacuo mostraram que a
irradiagdo dos vidros com laser UV em atmosfera rica em O, promove a formagdo de
ligacGes Ge-O por adsor¢do de oxigénio, favorecendo os efeitos fotoinduzidos
(fotoexpansio e fotoclareamento) no material [142].

No entanto, Kawaguchi ef al. [143] mostraram por ressonancia spin-eletron
(ESR) e analise quimica por espectroscopia de elétron (ESCA) que o clareamento
induzido através da iluminagdo em filmes Ge-S resulta da fotopolimerizagdo, € que a
foto-oxidacdo ocorre principalmente na superficie do filme. Esta hipotese foi ilustrada
estudando a cinética do fotoclareamento e medindo o perfil do oxigénio através de
ESCA. Sendo assim, parece que (1) a foto-oxidagio acentua o deslocamento para o azul
do bandgap, mas ndo ¢ a Gnica origem do clareamento, e (ii) uma camada fina do filme
(acima de 200 A) ¢ oxidada através de uma iluminagdo prolongada.

As mudangas fotoinduzidas no bandgap assistidas por oxigénio também foram
observadas em filmes depositados obliquamente. Harshavardhan e¢ Hedge [144]
observaram mudangas irreversiveis em filmes de germanio depositados a 80° e
atribuiram a origens extrinsecas. Os principais argumentos para esta conclusdo estdo

baseados em medidas de espectroscopia de fotoelétron (XPS) e medidas de
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espectroscopia de massa. Estas indicam uma perda de material da superficie do filme
devido a vaporizagdo de uma parte de 6xido.

Deste modo, foi interessante verificar no presente trabalho o papel de oxigénio e
outros gases no efeito de fotocontragdo dos filmes antes e apos a irradiagdo com UV. A
Figura 72 apresenta os resultados de fotocontragdo em filmes de 20 % [Sb(PO3)3],—80
% Sb,03 com 1,0 um de espessura irradiados por 4 horas com 100 mW e 300 mW de

poténcia em diferentes atmosferas (O, Ar, He, N; e vacuo).

Irradiagdo UV
a) 100 mW/4 horas
b) 300 mW/4 horas
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Figura 72 - Variagdo da fotocontragdo em fungio da atmosfera em filmes de 20 % [Sb(PO5);],—

80 % Sb,0; (espessura:1,0 um) irradiados com laser UV por 4 horas. a) com 100 mW (5,0
W/em?), b) com 300 mW (15 W/em?). (desvio médio: 0,5 %)

Observamos que o efeito de fotocontragdo ¢ muito mais acentuado (~ 50 %
maior) em atmosfera rica em O , do que no filme irradiado em atmosfera ambiente. O
. filme irradiado em atmosferas de He, N e no vacuo apresentou efeito de fotocontracdo
muito pequeno (menor que 2 %).

Como citado antes, sabe-se que a atmosfera apresenta forte influencia nos efeitos
fotoinduzidos em materiais, agindo como catalisador na formagdo de novas ligagdes
quimicas, alterando a estrutura do material irradiado de forma mais intensa durante a
irradiagdo com luz [140-144]. Dessa forma acreditamos que atmosferas ricas
principalmente em O, venham a favorecer o efeito de fotocontragdo nos filmes nio s6

pela possivel adsor¢do na estrutura do material como em efeitos de foto-oxidagio de
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particulas metalicas de antim6nio que estejam em dissolvidas na estrutura do filme,

como ja mostrado na se¢do 3.1.9.2.
3.2.4 Fotocontragdo em fungdo da espessura do filme

A Figura 73 apresenta o comportamento da fotocontragio observado em filmes
com espessura variando de 0,5 um a 9,7 um. Filmes de 0,5 pum apresentaram
fotocontragio ligeiramente menor que a média apresentada pelas amostras. Em filmes

muito espessos (8,0 e 9,7 um) observa-se uma queda bastante acentuada do efeito de

fotocontragdo.

Fotocontragdo superficial, (-AV/V) (%)
W
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espessura do filme (um)

Figura 73 — Comportamento da fotocontragdo em fungdo da espessura para filmes 20 %
[Sb(PO3);],—80 % Sb;0s, irradiados com laser UV (100 mW / 4 horas).

E esperado que em superficies muito finas (dezenas de nandmetros) os efeitos de
mudanga estrutural sejam diminuidos, pois finas camadas produzidas por evaporagdo
térmica tendem a obter melhor arranjo estrutural sobre o substrato. Ja4 em filmes muito
espessos os efeitos de inomogeneidade composicional em fungdo da espessura se

tornam dominantes, e pode prejudicar a criagdo de efeitos fotoinduzidos.
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CARACTERIZACAO DO EFEITO DE FOTOCONTRACAO POR
ANALISES QUIMICAS

Nesta se¢do apresentamos resultados de analises quimicas em filmes, obtidos
pelas técnicas de RBS, WDX e XPS. As concentragdes de elementos em filmes

expostos e n3o expostos & irradiagdo UV foram obtidas.

3.2.5 Retro-Espalhamento de Rutherford — RBS

Apresentamos nesta se¢do resultados obtidos pela técnica de Retro-
Espalhamento de Rutherford (RBS), realizados no LAMFI — Laboratorio de Analise de
Materiais por Feixes Ionicos - IFUSP, coordenado pelo Professor Manfredo
Tabaknics. Esta técnica permite a analise composicional em filmes, de forma que ¢
possivel observar pequenas variagdes na composi¢do quimica ao longo da espessura de
uma amostra em escala de dezenas de Angstrons.

Inicialmente foi utilizada uma amostra ultrafina (~100 nm) de TiAlTa utilizada
para calibrar o equipamento. Essa medida fornece as posi¢des dos picos em energia, e
esses valores s@o utilizados para calibragdo. Através do programa RUMP (RBS Data
Analisys, Simulation and Plotting) é possivel obter simulagdes dos espectros extraindo
pardmetros como concentragio e espessura de camadas para cada elemento constituinte
da amostra. Depois de obtido um espectro de simulagiio que se ajusta bem com o
espectro experimental, se obtém do programa os valores relativos da concentragido de
cada elemento na amostra e a espessura da camada de material. Ha simulagdes onde €
necessario adicionar ao programa dados de varias camadas com diferentes espessuras e
concentragdes para obter um espectro que se ajuste bem com o experimental.

A Figura 74 mostra 2 exemplos de simulagdo para filme contendo antimdnio,
fosforo e oxigénio, com espessura de (a) 1000 e (b) 10000 angstrons respectivamente.
Essas simulagdes foram feitas para mostrar o efeito da espessura dos filmes nos

espectros obtidos e também as posi¢des dos picos.
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Figura 74 — Simulagdo do espectro de RBS para amostra composta por Sb, P, ¢ O com (a) 1000
angstrons e (b) com 10000 angstrons de espessura.

Para se obter picos estreitos de RBS ¢ necessario que a amostra possua de 0,01 a
0,1 um de espessura (100 a 1000 angstrons), do contrario o feixe de ions retro-
espalhado pela amostra possui uma distribuigdo de energia muito grande, devido ao
grande caminho que as particulas tem que percorrer até sair da amostra e atingir o

detector. Esse efeito de alargamento pode ser observado na Figura 74 b.
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3.2.5.1 Resultados de RBS para filmes de [Sb(PO3)3],—Sb203

A seguir apresentamos os resultados de RBS obtidos para filmes com 5 um de
espessura de 20% [Sb(PO3)3]:—80% Sb,03 ndo irradiados e irradiados com laser UV (5
W/cm? durante 6 horas). Na Figura 75 vemos os espectros de RBS para um filme ndo
irradiado e outro irradiado. A unica diferenga perceptivel entre os espectros esta na
regido do canal do oxigénio (em torno do canal 150), mostrando um possivel aumento

na concentragdo desse elemento apos a irradiagdo do filme com UV.

Energia, (KeV)
500 1000 1500 2000 2500
| = Filme ndo Irradiado Simulagdo .
= Filme irradiado S SbongOz?

Sb0.7P8030 |

Contagem (u.a.)

100 200 300 400 500

Figura 75 - Espectros. de RBS obtido para os filmes de 20% [Sb(PO;):],—80% Sb,0;
(espessura:5 pm) ndo irradiado e irradiado com 5 W/cm® durante 6 horas. As linhas solidas
(preta e vermelha) representam a simulagdo obtida pelo software RUMP.

Propusemos uma simulagdo do espectro de RBS introduzindo no programa
RUMP um aumento na concentragdo do oxigénio, mostrado na Figura 75 como o
aumento da intensidade das curvas de simulagdo (linhas solidas vermelha e preta) na
regido do canal do oxigénio (em torno do canal 150). Nesta simulagdo consideramos
quantidades estequiométricas (em at %) de Sbo7PsO27 para o filme ndo irradiado com

UV e Sby 7Ps03¢ para o filme apos irradiagdo com UV.
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3.2.6 Andlises de WDX de Filmes de [Sb(PO3);].—Sb:0;

Através de medidas de composigio por WDX (Wavelength Dispersive of X-ray)
em filmes de 20% [Sb(PO3)3],—80% Sb,0;, com 5 um de espessura observamos uma
perda consideravel de fosforo (~30 %) apés irradiagdio com 5 W/ecm® (100 mW) de
poténcia de laser UV por até 6 horas. A variagdo nas composi¢des de Sb, P e O (em at

%) estdo apresentadas na Figura 76.
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Figura 76 — Medida obtida por WDX, da composi¢do de Sb, P ¢ O em filme de 20%

[Sb(PO;);],—80% Sb,0; (espessura:5 pm), irradiado com diferentes tempos de exposigdo ao
laser UV com 5 W/cm® (100 mW).

Para comparagdo, a composi¢do nominal (em at %) de Sb, P e O no sistema
vitreo x[Sb(PO3)3],—(100-x)Sb,05 é apresentada na Figura 77, em fun¢io da quantidade,
x, de formador vitreo [Sb(PO3)3].

Para filmes produzidos a partir da evaporagdo de vidros com composigio
nominal de x = 20 observa-se que as quantidades de O, Sb e P deveriam ser 63, 27 ¢ 9
atomos % respectivamente. Porém nestes filmes verificamos que as quantidades de O,
Sb e P sdo de 65, 30 e 4,7 atomos % respectivamente. A perda de fosforo devido a

preparacdo dos filmes por evaporagédo térmica ja foi descrita em trabalho anterior [74].

121



Capitulo 3 — Resultados e Andlise

70 . | I I
go: 68-_ ;
g TR
g 1 e ﬁ
— 4
- - 2 Concentragéio em at % |
é‘ 62- . il no Vidl’OJ‘[Sb(Poz)a}n' (Iﬂﬂ-x)sb203 n
2 60 Gt |
. Vo i
g 30- . A _
g il
g 204 .H_:H:E___]_:T?;
: ‘ il '
§ 10 g e -

A
0 T T - : ' : ; ‘ I
10 20 n = 1

Quantidade de Formador [Sb(PO,),] . x ., (mol % )

Figura 77 - Concentragdo nominal de Sb, P ¢ O nos vidros de x[Sb(POs)s],~(100-x)Sb,0;.

Entretanto € importante frisar que a irradiagdo UV também produz uma perda
significativa de fosforo nos filmes, além das mudangas estruturais observadas por outras
técnicas como XANES (secdo 3.2.8). Como observa-se pela Figura 76, apés 10 minutos
de irradiagdo a quantidade de fosforo nos filme diminui de 4,7 para ~3,8 atomos % e
ap6s 30 minutos de exposigdo ao laser a quantidade de fosforo cai para ~3,2 at %. Apos
exposigdo apos 5 horas a concentragio de fosforo esta em torno de 2,8 at % e esta perda
parece estabilizar para longos tempos de irradiagdo analisando a forma da curva.

Por esse comportamento descrito acima podemos tragar um paralelo entre a
evolugdo do efeito de fotocontragdo ja estudado em fungdo do tempo de exposigio ao
laser, correlacionando com a perda de fosforo como mostrado a seguir.

