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Resumo

Neste trabalho, trés diferentes materiais (vidros, filmes finos e nanofluidos) foram
analisados com o objetivo de verificar mudancas nas propriedades térmicas e épticas devido
a presenca de nanoparticulas de metais nobres. Nos vidros e filmes, o crescimento de
nanoparticulas foi induzido através do tratamento térmico das amostras enquanto que
nos nanofluidos, a nucleacao das nanoparticulas foi obtida através de um procedimento
quimico de uma unica etapa. A formagao das nanoparticulas metdalicas nestes materiais
foi confirmada pelas imagens de microscopia eletronica e pelo pico de plasmon superficial
presente nos espectros de absor¢ao. Espectros Raman foram obtidos com a finalidade de
verificar se ocorreu alguma mudanca estrutural. Medidas de lente térmica foram realizadas
em todas as amostras, fornecendo os valores da difusividade térmica.

As matrizes vitreas estudadas foram germanato (GeO, - PbO) e telurito (TeO, - PbO-
GeO,), dopadas com nanoparticulas de prata e com os fons terras raras Erbio, Ytérbio
e Tulio na forma trivalente. Foi verificado que ocorreu um aumento de 20 % e 8 % na
difusividade térmica dos vidros germanatos e teluritos, respectivamente, devido a adigao
de nanoparticulas de prata e que o tratamento térmico provocou a quebra de anéis de
tetraedros formados nos vidros germanato. Os filmes finos contendo nanoparticulas de ouro
e prata foram crescidos em um substrato através da técnica de co-sputtering utilizando a
matriz vitrea de germanato (GeOy - PbO) como alvo. Os resultados indicam a formacao
de estruturas diferentes daquelas detectadas no vidro, além de apresentar mudancas no
comportamento térmico em relagao a matriz vitrea.

Nos nanofluidos de ouro e prata foram observados um aumento de 20% e 16%, respec-

tivamente, na difusividade térmica em relacao a difusividade térmica agua pura.

Palavras chaves: Vidros; Germanato; Telurito; Nanoparticulas metélicas; Filmes finos;

Nanofluidos; Espectroscopia Raman; Difusividade Térmica.
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Abstract

In this work, three different materials (glasses, thin films and nanofluids) were analy-
sed to check the changes in their thermal and optical properties due to the presence of
noble metal nanoparticles. In the glasses and films, the nucleation of nanoparticles was
induced by thermal treatment of the samples while in the nanofluids the nanoparticles
were obtained through one-step chemical reaction. The presence of metallic nanoparticles
was confirmed by electron microscopy images and by surface plasmon peaks detected via
absorption technique in the ultraviolet and visible region of the electromagnetic spectrum.
In addition, Raman spectra were obtained to check structural changes. Thermal lens
measurements were performed in all samples to obtain the respective thermal diffusivity.

Studied vitreous system were germanate (GeOy - PbO) and tellurite (TeOs - PbO-
GeOy) doped with silver nanoparticles, rare earth ions, erbium, thulium and ytterbium in
the trivalent form. It was found an increase of 20% and 8% in the thermal diffusivity of
germanate and tellurite glasses, respectively, due to the addition of silver nanoparticles.
It also verified that the thermal treatment has caused the break of GeO, tetrahedra rings.
Thin films containing gold and silver nanoparticles were grown by the co-sputtering tech-
nique using the germanate vitreous matriz (GeO, - PbO) as target. Raman results show
structural differences between thin films and the corresponding glasses. This was reflected
in a different thermal behavior.

In gold and silver nanofluids were observed an increase of 20% and 16% in the thermal

diffusivity in comparison with the thermal diffusivity of pure water, respectively.

Keywords : Glasses; Germanate; Tellurite; Metallic Nanoparticles; Thin Films; Nano-

fluids; Raman Spectroscopy; Thermal Diffusivity.
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Capitulo 1

Introducao

Nas tultimas décadas, o aperfeicoamento das técnicas de fabricagao e de caracterizagao
de materiais nanoestruturados tem levado a criagdo de um novo ramo de pesquisa: a
Nanociéncia, cujos primeiros conceitos foram introduzidos em 1959 pelo fisico americano
Richard Feynman em sua famosa palestra There’s Plenty of Room at the Bottom (Existe
muito espacgo 14 em baixo). Em sua apresentacao para a American Physical Society, Feyn-
man discutiu algumas consequéncias da medida e manipulacao de materiais na escala
nanomeétrica vislumbrando novas possibilidades de trabalho. Embora esta palestra seja
frequentemente citada como fonte de inspiragao para a Nanociéncia, a visao inovadora
contida nesta apresentacao ficou restrita a seus espectadores até a publicacao de um ar-
tigo em 1992 [1]. Na verdade, a Nanociéncia ganhou consisténcia cientifica apds a invengao
do microscépio de tunelamento com varredura (STM, do inglés, Scanning Tunneling Mi-
croscope) em 1981, cujos autores, Gerd Binning e Heinrich Rohrer, dividiram o Prémio
Nobel de Fisica em 1986 com o autor do microscopio eletronico, Ernst Ruska. O STM,
juntamente com o microscépio de forca atomica inventado em 1986, representaram uma re-
volucao na engenharia de materiais, pois possibilitaram o imageamento direto de materiais
com resolugao atomica [2].

Apesar de ser um ramo de pesquisa recente, a Nanociéncia tem aberto caminho para
novas aplicagoes em varias areas do conhecimento, dando origem a nanotecnologia, termo
utilizado pela primeira vez por Norio Tanigushi em 1974 para se referir ao avanco tec-
nolégico propiciado pelo desenvolvimento de materiais nanoestruturados. Atualmente a
nanotecnologia é uma realidade e estd presente em diversos produtos, incluindo proces-

sadores de computadores, protetor solar, vidro autolimpante, curativos antimicrobianos e



até roupa com protecao a radiagao ultravioleta [3].

Materiais nanoestruturados exibem propriedades fisicas, quimicas, eletronicas e
magnéticas que sao dependentes da forma e do tamanho, em vez da composi¢ao quimica.
Exemplos de materiais nanoestruturados incluem nanoparticulas metélicas e semicondu-
toras além de nanotubos de carbono e fulerenos [4]. Para se ter uma dimensao do tamanho
dessas nanoestruturas, observe a figura 1.1. Note que um nanometro é muito menor do
que um fio de cabelo (80.000 nm) ou até mesmo de uma célula sanguinea (7.000 nm),

porém ainda é maior do que um atomo de hidrogénio (0,1 nm) [5].
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Figura 1.1: Ordem de grandeza de diversas estruturas [5].

Particularmente, as nanoparticulas de metais nobres possuem uma propriedade muito
atrativa no regime nanométrico: quando sao submetidas a um campo de radiagao externa
apresentam oscilagoes coletivas dos elétrons livres do metal conhecidas plasmon superfi-
ciais. O estudo da interacao da luz com as nanoparticulas metalicas recebe o nome de
nanoplasmonica e possui varias aplicagoes que exploram efeitos épticos resultantes do au-
mento do campo elétrico local nas vizinhancas das nanoparticulas. Dentre elas, podemos
citar o tratamento fototerapico para destruicao de células cancerigenas, a conversao de
energia solar assistida por plasmon, o desenvolvimento de moduladores plasmonicos ultra-
rapidos e de componentes Opticos tais como polarizadores circulares, superlentes e filtros,
além do Spaser (do inglés Surface Plasmon Amplification by Stimulated Emission Radia-

tion), que é andlogo ao laser, porém sao as nanoparticulas que desempenham o papel da



cavidade ressonante e os plasmons superficiais, a fungao dos f6tons [6].

A manipulacao e o controle do crescimento de materiais com precisao na escala na-
nométrica tem levado a criacao de dispositivos cada vez menores, seguindo a tendéncia
expressa na famosa lei de Moore, que prevé que “o nimero de transistores por unidade
de area, no interior dos circuitos integrados, deve dobrar a cada dois anos”. KEssa mini-
aturizacao dos dispositivos requer uma analise minuciosa da sua eficiéncia térmica. Por
exemplo, materiais com alta difusividade térmica sao necessarios para dissipar calor de
forma eficiente em processadores de computadores e lasers de semicondutores. Em con-
trapartida, materiais com baixa difusividade térmica sao necessarios para dispositivos
termo-elétricos, visando aumentar a figura de mérito.

A condutividade térmica de um material, denotada por K, é definida como uma cons-
tante na Lei de Fourier, que relaciona a quantidade de calor transmitida por unidade de
area e por unidade de tempo através do material devido a presenca de um gradiente de

temperatura. Considerando um fluxo de calor linear na direcao x, temos:

Q=-KAVT (1.1)

onde Q é a corrente de calor (fluxo por unidade de tempo), A é a area da segao transversal
e T é a temperatura [7]. A condutividade térmica K é caracteristica de cada material,
conforme observado na tabela 1.1. Note que a agua, o hidrogénio, o ar e o vidro apresentam

os menores valores de condutividade térmica.

Tabela 1.1: Condutividade térmica de algumas substéancias [8].

Substancia K (W/m.K) Substancia K (W/m.K)

Aluminio 235 Chumbo 35
Cobre 401 Vidro de janela 1,00
Ouro 315 Agua 0,603
Ferro 68 Ar (seco) 0,026
Prata 428 Hidrogénio 0,18

Sabe-se que a condutividade térmica dos solidos esta relacionada com o transporte de
calor dentro do material, que pode ocorrer via elétrons livres ou via fonons. De acordo com
a teoria cinética, a contribuicao dos fonons na condutividade térmica pode ser expressa

por:



1
K = gcvsl (1.2)

onde ¢ é o calor especifico, v, é a velocidade média do fonon e [ é o livre caminho médio do
fonon. E vélido ressaltar que os mecanismos de transporte térmico em alguns materiais
nanoestruturados, tais como nanofluidos, ainda nao sao bem conhecidos embora existam
varias hipéteses e modelos desenvolvidos na tentativa de compreender e prever a excepci-
onal condutividade desses materiais [10, 11, 12, 13]. Uma breve discussao destes modelos
pode ser encontrada em Terekhov et al. [14].

Uma outra grandeza importante no estudo térmico dos materiais é a difusividade
térmica, determinada através da seguinte relacao:

K

D= (1.3)

onde p é a densidade do material e ¢, o calor especifico. A unidade da difusividade térmica
no S.I. ¢ m?/s. Dessa forma podemos interpretar a difusidade térmica como sendo o
resultado de dois processos: condugao de calor (K) e armazenamento de energia térmica
no material (pc).

Um dos desafio da Nanociéncia é o desenvolvimento de materiais com novas proprie-
dades visando a aplicacao em diversas areas do conhecimento. Neste sentido, o trabalho
aqui desenvolvido tem como objetivo a caracterizacao térmica e Optica de vidros, filmes
finos e fluidos, todos com nanoparticulas, visando analisar a influéncia das mesmas nos
materiais citados.

O vidro é um material conhecido desde a antiguidade e possui intimeras aplicagoes
na sociedade moderna, incluindo produtos comuns do dia-a-dia, tais como copos, lentes,
janelas, lampadas e até mesmo produtos envolvendo alta tecnologia, como fibras épticas
e telas sensiveis ao toque. O baixo custo de producao, a transparéncia na regiao visivel
e a facilidade de dopagem torna o vidro um material diferenciado. Particularmente, a
incorporacao de ions terras-raras na matriz vitrea possibilita a exploragao dos proces-
sos de luminescéncia e de conversao ascendente de energia, tornando-a adequado para
aplicacao em fibras dpticas e meios ativos para lasers. Conforme mostrado na tabela 1.1,
os vidros apresentam baixos valores de condutividade térmica. Entretanto, a adigao de
nanoparticulas metdlicas pode levar a um aumento desta propriedade [15], além de poder

intensificar a emissao de luz dos fons terras-raras [16], [17].



Neste trabalho, serao estudados matrizes vitreas de germanato (GeOo-PbO) e telurito
(TeO-GeO,-PbO), dopadas com nanoparticulas de prata e com os fons terras-raras, Erbio,
Ytérbio e Tulio na forma trivalente. As matrizes vitreas analisadas apresentam grande
janela de transmissao (400 - 4500 nm), alto indice de refracdo (= 2), boa estabilidade
quimica e possuem baixa energia de fonon. Uma andlise parcial também serd feita na
matriz vitrea borosilicato (Si02-B2O3-PbO) dopada com Neodimio na forma trivalente.

Outro material a ser analisado sao filmes finos de germanato contendo nanoparticulas
de ouro e prata, crescidos em um substrato através da técnica sputtering. O estudo sobre
filmes finos comecou na década de 20 com pesquisadores do Laboratério de Cavendish,
na Inglaterra, e permaneceu estagnado até a década de 50, onde interesses industriais
reanimaram as pesquisas [19]. Atualmente, o crescimento de filmes finos é bem controlado,
permitindo a utilizagao em circuitos eletronicos, revestimentos de células solares e lentes
anti-reflexo.

O comportamento das nanoparticulas metalicas de ouro e prata também serd analisado
em meio liquido. Conforme mencionado anteriormente, os liquidos apresentam baixos
valores de condutividade térmica. Entretanto, Choi em 1995 [20] observou um aumento
consideravel na condutividade térmica de liquidos ao se adicionar particulas menores que
100 nm. Essas substancias coloidas receberam o nome de nanofluidos e desde entao,
varios trabalhos tedricos e experimentais tem sido publicados na tentativa de entender as
mudancas introduzidas neste sistema ao se adicionar nanoparticulas.

Os materiais brevemente descritos acima foram caracterizados através das técnicas
de absorcao UV-Vis, microscopia eletronica, espectroscopia Raman e lente térmica. A
absorcao optica foi realizada com o intuito de confirmar a incorporacao dos fons terras raras
e a formacao de nanoparticulas metélicas, sendo que esta ltima também foi visualizada
nas imagens de microcopia eletronica. Os espectros Raman foram investigados com a
finalidade de obter informagoes estruturais dos vidros e filmes finos. Através da técnica
de lente térmica, foi possivel medir a difusividade térmica dos trés materiais estudados.

Este trabalho se organiza da seguinte maneira. No capitulo 2, serd feita uma revisao
bibliogréfica dos vidros, filmes e nanofluidos, abordando critérios de formacao e destacando
a influéncia das nanoparticulas metalicas nesses materiais. No capitulo 3, serao descritos
os processos de fabricacao e as técnicas utilizadas para caracterizagao térmica e Optica

de cada material, mostrando aspectos tedricos envolvidos e o esquema de funcionamento



dos equipamentos usados. A apresentacao, intepretacao e discussao dos resultados sera
feita no capitulo 4. Por fim, no capitulo 5 sera feita uma sintese dos principais resultados

obtidos e algumas consideracgoes finais.



Capitulo 2
Revisao bibliografica

Neste capitulo sera feito uma descricao do estado da arte dos materiais analisados neste
trabalho. Inicialmente, serao descritos os critérios de formacao dos vidros e a importancia
dos processos de luminescéncia dos ions terras raras inseridos nesses meios, explicando
os mecanismos de transferéncia de energia e o efeito cooperativo existente entre esses
ions. Depois, os vidros de metais pesados, especificamente os vidros germanato (GeOo-
PbO) e telurito (TeOs-GeOy-PbO) dopados com ions terras raras, serdo apresentados,
com destaque para a influéncia das nanoparticulas metdalicas sobre a emissao de luz dos
dopantes. Na sequéncia, os mecanismos de formacao dos filmes finos e filmes finos com
nanoparticulas serao abordados.

Os nanofluidos, consistindo de uma fase liquida e outra discreta com tamanhos de 1 a
100 nm, representam uma alternativa promissora no gerenciamento de conducgao de calor
em equipamentos resfriados por substancias liquidas. Sera discutido o aumento da condu-
tividade térmica dos nanofluidos e a eficiéencia das diferentes nanoestruturas usualmente
empregadas na sua fabricacao. Para encerrar o capitulo, os plasmons de superficie gerados

pelas nanoparticulas metalicas serao apresentados com base na Teoria de Mie.

2.1 Vidros

Os vidros sao utilizados desde a antiguidade por povos da Mesopotamia, Egito, Grécia
e até hoje em artefatos e dispositivos utilizados na sociedade. O vidro possui proprieda-
des distintas tais como transparéncia, lustro, durabilidade, baixa condutividade elétrica e

baixo coeficiente de expansao térmica. Além disso, o vidro se destaca devido a seu baixo



custo e amplo campo de aplicacao como por exemplo, fibras épticas, meio ativo de laser,
dispositivos fotonicos, etc.

Podemos definir o vidro como sendo um sélido amorfo que nao possui organizacao
atomica de longo alcance e apresenta o fenomeno de transicao vitrea. Os arranjos atomicos
e moleculares nos vidros sao similares ao de liquidos, porém sao mais compactos. Assim
como os liquidos, os vidros fluem quando estao sob tensao e apresentam propriedades
estruturais isotropicas. Para entender melhor a transicao vitrea, vamos usar o diagrama
da variacao do volume em funcao da temperatura de um liquido, conforme ilustrado na
figura 2.1. O que observamos a primeira vista neste diagrama é que com a diminuigao da
temperatura o volume diminui e a partir de uma temperatura T,,, chamada de ponto de
fusao do cristal, podem ser observados dois “caminhos”distintos, que levam a formacao de

vidros ou de cristais [7].
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Figura 2.1: Diagrama do Volume x Temperatura para um vidro formado a partir de um estado liquido

7).

Quando a taxa de resfriamento for relativamente lenta, a cristalizacao poderd ocorrer
na temperatura de fusao T,,, ocorrendo uma mudanca brusca de volume (linha bd) levando
a formacao de um cristal. Por outro lado, se a taxa de resfriamento for suficiente alta,
o liquido nao se cristaliza ao passar pelo ponto b, transformando em um liquido super-

resfriado. Conforme o resfriamento continua, o volume vai diminuindo continuamente ao



longo da linha bef juntamente com a reducao da mobilidade das moléculas, aumentando a
viscosidade do sistema. O sistema entra na regiao de transigao vitrea que é caracterizada
pela temperatura de transigao vitrea conhecida como T,. Deve-se salientar que a transicao
para o estado vitreo nao ocorre em um tunico e bem definido valor de temperatura T, pois
esta depende da taxa de resfriamento conforme mostrado no diagrama V x T através das
linhas que terminam nos pontos “g’e “h”. Desse modo é mais conveniente considerar um
intervalo de temperatura T, para a transi¢ao vitrea. Em sintese, podemos observar que
para a formacao dos vidros é necessario que um liquido seja resfriado até o estado sélido
sem cristalizar-se.

Cerca de 90% dos vidros produzidos pelo homem para fins comerciais sao a base de
oxidos, com destaque para os vidros a base de silica que devido a seu baixo custo, sao
utilizados em janelas arquitetonicas, recipientes de bebida e lampadas fluorescentes. Mas
existem também vidros que nao sao formados a partir de éxidos de silicio, tais como
vidro fosfato, borato e telurito, entre outros, além de vidros nao éxidos, como os vidros
calcogenetos, vidros haletos, fluoretos e vidros metélicos [7].

Um ponto interessante é que o vidro pode ser formado na natureza por processos tais
como atividade vulcanica, impactos de meteoros ou até mesmo fusao de minerais e rochas.
Talvez a obsidiana seja o vidro natural mais conhecido. Ela é formada pelo resfriamento
rapido da lava vulcanica e foi utilizada pelo homem da Idade da Pedra na fabricagao de
ferramentas de corte. Outro exemplo é o vidro lunar trazido pela Apollo 12, possivelmente
de origem vulcanica ou por impacto de meteoros. Cientificamente, o vidro natural mais
intrigante é o tektite que é encontrado na Australia, no Oceano fndico, no Pacifico e que
nao possui nenhuma relagao com a formagao geolégica das vizinhangas. Este vidro natural
é formado por cerca de 65% a 90% de silica e contém baixo contetido de agua, além de
ser, em escala microscopica, bastante homogeéneo. Apresentam ainda baixo conteudo dos
isétopos 1°Be, 26Al e 2!Ne que sao produzidos quando uma rocha é bombardeada por raios
coésmicos primdrios por um longo perfodo de tempo da ordem de 10'° anos. Por essa razao,
acredita-se que os tektites podem ter uma origem dentro do sistema Terra-Lua. Outros
cientistas acreditam que tektites sao formados pelo impacto de meteoros na superficie da

Terra, embora ainda nao exista um consenso sobre esta questao [21].
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2.1.1 Critérios para a formacao de vidros

Existem duas abordagens para explicar a formacao ou nao dos vidros: a primeira
delas ¢ a teoria estrutural, que é valida para vidros a base de éxidos e a segunda é a teoria
cinética, que se baseia no fato de que qualquer material pode formar vidro, desde que seja
fornecida ao material fundido as condigoes necessarias para se evitar a cristalizagao. Neste

trabalho vamos discutir apenas os conceitos bésicos da teoria estrutural.