Pela Figura 78 nota-se que o comportamento da fotocontragio ¢
aproximadamente o inverso da curva de perda de fosforo com a exposi¢do ao laser UV.
" Inclusive a regido de saturagdo da fotocontragdo (apds 100 minutos de irradiagdo) ¢é
proxima da regido onde ocorre satura¢do na perda de fosforo, considerando-se o erro
experimental na medida da concentragdo de fosforo por WDX que € maior do que a

medida da fotocontrag@o obtida por perfilometria.
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Figura 78 — Comparagio da evolugdo da fotocontragdo com a perda de fosforo causada pela
irradiagdo de Filmes de 20% [Sb(PO5)3],~80%Sb,05 com 5 W/em? (100 mW) de laser UV.

Um efeito semelhante sobre perda de material em filmes irradiados com laser é
reportado por Arun ef al. [145-147] que trata da perda de até 40 % de enxofre em filmes
de Sb,S; por irradiagdo com laser continuo de baixa poténcia (100 mW) e é denominado
de efeito Fototérmico. :

Nesse ponto podemos sugerir que o efeito de fotocontragdo nos filmes apresenta
(além de mudangas estruturais intrinsecas com exposi¢do ao UV), forte participagio da
componente térmica gerada pela irradiagdo com UV, ou seja, componente fototérmica

induzida pela luz causando fotosublimagio de fosforo.

3.2.7 Andlises de XPS de Filmes de [Sb(PO3);3],—Sb:0;

As analises de XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) foram realizadas no
CCDM-UFSCAR em coopera¢do com o professor José Pedro Nascente.

Através das medidas por XPS das composi¢des em filmes de 20% [Sb(PO3)3],—
80% Sb,03; com 5,0 um de espessura irradiados por 6 horas com 5 W/cm? (100 mW)
pudemos obter a composi¢do quimica dos filmes antes e depois da exposi¢do ao laser. A
Tabela 4 apresenta os resultados da anélise quimica obtida para os elementos Sb, P, O e

C (contaminante), bem como as posi¢des dos picos relacionados com a energia de
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ligagdo de cada elemento. Antes da exposi¢do ao UV a o filme apresenta concentragdes

de Sb, P, e O de 25,67; 7,89; e 55,71 em atomos % respectivamente. Apos a irradiagdo

verifica-se que a concentragdo de fosforo cai drasticamente para 2,91 at % e a

concentrag@o de O aumenta de 55,71 para 58,42 at %.

Tabela 4 — Resultados de XPS para filmes de 20% [Sb(PO:);],—80% 20Sb,0; (espessura:5 pm)
antes e ap0s irradiagdo com laser UV.

Filme ndo-irradiado
. . Ligagdes Concentrag¢do
elemento | Posigdo do pico (eV) envolvidas (at %)
Sh 530,6 (95 %) Sby05 25,67
528,4 (5 %) Sh°
P 133,4 (82 %) P-O-P 7,89
134,4 (18 %) P-O-Sb
0 530,6 (74 %) Oni, (P-O-Sb) 55,71
532,0 (26 %) 0. (P-O-P)
284.8 (81 %) C-C
C 286,5 (13 %) C-0 10,72
288.8 (6 %) C=0
Filme Irradiado com laser UV (6 horas com 5 W/cm?)
530,6 (81 %) Sb,05 14,53
Sb - Sb° -
532,0 (19 %) Sobreposigio -
¢/ pico do O
133,4 (67 %) P-O-P
P 2,91
134,4 (33 %) P-O-Sb
528,8 (13 %) Sobreposigdo
¢/ pico do Sb
0 5308 (64%) | O, (P-OSh) | 42
532,4 (23 %) O., (P-O-P)
284.8 (49 %)
C-C
C 286,5 (35 %) C-0 24,15
288.8 (16 %) C=0
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Estes resultados sido suportados pelas medidas de RBS e WDX que indicaram
perda de fosforo e ganho de oxigénio apds a irradiagdo. Estes efeitos foram
extensivamente discutidos na introdugio e sdo considerados efeitos de fotodesorgéo ou
fotosublimag&o (no caso de perda de fosforo) e foto-oxidagio (no caso de adsorgdo de
oxigénio) como também reportado por varios autores [71,91,92,141,143].

Como a medida de XPS mostra uma fragdo de 5 % de antimdnio metalico (Sb°)
no filme, e apés a irradiagdo com laser UV essa fragdo desaparece, deve-se considerar
que o aumento na quantidade de oxigénio no filme esta relacionado principalmente com
a foto-oxidagio de particulas de Sb° sendo convertidas em Sb,Os; pela a¢do da
irradiacdio UV.

Deve-se levar em conta que a produgio dos filmes por evaporagdo com canhio
de elétrons favorega a formagio de filmes deficientes em oxigénio, devido a dissociagéo
do Sb,0; durante o processo de aquecimento e evaporagdo do material durante a
deposi¢do, sendo a causa da formacgio de particulas de antim6énio metalico dissolvidas
na estrutura do filme.

Em relagdo a diminuigio na quantidade de antiménio, o resultado de XPS indica
também uma perda significativa (de 25,67 para 14,56 at %). Ja os resultados de RBS e
WDX nio confirmam a perda de antimonio, porem deve-se lembrar que ambas técnicas
tém poder de penetragdo muito maior no filme (= 5,0 um) do que o XPS que é capaz de
analisar com maior precisdo camadas de poucos nanOmetros de espessura [114].

Os espectros de XPS das linhas referentes aos elementos Sb(3d), O(1s), P(2p), e
C(1s) sdo apresentados nas figuras 81 e 82, respectivamente. A atribui¢cio de posi¢Ges
aos picos de XPS em vidros a base de antiménio e fosforo e a defini¢io de O e Oy €
ligagdes P-O-Sb e P-O-P, baseado nas energias de ligagio apresentadas pelos espectros
de XPS e descritas na Tabela 4 foram estudadas recentemente e podem ser verificadas

mais detalhadamente nas referéncias 148-150.
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126



Capitulo 3 — Resultados e Andlise

P 2p 1P2p
7200 .L\ 8200
+133,4 oV (82 %) | {13848V (67%)
2000] +134:4 ¥ (18 %) 34,46V (33 %)
) 80004
6800 \
7800
6600,
7600]
5400
74003
6200.]
o0 ’/Ik L 1Y 7200
0. ENTRCTIN (1 |
3 i B
(]
'g 142 140 138 1396 134 132 130 128 126 142 140 138 136 134 132 130 128 126
°
0 7200, 8000]
5 C 1s C 1s
b E -
c
— 7000
7600]
] .284,8 oV (81 %) +284,8 oV (49 %)
8800 +286,5 oV (13 %) +286,5 eV (35 %)
+288,8 eV (6 %) 72001 .288,3 ev (17 %)
6600
6800
64003
6400
6200]
6000
6000 .
5600 £y |
580 A
282

282 280 292 290 288

Energia de ligagéo, (eV)

266

Figura 80 — Espectros de XPS das linhas do P(2p)'e C(1s) para filmes de 20% [Sb(PO3);],—80%
20Sb,0; (espessura:5 um). a) filme nio irradiado; b) filme apods irradiagdo com laser UV (6

horas com 5 W/cm?).
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CARACTERIZACAO A NIVEL ESTRUTURAL DO EFEITO DE
FOTOCONTRACAO

Nesta etapa do trabalho utilizamos técnicas como XANES, Difracio de raios-X,
FTIR, Luminescéncia, € RPE de filmes irradiados e ndo irradiados com laser UV com o
objetivo de se extrair informagdes a respeito das mudangas estruturais a nivel molecular

induzidas pelo UV nas amostras. Os resultados sdo apresentados nas segdes a seguir.

3.2.8 Absor¢do de Raios-X proximo da Borda de Absor¢do (XANES)

3.2.8.1 XANES da borda K do fosforo de filmes

Utilizamos a técnica de XANES para analisar a evolugdo da estrutura de filmes
de 20 % [Sb(PO3)3],—80 % Sby0; (0,8 um de espessura) expostos ao UV e tratados
termicamente. Na Figura 81 s3o mostrados os espectros de XANES para filmes
irradiados e ndo irradiados e também para filmes tratados termicamente proximo a Ty
(300°C/1h). Podemos observar consideraveis mudangas tanto para os filmes

irradiados com diferentes tempos de exposi¢do ao laser, como para o filme tratado

termicamente.
6 T T T T T ¥ T L 1
* —— Filme néo irradiado
—— Filme irradiado 1 hora 100 mW |
= ——— Filme irradiado 4 horas 100 mW
——— Filme com Tratamento Térmico
e § proximo a Tg:300°C/1h i
g 3
& E
-
S ¥
[:=]
Zop &
0 4

2150 2160 2170 2180
Energia da borda K do Fosforo (eV)
Figura 81 — XANES da borda K do fésforo para filmes de 20 % [Sb(PO3):],~80 % Sb,0s.
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O aumento na intensidade da linha branca dos espectros de filmes irradiados
mostra que pode estar ocorrendo aumento no comprimento das cadeias de grupos
fosfatos e/ou quebra de simetria entre grupos tetraédricos POs, e esta mudanga é mais
acentuada quanto maior tempo de exposi¢do ao laser. A interpreta¢do de aumento de
intensidade do pico de XANES estar relacionado com aumento no comprimento de
cadeias de fosfatos (polimerizagdo) foi proposta por Z. Yin et al. [137] em estudos
sobre vidros fosfatos de sodio.

Esta interpretacdo esta coerente com os espectros obtidos para o [SbPO3)3], puro
(Figura 59), pois a intensidade da linha branca obtida para este composto que possui
estrutura polimérica € muito maior comparado com a intensidade da linha branca para o
SbPO4 e 0 NH4H,PO4 que sdo formados por grupos PO; isolados.

Para o filme tratado termicamente observamos uma diminui¢do drastica e
também o deslocamento da linha branca para maior energia. Este comportamento ¢

atribuido a relaxaco de tensdes e rearranjo estrutural no filme devido a temperatura.

3.2.8.2 XANES de Filmes Tratados Termicamente

Anteriormente mostramos resultados de XANES obtidos para filmes irradiados e
ndo irradiados com laser UV. Nesta se¢do apresentamos resultados de XANES para
filmes de 20% [Sb(POs);],—80% Sb,03 com diferentes tratamentos térmicos, de forma a
analisar o efeito da temperatura na mudanga estrutural causada em filmes com ou sem
irradiagdo UV.

A Figura 82 apresenta resultados ja mostrados anteriormente, porém incluindo a
comparagio entre espectros de filmes irradiados, tratado termicamente e
vidro. Comparando os resultados nota-se que o espectro do filme € bastante diferente do
espectro do vidro, e que apos a irradiagdo com UV o espectro do filme evolui na mesma
diregdo do espectro do formador vitreo, [Sb(PO;)3],, indicando possivel efeito de
polimerizagdo entre grupos fosfato. Entretanto o espectro de um filme tratado
termicamente proximo & temperatura de transi¢do vitrea (T ~ 300 °C) por 1 hora se

torna praticamente igual ao espectro do vidro.
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Figura 82 — Espectro de XANES da borda K do fosforo para filmes com composigdo 20%
[Sb(PO3);],—80% Sb,0;; Comparagio entre filmes irradiados, tratados termicamente ¢ vidro.

Isso nos leva a concluir os seguintes topicos:

¢ A estrutura do material na forma de filme ndo possui 0 mesmo arranjo estrutural
do que o vidro, embora ambos sejam amorfos como observado por difragdo de
Raios-X.

e A temperatura induz alteragdes no filme de forma que a estrutura tende a
retornar a0 mesmo arranjo observado no vidro.

e Ja o efeito da irradiagdo com laser UV provoca alteragdes no filme de forma que
a estrutura tende a um rearranjo semelhante a estrutura do [Sb(POs);].. Este
efeito pode ser compreendido como fotopolimerizagéo.

e Além disso, devemos lembrar que o efeito fotoinduzido nos filmes também
possui uma contribui¢do devido a efeito térmico induzido pela irradiagio como
foi observado devido a perda de fosforo no material irradiado e também

reportado por outros autores como sendo um efeito fototérmico [145-147].
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Para se compreender melhor o efeito térmico sobre a estrutura das amostras
realizamos novas medidas de XANES para amostras de filmes no-irradiados,
irradiados e também tratados termicamente. As medidas foram feitas nas seguintes

amostras como mostra a Tabela 5:

Tabela 5 — Seqiiéncia e notagdo de amostras de filmes de 20% [Sb(PO;);],—80% Sb,0; (0,8 um
de espessura) preparados para medidas de XANES.

. Y Filme irradiado/1hora-  Filme irradiado/4 horas-
Filme nio-irradiado

100mW UV 100mWwW UV
FNIR FIR1h FIR4h
. FNIRTI FIR1hT1 FIR4hT1 T1 = 250°C/24 horas
£8
§ g FNIRT2 FIR1hT2 FIR4hT2 T2 = 300°C/1 hora
SR
&~ FIR4hT3 T3 = 300°C/6 horas

Utilizamos a nota¢do mostrada na Tabela 5 para identificar cada amostra e
facilitar a descrigio dos resultados no texto.

A Figura 83 mostra o efeito tanto da irradiagdo com UV como do tratamento
térmico na forma dos espectros de XANES de filmes. O primeiro pico (denominado
linha branca nos espectros de XANES) em torno de 2148 eV nos traz informagéo sobre
a estrutura do material a curto alcance (1. esfera de coordenag8o ao redor do fésforo) e
as bandas apés a linha branca ddo informag@o a médio alcance (2a. e 3a. esferas de
coordenagio ao redor do fosforo). A irradiagdo da amostra com UV induz um aumento
de intensidade tanto da linha branca como da banda posterior como ja foi mencionado
antes. Isso mostra que as mudangas estruturais ocorrem em curta e media distancias na
estrutura ao redor do fésforo. O tratamento térmico causa diminuig@o de intensidades no
espectro de XANES de forma que o filme passa a apresentar um espectro semelhante ao
do vidro sugerindo reorganizagio e relaxa¢do de tensdes no filme. Podemos pensar que
o tratamento térmico causa compactacio ou relaxag¢@o da estrutura do filme e este se

torna semelhante a estrutura do vidro.
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Figura 83 — Espectro de XANES da borda K do fosforo para Filmes de 20 % [Sb(PO;);],—80 %
Sb,0; ndo-irradiado (FNIR), irradiado por 1 € 4 horas (FIR1h ¢ FIR4h) ¢ ndo-irradiados tratados
termicamente (FNIRT1 e FNIRT?). (irradiagio com 100 mW de laser UV (5,0 W/cm?)).

Porém a irradiagdo com UV também provoca uma compactagéo estrutural que €
relacionada com a causa da fotocontragdo, mas ocasiona no filme um arranjo atdémico
diferente do vidro, pois os espectros de filme irradiado e filme tratado termicamente sio
completamente opostos. Isto é notado comparando-se as curvas relativas a FIR1H e
FIR4H com as curvas relativas a FNIRT1 e FNIRT2. A semelhanga entre os espectros

relativos ao vidro e ao filme tratado termicamente (300 °C/1 hora) pode ser observada

pela Figura 82.
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Ao que tudo indica a temperatura afeta toda a estrutura (tanto nas ligagdes O-P

como Sb-O) enquanto que a irradiagdo com UV parece agir mais diretamente nas

ligagdes P-O de forma a haver um arranjo estrutural entre esses grupos. Isso também é

evidenciado pelos resultados de XANES da borda L3 do antimdnio que mostra pouca

variagdo nos espectros de filmes irradiados com UV como apresenta a Figura 84,

indicando pouca variago estrutural no ambiente quimico ao redor do Sb’".
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Figura 84 — Espectro de XANES da borda L3 do antiménio para Filmes de 20 % [Sb(POs);],—80

% Sby0s.
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Na Figura 85 podemos verificar o mesmo comportamento gerado pelo
tratamento térmico de filmes irradiados por 1 hora com UV. A intensidade do espectro
de XANES diminui com o tratamento térmico, mesmo para amostras irradiadas, porém
é importante ressaltar que a intensidade do espectro de amostra irradiada e tratada
termicamente é maior que o espectro da amostra apenas tratada termicamente.

Isso mostra que a irradiagdo induz um processo de mudanca estrutural
irreversivel que ndo pode ser anulado com o tratamento térmico € também mostra que as

mudangas estruturais introduzidas com tratamento térmico e com irradiagdo sdo de

naturezas diferentes.
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Figura 85 — Espectro de XANES da borda K do fésforo para Filmes de 20% [Sb(PO5)3],—80%
Sb,0; ndo-irradiado (FNIR), irradiado por 1 hora (FIR1h), irradiados tratados termicamente
(FIR1hT1 e FIR1hT2) e ndo irradiados tratados termicamente (FNIRT2). (irradiagdo com 100
mW de laser UV (5,0 W/em?)).
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A Figura 86 mostra a comparagdo de espectros de XANES de amostras
irradiadas por 4 horas com laser UV e tratadas termicamente. A analise das intensidades
e forma dos espectros mostra o mesmo comportamento observado nos resultados

apresentados na Figura 85.
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Figura 86 — Espectro de XANES da borda K do fosforo para Filmes de 20 % [Sb(PO5);],~80 %
Sb,0; ndo-irradiado (FNIR), irradiado por 4 horas (FIR4h), irradiados tratados termicamente
(FIR4hT1, FIR4hT2 ¢ FIR4hT3) e ndo irradiado tratado termicamente (FNIRT2). (irradiagdo
com 100 mW de laser UV (5,0 W/em?)).

A Figura 87 apresenta um panorama geral da comparagdo das intensidades da
linha branca dos espectros de XANES obtidos para todas amostras ndo-irradiadas,
irradiadas e tratadas termicamente. Dessa forma € mais simples observar a
comportamento e a evolugdo seqiiencial das intensidades de XANES obtidos para cada

amostra.
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Figura 87 - Intensidade do primeiro pico de XANES (linha branca) de filmes de 20%
[Sb(PO5);],—80% Sb,0; ndo-irradiado (FNIR), irradiado por 1 hora (FIR1h) ¢ irradiado por 4
horas (FIR4h) sem tratamento térmico (T0) e para os tratamentos térmicos T1:250 °C/24h,
T2:300 °C/1h e T3: 300 °C/6h.

Com o tratamento térmico a intensidade da linha branca diminui para todas
amostras tanto ndo-irradiadas como irradiadas. E interessante notar que as intensidades
seguem uma seqiiéncia de evolugdo tanto no caso de irradiagdo UV como no caso de

tratamento térmico, como ja foi observado nos espectros de XANES.

e As amostras submetidas a irradiagdo UV apresentam maior intensidade
XANES quanto maior o tempo de exposi¢do a luz.

e As amostras tratadas termicamente apresentam queda linear na
intensidade de XANES para os tratamentos térmicos T1, T2 e T3.

e As intensidades de XANES para as amostras ndo-irradiada, irradiada por
1 hora e 4 horas (FNIR, FIR1h e FIR4h) apresentam a seguinte
seqiiéncia:

FNIR < FIR1h < FIR4h
, e esta seqiiéncia permanece mesmo apOs OS tratamentos térmicos como

ilustra a Figura 87.
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Isso mostra que mesmo apods o tratamento térmico a mudanga estrutural induzida
pela irradiagdo permanece no material (efeito irreversivel), pois a intensidade da linha
branca ainda ¢ maior do que da amostra que foi apenas tratada termicamente.

Outro dado interessante é que as intensidades de XANES das amostras apos
tratamento térmico parecem convergir para um mesmo ponto quanto maior o tempo de
tratamento indicando uma possivel degradagdo da amostra que pode ser devido a perda

de fosforo ou cristalizagio.

3.2.9 Difragdo de Raios-X, FTIR, e estrutura entre Vidros e Filmes

A diferenga de estrutura entre vidros e filmes citada anteriormente (1.4.1) e
verificada pelas medidas de XANES (Figura 82) pode ser discutida em termos de
quantidade de vazios intersticiais ao redor de unidades estruturais no filme, causados
intrinsecamente devido ao processo de deposi¢do de filmes por evaporagdo térmica,
onde tais filmes exibem uma morfologia de crescimento colunar pronunciado que
consiste de alta concentragio de lacunas intermoleculares.

Essa diferenca estrutural entre vidros e filmes pode ser verificada diretamente
pelo primeiro pico estreito de difragdo (FSDP — First Sharp Difraction Peak), proposto
por S. R. Elliot [151] que aparece no espectro de difracdo de Raios-X de materiais
amorfos devido a vazios estruturais intersticiais. Em nosso caso este pico aparece em
torno de 13,5 graus no espectro de raios-X de filmes de 20% [Sb(PO3);],—80% Sb,0;
como mostra a Figura 88. Para filmes apos a irradiagdo com laser UV, percebe-se uma
diminui¢do na intensidade do FSDP, para filmes irradiados por 1 e 2 horas com 100
mW de UV respectivamente. No espectro do vidro nota-se a auséncia do pico de FSDP,
como era esperado. Estes resultados sugerem uma diminui¢do no volume intersticial ao
redor de unidades estruturais PO4 nos filmes. Um efeito similar foi observado em filmes
de As4S30Ses0 [92]. As variagdes irreversiveis nestes materiais sio associadas com o
colapso fotoinduzido destas estruturas dispostas em lacunas, junto com a ruptura e

formagio de novas espécies moleculares do filme e originarias da fase de vapor.
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a) Filme ndo irrad.

b) Filme irrad. 100mW/1h
c¢) Filme irrad. 100mW/2h
d) Vidro

Inte_nsidade (u.a.)_
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Figura 88 — Espectros de difragdo de raios-X para filmes nio-irradiados, irradiados com UV ¢
vidro do sistema 20% [Sb(PO;);],—80% Sb,0; (0,8 pm de espessura), mostrando o FSDP que

representa o pré-pico relativo a vazios intersticiais ao redor de unidades estruturais em materiais
amorfos.

Em casos onde os filmes possuem estrutura diferente do vidro originario, ocorre
uma mudanga estrutural irreversivel denominada fotopolimerizagdo em resposta a
iluminag¢do com energia proxima do bandgap. Este efeito de fotopolimerizagdo, consiste
na conexao de grupos fosfatos isolados formando cadeias maiores, devido a formagao
" de novas ligagdes quimicas com a irradiagdo UV, e causando aproximagao entre cadeias
e diminui¢do de vazios intermoleculares. A indicagdo desse efeito também foi
observado através da interpretagdo de aumento de intensidade do pico de XANES,
sendo relacionado com o aumento no comprimento de cadeias de fosfatos

(polimerizagdo) como proposto por Z. Yin et al. [137].
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A Figura 89 apresenta os espectros de transmitancia no IR para filmes de 20%
[Sb(PO3)3],~80% Sb,0; irradiados e ndo-irradiados com UV. A Figura 89-a) mostra o
espectro de IR para regiio de 400 a 4000 cm™, onde podemos visualizar as bandas
referentes as ligagdes P-O e Sb-O (regido de 300 a 1300 cm™), e também a regido de
interferéncia formando ondulagdes na regido de 1300 a 4000 cm™. O deslocamento
dessas ondulagdes para maiores energias € relacionado com a diminui¢@o na espessura
do filmes causada pela irradiagdo UV. A Figura 89-b) mostra a regido de 300 a 1300
cm™, destacando as bandas referentes as ligagdes VPO3, viP-O-P , v,sP-O-P e vSb-O.
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Figura 89 — Espectro de transmitincia no IR para filmes 20% [Sb(PO5);],~80% Sb,0; ndo-
irradiados ¢ irradiados com UV. a) Regido de 400 a 4000 cm™, b) Regido das bandas relativas as
freqiiéncias das ligagdes P-O e Sb-O de 400 a 1300 cm™.
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Podemos verificar que apos a irradiagdo dos filmes com UV as bandas em 800 e
1150 cm™ tém um aumento significativo de intensidade, referente a vibragdo das
ligagbes P-O-P e PO;, respectivamente. Esse aumento sugere que a irradiagéo induz a
formagdo de novas ligagGes quimicas entre espécies de fosfatos, indicando um efeito de
fotopolimerizagio estrutural. A banda em torno de 500 cm™ relativa as ligagdes Sb-O
ndo apresenta alteragdo significativa apos irradiagio com UV. Resultado similar foi
observado nos resultados de XANES da borda Ls; do Sb**, onde niio foi observada

alterag@o significativa no ambiente quimico ao redor do antimdnio (Figura 84).