Teoria Estrutural

Se o unico critério do processo de fabricacao do vidro fosse o resfriamento rapido
para evitar a cristalizacao, quaisquer combinagoes de 6xidos poderiam formar vidros. Na
prética, o nimero de misturas de 6xidos precursores do estado vitreo ¢ limitado.

A primeira tentativa de explicar o fenomeno de vitrificacao foi proposta por Goldsch-
midt em 1929 [22]. Segundo ele, um composto com férmula geral A, O,, forma vidro mais
facilmente quando a razao entre o raio atomico do anion e o raio atomico do cation esta
entre 0,2 e 0,4 favorecendo a formagao de estruturas triangulares e tetraédricas. Existem
excecoes a esta regra como ¢ o caso do 6xido de berilio que apesar de possuir razao dentro
da faixa estabelecida nao forma vidros. Outros vidros apresentam razao entre os raios
atomicos inferior a 0,2 e mesmo assim formam vidros.

Em 1932, William H. Zachariasen em um artigo classico entitulado “The Atomic Arran-
gement in Glasses” (O Arranjo Atémico em Vidros) estabeleceu algumas regras empiricas
para explicar a estrutura dos o6xidos vitreos que ficou conhecida como modelo de rede
randomica [23]. Zachariasen considerou que as propriedades mecanicas e forgas de ligagao

4

dos vidros sao similares ao dos sélidos cristalinos correspondentes. Segundo ele o “vidro é
uma substancia que pode formar uma rede tridimensional estendida sem simetria e perio-
dicidade com um conteido de energia comparavel ao da rede do cristal correspondente”.

A figura 2.2 apresenta o arranjo bidimensional de um composto A;O3 na forma cris-
talina e vitrea onde A representa um cation qualquer. Observa-se que tanto a forma
cristalina quanto a vitrea sao formadas por triangulos AO3z unidos um ao outro pelos
vértices. A diferenca bésica é que os vidros tém uma disordem introduzida por mudancas

nos angulos O-A-O em cada triangulo. Dessa forma, a presenga ou auséncia de simetria e

periodicidade na rede é o que distingue um cristal de um vidro.
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Figura 2.2: Representacio atémica estrutural bidimensional de A5O3 em (a) um cristal e (b) na forma

vitrea [7].

Analisando o arranjo estrutural da rede, Zachariasen estabeleceu os seguintes critérios

para a formacao de vidros:
1. O atomo de oxigénio nao pode estar ligado a mais do que 2 cations A;
2. O numero de dtomos de oxigénio em volta do cation A deve ser pequeno;

3. As estruturas poliédricas (formadas por atomos de oxigénio e cations A) devem

compartilhar somente os vértices e nuncas as arestas ou faces;

4. Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados com outros

poliedros, formando uma rede tridimensional.

Baseado nestes critérios, se o cation A pertencer ao grupo I ou grupo II da tabela
periddica, nao sera possivel formar vidros sob nenhuma condicao. As quatro regras acima
sao validas para:

a) 6xidos do tipo AyO3 (cation pertencente ao grupo III) quando os oxigénios formam
triangulos em torno do dtomo A;

b) 6xidos do tipo AOy e AyO5 (cation pertencente ao grupo IV e V|, respectivamente)
quando os oxigénios formam tetraedros;

¢) 6xidos do tipo AO3 e A;O7 (cation pertencente grupo VI e VII, respectivamente)
quando os oxigénios estao dispostos em uma estrutura octaédrica.

O modelo da rede randomica de Zachariasen ganhou credibilidade apés Waren e seus

colaboradores [24] mostrarem que o nimero de coordenagao pode ser extraido do espectro
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de difragao de raios-X, com resultados que concordavam com a predicao baseada no referido
modelo.

A figura 2.3 mostra o padrao de difracao de raio-X do silicio na forma cristalina e vitrea.
Pode-se notar que o material na forma cristalina apresenta uma série de picos estreitos
devido aos feixes difratados em planos diferentes da rede. Por outro lado, o raio-X do
vidro é caracterizado por um pico largo centrado na mesma posicao do pico mais mais
intenso detectado no padrao de difracao da forma cristalina. Esta diferenca observada
indica que no material amorfo nao existe organizacao de longo alcance como no caso do
cristal. No vidro existe uma ordem de curto alcance, no entanto, as estruturas formadas
no material nao sao completamente aleatérias e existem em pequenas unidades estruturais

com organizagao local [25].

(a)

Intensidade

Angulo de difracio 20

Figura 2.3: Padrao de raios-X do SiOs na forma: (a) cristalina (cristobalita) e (b) vitrea [25].

Zachariasen foi o primeiro a introduzir o conceito de éxidos formadores ou modificado-
res mas foi Sun, em 1947, quem estabeleceu os critérios experimentais para distinguir estas
classes, além de acrescentar o conceito de 6xidos intermediarios. Ele sugeriu que o 6xido
sera melhor “formador” de vidro quanto maior for a energia de ligacao entre o cation e
o oxigénio. Dessa maneira, 6xidos formadores apresentam energias de ligagao superiores
a 80 Kcal/mol, os intermediarios entre 60 Kcal/mol e 80 Kcal/mol e os modificadores

possuem energias menores que 60Kcal/mol. O critério de Sun apresenta algumas excegoes
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como por exemplo, no caso do AS;03 e do SbyO3 que apresentam energia de ligagao de
65 Kcal/mol e 66 Kcal/mol, respectivamente, e no entanto formam vidros.

De maneira geral os vidros compostos por 6xidos podem ser classificados como:

1. 6xidos formadores: sao compostos que sozinhos formam a estrutura basica da rede
vitrea e as ligagbes sao covalentes, criando pontes de oxigénio (bridging ozygen). Ex:

SiOq, TeOy e GeOs.

2. 6xidos modificadores: sao formados geralmente por 6xidos alcalinos que tendem
a fazer ligagoes ionicas com os anions da rede, quebrando as ligagoes de oxigénio
e criando o que chamamos de nonbridging orygen (NBO). Na figura 2.4 pode-se
observar a quebra da ligacao O-Si-O para incorporacgao do sédio, formando estruturas
do tipo SiO~ e Na™. Ao introduzir 6xidos modificadores na formacao vitrea espera-
se que cada fon alcalino crie uma NBO e consequentemente as propriedades do vidro
sao alteradas. A criacao de NBOs na rede reduz a conectividade e assim influencia
as propriedades relacionadas ao transporte de massa tais como fluidez (inverso da
viscosidade), difusdao, conducao elétrica, aumento da corrosao quimica. Por razoes
similares, a criacao de NBO influencia o aumento do coeficiente de expansao térmica

[7].

3. 6xidos intermédiarios: sao compostos que podem substituir os 6xidos formadores

ou modificadores, melhorando a qualidade dos vidros. Ex.: PbO, Al,O3 e BeO.

Figura 2.4: Estrutura bidimensional de um vidro bindrio Si-O-Na [7].
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2.1.2 Vidros dopados com ions terras raras

As terras raras compreendem um grupo de 17 elementos quimicos que possuem propri-
edades quimicas e fisicas semelhantes, dos quais 15 pertencem ao grupo dos Lantanideos
e 2 elementos ao grupo III B (escandinavio e itrio). A configuragao eletronica desses ele-
mentos estao listados na tabela 2.1. Com excecao do escandinavio e o itrio, os elementos
terras raras sao caracterizados pelo preenchimento progressivo da camada 4f, sendo que o

Ytérbio e o Lutécio possuem essa camada totalmente preenchida.

Tabela 2.1:  Configuracio eletronica dos terras raras neutros. Os simbolos [Ar], [Kr] e
[Xe] se referem as configuracoes eletronicas do gases nobres argonio (1s22s22p83s23p°), criptonio

(1s22522p83s23p©3d104s24p®) e xendnio (1s%2s22p3s23p83d104s24p©4di®5s25p%), respectivamente [28].

Numero Nome Configuragao

atomico eletronica
21 Escandio (Sc) [Ar]3d'4s?
39 ftrio (Y) [Kr]4d!5s?
57 Lantanio (La) [Xe]4f!6s?
58 Cério (Ce) [Xe]4f26s?
59 Praseodimio (Pr) [Xe]4f>6s>
60 Neodimio (Nd) [Xe]4f*6s?
61 Promécio (Pm) [Xe]456s?
62 Samario (Sm) [Xe]4f%6s>
63 Eurépio (Eu) [Xe]4f"6s>
64 Gadolinio (Gd) [Xe]4f86s>
65 Térbio (Th) [Xe]496s?
66 Dysprésio (Dy) [Xe]4f196s?
67 Hélmio (Ho) [Xe]4f' 65
68 Erbio (Er) [Xe]4f2652
69 Tulio (Tm) [Xe]4f'36s?
70 Ytérbio (YD) [Xe]4f'46s?
71 Lutécio (Lu) [Xe]4f45d! 652

Estes elementos foram encontrados na natureza primeiramente na forma de éxidos em

minerais raros, e seguindo a nomenclatura utilizada pelos cientistas do final do século
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XVIII para se referir a 6xidos, receberam o nome de “terras raras”. Porém, apesar da
denominacao sugestiva, os terras raras nao sao raros e estao distribuidos amplamente na
crosta terrestre. Por exemplo, mesmo o Tilio e o Promécio, que sao considerados os
elementos mais raros, sdo mais abundantes que a prata e o bismuto [26].

O uso dos elementos terras raras na industria teve inicio com a fabricacao de camisas
para lampioes a gas. Com o passar do tempo, os terras raras passaram a ganhar atencao
da comunidade cientifica devido as suas propriedades magnéticas e espectroscopicas. Atu-
almente, o universo de aplicacoes é muito abrangente, sendo empregados na fabricagao
de lasers, lampadas fluorescentes, fibras opticas, imas permanentes, entre outras, além de
serem usados como tracadores biologicos para acompanhar o caminho percorrido pelos me-
dicamentos em homens e animais e como agentes de contraste em exames de ressonancia
magnética nuclear [26].

Os fons terras raras mais utilizados como meio ativo de laser sao o Er**, Nd** e
Ho3", inseridos em cristais mistos de fluoretos ou éxidos, que sao as matrizes hospedei-
ras. Como exemplo podemos citar o Nd:YAG (granada de itrio e aluminio), Er:YAG,
Ho:YAG, Er:YSGG (granada de itrio-escandio-gélio), Nd:YLF (fluoreto de litio-itrio)
Ho:YLF, Nd:Vidro (borosilicato), Nd:YVO,. Os elementos terras raras apresentam natu-
ralmente as caracteristicas essenciais para a emissao laser, pois possuem transigoes intra-
configuracionais proibidas por dipolo elétrico (e portanto, com tempos de decaimento
longos), além do fato dos elétrons estarem blindados em rela¢do ao campo cristalino da
matriz hospedeira. Alguns requisitos devem ser satisfeitos para o uso de um material
como meio ativo de laser. Além das propriedades 6pticas, o fon incorporado deve ter
tamanho comparéavel e valéncia igual ao do ion que ira substituir na matriz, para evitar
deformacoes na rede e compensacao de carga, respectivamente. A matriz hospedeira, por
sua vez, deve apresentar boas propriedades térmicas 6pticas, mecanicas e térmicas para
resistir as condigoes severas de operacao laser [26].

O envio de sinais na telecomunicacoes depende da luz viajando grandes distancias
através da fibra 6ptica. Um problema a ser contornado é a atenuacao do sinal devido
a absorcao e espalhamento pela fibra, que pode ser resolvido com o uso de amplifica-
dores épticos. A fibra amplificadora dopada com érbio representa a principal solucao
industrial, baseando-se na emissdo luminescente do érbio em 1.500 nm (terceira janela

de comunicagao). Entretanto, outros terras raras também sao usados, devido ao fato de
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apresentarem emissao nas faixas de frequéncia usadas nas telecomunicacoes. Por exemplo,
o neodimio e o praseodimio sao utilizados na faixa de 1.310 nm, que é faixa que apresenta
menor dispersao do sinal na fibra de silica convencional. Ja o tilio é utilizado na faixa de
1.480 nm, chamada short band ou banda S [27].

Materiais dopados com fons terras raras, geralmente na forma trivalente, podem apre-
sentar transicoes fluorescentes que cobrem a regiao do ultravioleta ao infravermelho proximo
do espectro eletromagnético. As emissoes fluorescentes resultam de transicoes entre os
niveis de energia da prépria subcamada 4f que se encontra parcialmente preenchida. Nos
ions terras raras, os elétrons ocupando estados de energia da subcamada 4f sofrem uma
forte blindagem por parte dos elétrons das camadas mais externas, 5s e 5p. Esta blinda-
gem faz com que as transicoes eletronicas nao sejam significativamente alteradas devido
a influéncia do campo cristalino presente no interior das matrizes em que estao inseri-
dos, originando espectros de emissao e absorcao caracterizados por linhas relativamente
estreitas e de alta intensidade.

B. Judd e G. Ofelt, trabalhando independentemente, introduziram o conceito de dipolo
elétrico forcado para explicar as transicoes eletronicas entre estados 4f nos fons terras
raras, levando em conta que as transigoes observadas experimentalmente sao resultantes
da mistura de estados da configuracdo 4fN e 5d. Esta teoria é conhecida como teoria
de Judd-Ofelt e nao sera descrita pois esta além dos objetivos deste trabalho. Maiores
detalhes podem ser encontrados na referéncia [28].

Uma caracteristica importante dos vidros estudados neste trabalho é que eles sao trans-
parentes a radiagao ultravioleta e visivel, se estendendo, em alguns casos, até o infraver-
melho préoximo. Quando ocorre a dopagem com elementos os terras raras, os ions passam
a fazer parte da estrutura vitrea, criando niveis de energia permitidos que sao discretos e
se encontram distribuidos entre a banda de valéncia e banda de condu¢ao do vidro (figura
2.5). Esses niveis podem emitir radiagao eletromagnética. O que se busca normalmente
é um aumento da eficiéncia de determinada transicao. Por exemplo, é conhecido que a
presenca de nanoparticulas metdalicas pode aumentar a intensidade da luminescéncia dos
fons terras raras [16], [29], [17]. Outra forma de aumentar a eficiéncia da luminescéncia
¢ inserir os elementos terras raras em vidros que possuam baixa energia de fonon, pois a

perda de energia por processos nao radiativos é minimizada.
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Banda de condugéo do vidro.

Niveis de

energia do ion.

Banda de

valéncia do vidro

Figura 2.5: Representacio esquemética dos niveis de energia de um vidro qualquer dopado com fons

terras raras.

A transferéncia de energia entre ions de mesma natureza ou ions diferentes inseridos
em matrizes vitreas pode ocorrer via processos radiativos ou nao radiativos, podendo ser

identificados quatro tipos distintos:

1. Transferéncia radiativa ressonante: ocorre entre ions que necessitam da mesma
energia para serem excitados, por isso o termo ressonante. Neste caso, um fon passa
do estado excitado para o de menor energia, emitindo um féton que percorre uma

certa distancia até ser absorvido por outro fon no estado fundamental (reabsorcao).

2. Transferéncia nao radiativa ressonante: a energia do ion no estado excitado é
transferida para outro ion no estado fundamental antes que ocorra a emissao de um
foton. Esse tipo de interagao ocorre entre ions que possuem niveis de energia iguais

e é resultante da interacao coulombiana.

3. Transferéncia nao radiativa ressonante assistida por féonons: ocorre entre
ions diferentes que possuem niveis de energia que nao sao resssonantes. Parte da
energia do fon no estado excitado é transferida para outro fon no estado fundamental,
sendo que a diferenca de energia entre os dois estados ¢ liberada na forma de fonon.

Este processo também ¢é resultante da interacao coulombiana.
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4. Transferéncia nao radiativa por relaxacao cruzada: processo no qual a ener-
gia de um fon no estado excitado é transferida parcialmente para outro fon no estado
fundamental, por meio da interacao eletromagnética, ficando ambos em estado in-

termediarios.

Outro tipo de mecanismo de emissao em ions terras raras é o mecanismo de conversao
ascendente de energia (do inglés, frequency upconversion), que consiste basicamente na
emissao de fétons com energia maior do que a utilizada pela fonte de excitacao ou a
proveniente de ions doadores no caso de amostras contendo mais que um dopante. A
figura 2.6 ilustra os mecanismos que dao origem a emissao através deste processo, que sao

descritos a seguir:

(a) (b) (c) (@

Figura 2.6: Mecanismos de conversao ascendente de energia: (a) Absorcao de estado excitado, (b) Con-

versao ascendente por transferéncia de energia, (c) Sensibilizagdo cooperativa e (d) Emissdo cooperativa.

e Absorcao de estado excitado: é caracterizado pela absorcao de dois fétons con-
secutivos por um mesmo ion. Ao decair para o estado fundamental, o fon emite um

féton com energia maior.

e Conversao ascendente por transferéncia de energia: ocorre quando um ion
no estado excitado emite um foton ao decair para o estado fundamental. Este féton
¢ absorvido por um segundo ion que se encontra no estado excitado, ocorrendo
posteriormente, a emissao de um féton com maior energia resultante da interagao

entre os dois ions.

e Sensibilizacao cooperativa: neste processo, dois ions no estado excitado emitem
dois fétons ao decairem para o estado fundamental. Os fétons emitidos sao absorvi-

dos por um terceiro fon que ¢é levado para um estado de maior energia.

e Emissao cooperativa: ocorre quando dois ions no estado excitado decaem simul-

taneamente, emitindo um tnico féton a partir de um nivel virtual com o dobro de
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energia da transi¢ao que realizaram.

Em alguns casos, os vidros analisados neste trabalho foram tri-dopados com érbio,
tilio e ytérbio. Neste sistema, o ytérbio funciona como ion doador de energia enquanto
que os elementos érbio e tulio desempenham o papel de ions aceitadores, podendo ocorrer

transferéncia de energia entre ions doadores e aceitadores, conforme ilustrado na figura

2.7 [30].
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Figura 2.7: Diagrama dos processos de transferéncia de energia do Yb®** para os fons Er?* e Tm?*.
As linhas sdlidas representam os processos de emissao e absorcao enquanto que as linhas tracejadas
representam os processos de transferéncia de energia; as linhas distorcidas referem-se aos processos nao

radiativos [30].

Como pode ser notado na figura 2.7, a transicao eletronica do ytérbio (*F5 /o — *Fr/9)
se sobrepoe & transicdo eletronica de absorcao do érbio (15 /2 = 1y /2), 0 que possibilita
a existéncia de um mecanismo eficiente de transferéncia de energia radiativa entre estes
ions. Além disso, o érbio possui secao de choque de absorcao pequena em 980 nm, que
pode ser aumentada com a codopagem de fons Yb?*. O processo de conversao ascendente
entre o Yb3T e o Er®* ocorre da seguinte maneira: quando a amostra é excitada por um
laser infravermelho (980 nm), o fon Yb*T é excitado do nivel fundamental %F; /2 para o
nivel 2F; /2, onde ocorre uma transferéncia de energia nao radiativa que leva o érbio do
estado fundamental 415 /2 para o estado excitado T /2. Em seguida, o érbio é promovido

para o nivel 4F; /2 pela absor¢ao de um féton de mesma energia. A partir deste estado,
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ocorre o decaimento nao radiativo para os niveis 2Hy; /2 € 48, /2, que ao retornarem para o
estado fundamental, dao origem as transigoes responsaveis pela emissao em 530 nm e 545
nm, respectivamente.

Outra possivel emissao é em 656 nm, causada pela transicao 4F9/2 — 4115/2, que pode
ocorrer de duas maneiras: uma delas a partir do nivel *S; /> ao sofrer uma relaxagao nao
radiativa para o nivel *Fg/o. A segunda possibilidade estd relacionada com o nivel I3,
que é populado por relaxacdo nao radiativa do estado excitado *Iyy . Assim, o fon érbio
no nivel 4I;5 /2 pode ser excitado ao nivel 4F, /2 pela mesma transferéncia de energia do
Yb3+ mencionada anteriormente.