3.2.10 Luminescéncia de Filmes de [Sb(PO3);].—Sb.0; dopados com Cu?t

Utilizamos a técnica de espectroscopia Optica com a finalidade de investigar as
altera¢des a nivel molecular nos filmes durante a irradiagdo com laser UV. Estudamos a
luminescéncia do ion Cu?* em filmes de 20% [Sb(PO3)3],—80% Sb,0s, utilizando a
emissdo desse ion como sonda estrutural. Para estas medidas dopamos os vidros com
2,0 % de 6xido de cobre (CuO) e preparamos filmes espessos (~8,0 um) por evaporagio
por canhdo de elétrons depositados sobre laminas de vidro.

A coleta dos espectros de luminescéncia dos filmes foi feita simultaneamente
durante a irradiagdo com laser UV, utilizando a montagem descrita na Figura 35. Cada
espectro foi coletado em 30 segundos € mantivemos intervalos de 5, 10 e 60 minutos
entre um espectro e outro para a mesma amostra. A Figura 90 mostra os espectros de
luminescéncia de um filme de 20% [Sb(PO5)3],—80% Sb,03 com 2 % de CuO, irradiado
com 50 mW de laser UV. O espectro de luminescéncia apresenta duas bandas em torno

de 430 nm e 525 nm, com alargamento espectral caracteristico do ion Cu** em matriz

amorfa.

, 140
SHOPR SERVICo p

- - - . —. PRir

Z EIBLIOTECA



Capitulo 3 — Resultados e Andlise

5 1 ] I
Tempo de exposicio-|

iradiagdo ¢/ UV~ ao UV

K —— 0,5 minutos
Bk ——— 5 minutos

— 10 minutos

——— 20 minutos -

—— 30 minutos

1 hora

intensidade (u.a.)

400 450 500 550 600 650 700

comprimento de onda, A

Figura 90 — Luminescéncia de filmes de 20%[Sb(PQ03);],—80%Sb,0; com 2 % de CuO,
irradiados com 50 mW (2,5 W/cm?) de laser UV.

As ondulagGes observadas sobre todo o espectro sdo devidas ao fendmeno de
interferéncia da luz no filme. As bandas de emissdo em 430 e 525 nm do Cu*" em vidros
foram reportadas por B. Moine, P. Boutinaud, e E. Borsella, respectivamente [152-154].

A Figura 91-a) mostra a deconvolugio dos espectros de luminescéncia através da
soma de duas bandas gaussianas. Dessa forma podemos visualizar melhor a evolugdo
das intensidades das duas bandas centradas em 430 nm e 525 nm. Com o aumento do
tempo de irradiacdo podemos observar que a banda em 430 nm diminui de intensidade
em relagdo a banda em 525 nm, que aumenta de intensidade. Além, disso a banda em
torno de 515 nm se desloca de 511 nm para 525 nm com o aumento no tempo de

exposi¢do ao UV, sendo melhor visualizado na (Figura 91-b).
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Figura 91 —Espectros de luminescéncia Cu®* em filmes de 20% [Sb(PO5);],~80% Sb,0s com 2

% de CuO. a) Deconvolugdo gerada por duas curvas gaussianas b) Curvas gaussianas
independentes em 430 nm e ~520 nm, utilizadas na deconvolu¢do.

Mais especiﬁcﬁmente, a banda de emiss3o em torno de 430 nm ¢€ atribuida a ions
Cu’" isolados enquanto que a banda em torno de 525 nm ¢ atribuida a formagio de pares
(Cu**=Cu*"), como reportado para vidros fosfatos e também em compostos a base de
fosfatos (CuZr(POs)3) [152,153]. O deslocamento dessa banda de 511 para 527 nm esta
relacionado com uma compressdo tetragonal do campo cristalino octaédrico ao redor do
cobre, alterando a estrutura de niveis de energia desse ion.

Com estes resultados podemos verificar que a formagdo de pares Cu®*-Cu®*
durante a irradiagdo causando queda na intensidade de luminescéncia em 430 nm e
aumento de intensidade da banda em 525 nm, mostra que o efeito de fotocontrag@o

introduz mudancgas na estrutura do material, e estas mudangas ocorrem a nivel de campo
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cristalino local, como observado através das medidas de luminescéncia. A formagdo de
pares Cu**-Cu®" também pode ser interpretada como a aproximagio e aumento de
interagGes dipolares entre estes ions na estrutura devido ao efeito de fotocontragdo, ou
alteragOes estruturais em aglomerados pré-existentes de cobre. Este resultado pode ser
discutido em termos de aproximagdo (formag¢io de novas ligagdes quimicas entre
grupos fosfato) de cadeias de fosfatos ap6s irradiagdo UV, causando uma aproximagao

de ions que estejam localizados intersticialmente.
3.2.11 Ressondncia Paramagnética Eletronica — RPE

Nessa etapa utilizamos a técnica de Ressondncia Paramagnética Eletronica
(RPE) como ferramenta para investigar o efeito de fotocontragéo a nivel de estrutura
molecular em filmes de 20% [Sb(PO5)3],—80% Sb,03 dopados com Cu®*, antes a apés
irradiagiio com laser UV. Utilizamos o fon Cu®* como sonda estrutural por apresentar o
maior sinal de RPE dentre os testes que realizamos utilizando também fons Cr’* e Mn®".
Realizamos experimentos de RPE-CW (continuo) ¢ RPE pulsado pela técnica de
ESEEM (Electron Spin Echo Envelope Modulation). Para estas medidas dopamos os
vidros com 0,2%, 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0% de CuO e verificamos que as amostras com
2 % apresentaram o melhor sinal de RPE durante as medidas. Assim sendo a partir dos
vidros dopados com 2,0 % de CuQO preparamos filmes espessos (~8,0 um), que foram
irradiados com laser UV. Estas medidas e as analises de resultados foram desenvolvidas

em cooperagdo com o grupo do Professor Claudio Magon.

3.2.11.1 A técnica de RPE para analise estrutural em vidros

Nesta se¢do damos uma breve introdugdo sobre a utilizagio da técnica de RPE
para estudo estrutural de vidros fotossensiveis dopados com ions paramagnéticos.

Efeitos induzidos por Laser como fotoescurecimento, fotoexpansio e
fotocontragdo em vidros Oxidos, calcogenetos e fosfatos t€m sido investigados pela
técnica de RPE [155] e vidros dopados com Cu?* tém sido estudados devido ao forte
sinal paramagnético apresentado por esse ion, favorecendo o estudo da estrutura vitrea

através dos espectros obtidos [156,157].
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A técnica de RPE é também utilizada na investigacdo a curto alcance das
mudangas estruturais envolvidas em fenomenos fotoinduzidos em vidros dopados com
ions paramagnéticos, pela observagdo do estreitamento dos espectros de RPE (Laser
Induced EPR Narrowing) através dos quais é possivel determinar o tipo de mudanga
estrutural relacionando com os estreitamentos espectrais devido as alteragdes nos niveis

de energia do ion utilizado como sonda estrutural [158,159].

Free Octohedrel  Tetrogonot
Ion Field Distortion

On Cav

Figura 92 — Diagrama de energia do Cu®* em um campo cristalino octaédrico ¢ campo com
distorgdo tetragonal em vidros Oxidos. A ordem dos niveis e a designagdo das autofungdes a
direita indicam coordenagdo octaédrica com compressio tetragonal ao longo do eixo z como
proposto por Griscom ef al. [155].

A Figura 93 ilustra o tipo de alteragfo estrutural ao longo do eixo z, (compressio
ou elongacdo tetragonal) em um complexo octaédrico ao redor de um ion
paramagnético, que pode ser analisada a partir de medidas de RPE, relativo ao diagrama

de niveis de energia apresentado acima (Figura 92).

(a)

Figura 93 — Perspectiva de complexos octaédricos distorcidos ao longo do eixo z, proposto a
partir do diagrama de energia do Cu? em vidros 6xidos; (a) compressio tetragonal, (b)
elongagdo tetragonal [155].
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A compressdo ou elongacdo tetragonal é interpretada em termos de que uma das
seis ligagdes Cu-O se torna mais curta do que as outras cinco ligagdes fazendo com que
ocorra uma mudanga em apenas uma das diregOes cristalinas no sitio ocupado pelo ion
paramagnético. A Figura 94 mostra os niveis de energia do fon Cu’" em campo
cristalino tetraédrico para vidros fosfato, com 2 distor¢Oes distintas observadas neste

caso para o sitio do cobre na estrutura vitrea.
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Figura 94 — Diagrama de energia do Cu®* em campo cristalino em vidros fosfato: (a) tetracdro
puro, (b) com distorgio Tetragonal ¢ (c) com distorgio Rémbica (Cozar et al.) [160].

A Figura 95 apresenta espectros de RPE do Cu®" em vidros fosfato com as
tipicas mudangas observadas nos espectros no caso de distor¢io tetragonal e rodmbica ao

redor do ion paramagnético.
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Figura 95 - Espectros de RPE onde o Cu®* se apresenta em 3 simetrias diferentes para diferentes

composi¢des em vidros fosfato; (a) Tetraedro puro ,(b) Distor¢do tetragonal, (¢) Distorgdo
rombica [160].
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3.2.11.2 Resultados de RPE para filmes dopados com Cu**

Para as medidas de RPE os vidros foram moidos e os filmes irradiados e nio-
irradiados foram posteriormente raspados dos substratos e transformados em pé. Os
filmes foram irradiados com laser UV durante 12 horas com feixe expandido a 1,0
W/cm?, para garantir que todo o filme extraido da 1amina foi sensibilizado pelo laser. Os
espectros a temperatura ambiente se apresentaram muito ruidosos no caso de filmes,
dessa forma realizamos medidas a baixa temperatura.

A Figura 96 mostra o espectro de RPE-CW do vidro 20% [Sb(POs)s]—
80% Sb,03 dopado com 2 % de CuO. Na regido de g-paralelo, o espectro mostra uma
estrutura hiperfina do cobre bem resolvidla € com aumento na largura de linha
proporcional ao nimero quantico magnético do spin nuclear MJ. Baseado neste
resultado, concluimos que em nossos vidros o Cu®* esta localizado em simetria axial
octaédrica. Com base nessas informagdes e com os dados estruturais conhecidos para
estes vidros e compostos similares temos indicagdes que o Cu®" esta substituindo o Sb>*
que também se situa em sitio octaédrico a curto alcance na estrutura do vidro, como
ilustrado pela Figura 97. Outra possibilidade baseada na quimica de fosfatos, € que os

jons de Cu®" estejam coordenados por atomos de oxigénio terminais de grupos fosfatos.

L Vidro: 2 % Cu®’

regido do g-paralelo

B estrutura hiperfina

e

2800 3000 3200

Intensidade (U.A.)

2600 2800 3000 3200 3400 3600
Campo magnético (Gauss)

Figura 96 — Espectro de RPE para o vidro 20% [Sb(PO3)3],—80% Sb,03 com 2% de CuO.
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Figura 97 — Estrutura a curto alcance para os vidros de [Sb(PO;);],—Sb,0; mostrando um atomo
de Sb em sitio octaédrico cercado por seis tetracdros PO,.

A Figura 98 mostra os espectros de RPE-CW para os vidros e filmes dopados
com Cu®". Através dos espectros pode-se observar que o filme e o vidro precursor
apresentam a mesma simetria axial octaédrica ao redor do Cu*', devido a estrutura
hiperfina bem resolvida do cobre na regido do g-paralelo. Ap6s a irradiagio o espectro
do filme ndo perde a estrutura hiperfina e também apresenta o aparecimento de um pico
intenso (*) na regido do g-perpendicular. Estes resultados estdo associados com uma
compressdo tetragonal do sitio do cobre, caracterizado por mudangas no comprimento

das ligagGes quimicas.

T y T T
regido do g-perpendicular
RPE-CW:30 K

Intensidade (u.a.)

—A4&—vyidro
filme nfo irradiado
—o— filme irradiado UV

2600 2800 3000 3200 3400 3600
Campo Magnético (Gauss)

Figura 98 — Espectros de RPE obtidos para composi¢do 20% [Sb(PO3):],~80% Sb,0; com 2 %
de Cu™, (a) vidro, (b) Filme nio-irradiado, (c) Filme irradiado com UV.
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O experimento de modulagdo de eco de spins, (Electron Spin Echo Envelope
Modulation-ESEEM), foi realizado com o intuito de se obter informagdes sobre a
estrutura ao redor do Cu®* a partir da resposta de nucleos de fosforo. Este método
fornece informagdes a respeito das propriedades magnéticas dos nucleos de >'P
localizados fora da primeira esfera de coordenagdo do cobre. A Figura 99 mostra os

espectros de ESEEM 2 e 3 Pulsos do filme irradiado por UV e do filme ndo irradiado.

a) ESEEM 2 Pulsos: 10K
—O— filme n3o irradiado
filme irradiado com laser UV

“r
'

)
o TS
(R LS O TGRS

f } t }

o b)ESEEM 3 Pulsos: 10K
—O— filme n#o irradiado
filme irradiado com laser UV

AN St

Intensidade (u.a.)

Frequéncia (MHz)

Figura 99 — Espectros de RPE obtidos a 10 K para Filme néo-irradiado ¢ Filme irradiado com
laser UV (composigio 20% [Sb(PO:);],—80% Sb,05 com 2 % de Cu®*); a) ESEEM 2 pulsos, b)
ESEEM 3 pulsos.

Esses espectros mostram claramente uma diminui¢do na intensidade do pico
referente & freqiiéncia do *'P nos filmes irradiados, o que indica diminuigdo do nimero
desses nucleos apos a irradiagdo com laser UV. Esses espectros também apresentam um

pico correspondente ao 'H, devido a presenga de OH na amostra.

148



Capitulo 3 — Resultados e Andlise

Também foi realizado o experimento de ESEEM 3 pulsos (Figura 99-b)), que
proporciona linhas mais estreitas € uma resolugdo melhor que a apresentada no
experimento de 2 pulsos, além de n3o apresentar picos referentes as freqiiéncias
harménicas. Em concordancia com o espectro de 2 pulsos, o espectro de ESEEM 3
pulsos referente ao filme irradiado por UV também apresenta uma queda drastica no
sinal do niicleo de *'P, sinal este que é muito evidente no espectro do filme que nio foi
exposto a radiagdo. Esses espectros também mostram uma linha devido & contaminagio
por OH'.

Baseado nos resultados obtidos e nos modelos propostos em varios trabalhos
encontrados na literatura, pode-se supor que as mudangas observadas nos espectros de
RPE-CW para os filmes apos irradiagdo com laser UV estdo relacionadas com uma
distor¢do tetragonal em apenas uma diregdo do sitio octaédrico ao redor do cobre, o que
¢ bastante razoavel uma vez que o efeito de fotocontragio a nivel estrutural pode ser
explicado como um encurtamento das ligagSes quimicas ao redor de um ion na estrutura
vitrea. Outra interpretacdo que também é coerente com os resultados obtidos por
luminescéncia em termos de aproximagdo de cadeias de fosfatos (fotopolimerizagdo)
apos irradiagio UV, causando uma aproximagio de ions Cu®* que estejam localizados
intersticialmente.

A queda na amplitude da linha correspondente ao >'P da amostra irradiada com
relacdo a amostra ndo irradiada, obtido pelos espectros de ESEEM , indicam uma perda
de fosforo induzida pela radiagio UV, como observado também pelas técnicas de

analise quimica apresentadas anteriormente.
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MODELQ PARA FOTOCONTRACAO ESTRUTURAL

3.2.12 Modelo para Fotocontragdo baseado em centros de defeitos

Como apresentado anteriormente (segdo 1.4), alguns modelos sobre a natureza
de fendmenos fotoinduzidos em vidros fotossensiveis foram propostos por varios
autores na tentativa de explicar tais alteragSes a nivel molecular [62,84,85].

Nesta segio apresentamos um modelo para o efeito de fotocontragdo estrutural
observado nos filmes de [Sb(POs);],—Sb,03 apos irradiagdo com laser UV. Nosso
modelo baseia-se nos resultados experimentais apresentados, que sugerem a presencga de
vazios estruturais intermoleculares em filmes, como proposto por Marquez [92] e Elliot
[151], sendo relacionados com a existéncia de centros deficientes em oxigénio
susceptiveis a excitagdo por fotons e na quebra de ligagGes instaveis e formagdo de
novas espécies moleculares (fotopolimerizagio) [85].

O efeito de fotopolimerizagdo estrutural induzida por luz foi extensivamente
estudado [95,143,161], além disso, Potter observou também que os efeitos
fotoinduzidos s@o potencializados quando o material é irradiado em atmosfera de
oxigénio, devido a adsor¢do de O por centros deficientes em oxigénio e conseqiiente
formagdo de novas espécies moleculares causando polimerizagéo estrutural. A Figura
100 ilustra um esquema proposto para os filmes estudados, em relagdo ao efeito de
fotopolimerizagio de centros deficientes em oxigénio, (POs)", pela reagio com O apds

irradiagdo com UV e formag@o de cadeias de grupos (PO3)n.
+
o’?@ Uv
POy’ §
+§ 2-
A s

n(PO;)" + nO* —

Figura 100 - Esquema ilustrativo do efeito de fotopolimerizacdo de centros deficientes em
oxigénio, (POs)", pela reagio com O apos irradiagio com UV ¢ formagdo de cadeias de (PO3)y,
em filmes de [Sb(POs);],~Sb,0s.
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A Figura 101 ilustra o modelo de forma mais abrangente para o efeito de
fotocontragdo, considerando: a) a presenga de centros deficientes em oxigénio e regides
de vazios estruturais, b) Adsor¢do de O seguido da fotopolimerizag3o estrutural; c)

conexdo e aproximagio entre cadeias de fosfatos; d) fotocontragdo estrutural.

a) Centros deficientes em oxigénio b) Adsorgdo de O, seguido de
e regides de vazios estruturais fotopolimerizag3o estrutural

d) Fotocontra¢io Estrutural c¢) Conexdo e aproximagio
entre cadeias de fosfatos

Figura 101 — Modelo ilustrativo para o Efeito de Fotocontragio estrutural com irradiagdo UV
(descrito no sentido horario) em filmes de [Sb(PO;);],~Sb,0;, baseado em centros de defeitos
deficientes em oxigénio € vazios estruturais na estrutura vitrea.
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3.3 Aplicacées do Efeito de Fotocontra¢do para Holografia

3.3.1 Gravagdo de Redes Hologrdficas com Espelho de Lloyd

Utilizamos o sistema baseado no Espelho de Lloyd para gravagdo de redes
holograficas, através do qual foi possivel obter padrdes de interferéncia muito estaveis
ao longo do tempo permitindo a gravag@o de redes com espagamento de 20 um até 500
nm, com periodo de exposi¢do de varias horas sem interferéncia de vibragGes mecédnicas
como ocorria com a montagem tradicional utilizada anteriormente para holografia.
Através da mesma montagem registramos também as curvas de eficiéncia de difragio
das redes gravadas utilizando um laser de He-Ne como feixe de prova durante a

gravagao.

3.3.2 Montagem e Calculo do espagamento das redes hologrdficas

A montagem do espetho de Lloyd utilizado para gravagdo de redes holograficas e
medidas de eficiéncia de difragio em tempo real em filmes esta descrita na se¢do 2.3.5
(Técnicas de Gravagdo Holografica). O calculo do espacamento A das franjas de
interferéncia em fung@o do angulo 8 e do comprimento de onda A do laser de gravagio
pode ser obtido pela expressdo A=2Asen 0, e esta descrito de forma mais detalhada

através das figuras a seguir.

Figura 102 - Descri¢do da formagdo do padrido de interferénci.a baseado no Espelho de Lloyd
em fun¢io da dimensdes mensuraveis.
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Na regido de interferéncia “y” se formar3o “n” franjas com espagamento “A” e
para isto ocorrer € necessario que a diferenga de caminho Optico entre os dois feixes seja
igual a um maltiplo inteiro (n4) do comprimento de onda do laser de gravagdo. A
diferenga de caminho Optico entre os dois feixes que estdo interferindo é igual a (nA)
como pode-se observar pela Figura 102, e por simetria é possivel obter a expresséo que
relaciona o dngulo entre os feixes que interferem e a regido de formagdo do padrdo de

interferéncia “y”, como ilustra a Figura 103 a seguir:

2y
n.i

'

Figura 103 - Projegdo por triangulagdo das dimensdes mensuraveis derivadas do Espelho de
Lioyd.

Da Figura 103 temos que sen 8 =n 1 /2y, onde y = n./A, portanto:

A=2Asen@ 8)

onde A é o comprimento de onda do laser de gravagdo, A o espagamento das franjas de
interferéncia e 8 o dngulo entre o espelho de Lloyd e o feixe do laser de gravagao.

A seguir apresentamos imagens de microscopia de forga atdmica (AFM)
mostrando em detalhes as redes produzidas com diferentes espagamentos e diferentes

geometrias.
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3.3.2.1 Redes em 1 diregdo

Nesta segdo apresentamos imagens de AFM de redes holograficas gravadas

através da montagem de espelho de Lloyd, em filmes de 20% [Sb(PO3)3],—80% Sb,0s3

de 1,7 um de espessura por exposi¢do ao laser UV. Produzimos redes com ranhuras em

apenas uma diregdo, variando o periodo das redes de ~ 600 nm até 20 um para mostrar a

sensibilidade do material e da montagem para gravagdes em diferentes ordens de

grandeza de espagamento. Para obten¢do de imagens de AFM precisas utilizamos uma

amostra padrdo com 1,0 um de espagamento. A Figura 104 mostra a imagem da amostra

padrio e o perfil com as dimensdes da amplitude e do periodo das ranhuras. Dessa

imagem obtivemos que o periodo entre as ranhuras ¢ de 1,004 um, ou seja, um erro de

0,4 %.

Spectral period

-40.0

= |
=
L=J
L=

1.004 pm

I
2.00 3.00 4.00
pm

Figura 104 - Imagem de AFM de uma amostra padrio com 1 pum de espagamento, para

calibragdo do microscopio de forga atémica.
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A Figura 105 apresenta imagens de AFM para redes holograficas com diferentes
periodos gravadas em filmes para diferentes tempos de exposigdo ao laser UV. A Figura
105-a) e b) mostra imagens de redes com perfil senoidal com periodo de 600 nm e 6,2
um respectivamente, gravadas por exposi¢io ao laser UV (100mW 1 hora). A Figura
105-c) mostra imagens de redes com periodo de 20 um, gravadas por exposigdo de 4

horas ao laser UV (100mW), formando relevo com perfil de “pontas” devido ao longo
tempo de exposicao.

a) 0 =17°, A~ 600 nm b) 0=1,6°, A~6,2 pm

® 1.000 wmfdiv

x x 20.000 /i
Z 100,000 rm/ev /iy

Z 50.000 nm/div

c) 6 =0,5% A~ 20 pm d) 0=0,53°, A~19 pm

® 20,000 pumfdiv
z 100000 nm/div

® 20.000 umfdiv
Z 50000 nm/div

100

um

Figura 105 — Imagens de AFM do relevo de redes holograficas gravadas em filmes de 20%
[Sb(PO3)3],—80% Sb,03 com 1,7 um de espessura, apds exposi¢do ao laser UV. a) A = 600 nm
(exposi¢do de 100 mW/1 hora) , b) A = 6,2 um (exposi¢do de 100 mW/1 hora) ,c) A 20 pm
(exposi¢do de 100 mW/4 horas), d) A = 19 um (exposi¢do de 100 mW/4 horas).
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Na Figura 105-d), podemos visualizar a regido da borda da gravagdo, mostrando
o inicio da regido de gravacdo. A regido plana € a parte onde ndo ha incidéncia do
padrdo de interferéncia do laser, e a parte onde comegam as ondulagdes € a regido onde
ha a incidéncia de luz. Pode-se ver também que a regido sensibilizada pelo laser possui
relevo abaixo da superficie do filme mostrando o efeito de fotocontragdo do material
sensibilizado pelo laser.