No caso interacao do ytérbio com o tulio, o processo de conversao ascendente de
frequéncia possibilita a emissao no visivel em 476 nm quando a amostra é excitada por
um laser infravermelho com comprimento de onda igual a 980 nm, que induz a transigao
do ytérbio do nivel fundamental para o nivel excitado (*F; 12— 2F, /2). Ao retornar para o
estado fundamental, o ytérbio emite fotons com energia suficiente para excitar o tilio do
estado fundamental 3Hg ao nivel 3Hs. A partir desse estado, o tulio libera fonons e decai
para o estado metaestdvel Hy, de onde ocorre a absorcao de mais um féton chegando
ao nivel 3Fy, em seguida, decai para o nivel *F4 por liberacao de fonon. Nesse estado, o
tiilio absorve um terceiro féton emitido pelo ytérbio e é levado ao nivel *Gy, de onde decai
radiativamente para o estado fundamental emitindo um féton de comprimento de onda

igual a 476 nm.

2.1.3 Vidros de 6xidos de metais pesados

Os vidros de éxidos de metais pesados sao formados por concentracoes acima de 50%
de metais com alto peso molecular tais como os éxidos de bismuto (BiyO3), chumbo (PbO),
entre outros, que participam da estrutura vitrea como formadores de rede. Estes vidros
apresentam propriedades distintas dos vidros de silicatos e de boratos, como por exemplo,
alta transmissao Optica que abrange a regiao visivel até a regiao do infravermelho médio.
Para isso, os compostos que formam o vidro devem apresentar pequena energia de ligagao
entre o oxigeénio e o cation, resultando em baixas frequéncias de vibragao fundamental que

pode ser calculada através da seguinte formula:
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kf
V=27 — 2.1
( )

onde k¢ ¢ a constante eldstica de restauracao e u ¢ a massa reduzida dos fons dada por:

Mellto (2.2)

hS ety
onde m,. é a massa do cdtion e m, é a massa do oxigénio [19].
Pode-se notar através da equagao 2.1 que cations com massa atomica maior sao res-
ponsaveis por produzir frequéncias de vibragdes menores. A tabela 2.2 apresenta a energia
de fonon de diversos vidros. Vale destacar que os vidros de metais pesados (por exemplo,
telureto e germanato) apresentam energia de fonons muito menores do que os vidros silica-
tos, fosfatos e boratos. Consequentemente, a luminescéncia de fons terras raras inseridos
em vidros de metais pesados serd aumentada, pois as perdas de energia por processos nao
radiativos serao minimizadas. Apesar dos vidros fluoretos e calcogenetos também apre-

sentarem baixas energias de fonon, estes vidros nao sao bons para aplicacoes praticas pois

possuem pequena durabilidade quimica e estabilidade térmica.

Tabela 2.2: Energia de fonon de alguns 6xidos formadores de rede.

Vidros Numero de onda  Energia do fonon
(em™) (meV)
Silicato 1000 - 1100 124 - 136
Borato 1350 - 1480 167 - 183
Fosfato 1100 - 1350 136 - 167
Telureto 600 - 850 74 - 105
Fluoreto 500 - 600 62 - 74
Calcogeneto 200 - 300 25 - 37
Germanato 700 - 900 87 - 112

Outras propriedades comuns aos vidros de metais pesados que merecem destaque sao

29]:
e alta densidade, geralmente superior a 5,0 g/cm?;

e alto indice de refragao, superior a 1,8;
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e alto coeficiente de expansao térmica, entre 100 e 200 x 1077 /°C;

e baixa temperatura de transicao, entre 250 e 450 °C para temperatura de transicao

vitrea e entre 350 a 550 °C para a temperatura de cristalizacao.

2.1.4 Vidros germanatos e a anomalia do germanio

Os vidros de germanato foram produzidos inicialmente por Dennis e Laubengayer
em 1926 [31] e desde entdo, estes materiais tem sido extensivamente estudado devido ao
fato de apresentar propriedades interessantes para aplicagoes em fotonica, optoeletronica,
telecomunicacoes, etc.

A unidade estrutural basica desses vidros sao tetraedros de GeQy, identificada por
Zarzycki em 1956 [32] através da andlise da difracao de raios-X. Entretanto, ao se adicionar
oxidos alcalinos ao composto GeOs ocorre uma mudanca no nimero de coordenacao do
germanio de 4 para 6. Ou seja, a adicao de éxidos alcalinos causa uma conversao parcial
dos tetraedros GeO,4 em octaedros GeOg, sem ocorrer a quebra das pontes ligantes Ge -
O - Ge. Este fenomeno é chamado de “anomalia do germénio”[33]. Consequentemente, a
densidade aumenta, uma vez que a “eficiencia” do empacotamento das unidades octaedrais
é maior. Além disso, outras propriedades, tais como o indice de refracdao, condutividade
elétrica, viscosidade e coeficiente de expansao térmica, também sao alteradas.

Medidas de absorcao infravermelha, espalhamento Raman, difracao de raios-X e EXAFS
(do inglés, Extended X-ray Absorption Fine Structure) mostraram que para vidros alcalinos
germanatos xXMyO (1-x) Ge,O (MT = Li*, Na™ ou K*), a adi¢ao de 6xidos modificadores
acima de 20% em mol faz com que a formacao de octaedros atinja um limite de saturacao,
sendo entao, reconvertidos em tetraedros, onde as ligagoes Ge - O - Ge sao quebradas e
formam-se os NBOs [34].

Uma outra interpretacao foi dada para a anomalia do germanio por Hendelson e Fleet
em 1991 [35]. Segundo esses autores, a adigao dos 6xidos alcalinos nao leva a formagao
de germanio com numero de coordenacao 6 e sim, a formacao de anéis compostos por 3
membros de tetraedros GeO,4. Ainda nao ha um consenso sobre a mudanca estrutural
apresentada por vidros de 6xidos germanatos, podendo ocorrer simultaneamente os dois
modelos propostos.

O 6xido de chumbo tém um efeito similar aos 6xidos alcalinos na estrutura dos vidros



23

germanatos. Ribeiro et al. [34] reportaram que em baixas concentragoes (menores que
50% em mol de PbO), os fons Pb* atuam como modificadores na estrutura do germanato
criando NBOs, porém as mudangas introduzidas pelo 6xido de chumbo sao menores do
que a resultante de 6xidos alcalinos nos vidros germanatos.

Ceréyon et al. [36] analisaram as mudangas estruturais introduzidas pelo 6xido PbO
na matriz GeO, através da espectroscopia Raman. Como pode ser verificado na figura
2.8, o espectro da matriz GeO, é usado como referéncia, destacando-se um pico principal

1

em 419 cm~! sobreposto a outro em 520 cm™!, além de outros dois picos menos intensos

em 850 e 950 cm~!. A principal banda em 419 cm~! é atribuida a vibracao stretching
simétrica de um dtomo de oxigénio entre dois atomos de germéanio (ligacdo Ge - O - Ge).

O pico em 520 cm™*

é devido a vibracao de anéis compostos por 3 tetraedros de GeOy e
é conhecido como defeito de banda. Para a regiao de alta frequéncia, os pico em 850 e
950 cm ™! referem-se a componente transversal e longitudinal éptica, respectivamente, da

vibrag@o assimétrica stretching da ligacao Ge - O - Ge [94].

80x10° -

Raman Intensity (A.U.)
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Figura 2.8: Espectro Raman de vidros germanatos com diferentes concentracdes de chumbo, obtidos
através do equipamento Renishaw RM1000 com o laser de argdénio emitindo em 514 nm e com uma

poténcia de 2,5 mW na amostra [36].

A adi¢ao de éxido de chumbo na matriz de germanato induz o crescimento de uma

banda de baixa frequéncia em 100 cm ™!

e outra banda em 800 cm™!, identificadas como
sendo resultado da vibracao da ligacao Pb - O e da vibragao stretching simétrica de um

atomo de germanio e um dtomo de oxigénio nao ligante (Ge - O7), respectivamente. Além
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disso, o aumento do contetido de chumbo leva a mudanca da banda principal para maiores
valores de energia de fonon [de 52 meV (420 cm—1) para 99 mev(800 cm—1), com o
aumento de 0 para 40% do PbO] e intensifica o defeito de banda, que se desloca para
frequéncias menores.

O método frequentemente utilizado para o crescimento e nucleacao de nanoestruturas
em vidros é o tratamento térmico da amostra apds a fusao dos reagentes e solidificacao
rapida do material fundido. Recentemente, nanoparticulas de prata com diametro médio
de 2 nm foram formadas em uma matriz de vidros germanatos (PbO-GeO,) dopadas com
fons de Er3* [38] por este processo. Nessas amostras, aconteceu conversio ascendente de
energia, pois ao incidir a luz de um laser de diodo (980 nm) foi observado uma emissao
na regiao verde. A nucleacao de nanoparticulas de ouro também foi relatada em vidros
germanatos com composi¢ao GeO, - BiyO3 dopados com Eu*t [39]. Em ambos casos, a
presenca de nanoparticulas de ouro contribuiu com o aumento da luminescéncia devido a
transferéncia de energia das nanoparticulas para os ions terras raras ou devido ao aumento
do campo local nas vizinhacas das nanoparticulas.

A influéncia da temperatura na nucleagao de nanoparticulas de prata foi estudada por
Assumpgao et al. [40] nos vidros PbO-GeO, codopados com Tm*"/Yb?". As amostras
foram submetidas a um tratamento térmico durante 6 horas, a diferentes temperaturas
(380, 420, 460, 480, 500, 520 e 540 °C). Foi observado que a temperatura nao influencia
o formato das nanoparticulas, sendo induzidas em todos os casos nanoparticulas esféricas
com diametro médio de 6 nm. Porém, conforme a temperatura de tratamento térmico
aumenta, a concentracao de nanoparticulas de prata aumenta, o que é evidenciado pelo
aumento da intensidade do pico de ressonancia de plasmon detectado nas amostras sub-
metidas a temperaturas superiores a 500 °C. Para as amostras com tratamento térmico
inferior a 500 °C, mesmo nao aparecendo o pico de plasmon, as imagens de microscopia
de transmissao eletronica comprovam a formacgao das nanoparticulas metalicas.

Posteriormente, dois procedimentos de tratamento térmico foram adotados por As-
sumpgao et al. [41] em vidros PbO-GeO, dopados com Tm?*, no intuito de verificar qual
deles é mais eficiente para reduzir termicamente fons Ag™ a Ag’, e consequentemente,
obter nanoparticulas por aglomeracao dos dtomos de prata. Um conjunto de amostras
foi submetido a uma temperatura de 420 °C durante 12, 24, 48 e 72 horas. As outras

amostras foram preparadas usando um tratamento térmico nao continuo consistindo de
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passos de 12 h de tratamento térmico a uma temperatura de 420 °C, intercalados por
8 h de descanso. Os autores notaram que as nanoparticulas tendem a agregar quando sao
submetidas ao tratamento térmico continuo enquanto que, no tratamento nao continuo, o
periodo de 12 h foi suficiente para evitar a aglomeracao de particulas.

Um outro ponto a ser destacado sao as propriedades épticas nao lineares que os vidros
germanatos apresentam. De maneira simplificada, alguns materiais tem suas proprieda-
des Opticas alteradas quando sao submetidos um campo elétrico intenso, mais especifi-
camente, quando um feixe de luz se propaga em um material, o campo elétrico da onda

eletromagnética exerce uma polarizagao no meio que pode ser expressa como:

P, = x™E®™ (2.3)

onde E é a amplitude do campo elétrico e, y@ e y©®

, sa0 tensores que representam as
suscetibilidades nao lineares de segunda e terceira ordem, respectivamente. O tensor y)
representa a suscetibilidade linear do meio e, geralmente, sua contribui¢ao é muito maior
que a dos termos ndo lineares. O tensor x? é responsdvel pela geracdo do segundo
harménico ou efeito eletro-6ptico enquanto que o tensor y ) resulta na geracdo do terceiro
harmonico ou efeito Kerr. Vale ressaltar que, em um meio isotrépico (materiais centro-
simétricos), como um gas ou um vidro, as suscetibilidades nao lineares de ordem par sao
nulas. Materiais com propriedades nao lineares de segunda ordem sao essenciais para
fabricacao de dispositivos para o processamento rapido de sinais 6pticos e resposta eletro-
optica de alta velocidade tais como chaves opticas, conversores de frequéncia e moduladores
opticos.

A nao-linearidade de segunda ordem foi usada por Piaseck et al. [42] para monitorar a
transicao de fase em vidros germanatos dopados com Er3*. Estes autores verificaram que
a suscetibilidade éptica de segunda ordem é maxima proxima a temperatura de transicao
de fase. Os valores obtidos para temperatura de transicao vitrea através da geracao do
segundo harmonico concordaram com aqueles obtidos através o método tradicional, o DSC

(do inglés, Differential Scanning Calorimetry).

2.1.5 Vidros teluritos

O vidro telurito é considerado um material promissor na construcao de fibras épticas

para telecomunicagoes pois, diferentes dos vidros silicatos, possuem uma ampla faixa de
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transmissao 6ptica (400 - 6000 nm) e apresentam alta solubilidade na dopagem por fons
terras raras, possibilitando assim uma melhor amplificagao do sinal transmitido. Além
disso, apresentam alta durabilidade quimica e estabilidade térmica e dependendo da com-
posicdo, apresentam propriedades dpticas nao-lineares como a geragao do segundo [43]
e do terceiro harménico [44], que sdo importantes para o desenvolvimento de chaves e
moduladores opticos de alta velocidade.

Esses vidros possuem uma estrutura unica totalmente diferente dos éxidos conven-
cionais formadores de rede, tais como ByOj, SiOy, GeOy e P5Oj5 [45]. Por exemplo, é
conhecido na literatura que o 6xido de teliirio puro nao é capaz de formar vidro através
da técnica de fusdo/resfriamento. Porém, ao se adicionar 6xidos modificadores a matriz o

estado vitreo é obtido.

a) b) c)

Figura 2.9: (a) Unidade estrutural bipiramidal de TeOy. (b) Unidade estrutural bipiramidal de TeO3 1.
(¢) Unidade estrutural piramidal TeO3 [47].

De acordo com Neov et al. [46], o estado vitreo do teldrio exibe 3 unidades estruturais
piramidais, nos quais o telirio apresenta ntimero de coordenacao 4 e 3, conforme ilustrado
na figura 2.9. Se o contetdo de 6xidos modificadores é baixo, o bloco de formacao basica
consiste de uma bipiramide de TeOy (figura 2.9 a), onde o cédtion Te possui um par de
elétrons isolados (“lone pairs”) e contribui com um elétron para cada uma das quatro
ligagoes covalentes com oxigénio, formando uma ligacao axial maior (a, ~ 2,3 A) e outra
ligacdo equatorial menor (eq~ 2,0 A)[47]. A presenca desse par eletrénico representa
um papel fundamental na estrutura de formacao e manifestacao das propriedades épticas
nao-lineares dos vidros teluritos. Aumentando a concentragao do 6xido modificador (20<
[MO] < 30 %), uma ligagao axial Te - O é alongada e enfraquecida (a/, > 2.3 A) (figura

2.9 b), mas a estrutura bipiramidal é mantida. Para se referir a esta unidade estrutural,
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vamos utilizar a nomeclatura TeOs,;, onde 3+1 representa a ligacao alongada entre o
telirio e o oxigénio. Se a concentracdo do 6xido modificador ¢ alta ([MO] > 50 %), a
ligacao Te - O é quebrada, dando origem a uma unidade estrutural piramidal TeOj3, com
ligagoes axiais da ordem de eq ~ 2.0 A (figura 2.9 c).

Os principais 6xidos modificadores usados na fabricagao de vidros bindrios sao 6xidos
alcalinos, AlyO3, NbyOs5, PbO, entre outros, que provocam mudancas na estrutura do
telurito similares ao apresentado na figura 2.9. Entretanto, a adicao de BoO3 ou P,O5 nao

causa qualquer mudanga na estrutura do TeO, [48].

(b)

0,5 TeO, -0,5 PbO

Intensity

Intensity (a.u.)

0,7 TeD, - 0,3 PbO

0.9 TeO, - 0,1 PbQO
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Figura 2.10: Espectro Raman de (a) TeOz na forma cristalina [49] e (b) TeOz na forma vitrea [48]. Os
espectros na forma vitrea foram obtidos usando o equipamento da Jobin-Yvon U1000 e laser de excitacao

de 514 nm, com uma poténcia de 30 mW.

A figura 2.10a apresenta um espectro Raman tipico do cristal TeOs, que é caracterizado
por dois picos mais intensos em 400 e 650 cm™! e dois picos fracos em 240 e 600 cm™!,
atribuidos a bipiramide trigonal de TeO4 no estado cristalino [49]. Na forma vitrea (figura
2.10b), ocorre um deslocamento consideravel da posi¢do e uma mudanga na largura dos
picos, devido a diferencas na natureza da amostra e a presenga do 6xido modificador
PbO. As bandas centradas em 450 e 650 cm™! sdao associadas a vibracao simétrica e anti-
simétrica da ligacao Te - O - Te, respectivamente. J4 o pico em 750 cm™! é atribuido
a vibracao stretching da ligagao entre um atomo de telirio e um oxigénio nao ligante
(Te - O7), presentes no poliedro TeOs;; e na piramide trigonal TeO3. Observa-se que
quando o conteido do 6xido modificador aumenta, a intensidade dos picos 450 e 650 cm ™!

diminuem enquanto que o pico em 750 cm™! fica mais evidente. Tal mudanca reflete a
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alteracgao sofrida pela rede ao se acrescentar o 6xido modificador, onde a quebra da ligagao
Te - O - Te converte a unidade basica TeO, em TeOs.

O tratamento térmico a uma temperatura de 350 °C durante 24, 48 e 72 h (trés
passos de 24 h) foi suficiente para reduzir termicamente os fons Au™ e Au®™ a Au® e
induzir o crescimento de nanoparticulas de ouro em uma matriz vitrea de TeO9-PbO-GeO,,
codopadas com Er** e Yb*" [50]. Nessa matriz vitrea foi verificado ainda a conversao
ascendente de energia do infravermelho para o visivel, atribuida ao mecanismo eficiente
de transferéncia de energia entre Yb3* — Er?* e a presenca das nanoparticulas metalicas
de ouro que intensificaram a emissao no visivel.

Silva et al. [51] analisaram a influéncia de nanoparticulas de ouro na difusividade
térmica, condutividade térmica e variacao do caminho éptico com a temperatura (ds/dT)
em vidros TeO,-PbO-GeOs. Usando diferentes concentracgoes de ouro, eles verificaram que
a difusividade térmica aumenta com o aumento da concentracao de ouro enquanto que o

parametro ds/dT diminui.
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2.2 Filmes Finos

Por filmes finos, nos referimos a uma fina camada de um material (inferior a 10 mi-
crons) revestindo uma superficie que é chamada de substrato. Os filmes finos podem ser
condutores, semicondutores ou isolantes e sao largamente utilizados em dispositivos mi-
croeletronicos como componentes estruturais, em processadores como linhas de conexao,
em lentes antireflexo, em células solares, etc. As propriedades de um material na forma de
filme diferem das propriedades do mesmo material na sua forma volumétrica (ou de bulk)
devido a influéncia da superficie: a relagao entre a superficie e o volume é muito maior no
filme [52].

As propriedades dos filmes finos sao altamente dependentes do processo de fabricacao.
Hoje em dia, o crescimento de filmes pode ser feito de duas maneiras: através da reacao
da superficie do substrato com as substancias presentes no ambiente de producgao ou por
deposicao do material no substrato. No segundo caso, existem 3 métodos distintos:

a) deposigao quimica a partir da fase vapor (CVD, do inglés, Chemical Vapor Deposi-
tion): os filmes sdo formados pela reacao quimica de espécies convenientes na superficie
do substrato.

b) deposicao fisica a partir da fase vapor: neste processo os constituintes do filme sao
arrancadas fisicamente de uma fonte por temperatura (evaporagao) ou por impacto de fons
(Sputtering) e como vapor se deslocam até o substrato, onde se condensam na forma de
um filme.

¢) deposigao a partir de liquidos: neste processo os constituintes do filme sao gotejados
e centrifugados sobre o substrato.

O crescimento de filmes a partir da fase de vapor pode acontecer através da formagao
de ilhas (Volmer-Weber), de camada-a-camada (Frank-Van der Merwe) ou através de
uma combinacdo de ilhas e camadas (Stranski-Krastanov), conforme ilustrado na figura
2.11 [19]. A primeira etapa que é comum aos trés mecanismos citados é a formacao de
pequenos aglomerados, denominados ntcleos: dependendo da energia que o atomo chega
ao substrato ele pode ser depositado no local onde chegou ou se deslocar para outros pontos
do substrato de menor energia ou ainda ser ejetado da superficie. Os nicleos formados se
encontram espalhados aleatoriamente no substrato e a medida que mais atomos interagem

eles crescem e entram em contato uns com os outros, ocorrendo o que chamamos de
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coalescéncia.
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Figura 2.11: Mecanismos de crescimentos de filmes finos [19].

Apo0s a etapa inicial de formagcao dos nicleos, o que determina se o crescimento do filme
ird ocorrer pela formagao de ilhas ou de camadas é a energia do atomo a ser depositado
sobre o nucleo. Se a energia do atomo incidente é menor do que a energia de interacao
superficial do ntcleo, o atomo sera “capturado”’pelo ntucleo, que crescera verticalmente
gerando ilhas que depois se expandem na dire¢ao horizontal até se encontrarem, formando
assim uma camada continua do filme. Entretanto, se a energia do atomo incidente é maior
do que a energia do nucleo, este atomo ira se deslocar sobre a superficie do ntcleo até
encontrar um local vazio no substrato para se depositar. Com a primeira camada formada,
o processo de deposicao continua e novos nicleos sao formados criando novas relacoes de
energia entre atomos e superficies, s6 que agora determinadas pela superficie do préprio
filme e nao mais pela superficie do substrato. Essa nova relagao de energia é que define se o
crescimento continua em camada ou passa ser do modo Stranski-Krastanov (ilha-camada)
de maneira andloga a descrita anteriormente ou seja, diretamente influenciada pela energia
do atomo a ser depositado.

Filmes finos contendo nanoparticulas metalicas dispersadas em uma matriz dielétrica
tais como polimeros, ceramicas ou vidros tem atraido a atencao da comunidade cientifica
devido a propriedades funcionais interessantes, incluindo efeitos de cor em pecas decorati-
vas, propriedades anti-microbiana e catalisadora, alta suscetibilidade nao-linear de terceira
ordem e tempo de resposta rdpido préximo a frequéncia de ressonancia de plasmon [53],
[54], [55]. Quando nanoaglomerados de particulas metélicas (tipicamente Ag, Au, Cu
e Pt) sdo expostas a luz, elas exibem um méximo de absor¢ao em um comprimento de

onda particular devido a oscilacao da densidade de carga eletronica induzida pelos fétons.
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Esta oscilacao dos elétrons superficiais é chamada de plasmon superficial. Em materiais
nanoestruturados, a intensidade, a largura e a posicao do pico plasmonico depende da
quantidade, da forma e do tamanho dos aglomerados, assim como do meio dielétrico em
volta da particula. [56] Na segao 2.4, esse assunto serd abordado com maiores detalhes.

A incorporacao de nanoparticulas de ouro e prata tém sido realizada em varias matri-
zes (SiOg, TiOg, Al309, ZnO, ZrO,, polimeros, entre outras) [55], [56] utilizando vérios
métodos, tais como melt quenching, implantacao ionica, sol-gel e sputtering. Entre esses,
o método de sputtering tem sido o mais usado por causa da simplicidade do processo,
flexibilidade na combinacao de materiais e melhor controle na distribuicao do tamanho
das particulas. [54]

A fabricacao de filmes finos usando a matriz de germanato contendo nanoparticulas de
ouro, prata e cobre foi publicada recentemente na literatura [57], [58]. Os filmes finos pro-
duzidos por esses autores através da técnica de co-sputtering apresentaram boa aderéncia
ao substrato e alta resisténcia mecanica, além de exibir aumento da suscetibilidade nao

linear de terceira ordem na presenca de nanoparticulas metdlicas.
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2.3 Nanofluidos

Um dos principais problemas enfrentados em diversos setores de producao, desde
industria automobilistica até dispositivos na escala nanométrica, sao aqueles advindos
do aquecimento por efeito Joule. E muito comum que fluidos sejam usados como sistema
de resfriamento. Porém, quando comparados aos solidos, os liquidos apresentam menores
taxas de conducao térmica. Sé para se ter uma ideia a condutividade térmica da agua é
0,613 W/mK enquanto que a do cobre é 401 W/mK, ou seja, a condutividade térmica do
cobre ¢ cerca de 650 vezes maior que a da dgua [59].

Uma estratégia para aumentar a eficiéncia dos liquidos na transferéncia de calor é
adicionar particulas sélidas menores que 100 nm, pois estas exibem propriedades diferentes
daquelas do material na forma bulk. Essas solugoes coloidais, consistindo de uma fase
liquida continua e outra sélida discreta com tamanhos de 1 a 100 nm, recebem o nome de
nanofluidos e representam uma drea importante de pesquisa iniciada por Choi em 1995 [20].
Os resultados obtidos ao adicionar particulas ao fluido sao extraordinarios. Eastman et
al. [60] relataram um aumento de 40% na condutividade térmica de nanofluidos contendo
particulas de cobre de 10 nm de tamanho com uma concentracdo de apenas 0,3% (por
volume).

Varios trabalhos tedricos e experimentais tem sido publicados com o objetivo de enten-
der as caracteristicas excepcionais dos nanofluidos e suas possiveis aplicagoes. Warrier et
al. [9] publicaram um trabalho de revisao contendo dados experimentais e modelos tedéricos
para nanofluidos com particulas semicondutoras e isolantes, discutindo detalhadamente a
contribuicao da fase liquida e sélida dos nanofluidos sobre a condutividade térmica. De
acordo com esses autores, os principais fatores que influenciam a condutividade térmica

dos nanofluidos sao:

1. Fracao volume das particulas. E uma medida da porcentagem do volume ocu-
pado pelas nanoparticulas em relacao ao volume total da solugao. Considerando que
as nanoparticulas formadas sao esféricas e homogéneas, a fracao volume pode ser

calculada pela seguinte férmula:

_ (bwpf
Pp + ¢wpf - ¢w:0p

onde ¢,, ¢ a fracao em massa dos precursores das nanoparticulas (Myrecursores/Miotal) s

oy (2.4)

ps € pp sao as densidades do fluido e da particula na forma bulk, respectivamente.
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A maioria dos estudos realizados tem observado uma relacao linear entre conduti-
vidade térmica e fracao volume, ou seja, existe um aumento na conducao de calor

quando aumenta-se o conteiido de nanoparticulas no fluido.

2. Temperatura. Como a fragao volume de nanoparticulas geralmente é pequena,
espera-se que a condutividade térmica dos nanofluidos seja dominada pela conduti-
vidade térmica do fluido base. De fato, Beck et al. [61] mediram a condutividade
térmica do etileno glicol contendo particulas de aluminio em diferentes temperatu-
ras (de 298 a 411 K) e encontraram que o comportamento do nanofluido é similar
ao fluido base, como pode ser observado na figura 2.12. Ou seja, a condutividade
térmica aumenta monotonicamente com a temperatura até atingir um valor maximo
de temperatura (360 K, no caso do elileno glicol) e depois deste valor, passa a ocorrer
uma diminui¢ao na condutividade térmica. Tal comportamento também foi obser-
vado em nanofluidos com agua como fluido base, sendo que o valor maximo da

condutividade ocorreu a temperatura de 404 K.
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Figura 2.12: Comportamento da condutividade térmica versus temperatura para um nanofluido de
etileno glicol contendo nanoparticulas de aluminio. Os circulos e os quadrados representam os dados
para concentragoes de particulas de 1% (v/v) e 3% (v/v), respectivamente. A linha sélida representa o
resultado para o fluido base de etileno glicol enquanto que as linhas tracejadas representam ajustes aos

dados experimentais [61].

3. Tamanho das particulas dispersadas no fluido. A relacao entre o tamanho das
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particulas dispersadas no fluido e a condutividade térmica ainda nao é clara, exis-
tindo resultados controversos na literatura. Kim et al. [62] reportaram um aumento
de duas vezes na condutividade térmica ao aumentar o tamanho das particulas de
titanio de 10 para 70 nm, utilizando o mesmo fluido base e a mesma fracao volume
nos dois casos estudados. Por outro lado, Beck et al. [61] relataram que a con-
dutividade térmica diminui com o tamanho ao se usar particulas de aluminio com

tamanhos inferiores a 50 nm.

4. Estabilidade das suspensoes. Espera-se que a estabilidade das suspensoes e
agregacao de particulas interfira na condutividade térmica dos nanofluidos. Mas por

enquanto, a magnitude desses efeitos ainda nao foi determinada quantitativamente.

Nanoparticulas de aluminio e cobre sao frequentementes estudadas devido ao seu baixo
custo e maior solubilidade em varios solventes. A tabela 2.3 apresenta alguns resultados
obtidos na literatura para esses materiais. Entretanto, existem outros materiais que sao
explorados tais como ferro, 6xido de titanio, nanoestruturas de carbono, ouro e prata,

sendo que os melhores resultados sao obtidos para os nanotubos de carbono.

Tabela 2.3: Comparacido entre vérios resultados experimentais da literatura para diferentes nano-

particulas e fluidos base.

Nanoparticula  Fluido base Fracao Tamanho da Aumento

Volume (%) nanoparticula (nm) na condutividade (%)

Cu Agua 4.5 23 18¢
Cu Etileno Glicol 6 23 24¢
Al,Oy Agua 3 12 3,7
Al, O3 Etileno Glicol 3 12 9,1b

Ref. ¢[63], ®[64], [61].

Choi et al. [65] encontraram um aumento de 160 % na condutividade térmica de um
6leo sintético contendo nanotubos de carbono multi-wall a uma concentracao de 1% por
volume. Em relagao as nanoparticulas de ouro e prata existem um numero reduzido de
publicagdes [66], [67]. Por isso, este trabalho se propoe a medir a difusividade térmica
dos nanofluidos de ouro e de prata usando a técnica de espectroscopia de lente térmica.

Esta técnica apresenta vantagens em relacao a que é geralmente usada (transiente do fio
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quente, THW do inglés, Transient Hot-Wire), pois é uma técnica remota e totalmente nao
invasiva, sendo possivel realizar o experimento a temperatura ambiente além do fato da
amostra nao precisar de qualquer tipo de preparagao.

Mesmo existindo varios trabalhos publicados sobre esse assunto, o mecanismo que leva
a condutividade térmica aumentar com a adicao de nanoparticulas ao fluido ainda nao é
bem compreendido. No intuito de entender melhor a propagacao de calor no nanofluido
é necessario explorar outra propriedade igualmente importante, a difusividade térmica,
que tem sido pouco abordada na literatura. O conhecimento desta caracteristica torna-se
essencial quando procura-se utilizar o nanofluido como meio de dissipacao de calor em um

sistema. A seguir apresentamos algumas aplicagoes.

Calor entrando

¢== Liguido

Gas :> Pavio

\ﬂ Gas move no tubo ::'-’l?ﬁ f
Evapora |:> Codensa %
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Figura 2.13: Diagrama ilustrando componentes e principio de funcionamento de um heat pipe [68].

Tsai et al. [69] usaram nanofluidos contendo particulas de ouro em dispositivos de
dissipacao de calor chamados heat pipe, muito usados em computadores. O heat pipe con-
siste de um tubo oco, quase sempre feito de cobre, preenchido com um fluido que evapora
facilmente, geralmente agua deionizada. O calor do processador é absorvido pelo heat
pipe, fazendo com que o fluido evapore e seja transportado para outra extremidade, onde
é resfriado e condensado. Entao o liquido volta para a extremidade que fica em contato
com o processador e inicia um novo ciclo, dissipando o calor de maneira muito eficiente
(Figura 2.13). Kang et al. [70], em um experimento similar, usaram nanoparticulas de

prata dispersadas em agua como o meio de resfriamento em heat pipe. Os resultados destes
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experimentos indicam uma melhora expressiva no desempenho do dispositivo.

Outra possivel aplicacao é o Espalhamento Raman Intensificado pela superficie (do
inglés, SERS, Surface-Enhanced Raman Scattering). O efeito SERS consiste em uma in-
tensificagao significativa do espalhamento Raman (por fatores da ordem de 10°). Foi des-
coberto casualmente por Fleischmann e outros durante uma tentativa de estudar espécies
adsorvidas em superficies de eletrodos através da espectroscopia Raman. Apesar do efeito
SERS ter sido observado pela primeira vez em eletrodos, outros materiais podem ser em-
pregados para intensificacao do sinal, como por exemplo coldides de ouro, prata e cobre
além de filmes metélicos depositados em ultra-alto vécuo [71].

A Figura 2.14 exemplifica o efeito SERs. O espectro Raman da solugao aquosa de
porfirina pura é mostrada em (a) enquanto que o espectro Raman da mesma substancia
diluida em coldéide de prata é mostrada em (b). Note que apesar da concentracao da
porfirina ser 3 ordens de grandeza menor no espectro mostrado em (a), o espectro mostrado

em (b) apresenta relagao sinal/ruido significativamente melhor.

INTENSIDADE

LA

NUMERO DE ONDA/ em-1

Figura 2.14: Espectros Raman da porfirina: (a) em solugao aquosa, excitado com o laser de 457 nm
(b) em um coléide de prata, excitado com o laser 488nm. As diferencas nas posigdes dos picos se deve a

metalacdo da porfirina. Maiores detalhes consulte [71].
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2.4 A importancia das nanoparticulas metalicas

Embora o estudo de fenomenos associados a interagao da luz com nanoparticulas
metalicas tenha comecado a algumas décadas, o uso de nanoparticulas como pigmentos
em vitrais e em pecas decorativas é bastante antigo. Os vitrais das grandes e antigas
catedrais espalhadas pela Europa eram feitos adicionando compostos de ouro e prata a
matriz vitrea, funcionando como precursores das nanoparticulas metalicas. E claro que
naquela época os fabricantes nao sabiam das propriedades excepcionais das nanoparticulas
neste meio, s6 estavam interessados nos efeitos de cores resultantes deste processo. Um
exemplo claro é o vitral “cenas da vida da virgem”de uma antiga igreja inglesa da era
medieval. Como pode ser notado na figura 2.15, as cores refletidas pelo vidro dependem
tanto da composi¢ao como do tamanho e forma das nanoparticulas produzidas na matriz

vitrea.

nanoparticulas  nanoparticulas
de de
ouro prata

25nm
esférica |4

50 nm
esférica

100 nm
esférica

Figura 2.15: Vitral “Cenas da Vida da Virgem”[72].

Um outro objeto intrigante é a taga que retrata o mito de Licurgo, produzida pelos
romanos no século IV d.C. (figura 2.16). Quando a taga é iluminada por fora, ou seja, onde
ocorre reflexao, sua cor é verde. Por outro lado, quando ¢ iluminada pelo interior, a taca

apresenta regioes avermelhadas e esverdeadas resultante da presenca de nanoparticulas de
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ouro na composicao do vidro.

Figura 2.16: Taga de Licurgo produzida no século IV d.C., retratando o triunfo de Dionizio sobre
Licurgo. Na figura a esquerda, a taca é iluminada pelo lado externo enquanto que na figura & direita, a
taca é iluminada pelo seu interior. A diferenca de cor observada se deve a presenga de nanoparticulas de

ouro [28].

Atualmente, existe um novo ramo da ciéncia chamado nanoplasmonica ou simplesmente
plasmonica, que estuda os fenomenos 6pticos nas vizinhancas de superficies metélicas na
escala nanométrica. Mesmo sendo uma &rea nova (iniciada na década de 50) j& existem
muitas aplicacoes com grande potencial. Provavelmente a mais importante delas é o
tratamento fototerapico do cancer usando nanoesferas de ouro que tendem a se acumular
sobre os tumores quando injetados no corpo humano. Quando sao irradiados por luz
infravermelha intensa, as nanoesferas absorvem eficientemente esta radiacao, gerando calor
que mata as células cancerigenas sem que o tecido saudavel seja danificado. Diferente da
técnica de quimioterapia, a fototerapia baseada em nanoesfera tem a vantagem de ser
completamente nao téxica e ji estd sendo testada em pacientes humanos [6]. Outro ponto
que merece destaque é a possibilidade de manipulagao da luz em escala nanométrica, pois
o problema de difragao da luz com a miniaturizagao dos componentes é contornado, uma
vez que as nanoparticula interagem abaixo do limite de difracao.

Em uma primeira aproximacao, quando nanoparticulas metdalicas sao submetidas a uma
fonte de luz externa, o campo elétrico incidente desloca os elétrons livres de conducao
em relagao a rede de ions, fazendo com que ocorra um acimulo de cargas positivas na
outra extremidade (figura 2.17a). Com isso surge um campo elétrico restaurador dentro

da particula e o resultado é uma flutuagao periédica de carga, chamados de plasmons
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superficiais cuja frequéncia é determinada pela for¢a de restauragao e massa efetiva do

elétron.
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Figura 2.17: (a) Interagio do campo elétrico E, da radiagao eletromagnética com as nanoparticulas
metélicas, provocando oscilagoes coletivas dos elétrons chamadas de plasmons superficiais. (b) Efeito do
campo do campo elétrico externo sobre uma particula de prata com tamanho de 10 nm. O campo elétrico
nas vizinhancas da particula é fortemente aumentado (setas pretas), enquanto que dentro da esfera o
campo ¢é uniforme (setas vermelhas) e possui a mesma ordem de magnitude do campo local fora da esfera

[6].

A excitacao dos plasmons superficiais cria forte campo local nas vizinhancas da nano-
particula metélica (da ordem de 10? a 10* maior do que o campo dentro da esfera, figura
2.17b), o qual provoca alteracao de vérios efeitos Gpticos, tais como: intensificacao do
sinal Raman, aumento da nao linearidade de terceira ordem e aumento da intensidade de
luminescéncia dos ions terras raras localizados nas vizinhancas da particula como descrito
anteriormente. Além disso, se a frequéncia da luz incidente for ressonante com o plasmon
superficial, observa-se o aparecimento de uma intensa banda de absor¢cdao no espectro.
Para metais nobres (Au, Ag, Cu), a banda de absor¢ao é observada na regiao visivel e

¢é diretamente afetada pelo tamanho e forma das nanoparticulas como pode ser visto na

figura 2.18.
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Figura 2.18: (a) Espectro de absorgao de nanoparticulas de ouro com diferentes tamanhos. Observa-se
que com o aumento do tamanho da nanoparticula o pico de absorcao dos plamons de superficie desloca-se
para comprimento de ondas maiores [29]. (b) Dependéncia do pico de absorgao dos plasmons de superficie
com a forma da nanoparticulas de prata dispersadas em uma solugao coloidal. As nanoparticulas esféricas,
pentagonais e em formato de prisma apresentam bandas de absorgao centradas em 450, 525 e 675 nm,

respectivamente [73].

O problema geral da absorcao e espalhamento de luz por uma esfera de um material
arbitrario, foi resolvido pela primeira vez por Gustav Mie em 1908. Assumindo que a
distribuicao de particulas e o meio sao homogéneos, ele obteve uma solucao das equagoes de
Maxwell para a interagao de uma onda eletromagnética plana com uma esfera de dimensoes
reduzidas. A teoria de Mie, associada com a teoria do elétron livre de Drude, explica a
localizacao da banda de ressonancia plasmonica observada nos espectros de absorc¢ao.

Segundo a Teoria de Mie, a secao de choque de absorcao para nanoparticulas menores
que o comprimento de onda da luz incidente (2R < A) é dada por [29]:

_ IV ndw €ma(w)

¢ [emi(w) 4 2n2]2 + €0(w)? (2.5)

a(w)

onde n ¢é o indice de refracao do meio hospedeiro, V é o volume da nanoparticulda de raio R
dado por V' = (47 /3) R?, w é a frequéncia angular da radiagao incidente e €,, = (€1 +1€m2)
¢ a funcao dielétrica da nanoparticula, formada pela parte real (€,;) e parte imagindria
(€m2). A teoria de Mie é vélida somente nos casos onde as nanoparticulas nao interagem
entre si, ou seja, para baixas concentragoes de nanoparticulas em dispersao.