A Figura 106 mostra imagens de AFM em corte, detalhando o perfil e a

amplitude do relevo (-AV/V) formado nas redes apresentadas na Figura 105.

rum nm

= e
< a) : < b)
N i \/\/\MM\/\/\—/\/\/\/
rert distar 24.209
vart distance 48.97E nm vert dist ‘1"? .4 \.! nm
= _ spectral period 602.55 nm = Spectral period 6.200 pm
? 1 1 1 1 ? I ] 1 I |
o 1.00 2.00 3.00 0 20.0 40.0 60.0 80.0
m

Hm

0 =17°, A~ 600 nm

0 =1,6° A~ 6,2 pm

6 =0,5° A~ 20 pm
Variacdo no relevo,
(-AV/V). ~39 nm

Variagiio no relevo, Variagdo no relevo,
(-AV/V): ~49 nm (-AV/V): ~24 nm
= m nim
27 vy o
c) d)
W
B gk 18, 630 vert distance 40.920 nm
j::rr,::-\rfrfi‘d 1:12;5 :: spectral period 19.107 pm
Z ) ' T ' ' $ ), I i ' )
o 25 50 75 100 [¥] 25 50 75 1400
pm

pm

6=0,53°, A~19 um
Variagdo no relevo,
(-AV/V): ~41 nm

Figura 106 — Imagens de AFM do perfil de redes holograficas, mostrando as dimensdes da
amplitude e do periodo das ranhuras gravadas em filmes de 20% [Sb(PO;);],—80% Sb,O; com
1,7 um de espessura, apds exposigdo ao laser UV. a) A ~ 600 nm (exposi¢do de 100 mW/1
hora), b) A~ 6,2 um (exposi¢do de 100 mW/1 hora) ,c) A =20 pm (exposigdo de 100 mW/4
horas), d) A = 19 pm (exposig¢do de 100 mW/4 horas).
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As redes mostradas na Figura 106-a) e b) apresentam perfil senoidal com
periodo de 600 nm e ~ 6,2 um e amplitude de ~ 49 e ~ 24 nm, respectivamente. Ja as
redes apresentadas pela Figura 106-c) e d) apresentam perfil mais afilado em forma de
“pontas”, com periodo de ~ 20 um e 19 um, e amplitude de ~ 39 ¢ ~41 nm,
respectivamente.

O que se percebe nesse caso € que para tempos de exposi¢do mais longos o perfil
da rede comega a estreitar criando “pontas” que ndo acompanham mais o perfil senoidal
de intensidades esperado para um padrdo de interferéncia. Esse efeito é explicado, pois
as franjas escuras em um padrdo senoidal n3o apresentam intensidade zero de luz, mas
sim regides com intensidade muito baixa. Assim para longos tempos de exposic¢do, a
rede comega a ser apagada devido a influéncia da baixa intensidade de luz das regides
de minimo de intensidade do padrio de interferéncia, gerando esse efeito de
estreitamento do perfil da rede. O efeito de apagamento das redes também pode ser
atribuido a difusdo da luz dentro do material, vibragdes e deslocamentos devido a
efeitos térmicos que interferem em variagdes de dimensdes no sistema de gravagéo.

Devemos levar em conta a possibilidade do efeito de fotocontragéo estrutural ser
causado por um efeito de temperatura gerado pelo feixe laser sobre o materal,
produzindo “ablag¢do” na superficie do filme e conseqiiente perda de material. Porém
devemos salientar que seria impossivel a gravagdo de redes com periodos de 600 nm
(Figura 105-a) levando em conta um efeito puramente térmico, pois efeitos de difusdo
de calor no material impediriam a grava¢io de uma rede bem definida considerando-se

os longos tempos de exposi¢do (> 1 hora) ao laser para gravagéo das redes.
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3.3.2.2 Redes em 2 diregdes

Nesta se¢do apresentamos imagens de AFM de algumas redes com ranhuras em
2 dire¢des com periodo de 6 um aproximadamente, gravadas filmes 20% [Sb(PO3)3]—
80% Sb,03 de 1,7 um de espessura com exposigéo de 1,0 hora ao laser UV com 100mW
(5,0 W/cm®). Estes resultados visam mostrar a sensibilidade do material para gravagdes
mais complexas. Outro fator importante € a possibilidade de se produzir redes com

perfis que se comportam como micro-lentes (Figura 107), area esta com grande

aplicabilidade em dispositivos Opticos.

40

a0 20000 pm/div
Z 100.000 rmidiv

b)

® 10.000 pm/div
z 50000 rm/div

Figura 107 — Imagem de AFM mostrando detalhes das redes gravadas com ranhuras (A ~ 6,4
um) em duas diregdes em filmes de 20% [Sb(POs);],~80% Sb,O; com 1,7 um de espessura.
(exposigdo 1,0 hora, UV com 100mW). a) regido de 70x70 um; b) regido de 30x30 pum.
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Sabendo-se o indice de refragdo do filme obtido por um acoplador de prisma
M-line (n= 1,87 a 543 nm) e o periodo das redes, calculamos o foco das micro-lentes
através do programa OPTICAD. Obtivemos o valor de 300 um para o foco das micro-
lentes. Para aplicago pratica sdo necessarias redes de micro-lentes com foco da ordem
de milimetros, e através de estimativas concluimos que é possivel aumentar o foco das

micro-lentes gravadas aumentando o periodo das redes.

nm nm

[P

- «
rW\NW\/ =:.J‘\/\/\/\'/\/\f\ﬂ
vert distance 24 . 067 nm veprt distance 11.222 nm
Spectral period 6.406 um Spectral period 6.930 pm

o

i I 1 1 | | | |
0 20.0 40.0 60.0 0 20.0 40.0 60.0

pm Hm

Figura 108 — Imagem de AFM do perfil de amplitude e periodo das ranhuras da amostra nas
duas direcdes de gravagdo, para rede gravada com ranhuras em duas diregdes em filmes de 20%
[Sb(PO5);],—80% Sb,0; (exposigdo de 1,0 hora ao laser UV com 100mW).

A Figura 108 ‘apresenta imagens mostrando o perfil com as dimensdes da
amplitude e do periodo das ranhuras da rede nas duas dire¢des de gravagio. Neste caso
~ vemos uma diferenga no periodo e na amplitude da rede gravada, comparando os perfis
apresentados para os cortes relativos a cada diregéo de gravagdo. Isto mostra que o filme
foi exposto ao laser por mais tempo em uma diregio de gravagido do que na outra. Para
gravagdo de redes em 2 diregdes ha necessidade de uma sistematizagdo precisa para

altera¢dio da posi¢do da amostra e do tempo de exposic¢ao ao laser.
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3.3.3 Medidas de Eficiéncia de Difracdo das redes

Iniciamos as medidas de eficiéncia de difragdo das redes utilizando a montagem
descrita na segdo 2.3.5.1. Achamos interessante mostrar ndo so as curvas de eficiéncia,
mas também a difracio da luz em si, através das redes gravadas no material durante o
processo de exposi¢io ao laser como ilustra a Figura 109. Um anteparo de papel foi
colocado atras da amostra para refletir a luz difratada pela rede durante o processo de
gravagdo. A imagem foi obtida por uma maquina fotografica digital. Esta figura de
difragdio ¢ relativa a uma amostra com rede gravada em duas dire¢des (Figura 107). E

interessante notar que é observada até a 3" ordem de difra¢o da luz pela rede.

ordem 1
? rdem 2
/;, ordem 3

ordem 0

Figura 109 - Difragdo do laser durante a gravagdo das redes (A = 6,4 um) em filmes de 20%

[Sb(PO5)3],~80% Sb,05 de 1,7 um de espessura mostrando até a 3* ordem de difragdo (negativo
¢ imagem real).

A eficiéncia de difragdo (7)) é definida como n=I141;, onde I, € a intensidade do

feixe do laser de He-Ne de primeira ordem difratado pela amostra e /; é a intensidade do

feixe do laser He-Ne transmitido através do filme [162,134].
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Na Figura 110 apresentamos as curvas de eficiéncia de difra¢@o para redes com
periodo de 20 um gravadas em filmes de 20% [Sb(PO3)3],—80% Sb,0Os, com potencia
do laser variando de 50 a 600 mW (2,5 a 30 W/cm?). Obtivemos valores de eficiéncia de
difragdo de 3 a 10,5 % para aproximadamente 1 hora de gravagdo dependendo da
poténcia do laser como mostram as curvas a seguir. As densidades de poténcia indicadas

como 2,5; 5,0; 10; 20 e 30 W/cm? séo respectivamente 50, 100, 200, 400, e 600 mW.

a) 30 W/em?
b) 20 W/em?
. 2
= an=105%

c) 2,5 W/cm?

b)1 = 8,2 %]

dn=4,1%

Eficiéncia de Difracdo, (u.a.)

e)n=3,0%.

L | | 1 L |
0 1000 2000 3000 4000
- tempo de gravagdo, (s)
Figura 110 — Curvas de eficiéncia de difragdo obtida para redes com periodo de 20 um gravadas

em filmes de 20% [Sb(PO3);],~80% Sb,0; de 1,7 um de espessura, para poténcias de gravagio
- de 50 a 600 mW (2,5 a 30 W/em®) e tempo de exposigdo de ~1 hora.

Durante as medidas observamos que a evolugdo do sinal de eficiéncia
desaparecia para tempos de gravagdo curtos, e voltava a subir para tempos de exposigio
mais longos. Percebemos entdo que dois processos estdo envolvidos na formagdo das
redes. O primeiro processo é rapido e esta ligado com o fotoclareamento (Figura 64)
observado anteriormente nas amostras, que causa mudanga da borda de absorgdo Optica

para maiores energias e associado a este efeito ocorre mudanga no indice de refragdo. O
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segundo processo € mais lento, sendo o efeito de fotocontragdo induzido por laser no
material. Esta medida foi feita até se observar a saturagio do efeito, atingindo eficiéncia
de ~10,5 % apés exposi¢io maior que 1 hora para poténcia de 30 W/cm? (600 mW).

A Figura 111 mostra com mais detalhes a evolugdo da eficiéncia de difragio das
redes e a evolugdo do sinal dos dois processos envolvidos (fotoclareamento e
fotocontragdo). Para poténcias altas 30 W/cm? a rede de fotoclareamento é formada em
alguns minutos e em seguida apagada, na seqiiéncia comeca a se formar a rede de
relevo. Para poténcias baixas a formagdo da rede fotoclareamento é lenta e chega a
durar 10 minutos para 2,5 W/cm? (50 mW), apos isso o processo de fotocontragdo torna-

se dominante.

a)——— 30 W/cm?
6 | b)—— 20 W/em?
c) — 10 W/cm?
d)——— 5,0 W/cm?
€)—— 25 W/em?

TN

[\

o~

Eficiéncia de Difragdo, (u.a.)

0 100 200 300 400 500
tempo de gravacao, (s)

Figura 111 - Curvas de eficiéncia de difragdo obtida para redes com periodo de 20 pum gravadas
. em filmes de 20% [Sb(PO5);],—80% Sb,0; de 1,7 um de espessura para poténcias de gravagio
de 50 2 600 mW (2,5 a 30 W/em?) e tempo de exposi¢do de ~10 minutos.