A frequéncia de ressonancia ¢ determinada pela condicao €,,1 = — 2n%. De acordo com

a teoria de Drude para o elétron livre ¢, é dado por:

(2.6)
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onde 7 é a constante de amortecimento (damping) do elétron livre do metal, geralmente as-
sociada ao espalhamento elétron-elétron, elétron-fonon, elétron-defeito ou elétron-impureza
na teoria classica. Entretanto, para uma particula esférica muito menor do que o livre ca-
minho médio do elétron em um material, as colisoes dos elétrons de conducgao com a
superficie da particula tornam-se importantes, como um processo de relaxagao adicional.
Dessa forma, o livre caminho médio fica entao restrito ao tamanho da particula, 2R, e o
tempo de relaxacao, 7, é dado por:

- (2.7)

vf
onde v; é a velocidade de Fermi (1,39 x 10% cm/s).

A frequéncia de plasma do metal, w,, é determinda por:

(2.8)

sendo que N, é a densidade eletronica, e, a carga do elétron e m.s sua respectiva massa
efetiva.

Como pode ser verificado através da equacao 2.5, a localizacao da banda de ressonancia
plasmonica depende da funcao dielétrica, que por sua vez, depende da forma e tamanho

da nanoparticula.
1]
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Figura 2.19: Representagao das distancias entre nanoparticulas metélicas e fons terras-raras [30].

No caso de sistemas vitreos dopados com ions terras-raras, a presenca de nanoparticulas

metalicas pode alterar as propriedades de emissao de luz desses elementos. Para distancias
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inferiores a 5 nm (regiao I, da figura 2.19), o processo que predomina é a transferéncia de
energia nao-radiativa entre as nanoparticulas metélicas e os fons terras-raras, diminuindo
assim, a luminescéncia dos terras-raras. Por outro lado, para distancias entre 5 e 20 nm
(regiao II), a luminescéncia dos terras-rara é aumentada, podendo ser favorecida tanto
pelo aumento do campo local quanto pelo aumento das taxas radiativas. Para distancias

superiores a 20 nm (regiao III), o tempo de vida das transi¢oes radiativas diminui [30].



Capitulo 3

Amostras e técnicas de analise

Neste capitulo, serao descritos os métodos de fabricacao dos vidros, filmes finos e
nanofluidos analisados no trabalho além das técnicas empregadas na caracterizagao éptica e
térmica desses materiais. As amostras foram produzidas por colaboradores do grupo e, com
excecao das imagens de microscopia eletronica, toda a anélise foi realizada no Laboratorio
de Espectroscopia de Materiais (LEM) do Departamento de Fisica da Universidade Federal

de Juiz de Fora.

3.1 Vidros germanatos e teluritos

O método mais utilizado para a fabricagao vidros é a fusdo/resfriamento, que con-
siste na fusao da mistura dos reagentes seguida de um resfriamento rapido, com taxas
tipicamente da ordem de 1K/s a 1000 K/s. Entretanto, hd outras métodos de fabricacao
totalmente quimico no qual nao se usa a fusao dos reagentes, tais como o sol-gel e a
deposicao quimica a vapor. O método de sol-gel consiste em reacoes de hidrélise e con-
densacao do material precursor, formando particulas de tamanho coloidal (sol) para a
posterior formacao da rede tridimensional (gel). J& o processo de deposicao quimica a
vapor usa uma camara de deposi¢ao onde os reagentes sao introduzidos no estado gasoso e
através de reacoes quimicas, o material é induzido a crescer no substrato. Os vidros anali-
sados neste trabalho foram produzidos pela técnica de fusao/resfriamento e o crescimento
de nanoparticulas metalicas foi induzido através do tratamento térmico.

As amostras de vidros germanatos e teluritos foram produzidas pela equipe do

Laboratorio de Vidros e Datacoes da FATEC-SP, sob orientacao da Professora Luciana

43
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Kassab. Para a matriz de germanato (GP) foi usada a seguinte composi¢cdo nominal:
58,7GeOs - 41,3PbO enquanto que para a matriz de telurito (T1) foi utilizada a seguinte
composicao ternaria: 33,33TeO, - 33,33PbO - 33,33GeO,, (% em mol). Essas matrizes
foram tridopadas com os fons terras raras na forma trivalente (Er®*, Yb3* e Tm3") e
nanoparticulas de prata, além de serem submetidas a diferentes tempos de tratamento

térmico, conforme mostrado na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros utilizados na confeccio dos vidros germanatos e teluritos.

Nomenclatura Dopagem (% em peso) Temperatura Tratamento
ErsO;  TmsyOs3 YbyO4 AgNOj3 de fusao (° C) térmico
GPsAg 0,5 0,25 3,0 — 1200 —
GPAg2H 0,5 0,25 3,0 3,0 1200 420° C/2h
GPAg48H 0,5 0,25 3,0 3,0 1200 420° C/48h
T1sAg 0,5 0,25 3,0 — 1050 —
T1Ag24H 0,5 0,25 3,0 3,0 1050 350° C/24h

As etapas do processo de producao desses vidros estao ilustradas na figura 3.1. Primei-
ramente, os reagentes sao pesados em uma balanca com precisao de £ 0,01 mg e colocados
em um cadinho para serem misturados e homogeneizados. Em seguida, sao levados ao
forno de fusao de atmosfera nao controlada. O material fundido é despejado rapidamente
em um latao pré-aquecido a temperatura de tratamento térmico, para reduzir o choque
térmico. Ap6s a solidificacao rapida, as amostras de vidros sao levadas novamente ao forno
para serem submetidas a um tratamento térmico, com o objetivo de minimizar as tensoes
do material e evitar trincas. Apds este procedimento, o forno é desligado e amostra per-
manece em seu interior até que a temperatura ambiente seja atingida. Na etapa seguinte,
as amostras sao cortadas e lixadas até a espessura de 2 mm, sendo polidas em ambas faces.
Com o intuito de induzir a nucleacao das nanoparticulas, as amostras que contém prata
sao submetidas a outro tratamento térmico de acordo com a temperatura mostrada na

tabela 3.1.
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Figura 3.1: Etapas envolvidas no processo de fabricacao das amostras de vidro.

3.2 Filmes finos

O controle do crescimento dos filmes finos é fundamental para que este apresente boa
aderéncia, baixa tensao e baixa contaminacao. Atualmente, os processos de producao
de filmes finos sao bem conhecidos e dominados e podem ser feitos por reagao quimica
da superficie do substrato com as substancias presentes no ambiente do processo ou por
deposicao quimica ou fisica do material no substrato.

Os filmes finos analisados neste trabalho foram produzidos pela Profa. Luciana Kas-
sab através da técnica de pulverizacao catodica por radio freqiiéncia assistida por campo
magnético (do inglés, RE Magneton Sputtering ou simplesmente rf-sputtering). Trata-se
de uma técnica de deposicao fisica a partir da fase de vapor. O processo de sputtering
consiste da ejecao de dtomos do material (denominado alvo) devido ao bombardeamento
de fons com alta energia. Um sistema tipico de deposicao por rf-sputtering é basicamente
composto por uma camara de alto vacuo, onde sao montados o substrato e o alvo (sobre o
anodo e catodo, respectivamente), uma entrada para os gases que formarao o plasma, um
sistema de bombeamento e uma fonte de radio frequéncia, conforme ilustrado na figura
3.2. Geralmente utiliza-se o gds nobre argonio por causa da sua alta massa molecular e
inércia quimica. Este gas é injetado na camara de deposicao e ionizado por uma diferenca
de potencial aplicada nos eletrodos através de uma fonte de corrente continua (DC) ou de
radiofrequéncia. O sistema é mantido em vacuo e a baixa pressao (em torno de mTorr).

Como os elétrons tém uma mobilidade maior que os fons positivos no plasma, eles se

acumulam sobre a superficie do alvo e do substrato. Para que somente um dos eletrodos
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funcione como alvo (por exemplo, o catodo), o eletrodo que contém o alvo é maior do que
o do substrato, gerando uma densidade de cargas negativas maior no catodo e criando
uma diferenca de potencial entre o plasma e a superficie do alvo, chamado de bainha do
plasma. Essa bainha é responsavel pelo processo de bombardeamento, pois quando um
ion positivo entra nessa regiao é acelerado em direcao ao alvo. Os atomos arrancados
do material sao em parte direcionados para o substrato, onde se depositam e condensam

formando o filme.

\Substrato

Plasma

Bainha — uuul? Alvo

ﬂli+ | =

Bombeamento DCou RF

Entrada de
gases (Ar, etc.)

Figura 3.2: Esquema do aparelho utilizado na técnica de pulverizagio catédica por radio frequéncia

assistida por campo magnético (do inglés, RF Magneton Sputtering ou simplesmente rf-sputtering).

Para confeccao de filmes de germanato contendo nanoparticulas de ouro e prata foram
usados dois alvos simultaneamente na camara de vacuo. Um alvo, nomeado GP, foi pre-
parado da seguinte maneira: 58,7% de GeO, foi misturado a 41,3 % de PbO (% em mol),
para depois ser submetido a uma pressao uniaxial de 8 toneladas seguida pela sintese a
uma temperatura de 750° C durante 10 h. Os outros alvos utilizados foram prata ou ouro
metdlico com pureza de 99,99%.

Os filmes foram depositados sobre substratos de silica posicionado a uma distancia de
15 cm dos alvos, usando uma frequéncia de 13,56 MHz com uma poténcia de 50W para

evitar danos ao alvo. Durante o processo, a pressao do plasma de Argonio foi de SmTorr.
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Os filmes obtidos apresentaram boa aderéncia ao substrato e alta resisténcia mecanica,
com espessura de cerca de 1 um. Depois de preparados, o filme GP foi submetido a um
tratamento térmico a 400° C por 10 horas, com o objetivo de aliviar as tensoes internas do
material. Para os filmes contendo ouro e prata, o tratamento térmico foi realizado a uma
temperatura de 420° C por um periodo de 10 horas para nucleacao das nanoparticulas

(tabela 3.2).

Tabela 3.2: Tratamento térmico realizado nas amostras de filmes finos.

Nomeclatura Tratamento térmico

GP 400° C/10 h
GP Ag 420° C/10 h
GP Au 420° C/10 h

3.3 Amostras de nanofluidos

Basicamente existem dois métodos fundamentais para se obter nanofluidos. O primeiro
é o método de duas etapas, no qual nanoparticulas sao primeiramente produzidas como
po e depois, sao dispersadas no fluido base. O segundo é um método de uma etapa,
que combina a sintese de nanoparticulas com a preparacao do nanofluido, usualmente
obtido através de um procedimento quimico ou de deposi¢ao quimica ou fisica a vapor.
Este método tem se revelado mais eficiente para producao de diferentes nanoestruturas
como metais, semicondutores, nao-metais e sistemas hibridos, uma vez que os nanofluidos
preparados apresentam maiores valores de condutividade térmica além de resultar em um
menor grau de aglomeracao de nanoparticulas. Outra técnica de uma etapa que vem
ganhando destaque recentemente é a ablacao a laser, onde um laser intenso atinge o alvo
provocando a ejecao de seus constituintes, formando nanoparticulas e nanoaglomerados
[74]. Os nanofluidos resultantes deste processo sao estdveis, sem necessidade de qualquer
estabilizante.

As amostras de nanofluidos contendo nanoparticulas de ouro e prata usadas neste
trabalho foram produzidas pelo prof. Antonio Carlos, do departamento de Quimica da
UFJF, através do método quimico de uma tnica etapa que serd brevemente descrito nas

proximas segoes.
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3.3.1 Nanofluidos de ouro

A producao de nanofluidos de ouro foi feita seguindo o método estabelecido por Frens
[75]. Primeiramente, uma solucao de 50 ml de &cido cloroaurico (HAuCly, a 2 x 1074
M) foi aquecida até o ponto de ebulicao e 0,50 ml de solugao de citrato de trissédio,
(NagCsH507) a uma concentragao de 2,26 x 1072 M, foi adicionada. A cor da solugao
tornou-se levemente azulada apds 25s, indicando que a nucleagao aconteceu. Depois de
70s a cor tornou-se vermelha, indicando a formacao de particulas esféricas e apds 5 minutos

de fervura, a reducao do ouro é totalmente finalizada.

3.3.2 Nanofluidos de prata

Os nanofluidos de prata foram sintetizadas seguindo o método modificado de Yang
[76]. Primeiramente, 0,2 ml de uma solugao de NaOH (4,8 x 10~* M) foi adicionado a
50 ml de uma solugiao de AgNOs3 (5 x 107*) em refluxo. Depois, 5 ml de solugao de citrato
trissédico e 5 ml de solugao NaBH, foram gotejados na mistura anterior, seguindo a razao
molar de 1 : 1: 3 para Ag" : Citrato®™ : BH, respectivamente. Finalmente, a solugao

torna-se amarela, indicando que a dispersao coloidal foi obtida.

3.4 Meétodos de Analise

3.4.1 Absorcao 6ptica

A espectroscopia de absorcao Optica é baseada na medida da transmitancia ou da
absorbancia de uma amostra e estd fundamentada na Lei de Lambert-Beer [77]. Segundo
esta lei, a intensidade do feixe incidente I, se relaciona com feixe transmitido I da seguinte

maneira:

I(l) =1, e Caent! (3.1)

onde C representa o ntiimero de centros de espalhamento/absor¢ao por unidade de volume
(concentragao), [ é a espessura da amostra (caminho éptico) e o, € a se¢ao de choque de

extingao, determinada por:
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Oext = Oqbs T Oesp- (32)

Nesta equacao, o4 ¢ a secao de choque de absorcao e o, ¢ a secao de choque de

espalhamento. Define-se a extingao, Ext, como sendo:

I,
Ext = 1097 (3.3)

Muitas vezes os termos extingao e absorbancia sao usados indistintamente, porém os
dois termos s6 sao equivalentes se a secao de choque de espalhamento oy, é desprezivel.

Os espectros de extingao na regiao ultravioleta e visivel (UV-Vis) deste trabalho fo-
ram obtidos usando o espectrometro UV-1800 Shimadzu. Esse equipamento possui uma
resolucao espectral de 1 nm e utiliza uma lampada de tungsténio para produzir radiacao
na regiao visivel (350 a 1100 nm) e outra lampada de deutério para produzir radia¢ao na

regiao ultravioleta (190 a 350 nm).

Tungsten lamp
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Figura 3.3: Esquema do espectrometro de absor¢ao UV-1800 Shimadzu.

O esquema de funcionamento deste equipamento é mostrado na figura 3.3. A luz
continua produzida pela lampada de tungsténio ou deutério é direcionada para um mo-
nocromador que separa os comprimentos de onda individualmente. Esta luz dispersada é
dividida em dois feixes: um feixe de referéncia (Io), que vai diretamente para o detector,
e outro feixe (I), que passa pela amostra antes de atingir o detector. O detector usado
pelo equipamento é um fotodiodo de silicio, com sensibilidade espectral significativa entre

200 e 1100 nm. O sinal captado pelo detector é levado para o computador, onde os espec-
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tros obtidos sao mostrados pelo software UVProbe, que faz todo o controle de aquisicao e

armazenamento de dados.

3.4.2 Microscopia de transmissao eletronica

Neste trabalho, foi utilizado a microscopia eletronica para obter imagens diretas das
nanoparticulas formadas, possibilitando assim obter informacoes sobre tamanho, forma
e distribuicao das nanoparticulas. A vantagem da microscopia eletronica em relacao a
microscopia éptica é que a primeira nao esta limitada a efeitos de difracao da luz, uma vez
que utiliza um feixe de elétrons em vez de f6tons. Os dois métodos mais importantes sao: a
microscopia eletronica de transmissao (TEM, do inglés Transmission Electron Microscopy)
e a microscopia eletronica de varredura (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy).
Embora os dois métodos tenham muitas similaridades, a SEM pode ser considerada a
que fornece imagens da morfologia externa, similar aquelas vistas pelo olho humano. Em
contraste, a TEM investiga a estrutura interna de sélidos, fornecendo informagoes mais
detalhadas sobre as microestruturas do material [77].

Existem varios tipos de microscopios eletronicos e muitas variagoes, mas todos eles
podem ser grosseiramente divididos em 3 partes principais: gerador do feixe de elétrons,
coluna 6ptica e detectores. Embora os dois tultimos componentes sejam especificos de cada
tipo microscépio, o processo de geracao do feixe de elétrons é comum e pode ser feito de
duas maneiras:

a) emissao termoionica: acontece quando se aquece um material e a energia é suficiente
para que os elétrons sejam capazes de escapar da barreira de potencial interface/vacuo.
Os dois materiais mais utilizados para a geracao do feixe de elétrons sao os filamentos de
tungsténio e do cristal de LaBg, aquecidos a 2700° C e 1800° C, respectivamente.

b) emissao por efeito de campo (FEG, do inglés Field Emission Gun): neste caso, o
filamento usado também é de tungsténio, mas é extremamente fino, de tal forma que os
elétrons tunelam através da barreira de potencial, sendo possivel obter correntes muito
maiores e um feixe de diametro muito menor.

O feixe de elétrons produzidos entra na coluna do microscépio (submetida a alto vacuo)
e sao direcionados até a amostra através de um conjunto de lentes. No microscépio
eletronico de transmissao, o feixe de elétrons direcionados para a amostra interage com

esta enquanto a atravessa e as imagens sao obtidas pela analise da radiacao transmitida.
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Por outro lado, no microscépio eletronico de varredura, o feixe de elétrons é focalizado na
superficie da amostra, varrendo-a na dire¢ao xy enquanto que os elétrons retroespalhados
e secundarios sao detectados e sao utilizados para construir a imagem.

As imagens das nanoparticulas nas amostras de vidros e filmes finos foram obtidas com
o Microscopio de Transmissao Eletronica do Instituto de Fisica da USP, modelo Philips
CM 200 operando com uma voltagem de 200 kV para acelerar os elétrons. Nos nanofluidos,

foi utilizado o equipamento FEG-SEM da companhia FEI modelo Magellan 400.

3.4.3 Lente Térmica

O efeito de lente térmica foi usado para medir a difusividade térmica das amostras
deste trabalho, uma vez que esta técnica é nao invasiva e a amostra nao precisa de ne-
nhum preparo especial. O efeito de lente térmica foi primeiramente observado em 1964
no Laboratorio Bell quando uma amostra de corante liquido foi colocada dentro da cavi-
dade de um laser de He-Ne. Uma descri¢ao detalhada da montagem experimental e teoria
pode ser encontrada em [78]. Basicamente este efeito ocorre quando a energia de um laser
de alta poténcia de perfil Gaussiano produz um aquecimento local na amostra, gerando
um gradiente radial de temperatura. Como o indice de refracao depende diretamente da
variacao de temperatura, existira uma variacao no indice de refracao através da amostra,
ocasionando uma mudanca no caminho éptico da luz no material. Esta mudanca pode
ser detectada pelo feixe de um segundo laser, também gaussiano e centralizado com o
feixe de excitagao, chamado laser de prova, que podera convergir ou divergir dependendo
da composicao do material. A convergéncia deste feixe estd relacionada com a taxa de
variagao do caminho 6ptico com a temperatura, ds/dT, onde s = nl, sendo n o indice de
refracdo do material e 1 a espessura da amostra. Quando ds/dT for positivo, a amostra
se comporta como uma lente convergente, caso contrario, se ds/dT for negativo tem-se a
formacao de uma lente divergente.

O fenomeno de lente térmica nao é instantaneo. O tempo necessario para a formacao
de lente térmica é uma constante de cada material e é chamado de tempo critico ou ca-
racteristico, representado por tc. A teoria de lente térmica é valida somente se:

a) a espessura da amostra é pequena se comparada com a distancia confocal (Zc), para
garantir que o diametro do feixe é constante através da amostra.

b) A dimensao da amostra é maior que o raio do laser de excitacao, para prevenir efeitos
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de borda.
¢) a poténcia absorvida pela amostra é pequena e nao existe corrente de convecgao.
d) a variagao do indice de refracao, dn/dT é constante com o aumento de temperatura na

amostra.
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Figura 3.4: Posicionamento da amostra em relacio ao feixe de excitacio e de prova na configuragao de

feixe duplo no modo descasado.

A figura 3.4 ilustra o esquema do posicionamento da amostra na configuragao de duplo
feixe no modo descasado na montagem de lente térmica, que foi adotada nas medidas da
difusividade térmica deste trabalho. Nesta configuracao nao existe coincidéncia entre a
cintura do feixe de excitagao (w.) e a cintura do feixe de prova (w, ). A amostra é colocada
na cintura do feixe de excitagdao, a uma distancia Z; da cintura do feixe de prova, que é
considerado como a origem do eixo de progagacao dos feixes. O detector é posicionado
a uma distancia Zs da amostra e registra a evolugao temporal do sinal de lente térmica

dado por [78]:

2mV

onde

A
V= 71, com Z. <K Zs. (3.6)

c
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Os parametros m e V possuem valores fixos e dependem da geometria da montagem
enquanto que os valores de 6 e t. sao obtidos através do ajuste da equacgao 3.4 aos pontos
experimentais caracteristicos de cada amostra. A intensidade do sinal I(t) é fungao do
tempo e I(t) = I[(0), quando o tempo ou 6 é zero. As varidveis wy, e w,. se referem ao
raio do feixe de prova e de excitagdo na amostra, respectivamente. O parametro Z, é a

distancia confocal do feixe de prova e é dado por:

Z, = (%’2’) (3.7)

A amplitude do sinal de lente térmica 6 é determinado pela diferenca de fase entre o
feixe de prova emr = 0 e 1 = /2 w,, onde r é a distancia radial do feixe e é calculado

através da seguinte equacao:

PAl ds
KN, D dT

(3.8)

onde P, é a poténcia de excitacao do laser, A é o coeficiente de absor¢ao da amostra, 1
¢ a espessura da amostra, A, ¢ o comprimento de onda do laser de prova, K representa
a condutividade térmica, ¢ é a fracao de energia convertida em calor, s é a variacao do

caminho optico e T é a temperatura. A variagdo do caminho éptico com a temperatura é

w7 (), (@), o9

As amostras liquidas e gasosas sao analisadas em recipientes que nao absorvem a ra-

dada por:

diacao incidente e portanto, nao sofrem dilatagao térmica e sua espessura permanece

constante. Consequentemente 0l/0T = 0 e a equagao 3.9 se reduz a:

ds dn
T = dT (3.10)

A constante de tempo caracteristico, t., esta relacionado com a difusividade térmica,

D, através da seguinte equagao:

w2

t, = —¢ 3.11
1D (3.11)

Portanto, a difusividade térmica pode ser encontrada através da equacao 3.11, uma

vez que conforme dito anteriormente, o valor de ¢. é determinado pelo ajuste do sinal de
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lente térmica e w, é uma constante, cujo valor é apresentado na tabela 3.3 juntamente

com as demais constantes das equacgoes 3.4 a 3.11.

Tabela 3.3: Valores das constantes utilizadas no modelo.

Parametro Valor

Comprimento de onda do feixe de prova (\,) 632,8 nm

Comprimento de onda do feixe de excitacao (A\.) 514,5 nm

Cintura do feixe de excitagao (w.) 41,7 pm
Cintura do feixe de prova (w,) 96,34 pm
Raio do feixe de prova na amostra (w,) 192,51 pm
Distancia confocal do feixe de prova (Z,) 46,08 pm
m 21,69
Vv 1,73

A figura 3.5 traz o esquema da montagem da técnica de lente térmica utilizada neste
trabalho. Um laser de argonio da marca Spectra Physics, modelo BeamLok Argon 2060,
com comprimento de onda de 514 nm e poténcia variando entre 50 mW a 2 W, é usado
como feixe de excitacao, sendo conduzido até a amostra através de dois espelhos e uma
lente convergente. Ao mesmo tempo, um laser de prova de He-Ne, com comprimento de
onda de 632,8 nm e poténcia de 4 mW da marca JDS UniPhase, é direcionado até a amostra
com o objetivo de detectar a lente térmica gerada pelo gradiente de temperatura induzido
pelo laser de excitacao. Os dois feixes estao alinhados em um mesmo plano e o angulo
entre eles é menor do que 1,5°. O tempo de exposicao da amostra ao laser de excitagao é
controlado por um chopper que pode girar com uma frequéncia entre 3Hz e 20KHz, sendo
determinado de acordo com o tempo caracteristico de cada amostra. Apds passar pela
amostra, o laser de excitacao e o de prova sao levados até detectores de fotodiodos com
resposta linear para variacao da intensidade do laser da ordem de nanosegundos. Os dois
detectores estao conectados a um osciloscépio para aquisicao dos dados experimentais,
que posteriormente sao ajustados usando a equacgao 3.4 inserida na opg¢ao de ajustes do

programa Origin.
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Figura 3.5: Detalhes da técnica de lente térmica. E1, E2, E3, E4, E5 e E6 sdo espelhos e D1 e D2 sao

fotodiodos ligados a um osciloscépio. As lente 1 e 2 sdo convergentes de distancia focal de 20 cm [78].

3.4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada na analise da luz espalhada inelas-
ticamente por um material, o que possibilita o estudo das propriedades vibracionais do
material. Este fenomeno foi proposto teoricamente por Smekal em 1923 [79] e observado
experimentalmente por Raman em 1928 [80], que recebeu o Prémio Nobel de Fisica em
1930 por esta descoberta.

O desenvolvimento experimental do espalhamento Raman permaneceu estagnado até
1961, onde a criacao do laser de He-Ne e o subsequente desenvolvimento de detectores
épticos (na regiao visivel, destaque para a CCD) possibilitaram novas formas de detectgao
do sinal Raman que ¢ muito fraco. S6 para se ter uma idéia, quando 10°-10® fétons
incidem sobre uma amostra, apenas 1 volta com uma frequéncia diferente da incidente.
Atualmente, esta técnica se consolidou, tornando-se versatil e de grande aplicabilidade,
uma vez que pode ser usada em materiais no estado sélido, liquido ou gasoso sem nenhum
preparo especial. Além disso, a agua pode ser usada como solvente, pois a se¢ao de choque
do espalhamento Raman da dgua é muito pequena. O maior problema a ser contornado é
a luminescéncia de certos compostos, que pode ser resolvido mudando o comprimento de
onda da luz incidente ou medindo o Raman anti-Stokes, que sera descrito a seguir.

Para compreender melhor a origem do espalhamento Raman vamos primeiramente

descrever a absor¢ao infravermelha. Quando a luz interage com a matéria os fotons podem
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ser absorvidos ou espalhados, ou ainda passar através do material sem ser absorvido. Se
a energia do foton incidente corresponde exatamente com a energia do gap entre o estado
fundamental e o estado excitado da molécula, o féton sera absorvido e a molécula serd
levada para o estado de maior energia. E essa mudanca que é medida na espectroscopia
de absorcao (infravermelha, por exemplo): a radiacao incidente contém um intervalo de
frequiéncias e apds atravessar a amostra, detecta-se a falta de algumas freqiiéncias que
foram absorvidas pela amostra [81].

Por outro lado, é possivel que o féton interaja com a molécula e seja espalhado. Neste
caso, nao é necessario que a radiacao tenha uma energia igual a diferencga de dois niveis de
energia da molécula, pois ao interagir com a molécula, a luz deforma a nuvem eletronica
em volta do nucleo e cria um estado de curto periodo de vida chamado estado virtual.
Este estado nao é estavel e o foton é rapidamente re-irradiado, com uma frequéncia igual
ou ligeiramente diferente da incidente. Se somente a distorcao eletronica esta envolvida,
os fétons serdo espalhados com a mesma frequéncia da radiagao incidente (espalhamento
eldstico, conhecido como espalhamento Rayleigh). Entretanto, se o movimento nuclear
¢ induzido durante o processo de espalhamento, a energia sera transferida ou do féton
incidente para a molécula (Raman Stokes) ou da molécula para o féton espalhado (Raman

Anti-Stokes), que sao processos ineldsticos.

___________________________ 7 BT Estades
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Y T I [~ 71
N ot \i Y
Ab N Estados
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Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 3.6: Diagrama dos processos de absor¢ao, espalhamento Rayleigh e Raman. Note que nenhuma
energia é perdida no espalhamento Rayleigh e que a diferenga basica entre Raman Stokes e Raman anti-
Stokes é se o processo de espalhamento comega com a molécula no estado fundamental ou excitado,

respectivamente [81].

A figura 3.6 ilustra a diferenca entre absorcao infravermelha e espalhamento Raman. A

absorcao infravermelha envolve excitacao direta da molécula do estado m para o estado n
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por um foton de energia exatamente igual a energia do gap. Em contraste, o espalhamento
Raman mede a diferenca de energia entre m e n pela subtracao da energia do féton espa-
lhado da energia do féton incidente. Vale ressaltar que, como os estados virtuais nao sao
estados reais das moléculas mas criados quando o laser interage com os elétrons e causa
polarizagao, a energia destes estados ¢ determinado pela frequéncia da fonte de luz usada.
Porém, a posi¢ao dos picos no espectro Raman é independente do comprimento de onda
de excitacao utilizado.

A maneira como a fonte de luz é usada na espectroscopia infravermelha e Raman é
diferente. Na primeira, um intervalo de frequéncia na regiao infravermelha ¢é direcionada
para amostra e os fotons transmitidos sao analisados enquanto que na espectroscopia
Raman, uma fonte de luz monocromatica incide sobre a amostra e os fétons espalhados é
que levarao a informagao dos estados vibracionais da molécula. Outra diferenca entre essas
duas técnicas se referem as regras de sele¢gao para ocorréncia de uma determinada transicao:
a absor¢ao no infravermelho requer que exista uma variacao do momento de dipolo ou
na distribuicao de carga durante a vibracao. Por outro lado, a espectroscopia Raman
necessita que exista uma variagao na polarizabilidade durante uma vibragao. Devido a
essa diferenca fundamental no mecanismo emissao, algumas transi¢coes podem ser Raman
ativa ou Infravermelha ativa, ou ambas, o que torna essas duas técnicas complementares.

A figura 3.7 apresenta um espectro contendo o espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e
Anti-Stokes. Geralmente na espectroscopia Raman, a abscissa informa o deslocamento do
numero de onda An, que é definido como a diferenca entre o niimero de onda da radiacao
da fonte e da radiacao observada, em cm~t. O ntimero de onda normalizado,n, pode ser

entendido como uma unidade de energia:

1 v energia
s 3.12
" A ¢ he ( )

onde ¢ é a velocidade da luz e h a constante de Planck. Neste sentido, existe a seguinte
relagao de equivaléncia:

Lem™ =0,124 meV

A origem do sistema de coordenadas no espectro Raman é caracterizada por uma
emissao muito intensa referente ao espalhamento Rayleigh, ou seja, grande parte da luz
incidente é espalhada com a mesma energia do laser de excitacao. Podemos observar ainda

neste espectro que as linhas referentes ao Raman Stokes encontram-se no eixo positivo e
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o mesmo padrao de linhas é observado no eixo negativo (Raman anti-Stokes), porém com
uma intensidade menor. Isto acontece porque, a temperatura ambiente, cerca de 99% das
moléculas encontram-se no estado vibracional de menor energia, segundo a distribuicao de
Maxwell-Boltzman, contribuindo para maior probabilidade de ocorréncia do espalhamento
Raman Stokes. Portanto, com o intuito de obter uma melhor relacao sinal ruido do espectro

trabalha-se somente com o Raman Stokes.
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Figura 3.7: Representacio das bandas Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.

Modelo ondulatério para os espalhamentos Raman e Rayleigh

A origem do espalhamento Raman e Rayleigh pode ser explicado pela teoria ondu-
latéria cléssica. Considere um feixe de radiacao com frequéncia v, cujo campo oscila em

um certo ponto do espago de acordo com a equagao [77]:

E = E,co8(2mv,t) (3.13)

onde E, é a amplitude da onda. Quando esta radiacao incide sobre o material, o campo
elétrico da radiacao interage com a nuvem eletronica de uma ligacao, induzindo um mo-

mento de dipolo m que é dado por:

m = aF = aFE,cos(2mve,t) (3.14)

onde « é uma constante de proporcionalidade chamada polarizabilidade eletronica. Esta
constante é uma medida do grau de deformagao da ligacao em um campo elétrico. A

polarizabilidade « varia em funcao da distancia entre os nicleos, de acordo com a equacao:
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oo
=+ (r—re) | =— 3.15
a=aut =) () (3.15)
onde o, ¢ a polarizabilidade da ligacao na distancia internuclear de equilibrio 7., e 1, é

a separagao internuclear em qualquer instante. O termo que representa a mudanga na

separacao internuclear varia com a frequéncia da vibragao v, e é dado por:

I — Teqg = I'mCOS(2TV,t) (3.16)

onde 7, é a separacao internuclear maxima com relacao a posicao de equilibrio. Substi-
tuindo a equacao 3.16 na 3.15 e depois levando o resultado na equacao 3.14, obtém-se uma

expressao para o momento de dipolo induzido m em funcao da polarizabilidade:

0
m =, B, cos(2nve,t) + E, (a—a) cos(2mVyt) cos(2mVeyt) (3.17)
r

Usando a identidade trigonométrica:
cosz cosy = [cos(z + y) + cos(x — y)]/2 (3.18)

obtém-se da equagao 3.17 o seguinte:

E, 0
m = o, E, cos(2mve,t) + - T (a—a) cos| (21 (Vey — Vo)t] +
r

E, Oa
+ > m (E) cos[(27 (Ver + Vo)1 (3.19)

Portanto, analisando a equacao 3.19 percebemos que o momento de dipolo oscilante
possui trés componentes distintas de frequéncia: a primeira corresponde ao espalhamento
Rayleigh, o qual ocorre na frequéncia de excitagao v.,; a segunda corresponde ao Raman
Stokes, cuja frequéncia espalhada é menor que a incidente (v.,-1,) € a terceira refere-se
ao espalhamento Raman anti-Stokes, cuja frequéncia espalhada é superior a frequéncia da

luz incidente (ve,+v,).

Montagem experimental

Os espectros Raman foram obtidos através do espectrometro T64000 da Horiba Jobin

Yvon na configuragao de retroespalhamento (backscattering), equipado com um detector
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de carga acoplada (CCD, do inglés, Charge Coupled Device) e um microscépio confocal

Olympus modelo BX41.
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Figura 3.8: (a) Esquema do espectrometro Jobin Yvon T64000 no modo duplo subtrativo. (b) Fendas

e redes de difragao no modo duplo subtrativo.

Este equipamento tem a possibilidade de ser configurado de 3 modos: espectrografo
unico, duplo subtrativo e triplo aditivo. No nosso caso foi utilizado o modo duplo subtra-
tivo, que garante uma ampla cobertura espectral de 350 até 950 nm (escala absoluta), com
resolucao espectral de £ 1 cm~!. Neste modo, os dois primeiros monocromadores funcio-
nam como um filtro sintonizavel, no qual a regiao espectral é definida pela movimentacao
das redes de difracao enquanto que o terceiro monocromador dispersa a luz limitada para
entdo ser registrada pela CCD (figura 3.8a).

Para obtencao dos espectros Raman pode-se usar como fonte de excitacao um laser de
He-Ne, modelo LSRP-3501 da Research Electro-Optics ou um laser de argonio sintonizavel,
modelo 543-AP-01 da empresa CVI Melles Griot, com sistema de refrigeracao a ar.

O processo de medida funciona da seguinte maneira: a luz proveniente do laser de
excitacao é focalizada na amostra com o microscépio confocal Olympus BX 41 através de
uma objetiva de 50X/0.75 ou 100X/0.90. A luz espalhada pela amostra é coletada pela
mesma objetiva e é conduzida até a fenda de entrada F; do primeiro monocromador, onde
é dispersada pela rede de difragao G; (figura 3.8b). Apds sair do primeiro monocromador,

a fenda F, seleciona um intervalo espectral da radiacao, limitado entre \; e Ay, que é
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recombinada pela rede G2 no segundo monocromador. Esta radiagao policromatica, agora
limitada entre os comprimentos de onda A; e A5 e , passa pela ultima fenda F3 e é dispersada
pela rede de difragao G3 no terceiro monocromador. O sinal resultante é detectado pela
CCD, resfriada com nitrogénio liquido a uma temperatura -130° C e com uma resolucao
de 1054 x 256 pixel por 26 x 26 um?. Os espectros sao armazenados e visualisados por um
computador através do software LabSpec.

O espalhamento Raman pode variar com a geometria do espalhamento, isto é, com a
direcao e polarizagao da luz incidente e espalhada. A figura 3.9 auxilia a compreensao da
notacgao utilizada nos espectros Raman polarizados. A luz do laser incide na amostra na
direcao K, e é espalhada em uma direcdo arbitraria K,, que forma um angulo sélido 6
com a direcao da luz incidente. Os espectros Raman deste trabalho foram todos obtidos

na configuracao backscattering, onde o angulo 6 é aproximadamente igual a zero.

Polarizagao da

luz
r /incidente

OJFd amostra

,:;’,-
e
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polarizador

Figura 3.9: Esquema representativo da polarizacao da luz nos espectros Raman. A luz do laser atinge
a amostra na direcao K, alterando a polarizabilidade do material e produzindo espalhamento Rayleigh
e Raman na direcio K,, que forma um angulo § com a direcdo da luz incidente. Se a andlise da luz
espalhada é feita quando 6 é aproximadamente zero, dizemos que os espectros foram obtidos no modo

backscattering .

O polarizador ¢ inserido no caminho 6ptico da luz espalhada antes dela chegar a fenda
de entrada do equipamento e pode ser colocado em duas posicoes, possibilitando a pas-

sagem da componente polarizada paralela ou perpendicular a radiacao incidente e dando



62

origem ao espectro polarizado ou depolarizado, respectivamente. O espectro Raman pola-

rizado ¢ representado por HH e o espectro Raman depolarizado por HV, correspondendo
a seguinte situacgao:

polarizacao HH = KZ(I:]I, EI)KZ
polarizagio HV = K, (E,, E,) K.,
onde K, e K., indicam a direcao da luz incidente e espalhada pela amostra. O primeiro

termo do parénteses representa a direcao de polarizagao da luz incidente e o segundo termo,
a direcao de polarizagao da luz espalhada.



Capitulo 4

Resultados e discussoes

A seguir serao apresentados os resultados da caracterizagao dptica e térmica realizada
nas amostras de vidros, filmes finos e nanofluidos através das técnicas de absorcao UVis,
espectroscopia Raman, lente térmica e microscopia eletronica. Os procedimentos de fa-
bricagao das amostras assim como os aspectos tedricos de cada técnica foram descritos no
Capitulo 3. A absorc¢ao na regiao visivel visa comprovar a incorporagao dos fons terras
raras e a formacao de nanoparticulas metélicas, sendo que esta ultima, também pode ser
confirmada pelas imagens de microscopia eletronica. Os espectros Raman dos vidros e
dos filmes finos serao investigados com o objetivo de verificar se ocorreu alguma mudanga
estrutural devido a adigdo de nanoparticulas metélicas e/ou tratamento térmico. Busca-
remos ainda, analisar a influéncia das nanoparticulas metélicas na difusividade térmica
encontrada pelas medidas de lente térmica dessas amostras.

Comegaremos a andlise com os vidros germanato (58,7 GeOs - 41,3 PbO, % em mol)
e telurito (33,33 TeOs - 33,33 PbO - 33,33 GeOgq, % em mol) dopados com nanoparticulas
de prata e fons terras raras na forma trivalente (Er*™, Yb3* e Tm3"). Os espectros
Raman e as imagens AFM da matriz vitrea chumbo borosilicatos (40 SiOs- 40 ByO3-
20 PbO, % em mol) dopadas com neodimio na forma trivalente serdo apresentados, com
o objetivo de analisar as mudancas estruturais decorrentes do tratamento térmico. Na
sequeéncia passaremos para a discussao de filmes finos produzidos através da técnica de
co-sputtering, na qual foram utilizados dois alvos dentro da camara de vacuo: um alvo
vitreo de germanato (58,7 GeO, 41,3 PbO, % em mol) e outro alvo metélico, de ouro ou
de prata, para a fabricacao dos filmes GPAu e GPAg, respectivamente. Por tltimo, os

nanofluidos contendo nanoparticulas de ouro e prata, sintetizados através do procedimento

63
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quimico de redugao do citrato, serao estudados.