A eficiéncia de difracdo no caso dos filmes estudados estd associada ao
fendmeno da fotocontragdo (mudanga de volume) e fotoclareamento (alteragdio no
indice de refracdo), ou seja, a difragdo ocorre devido a modulagio do relevo na
superficie e também devido a modulagdo do indice de refragdo do material [163]. A
Figura 112 sintetiza os valores de eficiéncia de difragdo méxima obtida para redes

formadas por: a) relevo e b) fotoclareamento. No caso das redes de relevo a eficiéncia
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de difragdo aumenta com o aumento da densidade de poténcia do laser de gravagdo. Ja
no caso das redes formadas por fotoclareamento a eficiéncia de difragdo tem seu
maximo para baixas densidades de poténcia e diminui com o aumento da poténcia do
laser de gravag@io, mostrando que a dinidmica de fotoclareamento nos filmes ocorre
muito rapidamente e a rede é rapidamente apagada com o aumento do tempo de

€xXposi¢ao.

[
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Figura 112 - Eficiéncia de difra¢do maxima obtida para filmes de 20% [Sb(PO5);],—80% Sb,0;,
em fungdo da densidade de poténcia do laser UV para: a) Rede de Relevo gravada apos 1 hora
de exposigdo ao laser UV; b) Rede de Fotoclareamento apos 1 hora de exposig¢do ao laser UV.

As redes gravadas por holografia podem ser definidas como formadas por
holograma espesso ou fino. Um holograma fino (ou plano) é aquele cuja espessura do
meio de gravagdo (meio efetivamente sensibilizado pela luz) é pequena comparada com
o espacamento das franjas do padrdo de interferéncia utilizado para gravagdo. Um
holograma espesso (ou volumétrico) é aquele onde a espessura do meio de gravagio é

da mesma ordem ou mais espesso que o espagamento das franjas da rede. A distingdo
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entre holograma planar e de volume ¢ geralmente feita com a ajuda do fator de Klein
[164], O, definido como:

O=27Ad/(nA°) 9)
onde 4 € o comprimento de onda da fonte de luz de gravagdo, n é o indice de refragdo
do meio de gravagdo, d € a espessura da por¢do de material sensibilizada pela luz, e A o
espacamento das franjas. Um holograma é considerado planar se O <10, e caso
contrario € considerado volumétrico.

Em nosso caso consideremos redes com ranhuras muito pequenas (A=0,5 pum)
gravadas por UV (A=350,7 nm) e n ~ 2,0 para o material, assim podemos calcular o
valor de Q~ 5, considerando que num caso extremo para um filme de 10 um de
espessura, uma fragdo de 10 % (d = 1,0 um) seja efetivamente sensibilizada pela luz. As
curvas do fator Q vs. A sdo apresentadas na Figura 113 para 3 diferentes espessuras de
hologramas. Dessa maneira podemos verificar (como indicado pelas setas) que no caso
de uma rede com periodo de 500 nm, o valor maximo para o fator de Klein sera O ~ 5,

ou seja, dentro do regime de holograma fino ou planar.

20 T T T T T T T T
Fator Q=2mAd/(nA’)
—e—d=0,1 pm
BRIl —s—do0s 9
> l’LIn
LIl —=—d=1,0 um
O [
w 10 H =
=]
5L\ !
1)
\ o '
0F .%'.i:i;:"'f"‘.i’l'ltllll:llIITIIUUTUIUIIIICM.
0 1 2 3 4 5

Periodo das ranhuras da rede, A (um)

Figura 113 — Representacdo de Q vs. A para trés espessuras de holograma. As setas indicam no
grafico o valor maximo para Q, obtido considerando d =1,0 pm, A=350,7 nm, e n = 2,0.

Finalmente, hologramas também sdo classificados segundo o mecanismo de
difra¢do da luz. Em um holograma de amplitude, por exemplo, uma rede gravada por
fotoescurecimento, as franjas escuras causardo diminui¢@o na intensidade da luz e uma

variagdo na amplitude da onda eletromagnética. Hologramas de fase sdo aqueles cujas
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franjas causardo uma modulacfo na fase da onda, alterando o caminho optico percorrido
pela luz, gerando difragio. Estas redes podem ser obtidas pela variagdo do relevo ou do
indice de refragio do material.

A eficiéncia de difragio absoluta para redes de difragdo de fase pode ser da
ordem de 33 %, onde a razdo entre a modulagio do indice de refragio complexo (4k) e
real (4n) dado por AkA/An4 7 esteja em torno de 0,1; ou sera de 7 % quando AkA/Anéx
~ 1,0. A eficiéncia de difra¢do decresce também devido ao aumento no deslocamento de
fase da onda que € dado por 27z4nd/4, ou seja, quanto maior a modulagéo no indice de
refragdo real menor a eficiéncia da rede.

Na teoria mencionada acima, as propriedades Opticas variam lentamente em
dimensdes espaciais comparaveis ao comprimento de onda, tal que a aproximagio para
uma onda plana seja possivel. Entdo se espera que a teoria mencionada seja valida
somente para pequenas modulag¢tes do indice de refrag@o.

Para entender as propriedades de difragdo de redes com uma alta modulaggo do
indice, deve-se lembrar de redes de reflexdo em superficie ondulada com um perfil
senoidal. Uma onda plana refletida em tal superficie é fase-modulada como uma onda
transmitida por uma rede de fase. Espera-se entdo, que as redes de transmissdo de fase e
redes de reflexdo com superficie ondulada tenham propriedades similares.

A eficiéncia de difragdo de uma rede senoidal como fungdo de A/A depende da
modulagfo da profundidade 4, definida como:

u=hA (10)
onde A é a profundidade do relevo e A ¢ o periodo da rede. E conveniente considerar
cinco dominios de rede senoidal, que aumentam progressivamente a modula¢io de
profundidade x (Tabela 6).

Tabela 6 — Classificagio dos dominios de rede em fung¢io da modulagio de profundidade, 4.

Dominio Modulagdo
muito baixo n<0,05
baixo 0,05< u<0,15
médio 0,15< u<0,25
alto 0,25< u<0,4
muito alto u>0,4
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Pequenas modulagdes na profundidade (4/4<0.05) podem ser tratados através de
uma teoria escalar resultando em uma eficiéncia de difraciio de até 34 %, isto é, a
mesma eficiéncia obtida para uma rede de transmissio de fase. Altos valores de
modulaggo de profundidade (5/4>0.1) ndo pertencem ao regime de difragdo escalar e
nestes casos, as redes possuem eficiéncia de difragdo muito baixa.

Para uma rede como descrito pela Figura 106-a), com A=600 nm e # ~ 50 nm,
temos que = 0,083, ou seja esta rede pertence a dominio baixo de modulagio de
relevo. Para outro caso extremo (Figura 106-c) de uma rede com A=20 um e /2 =~ 40 nm,
temos que u = 0,002, pertencente ao dominio muito baixo de modulagio de relevo. Por
outro lado devemos considerar uma forte modulagio no indice de refragdio do material

exposto ao UV, como mostra a Figura 114, para um filme 20% [Sb(PO3)3],—80% Sb,0;

irradiado com 2.5 W/cm? para tempos de exposi¢do variando de 1 a 30 minutos.
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superficie do filme, y (mm)

Figura 114 - Alteragio no indice de refragio em varios pontos do filme 20% [Sb(PO:)3},~
80% Sb,0; irradiado com 50 mW (2.5 W/cm?) por diferentes periodos de tempo. a) 1, b) 5, ¢)
10, d) 15, €) 20, e f) 30 minutos, respectivamente, medido por elipsometria (633 nm).

Verifica-se que o indice de refragdo decresce com o aumento do tempo de
irradiagdo UV e a maxima variagio de indice de refragdo (-An/n) é de ~25 % para
exposigdo de 30 minutos a 50 mW. No caso das redes a eficiéncia de difragdo esta
associada ao fendbmeno da fotocontragio e do fotoclareamento (variagdo no indice de
refragdo), ou seja, a difraciio ocorre devido aos efeitos de modulagdo do relevo na

superficie do filme e também devido & modulagdo no indice de refragio.
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A variacdo negativa no indice de refracio (An<0) gerada por efeitos
fotoinduzidos em filmes € relacionada com o deslocamento do bandgap para maiores
energias (fotoclareamento), como descrito pelas relagdes de Kramers-Kronig [85,165].

Além disso, modelos de centros deficientes em oxigénio e estrutura de defeitos
sensiveis ao UV foram propostos para explicar variagio negativa no indice de refragdo
[166,167], e em conjunto com este modelo, efeitos de aquecimento local e processos de
absorcdo de alta ordem [168,169]. Popesco ef al. verificou queda no indice de refracdo
seguida de fotocontragdo devido a perda de enxofre em filmes de GeAsS [170].
Semelhante fendmeno foi reportado por Petrov et al. em filmes de GeAsS e GeAsBi
[171].

Em nosso caso podemos atribuir esta variagio negativa no indice de refragdo a
perda de fosforo com a irradiagdo como foi descrito anteriormente. Associado a este
efeito temos o aumento na quantidade de oxigénio nas camadas superficiais do filme,
observado por RBS e XPS, sugerindo que o modelo de centros deficientes em oxigénio
reportado por K.D. Simmons ef al. ¢ D.P. Hand et al. [166,167] também seja aplicavel

neste caso.
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4 CONCLUSOES

Estudamos os fendmenos de Mudangas Estruturais Fotoinduzidas
(principalmente o efeito de fotocontragdo e fotoclareamento) gerados por irradiagéo
com laser UV (350,7 nm) em filmes do sistema vitreo a base de antiménio,
[Sb(POs)3],—Sb203. Os filmes foram produzidos por deposigdo por canhdo de elétrons

através da evaporagdo de vidros do sistema [Sb(PO3)3].—Sb20s.

Estudo do sistema vitreo x[Sb(PO3)3],—(100-x)Sb,03

Para preparagdo dos filmes do sistema [Sb(PO3)3;],—Sb,0s, foi necesséario a
produgdo e caracterizagdo deste sistema vitreo. Dessa forma produzimos vidros de
x[Sb(PO3)3],—(100-x)Sb,03 com concentragdes de formador [Sb(POs);], variando de 5
< x < 40, e caracterizamos o sistema utilizando técnicas tradicionais para caracterizagio
de vidros (DSC, XRD, FTIR) e também técnicas mais especificas como MAS-NMR.
Dessa forma obtivemos o diagrama de formagio vitrea para esse sistema (Figura 52).
Observamos a formagio de microcristalinidade nos vidros x[Sb(POs)3],—(100-x)Sb,05
para x <5 e x > 30. A verificagdo de formag#o fase microcristalina para composigoes
de x > 30 s6 foi possivel com a técnica de MAS-RMN do *'P, que é muito sensivel a
variagdes no ambiente quimico ao redor do fosforo, pois contrariamente, os espectros de
XRD mostravam fase amorfa para a composi¢io x > 30. A regifio de formagdo vitrea
ocotre para composigdes entre 10 < x < 25 sendo que parax =5, x =30, e x = 35 forma-
se um vidro com pequena fragio de microcristalinidade que apresenta coloragdo
amarelada porém € visualmente transparente, ja para x = 40 forma-se um vidro com
maior fragio de microcristalinidade sendo visualmente opaco.