4.1 Vidros germanato e telurito dopados com nano-
particulas de prata e ions terras raras

Na figura 4.1 é apresentado o resultado das medidas de extingao das amostras de vidros
germanatos e teluritos tridopados com ions terras raras e nanoparticulas de prata, cuja
concentracao e tempo de tratamento térmico foi detalhado na tabela 3.1. As bandas de
absorcao dos fons Er?* sdo identificadas pelos picos centrados em 380, 407, 490, 522, 545,
654 e 800 nm, correspondendo as transicoes do estado fundamental *I;5 /2 para os estados
excitados ‘Gi1/2, *Hoja, *F7/9, 2Hi1/2, *S3/2, *Fo/2, *Ig/2, respectivamente, de acordo com
a secao 2.1.2. Além disso, a pequena banda de absorcao em =~ 450 nm é atribuido a
transicao do estado fundamental para os niveis *Fj /2+4F5 /2. A banda intensa em =~ 980
nm ¢ principalmente devido a transi¢ao ?F7/2 —2F5/5 dos fons de Yb?t que se sobrepde a
transi¢ao mais fraca Iy —*111/2 dos fons de Er**. A incorporacao do fon Tm?*t pode
ser confirmada através do pico em 780 nm, referente a transicao do estado fundamental
3Hg para os niveis excitados *Fo+3Fs.

Uma consideracao a ser feita é que nao detectamos o pico de absorcao referente ao
plasmon superficial, muito provavelmente devido a pequena quantidade de nanoparticulas
de prata. De fato, o cdlculo da fragao volume de nanoparticulas (equagao 2.4) forneceu o
valor de 1,7%, considerando que as nanoparticulas sao esféricas e com densidade igual a
da prata na forma bulk (10,490 g/cm?). Para fazer o cdlculo da fragio volume, precisamos
da densidade do fluido, que no nosso caso é o vidro. Esta densidade foi determinada
experimentalmente pesando a amostra em uma balanca digital com precisao de +0,1 mg
e depois, dividiu-se a massa encontrada pelo volume, estimado através do principio de
Arquimedes. A amostra foi colocada dentro de um suporte imerso em um béquer com
dgua e a massa do fluido deslocado (my) foi medida. Como my = pp,o V, a densidade dos
vidros germanatos e teluritos pode ser calculada e o valor encontrado foi de 5,8 g/cm?, em

ambos os vidros.
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Figura 4.1: Espectros de extingao de vidros (a) germanatos e (b) teluritos dopados com fons terras raras

e nanoparticulas de prata. As transicdes identificadas em preto se referem ao ion Er3* enquanto que a

transicdo em vermelho e azul se referem ao Tm?* e Yb3*, respectivamente.

GPAg2H GPAg48H

Figura 4.2: Imagens de microscopia de transmissao eletronica dos vidros germanatos submetidos ao

tratamento térmico de 420° C durante 2 horas (a) e 48 horas (b). As nanoparticulas s@o identificadas

pelo contraste claro e escuro nas imagens, uma vez que elas espalham muito mais o feixe de elétrons do
que o vidro.
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As imagens de microscopia eletronica comprovam a formagao de nanoparticulas apro-
ximadamente esféricas nas matrizes de germanato (figura 4.2). Para obtencao das ima-
gens de TEM, as amostras foram moidas e diluidas em &gua. As particulas que fi-
caram na superficie da solugao foram colocadas em uma microtela de carbono e leva-
das ao equipamento. Pode-se observar que houve um aumento do tamanho das nano-
particulas com o tempo de tratamento térmico: a matriz de germanato submetida a
420 °C durante 2 horas apresentou nanoparticulas de prata com diametro médio de
5 nm enquanto que a matriz de germanato submetida 420 °C durante 48 horas mostrou a
formagao de nanoparticulas de diametro médio igual a 10 nm. A imagem de microscopia
eletronica do vidro telurito foi obtida por [30], usando uma amostra com a mesma concen-
tragao da nossa porém com o tempo de tratamento térmico maior (72 horas). Os resulta-
dos também indicam nanoparticulas aproximadamente esféricas e com diametro médio de
8 nm. Como o tempo de tratamento térmico da nossa amostra foi 3 vezes menor, espera-se

que as nanoparticulas de prata formadas na matriz T1 sejam menores do que 8 nm.

Raman Vidros Germanato
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Figura 4.3: Espectros Raman com polarizacio paralela das amostras de vidros germanato dopados com
ions terras-raras e nanoparticulas de prata. Parametros do equipamento: Laser: 488 nm, Poténcia: 5.96

mW, Objetiva: 50x, Tempo de exposi¢ao: 30 s, Numero de Médias: 60, fendas: 300 pm, pinhole: 300 pm.

As medidas Raman na matriz germanato foram realizadas utilizando o laser 488 nm,
objetiva de 50x e tempo de exposi¢ao de 30 segundos. A poténcia do laser na amostra foi
de 5,96 mW. Como o sinal Raman da amostra é muito fraco, foi preciso aumentar a largura

das fendas do equipamento além de realizar 60 médias para melhorar a relagao sinal ruido.



67

Um polarizador foi colocado na saida da luz espalhada para reduzir a componente elastica
do espalhamento Raman na regiao de baixa frequéncia do espectro.

Os espectros Raman polarizados das amostras de vidros germanatos sao apresentados
na figura 4.3, sendo caracterizado pelo pico em 100 cm~! e bandas centradas em 458, 534
e 770 cm~!. O espectro Raman depolarizado (nao apresentado) apenas difere do espectro
polarizado na regiao de baixa frequéncia, onde o pico em 100 cm ™! nio aparece por causa
do aumento expressivo da linha de base resultante de processos de espalhamento elastico
da luz.

As vibragoes detectadas nos nossos espectros sao similares as encontradas por Ceréyon
et al. [36] (secao 2.1.4). Segundo esses autores, a presenga da banda centrada em 458 cm™*
nos vidros germanatos é associado a vibragao de um atomo de oxigénio entre dois atomos
de germanio, referente a unidade estrutural basica desses vidros. Os picos centrados em
100 e 770 cm ™! se referem ao éxido de chumbo incorporado na matriz de germanato. O
primeiro pico é referente a ligacao Pb - O e o segundo é atribuido a vibracao da ligacao
Ge - O, reforcando o papel do 6xido de chumbo atuando como modificador da estrutura
vitrea, quebrando a ligacao do germanio e criando NBOs.

1

Como pode ser notado na figura 4.3, a intensidade do pico 534 cm™" em relagao a

! sofreu uma reducao com o acréscimo de nanoparticulas de

intensidade do pico 458 cm™
prata e com o tratamento térmico. Este pico é conhecido como defeito de banda e estéd
relacionado com a interpretagao apresentada por Hendelson e Flet [35] para o compor-
tamento anomalo dos vidros germanatos. Conforme discutido na secao 2.1.4, existem
duas interpretagoes para o comportamento apresentado pelos vidros germanatos ao se
acrescentar 0xidos modificadores. A primeira delas é que ocorre uma mudanca parcial de
tetraedros GeO, para octaedros GeOg, alterando o nimero de coordenagao do germanio
de 4 para 6. De acordo com Ribeiro et al. [34], as vibragoes de grupos contendo germanio
com coordenacao 6 sao caracterizadas por bandas encontradas na regiao entre 600 e

700 cm ™! nos espectros Raman. A segunda interpretacao se baseia na formacao de anéis a
partir 3 tetraedros de GeO,, sem ocorrer alteragao no niimero de coordenacao do germanio
e apresentando uma banda caracteristica na regiao entre 520 e 550 cm ! nos espectros Ra-
man. Nos nossos espectros, essa banda foi detectada em 534 cm™! e nao houve nenhuma

estrutura na regiao entre 600 e 700 cm~!. Embora nao exista um consenso na literatura

sobre qual abordagem esta correta, os resultados obtidos neste trabalho indicam formacao
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de anéis em vez da alteracao do nimero de coordenacao do germanio.

Acreditamos que a diminui¢ao da intensidade da banda em 534 cm™! esteja mais rela-
cionada ao tratamento térmico sofrido pelas amostras do que a adigao de nanoparticulas,
pois a quantidade formada das mesmas é muito pequena, conforme notado pela auséncia
do pico de plasmon nos espectros de absorcao dessas amostras. Provavelmente, o tra-
tamento térmico forneceu energia para as ligagoes da rede vitrea, favorecendo a quebra
dos anéis de tetraedros, provocando assim, a reducao de intensidade observada na banda

centrada em 534 cm™!.

Raman Vidros Telurito
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Figura 4.4: Espectros Raman com polarizacao paralela das amostras de vidros telurito dopados com
ions terras-raras e nanoparticulas de prata. Parametros do equipamento: Laser: 488 nm, Poténcia: 5.96

mW, Objetiva: 50x, Tempo de exposigao: 30 s, Numero de Médias: 30, fendas: 300 pm, pinhole: 300 pm.

Nos vidros teluritos a adicao de nanoparticulas de prata assim como o tratamento
térmico realizado nas amostras nao provocaram mudancas estruturais significativas, como
pode ser evidenciado nos espectros da figura 4.4, obtidos também com o laser 488 nm,
objetiva de 50x, tempo de exposicao 30s. A poténcia do laser na amostra foi de 5,96
mW. Os espectros polarizados sao caracterizados somente pelos picos centrados em 480 e
740 cm L.

A identificacao destes picos deve ser feita com muita cautela, tendo em vista que a
matriz de telurito analisada é constituida dos 6xidos de chumbo e de germanio. A auséncia

1

do pico em 100 cm™", caracteristico da ligacao PbO, nos leva a supor que o niimero de

pontes de oxigénio quebradas foi insuficiente para ser detectado através espectroscopia
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Raman. Esta hipdtese é reforgada analisando o espectro publicado por Silva et al. [48]
para uma matriz de telirio bindria (figura 4.5). Observamos que conforme a concentragao
de chumbo aumenta, o pico em torno de 450 cm ™! é deformado e deslocado para frequéncias

menores, acompanhado do aparecimento do pico em 100 cm™! quando a concentracao do

6xido de chumbo é de 50%.

05 TeO, - 0,5 PbO

[ntensity

0,7 TeD, - 0.3 PbO

0.8 TeQ, - 0,1 PbO

200 400 600 800 1000

Wave number (cm’)
Figura 4.5: Espectro Raman da matriz TeO2-PbO publicado na literatura por [48].

No nosso caso, a concentracao do 6xido de chumbo é de 33% e o pico em torno de

450 ecm~! aparece em 480 cm ™!

, muito provavelmente devido a presenca do o6xido de
germanio. Na verdade, os picos referentes as vibragoes do éxido de telurio podem estar
sobrepostos as estruturas do 6xido de germanio. Como nao é possivel separar a contri-
buicao do 6xido de germanio, o que podemos afirmar é que o pico centrado em 480 cm™!
traz informacao da vibracao simétrica da ligacao Te - O - Te e o pico em 740 cm ™! indica
a vibracao stretching simétrica de um atomo de telirio e outro de oxigénio nao ligado,
localizados em poliedros do tipo TeOs44 [49].

As medidas de lente térmica foram realizadas em diferentes pontos da amostra e o
comportamento do sinal para as matrizes GP e T1 sao apresentadas na figura 4.6. O sinal
detectado na amostra é convergente e a linearidade de theta com a poténcia garante o uso

desta técnica nesses materiais (figura 4.6). O valor da difusividade térmica encontrada em

cada amostra é apresentado na tabela 4.1.
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O valor da difusividade térmica dos vidros germanatos é apenas 5% maior do que
a difusividade dos vidros teluritos. O valor da difusividade térmica dos vidros teluritos
analisados neste trabalho é cerca de 43% menor do que vidros teluritos formados a partir
do Teldrio, Litio e Molibdénio [82], aproximadamente 50% menor do que vidros soda-lime

[83] e menos da metade de vidros aluminosilicatos [84].
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Figura 4.6: Sinal de lente térmica para o vidro germanato e telurito.
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Tabela 4.1: Valores encontrados para a difusividade térmica dos vidros germanatos e teluritos usando

a técnica de lente térmica.

Amostra | Difusividade térmica
(x 1073cm?/s)
GPsAg 2,5+0,2
GPAg2H 2,5+0,2
GPAg48H 3,00 £ 0,3
T1sAg 24+ 0,2
T1Ag24H 2,6 £0,1

Conforme verificado na tabela 4.1, a adicdo de nanoparticulas de prata nos vidros
germanato e telurito provocou um aumento de 20 e 8 % na difusividade térmica, res-
pectivamente. Porém, mesmo na presenca de nanoparticulas de prata, as matrizes de
germanato e telurito ainda apresentam baixos valores de difusividade térmica em relacao

a outras matrizes vitreas.

Difusividade térmica em funcao do tratamento térmico
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Figura 4.7: Valor da difusividade térmica em funcio do tratamento térmico dos vidros germanato e

telurito.

Um resultado importante é que a difusividade térmica tende a aumentar com o tempo
de tratamento térmico nos vidros germanatos e teluritos analisados (figura 4.7). Quando
as amostras vitreas sao submetidas a um tempo de tratamento térmico maior, além de
induzir o crescimento de nanoparticulas metalicas, as tensoes internas do material sao

aliviadas e possivelmente ocorre uma organizacao maior da estrutura vitrea. De acordo
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com os espectros Raman encontrados para os vidros germanatos, o tempo de tratamento
térmico provocou a quebra dos anéis de tetraedros. Associando esta informacgao com o
aumento da difusividade térmica para amostras com tempo de tratamento térmico maior,
podemos dizer que a quebra dos anéis formados a partir de 3 tetraedros favore o transporte

de calor.

4.1.1 Influéncia do tratamento térmico na matriz vitrea SBP

O tratamento térmico também influenciou a estrutura dos vidros borosilicatos (SiOo-
B203-PbO, matriz SBP) dopados com o fon terra-rara Neodimio na forma trivalente [18].
A temperatura de transicao vitrea e de cristalizacao da matriz SBP é de 463 °C e
504 °C, respectivamente. Baseado nesses valores, dois conjuntos de amostras, com di-
ferentes concentracoes de Nd**, foram produzidos pelo Laboratério de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS), da Universidade Federal de Uberlandia, sob coor-
denacao do Prof. Dr. Noélio Oliveira Dantas. Um deles, foi submetido a um tratamento
térmico de vinte e quatro horas a 350 °C, com o objetivo de alivar as tensoes internas. Vi-
dros ceramicos foram produzidos no segundo conjunto de amostras, através da exposicao
das amostras a uma temperatura de 500 °C durante 120h.

a) Raman Vidro SBP 350° 24 horas b) Raman Vidro SBP 350° 24 horas
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Figura 4.8: Espectro Raman da matriz SBP tratada a 350 °C: (a) vidro e (b) estrutura cristalina
dectada no vidro identificada como cristobalita na fase a e 3, que é usualmente observada em processos
de cristalizagdo de vidros borosilicatos [85], [86]. Pardmetros do equipamento: Laser: 632 nm, Poténcia:

0.9 mW, Objetiva: 100x, Tempo de exposi¢ao: 5 min, fendas: 300 pum, pinhole: 300 pum.

O espectro Raman dessas amostras foram feitos no Laboratorio de Espectroscopia de

Materiais (LEM) da UFJF. Como pode ser observado na figura 4.8, o espectro da matriz
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vitrea tratada a 350 °C apresenta um pico intenso centrado em torno de
1400 cm ™! sobreposto a uma estrutura larga associada a processos de luminescéncia do vi-
dro. O restante das amostras, inclusive os vidros ceramicos, apresentaram espectro Raman
similar ao da figura 4.8a.

A regido entre 1250 e 1600 cm ™! é associada a vibracoes stretching da ligacao B-O~ em
grupos metaboratos [87] e de acordo com Cormier et al. [88], trés gaussianas podem ser
usadas para ajustar os picos centrados em 1320, 1410 e 1480 cm~!. O pico em 1410 cm~!
corresponde a unidades BOj3 ligadas a unidades BO,4 enquanto que a componente em 1480
em ™! ¢ associada a unidades BOj3 ligadas a unidades BO3. Yano et al. [89] relacionaram
a componente em torno de 1320 cm™! a triangulos BO3 “perdidos”, ou seja, que nao
fazem parte do anel boroxol. Uma andlise minuciosa na regiao de baixa frequéncia nos
permite identificar dois picos de baixa intensidade em 500 e 800 cm ™!, aproximadamente,
associados a vibragao bending da ligacao Si - O - Si e a vibracao do atomo de boro com
nimero de coordenacao 3 em estruturas do tipo diboratos e anéis boroxol, respectivamente
[87]. A banda fraca centrada em 3.300 cm™! é atribuida a presenga do 6xido de chumbo
na matriz vitrea [90].

O espectro Raman mostrado na figura 4.8b foi encontrado apés uma varredura espacial
minuciosa na amostra submetida a 350 °C. Os picos observados em 766, 788 e 799 cm™!
podem ser atribuidos ao cristal chamado de cristobalita, indicando que vidros SBP pos-
suem uma estrutura nao-homogénea com pequenos cristalitos formados. A concentracgao

dos cristalitos é tao baixa que nao foi possivel identifica-los através da técnica de difracao

de raios-X, que registrou somente a natureza amorfa do vidro.
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Figura 4.9: Imagens de microscopia de forca atomica: (a) vidros SBP (350°C durante 2 horas) e (b)
vidros cerdamicos SBP (350°C durante 2 horas + 500 °C por 120 h.)
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As imagens de microscopia de forca atomica também mostraram que nao houve ne-
nhuma cristalizacao para as amostras tratadas a 350 °C durante 24 horas enquanto que
nos vidros ceramicos (120 h de tratamento térmico a 500 °C), é constatado a presenca de
nanocristais com tamanho médio de 50 nm (figura 4.9).

Adicionalmente, os calculos dos parametros de Judd-Ofelt dessas amostras indicaram
que o tratamento térmico e o aumento da concentracao de Nd** induziram uma reorga-
nizacao estrutural das amostras. A Teoria de Judd-Ofelt tem sido amplamente usada para
estudar o ambiente em volta dos fons terras-raras nos vidros, fornecendo os valores dos
parametros {29, €24 e (g, a partir dos quais propriedades radiativas tais como tempo de
vida radiativo, secao de choque de emissao estimulada, entre outras, podem ser obtidas.

Dantas et al. [18] encontraram que os parametros {2y, €y e Qg foram maiores para
o vidro ceramico além de apresentarem um acréscimo com a concentracao de Nd3*. O
aumento do parametro {2y implica uma reducao na simetria e um aumento nas ligacoes
covalentes entre matriz e dopantes. Ja o parametro ()4 esta associado a interacao estrutural
de longo alcance e o seu aumento indica maior forca de repulsao sofrida pelos fons Nd3*.
O parametro €, por outro lado, é proporcional a rigidez da matriz hospedeira e o seu

aumento implica em materiais com propriedades mecanicas melhores.
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4.2 Filmes finos de germanato com nanoparticulas de
ouro e prata

As medidas de extingao dos filmes finos sao apresentadas na figura 4.10. Como pode
ser verificado, o filme GP é transparente na regiao visivel devido a baixa intensidade de
absor¢ao, além de apresentar um padrao de interferéncia devido a reflexoes da luz no filme
e substrato conforme evidenciado pela oscilagoes da linha de absorcao, com méaximos bem
definidos em 370 e 440 nm. Este padrao desaparece ao se adicionar nanoparticulas de ouro
e prata, devido a alta absor¢ao/espalhamento destas amostras. O tratamento térmico
de 420° C durante um periodo de 10 horas foi suficiente para induzir o crescimento de
nanoparticulas metélicas, cuja presenga pode ser confirmada pelos picos em 580 nm para
o filme GP dopado com ouro e em 490 nm para o filme GP dopado com prata. Tais picos
sao atribuidos aos plasmons superficiais gerados pela interacao do campo elétrico da luz

incidente com as nanoparticulas metalicas.

Filme GP com nanoparticulas de ouro e prata
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Figura 4.10: Espectros de extin¢io das amostras de filmes finos. Note a presenca do pico de plasmon

em 490 e 580 nm devido a presenca de nanopaticulas de ouro e prata, respectivamente.