Apresentamos também através de medidas de XANES (se¢io 3.1.8) do sistema
vitreo, resultados sobre a evolugdo estrutural dos grupos PO4 na estrutura a curto
alcance dos vidros em fungdo da concentragdo de formador [Sb(PO;3)3), variando de 5 <
x < 40. Verificamos também a formacdo de particulas de antim6nio metalico dissolvido
em vidros fundidos a temperaturas acima de 930 °C. Este efeito ocorre devido a
formagdo de uma atmosfera altamente redutora pela degradacdo do cadinho de carbono

vitreo e deve ser levado em consideragdo durante a preparagio de vidros deste sistema
(secdo 3.1.9).
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Estudo dos efeitos fotoinduzidos em Filmes de [Sb(PO3)3],—Sb203

Os vidros deste sistema ndo apresentam efeito de fotocontragdo como observado
para os filmes do mesmo sistema, e isto esta relacionado com diferengas estruturais
geradas pelos métodos de preparagio; fusdo no caso dos vidros e deposigdo por
evaporagdo térmica no caso de filmes. Porém estes vidros apresentam efeitos
fotoinduzidos como fotoescurecimento devido a formagdo de centros de defeitos e
mudanga de estados de oxidagio do antimdnio (Sb*>*-Sb’") como reportado
anteriormente [73].

Apesar de se partir da evaporagdo dos vidros para produgdo dos filmes, a
principal diferenca de estrutura entre vidro e filme é que estes wltimos apresentam
estrutura com grande nimero de vazios intersticiais ao redor de unidades estruturais, o
que ndo ocorre para os vidros. Este fato foi confirmado pela observagdo de um pico
estreito observado em espectros de difracdo de raios-X (Figura 88), denominado de
FSDP (First Sharp Diffraction Peak) segundo a defini¢do de S. R. Elliot [151]. Além
disso esta diferenca nos fenémenos fotoinduzidos entre vidros e filmes pode ser
relacionada com diversos fatores que sdo geralmente mais pronunciados em filmes
como: efeitos fototérmicos [71-73,91,92] (perda de material por aquecimento); efeitos
fotoquimicos de superficies [93-95] (fotoadsor¢io, fotodesorgdo); estrutura colunar e
efeitos de interfaces em filmes [96];, e amplificagio de efeitos fotoinduzidos em
superficies com imperfei¢cdes nanométricas [97,103,104]. Nossos resultados mostraram
efetivamente que o efeito de fotocontragdo em filmes irradiados com UV esta
relacionado com mudangas de estrutura de grupos fosfatos e efeitos fototérmicos

cooperativos, como detalhado a seguir.

Evolugdo do efeito de fotocontragio

O efeito de fotocontragio nos filmes foi notado primeiro devido ao
fotoclareamento observado visualmente apos a exposi¢do ao UV e foi confirmado por
medidas de perfilometria da regido irradiada com UV. O efeito de fotoclareamento
ocorre gerando deslocamento de ~ 30 nm do bandgap (3,58 eV, 347 nm) para maiores
energias (4,01 eV, 310nm) como apresentado na Figura 64. Também observamos um
pequeno deslocamento do bandgap para irradiagdes com A=482 e 460 nm. No caso de

um filme tratado termicamente verificamos um efeito contrario (fotoescurecimento),
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com deslocamento do bandgap para menores energias. Nesses ultimos casos ndo foi
observado efeito de fotocontragdo nos filmes.

A fotocontragdo evolui ndo linearmente com o tempo e poténcia de irradiagdo
(Figura 70). Depende também do tempo de exposic¢do e da poténcia do laser, tendendo a
saturagdo apos 4 horas de exposigio a 5 W/em® (100 mW) (Figura 69) ou 2 horas de
exposigio a 15 W/em® (300 mw) (Figura 70).

A fotocontragdo tem forte dependéncia com a concentragdo de polifosfato de
antim6nio na composi¢do dos filmes do sistema vitreo x[Sb(PO;3)s3],—(100-x)Sb20s.
Filmes de 1,0 pm de espessura irradiados com 100 mW (5,0 W/cm?) por 4 horas (regido
de saturacdo) apresentam fotocontragdo (-AV/V) de até 8,0 % da espessura do filme
(para x = 25) quando irradiados com laser UV (A=350 nm). Para x = 10 a contragao é
menor que 2,0 %. Para concentragdes de polifosfato acima de 25 % efeito é diminuido
drasticamente, provavelmente devido aos efeitos de cristalizagdo das amostras como
mostrado para vidros desta composi¢édo ( Figura 71).

A atmosfera na qual o filme ¢é irradiado tem grande influéncia no efeito de
fotocontragdo. Filmes de 20 % [Sb(PO3)3],—80 % Sby0Os3 (espessura:1,0 um) irradiado
com laser UV por 4 horas a 100 mW (5,0 W/cm®) apresentaram fotocontragdo (-AV/V)
de ~ 8 % (~ 50 % maior) em atmosfera de Oz, 5 % no ar, e menor que 2 % para 0 vacuo,
N e He (Figura 72).

Filmes muito espessos (8,0 e 9,7 um) apresentaram fotocontragido (-AV/V) de 3
e 2,5 %, respectivamente, obtido para filmes de 20 % [Sb(POs)3;],—80 % Sb0s,
irradiados com laser UV (100 mW / 4 horas), (Figura 73). Essa queda na fotocontragéo

para filmes muito espessos pode estar relacionada com inomogeneidade composicional

em fungdo da espessura.

Caracterizacdo quimica de filmes irradiados e ndo-irradiados

Através de medidas de RBS e XPS observamos um aumento na concentragio de
oxigénio na superficie de filmes irradiados com UV e acreditamos que seja um processo
de foto-oxidagdo participativo com outros processos como fotoadsor¢@o. Observamos
também por WDX, uma perda de fosforo de 4,7 para 2,9 at % (~38 %) em filmes de 5
um irradiados com laser UV com 5 W/cm® (100 mW) por 5 horas (Figura 76). Este

processo é denominado por alguns autores como fotosublimag@o ou fotodesorgéo.
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Caracterizacdo Estrutural de filmes irradiados e ndo-irradiados

Pela analise dos dados de XANES (se¢do 3.2.8), verificou-se que o aumento na
intensidade da linha branca dos espectros de filmes irradiados mostra que pode estar
ocorrendo aumento no comprimento das cadeias de grupos fosfatos, e esta mudanga ¢é
mais acentuada quanto maior tempo de exposi¢do ao laser. A interpretagio de aumento
de intensidade do pico de XANES estar relacionado com aumento no comprimento de
cadeias de fosfatos (polimerizagdo) foi proposta por Z. Yin et al. [137].

As medidas de XANES mostraram que a fotocontragdo ndo é devido a
relaxagdo de tensdes do filme e que a estrutura do filme apos irradiagdo com laser UV é
diferente da estrutura do filme apés tratamento térmico, e além disso as mudangas
estruturais induzidas por irradiagio UV permanecem no filme mesmo apds tratamento
térmico de 1 hora a 300°C indicando uma mudanga estrutural irreversivel (Figura 87).
Em filmes apenas tratados termicamente, a temperatura induz alteragdes no filme de
forma que a estrutura tende a retornar ao mesmo arranjo observado no vidro. Ja o efeito
da irradiagdo com laser UV provoca alteragdes no filme de forma que a estrutura tende a
um rearranjo semelhante a estrutura do [Sb(POs)s],. Este efeito pode ser compreendido
como fotopolimerizacdo.

As medidas de luminescéncia (se¢do 3.2.10) mostraram que apOs a irradiagdo
com UV ocorre a formagio de pares Cu®*-Cu®* , podendo ser interpretada como a
aproximagdo destes ions na estrutura devido ao efeito de fotocontragéo. Este resultado
pode ser discutido em termos de aproximagdo de cadeias de fosfatos (formagio de
novas ligagOes quimicas entre grupos fosfato) apos irradiagdo UV, causando uma
aproximagdo de ions que estejam localizados intersticialmente na estrutura.

As mudangas observadas nos espectros de RPE-CW (seg¢do 3.2.11) para os
filmes apos irradiagio com laser UV estdo relacionadas com uma distor¢do tetragonal
em apenas uma diregéo do sitio octaédrico ao redor do cobre, o que € bastante razoavel
uma vez que o efeito de fotocontragdio a nivel estrutural pode ser explicado como um
encurtamento das ligacdes quimicas ao redor de um ion na estrutura vitrea. Outra
interpretagio que também é coerente com os resultados obtidos por luminescéncia em
termos de aproximagdo de cadeias de fosfatos (fotopolimerizacdo) ap6s irradiagéo UV,
causando uma aproximagdo de ions Cu®* que estejam localizados intersticialmente.

Os espectros de RPE-ESEEM mostraram uma queda na amplitude da linha

correspondente a0 >'P da amostra irradiada com relagio 4 amostra ndo irradiada,
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indicando uma perda de fosforo induzida pela radiagio UV, como observado também
pelas técnicas de analise quimica.

Dessa forma podemos atribuir a fotocontragio nos filmes apds irradiagdo UV
devido a fotopolimerizagdo (diminui¢io de vazios intersticiais pela conexdo entre
grupos moleculares fosfatos), fotosublimagdo (perda superficial de fosforo) e foto-

oxidagdo (devido a adsorgdo de oxigénio).

Gravagdo de Redes Hologrdficas

Na parte de aplicagbes gravamos redes holograficas de relevo nos filmes
estudados. Utilizando uma montagem tipo espelho de Lloyd para holografia foi possivel
gravar redes com periodo de 600 nm até 20 um e medimos a eficiéncia de difra¢io em
tempo real utilizando um feixe de prova de laser He-Ne. As redes gravadas em filmes de
filmes de 20% [Sb(POs)3],—80% Sb203 com periodo de 20 um de espessura apresentam
eficiéncia de difracdo de 3 a 10,5 % para aproximadamente 1 hora de gravagio e
potencia variando de 50 a 600 mW (2,5 a 30 W/cm?), respectivamente (Figura 110).

Dois processos estdo envolvidos na formagdo das redes. O primeiro processo €
rapido e esta ligado com o fotoclareamento ¢ mudanga de indice de refragdo.
O segundo processo ¢ mais lento, sendo o efeito de fotocontragdo induzido por laser
gerando mudanca de relevo na superficie do filme, ou seja, a difragdo ocorre devido &
modulago do relevo na superficie e também devido a modulagdo do indice de refragéo
do material

Verificamos por medidas de elipsometria que o indice de refragdo de filmes
decresce com o aumento do tempo de irradiagio UV e a maxima variacdo de indice de
refragdo (-An/n) é de ~25 % para exposi¢do de 30 minutos. A variagdo negativa no
indice de refragdo (An<0) gerada por efeitos fotoinduzidos em filmes é relacionada com
o deslocamento do bandgap para maiores energias (fotoclareamento), como descrito
pelas relagdes de Kramers-Kronig e por modelos de centros deficientes em oxigénio e
estrutura de defeitos sensiveis ao UV. Em nosso caso podemos atribuir esta variagéo
negativa no indice de refragio a perda de fosforo com a irradiagio com o foi descrito
anteriormente. Associado a este efeito temos o0 aumento na quantidade de oxigénio nas

camadas superficiais do filme, observado por RBS e XPS.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerimos como trabalhos complementares para melhor compreensdo da
incorporagdo e localizagdo dos ions na matriz vitrea medidas de absorgdo de
raios-X (EXAFS) da borda K do Sb>" de filmes antes e depois de processos de
irradiag@o com UV. Estas medidas apresentam uma limitag&o devido a borda de
absorgio de raios-X do Sb>* estar localizada em faixa de energia muito alta (em
torno de 30 KeV), e esta faixa de operagdo de aceleradores sincrotron por
enquanto sO € encontrada em aceleradores no exterior.

Outro experimento interessante seria medidas de absorgdo de raios-X (XAS) das
bordas L; e Ls do Sb*>* com irradiagio de UV in-situ para observagio dos
fendmenos fotoinduzidos em filmes. Atualmente foi implementada uma linha de
XAS no LNLS com detector CCD com capacidade de captagdo de espectros em
milisegundos. Dessa forma a evolugdo das mudangas estruturais poderiam ser
observadas simultaneamente durante a irradiagdio com UV, onde a tnica
limitagdo para tais medidas seria a obtencdo de uma fonte de UV com
intensidade razoavel.

Produg@o de filmes ultrafinos, na faixa de 10 a 100 nm para estudo de efeitos
fotoinduzidos por espectroscopia de elétrons (como RBS e XPS) em fung¢do da

profundidade de penetragdo.
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