As imagens de microscopia eletronica dos filmes dopados com ouro e prata (figura
4.11) corroboram com a formagao de nanoparticulas, indicam formatos aproximadamente
esféricos e permitem identificar o tamanho das nanoparticulas. Para obtencao das imagens,

as amostras dos filmes contendo nanoparticulas foram moidas, misturadas em agua desti-
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lada e parcialmente decantadas. A parte flutuante foi colocada em uma tela metalica para
analise no TEM. Para o filme GP Au, o histograma mostra uma distribuigao de particulas
com diametros variando entre 12 a 22, com maior ocorréncia de particulas com diametro
igual a 15 nm. Para o filme GP Ag, o histograma mostra um intervalo de diametro um
pouco maior, de 10 a 40 nm, sendo o diametro médio das particulas igual a 17,5 nm.

A fracao volume dos filmes foi estimada através da equacao 2.4 considerando as na-
noparticulas como esferas com densidade metdlica igual ao do bulk (19,300 g/cm? para o
ouro e 10,490 g/cm?® para a prata) e usando a massa molar do ouro e da prata igual
a 107,8682 g/mol e 196,9666 g/mol, respectivamente. O resultado encontrado foi de
1,74 % para o filme dopado com ouro e 0,27 % para o filme dopado com prata. E impor-
tante destacar que este resultado é apenas uma aproximacao, pois a equacao 2.4 considera
sistemas homogéneos e conforme verificado nas medidas de lente térmica, a distribui¢ao

de nanoparticulas nos filmes nao é homogénea.

b. GP Ag Film (420°C - 10h)

a. GP Au Film (420°C - 10h)
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Figura 4.11: Imagens de Microscopia Eletronica de filmes GP dopados com (a) ouro e (b) prata.

A figura 4.12 apresenta os espectros Raman obtidos com o laser de excitacao 632,8 nm,
objetiva de 100x e tempo de exposicao igual a 2 minutos. As medidas foram realizadas em
diversos pontos da amostra, exibindo um sinal Raman similar ao apresentado na figura

4.12.

No espectro Raman do filme GP sem nanoparticulas metalicas nao é possivel identificar
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os modos vibracionais relacionados com a estrutura germanio - chumbo. Por outro lado, o
filme GP dopado com nanoparticulas de ouro apresentou dois picos de baixa intensidade na
posicdo 555 cm ™! e em torno de 800 cm™!. Estes picos aparecem bem definidos e intensos
no filme GP dopado com prata, que apresenta ainda um pico na posicao 270 cm™! e uma

banda centrada em 390 cm™!, aproximadamente.
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Figura 4.12: Espectro Raman de filmes de germanato usando o laser de excitacio de He-Ne (632,8 nm).
Laser: 632 nm, Poténcia: 0.9 mW, Objetiva: 100x, Tempo de exposicao: 2 min, fendas: 100 pm, pinhole:
100 pm.

Os espectros Raman obtidos para os filmes finos diferem significamente daqueles obti-
dos para a matriz vitrea de germanato de mesma composicao, apresentados na figura 4.3
da secao 4.1. Provavelmente, esta diferenca se deve ao método de produgao desses dois
materiais. Os vidros GP foram sintetizados pelo método de fusao dos reagentes seguido
pelo resfriamento rapido do melt, para depois serem submetidos a um tratamento térmico
de 420° C por um periodo de 2 ou 48 horas. Ja os filmes GP foram crescidos em um
substrato através de uma técnica de deposicao fisica a partir da fase de vapor, utilizando
um alvo vitreo de germanato no qual os reagentes foram submetidos a uma pressao axial
de 8 toneladas para posterior tratamento térmico a uma temperatura de 750° C durante
10 horas (segao 3.2). Portanto, toda a andlise que serd feita a seguir deve levar em conta

este aspecto, além do fato da relacao area volume ser maior no filme do que no vidro.
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1

A banda larga observada em 390 cmm™" no filme GPAg pode ser associada a banda

! nos vidros GeO, por Cereyon et al. [36], resultante da vibragao

detectada em 420 cm™
stretching assimétrica de um dtomo de oxigénio entre dois dtomos de germanio (ligagao
Ge - O - Ge). Hederson e Fleet [35] relataram que o comportamento desta banda é
complexo, sendo a forma e a largura do pico dependentes da distribuicao de angulos inter-
tetraedros de Ge - O - Ge. Nos nossos espectros, a mudanca da estrutura para frequéncias
menores indica a diminui¢ado da constante de forga (equagao 2.1) devido ao alongamento
da ligacao Ge - O ou ainda, devido a alteragoes do angulo entre essas ligagoes ocasionados
pelo empilhamento de atomos através da técnica de sputtering.

A incorporacao do chumbo a matriz GeOy pode ser confirmada pela presenca do pico

L atribuidos

em 100 cm™! (figura 4.13) e da banda intensa e larga centrada em 800 cm™
a vibragao da ligacao Pb - O e a vibragao stretching das pontes de oxigénio quebradas na
ligacao Ge - O pelo 6xido de chumbo [36], respectivamente. A assimetria da banda em
800 cm ™! serd discutida mais adiante.

A identificacao dos outros dois picos, em 270 e 550 cm ™!, revela a reacdo dos consti-
tuintes do filme GP com substancias presentes no ar ou durante o processo de fabricacao.
O primeiro pico é resultante do processo de adsor¢ao quimica do diéxido de carbono at-
mosférico sobre a superficie da prata, correspondendo a vibracao da ligacao Ag - OCOs.
Adsor¢ao quimica ou quimissor¢ao significa a adesao de moléculas de um fluido a uma
superficie sélida e a formagao de espécies carbonato sobre a prata através deste processo
tem sido evidenciada por diversos autores [91], [92], [93]. Por outro lado, o segundo pico
indica o movimento stretching da ligacao Ge - OH em uma estrutura cristalina, mais
especificamente, no cristal a-GeOy do tipo quartzo [94], [95].

As medidas Raman foram repetidas nas amostras de filmes germanato usando o laser
de excitagao 488 nm, objetiva de 100x e tempo de exposicao igual a 2 minutos. Nos filmes
GP e GP Au, nao foram registrados nenhuma vibragao caracteristica do material. Como
pode ser observado na figura 4.13, a intensidade do espalhamento Raman no espectro do
filme GPAg obtido com o laser de argonio foi muito maior do que a intensidade registrada
com o laser de Hélio-Nednio. Isto ocorre porque a intensidade do espalhamento Raman,
I, é dada por:

I = Klo*v* (4.1)

onde K é uma constante, [ é o caminho 6ptico, o é a polarizabilidade do material e v é a
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frequéncia do laser de excitacao. Dessa forma, para um mesmo material e mesma poténcia
incidente, o laser azul fornece um sinal mais intenso do que o laser vermelho, uma vez
que a intensidade depende da quarta poténcia do laser de excitacao. Outro fator que
contribui para o aumento observado é que, no filme de prata, o processo é ressonante com
a absorcao de plasmon superficial desta amostra, centrada em 490 nm, conforme mostrado

no espectro de absorcao (figura 4.10).
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Figura 4.13: Espectro Raman do filme GP dopado com nanoparticulas de prata usando o laser de
argonio (488 nm). A matriz GP e a amostra GP dopada com ouro nao apresentaram sinal com este laser.
Parametros do equipamento: Laser: 488 nm, Poténcia: 0.46 mW, Objetiva: 100x, Tempo de exposicao:

2 min, fendas: 100 pm, pinhole: 100 pm.

Um outro ponto que merece discussao ¢ a assimetria da banda detectada em 800 cm™?.

Ribeiro et al. [34] relataram que esta banda pode ser decomposta em 5 componentes
com formato gaussiano, trazendo informagoes relacionadas com a quebra das pontes de
oxigenio. Utilizando os parametros fornecidos por esses autores, foi possivel ajustar 5
gaussinas ao perfil apresentado por esta banda no espectro Raman obtido com o laser de
argonio. O resultado é mostrado na figura 4.14.

Conforme explicado anteriormente, o acréscimo de éxidos modificadores leva a ruptura
da ligacao O - Ge - O, criando NBOs. De acordo com a notagao adotada em Ressonancia

Magnética Nuclear, o termo Q™ (com 4 < n < 0) se refere aos diferentes tipos de tetraedros
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contendo n pontes de oxigénio. Quando os dtomos de germanio estao na configuracao Q2
(dois BOs e dois NBOs) a composigao ¢ metagermanato (M2GeOs) enquanto que nas
espécies Q3 (trés BOs e um NBOs), a composigao é digermanato (MyGeyOj5), onde M
representa o éxido modificador [34].

Segundo Ribeiro et al. [34], as gaussianas ajustadas em 765 e 796 cm ™! estao relacio-
nadas a presenca de espécies Q2 no material e a a gaussina em 835 cm ™! se refere a 4tomos
de germanio na configuracao Q3. A componente de frequéncia menor, 720 cm ™!, é devido

a tetraedros Q° enquanto que a componente de frequéncia maior é detectada em 875 cm™!,

1

em vez de 910 cm™! encontrada por Ribeiro et al. [34], sendo associadas a tetraedros de

germénio sem nenhum NBO (Q*).
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Figura 4.14: Ajuste de 5 gaussianas ao perfil assimétrico da banda encontrada em 800 cm™
GP dopados com prata. Os pardmetros utilizados no ajuste foram retirados de [34]. As gaussianas
ajustadas em 765 e 796 cm ™! indicam a presenca de germéanio na configuracio Q? no material enquanto

1

que as gaussianas em 720 e 875 cm ™! se referem a espécies Q° e Q*, respectivamente. As espécies Q> sao

evidenciadas pela gaussiana ajustada em 835 cm™!.

Analisando os resultados do espalhamento Raman mostrados na figura 4.12 e 4.13,
pode-se notar que os modos de vibracao do filme germanato ficaram evidentes somente
no filme dopado com prata. Esses resultados podem ser entendidos em termos do Espa-
lhamento Raman Aumentado por Efeitos Superficiais (SERS, do inglés Surface Enhanced

Raman Scattering) produzido pelas nanoparticulas de metais nobres [73]. SERS é um
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fenomeno no qual a secao de choque de espalhamento Raman é aumentada pela adsorcao
de moléculas ou nanoparticulas sobre superficies. Particularmente, o efeito SERS téem
sido obtido na presenca de nanoparticulas de prata e ouro, que exibem propriedades de
espalhamento dependentes do tamanho e da concentracao de nanoparticulas. Entretanto,
sabe-se que para tamanhos e concentragoes similares, a se¢ao de choque da prata é pelo
menos uma ordem de magnitude maior que a segdo de choque do ouro [96]. Esse fato,
juntamente com a ressonancia do laser de excitacao 488 nm com o plasmon superficial da

prata, explica o aumento de intensidade das bandas detectadas no filme GP Ag.
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Figura 4.15: Sinal de lente térmica normalizado (I(t)/1(0)) dos filmes finos. (a) Matriz GP. (b) Filme
GP dopado com ouro. (c¢) Filme GP dopado com prata.

A difusividade térmica dos filmes de germanato foi investigada através da técnica de
lente térmica em diferentes pontos das amostras, supondo que a distribuicao espacial
das nanoparticulas nao é homogénea. Exemplos de resultados representativos das treés
amostras sao apresentados na figura 4.15, indicando que estes filmes atuam como uma
lente convergente. Além disso, de acordo com a equagao 3.8, ds/dT é positivo. O filme
nao dopado apresentou um sinal de lente térmica pequeno comparado aos filmes dopados,

devido a baixa absor¢cao em 514,5 nm. Por isso, no filme GP foi necessario usar uma
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poténcia de excitacao cerca de 500 vezes maior do que nos filmes dopados com prata e ouro,
no intuito de obter um sinal de lente térmica. Além disso, a linearidade da comportamento
de 6 em funcao da poténcia incidente foi observada, indicando que a teoria de lente térmica
¢ valida para essas amostras (figura 4.15).

A difusividade térmica do filme germanato foi de 4,5 x 1072 cm?/s. As medidas fo-
ram realizadas em diferentes pontos da superficie, mas a matriz nao mostrou diferencas
consideraveis na difusividade. Por outro lado, o filme dopado com prata apresentou uma
variagao espacial de difusividade de 1,91 a 5,23 x 1073 cm?/s. A amostra de filme dopado
com ouro apresentou maiores valores de difusividade, variando de 3,35 a 7,18 x 1073 cm? /s,
provavelmente devido a presenga de aglomerados, uma vez que o ouro bulk (1,26 cm?/s)
apresenta menores valores de difusividade que a prata bulk (1,74 ¢cm?/s) na temperatura

ambiente [97].
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4.3 Nanofluidos de prata e ouro

As imagens de microscopia eletronica foram obtidas para as amostras de nanofluidos
de prata e ouro através de um microscépio FEG-SEM da companhia FEI modelo Magellan
400. Varias imagens do nanofluido diluido em agua foram feitas com o objetivo avaliar
estatisticamente a distribuicao de tamanho das nanoparticulas. As imagens dos nanoflui-
dos de ouro foram ampliadas 150.000 vezes, usando uma energia de aceleracao de 10 keV,
corrente elétrica de 0,10 nA e distancia de trabalho de 3,6 mm. Ja para os nanofluidos
de prata, a imagens obtidas foram ampliadas 180.000 vezes com as seguintes condigoes
de medidas: energia de aceleragao de 1 keV, corrente elétrica de 6,3 pA e distancia de
trabalho de 4,2 mm.

Através da figura 4.16, pode-se notar que as particulas formadas sao esféricas e que
o nanofluido de prata apresenta uma tendéncia de formar pequenas particulas isoladas
enquanto que o nanofluido de ouro forma aglomerados de particulas maiores. Na figura
4.16a, a imagem do nanofluido de prata mostra um grande nimero de particulas com
tamanhos menores que 20 nm enquanto que do nanofluido de ouro (figura 4.16b), observou-

se uma ampla distribuicao de tamanhos, com a maioria entre 50 e 100 nm.

mag det  curr \ ———— 500 nm
150 000 x TLD 0.10 n. 0.00 kW Magellan

Figura 4.16: Imagens FEG-SEM de alta resolugao para (a) nanofluidos de prata e (b) nanofluidos de
ouro. Da figura podemos observar que o tamanho das particulas de prata sdo menores do que as particulas

de ouro e que o nanofluido de ouro tende a formar aglomerados.

Para confirmar e obter maiores detalhes sobre o tamanho das nanoparticulas foram
realizadas medidas de absorcao dos nanofluidos, usando uma cubeta de quartzo de 1 mm

de espessura. O espectro de absorgao da solugao branco (amostra sem nanoparticulas) do
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nanofluido de prata é apresentado na figura 4.17. Como pode ser notado, o espectro é
semelhante ao da agua, com baixa absorcao na regiao visivel. Uma vez que o nanofluido
de ouro ¢ sintetizado acrescentando apenas 0,50 ml de citrato trisédico a 50 ml de acido
cloroaurico, pode-se dizer que o espectro do branco desta solucao sera ainda mais parecido
com o espectro exibido pela dgua pura. Por esse motivo, a dgua pura foi considerada como

o fluido base para comparacao dos resultados obtidos.
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Figura 4.17: Comparagao entre o espectro de absorcio da dgua deionizada e da solugao branco do
coléide com nanoparticulas de prata, que contém baixas concentracoes de NagCgH507, NaBH,, NaOH e

NOj3 (conforme apresentado na secao 3.3).

Além das imagens de microscopia, a presenca das nanoparticulas de ouro e prata
podem ser confirmadas pelo espectros de extingao mostrados na figura 4.18a e 4.18b,
respectivamente. O pico referente ao plasmon superficial do ouro é detectado centrado
em 580 nm, exibindo um perfil largo e assimétrico tipico de uma ampla distribuicao de
tamanhos de particulas enquanto que, no nanofluido de prata, o pico de plasmon superficial
¢ mais estreito e aparece na centrado na posicao de 400 nm.

O tamanho das particulas presentes na solucao pode ser estimado através do software
Nanosphere Optics Lab, que simula a curva de extincao para um determinado tamanho
da nanoparticula baseado na Teoria de Mie. Neste programa, o usuério deve informar a
composicao ou indice de refragao da particula esférica e o indice de refracao do meio de

dispersao. Uma vez escolhido o raio da nanoparticula (r > 10 nm), o aplicativo retorna os
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espectros de absorcao, espalhamento e extingao assim como as respectivas secao de choque
de espalhamento para cada valor de comprimento de onda incidente.

Na tentativa de descrever o comportamento do espectro de extin¢ao dos nanofluidos
estudados, foram simuladas varias curvas de extingao no Nanosphere Optics Lab, utilizando
diferentes tamanhos de particulas de ouro e agua em um meio aquoso, de acordo com as

figuras 4.18c e 4.18d, respectivamente.
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Figura 4.18: Comparacio do espectro de extingao simulado no software Nanosphere Optics Lab com
aquele obtido experimentalmente para o nanofluido de (a) ouro e (b) prata. Varias curvas foram simuladas
para obter um espectro de extingao proximo ao real, considerando tamanhos diferentes de particulas de

(¢c) ouro e (d) prata.

Para o nanofluido de ouro, é possivel prever a existéncia de particulas cujo raio varia de
48 a 90 nm. No caso do nanofluido de prata, as particulas sao menores e estao no intervalo

de 10 a 28 nm. As curvas simuladas individualmente foram normalizadas, somadas (linha
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vermelha no grafico 4.18a e 4.18b) e comparadas com a curva de extingdo experimental.
Note que o espectro simulado ficou muito préximo do valor real obtido experimentalmente
em torno de 574 e 404 nm para os nanofluidos de ouro e prata, respectivamente.

A distribuicao de tamanho das nanoparticulas presentes nas dispersoes coloidais foi esti-
mada através da secao de choque de extingao, também simulada no programa
Nanosphere Optics Lab. Considerando que a eficiéncia da extin¢ao depende do nimero
de centros absorvedores/espalhadores, os valores da se¢ao de choque de extingao refletem
a eficiéncia do tamanho de cada particulas em absorver/espalhar a luz incidente. Em
outras palavras, um grande nimero de particulas com baixa secao de choque fornecera a
mesma eficiéncia que uma particula com se¢ao de choque grande. As simulagoes fornecem
o valor da secao de choque de extincao para um dado tamanho em um comprimento de
onda especifico. No nosso caso foi utilizado o comprimento de onda de 574,01 nm para
o nanofluido de ouro e comprimento de onda de 404,33 nm para o nanofluido de prata,
devido a boa concordancia dos dados simulados com o experimental.

De acordo com as distribui¢goes de tamanho calculadas, observa-se que o nimero de
particulas de ouro com raio entre 50 e 100 nm é praticamente o mesmo enquanto que
cerca de 30 % das particulas de prata possuem raio de 10 nm, com pequena quantidade
de particulas com raios acima de 20 nm (figura 4.19b). Esses resultados complementam
as imagens de microscopia apresentadas anteriormente pois devido a quantidade reduzida

o equipamento foi incapaz de detectar nanoesferas de prata com raio maior que 20 nm.
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Figura 4.19: Distribuigao de tamanho estimada para (a) nanofluidos de ouro e (b) nanofluidos de prata,

através da secao de choque de extingao simulada no software Nanosphere Optics Lab.
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Com o intuito de analisar as mudancas nas propriedades térmicas devido a adicao
de nanoparticulas ao fluido, foram realizadas medidas de lente térmica dessas amostras.
Devido a baixa absor¢ao da solugao branco em 514 nm, nao foi possivel medir a sua
difusividade térmica pois o aquecimento provocado pelos lasers disponiveis na montagem
foi insuficiente para produzir o efeito de lente térmica, mesmo usando poténcia alta. Dessa
forma resolvemos considerar a difusividade térmica da agua medida na literatura, cujo
valor é igual a 1,44 x 1073cm?/s [97]. Nos nanofluidos contendo ouro e prata, as medidas
foram realizadas em varios pontos da amostra, apresentando o sinal divergente similar
mostrado na figura 4.20. O comportamento linear da variavel # com a poténcia incidente,
prevista pela equagao 3.8, é obedecido pelas amostras de nanofluidos, garantindo o emprego

dessa técnica para obter a difusividade térmica.
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Figura 4.20: Sinal de lente térmica para (a) e (b) nanofluido de ouro, (c) e (d) nanofluido de prata.
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A média da difusividade térmica dos nanofluidos de ouro foi de 1,67 x 1073 cm?/s e
nos nanofluidos de prata, este valor foi de 1,73 x 1072 cm?/s. Ou seja, a adi¢do de nano-
particulas de ouro provocou um aumento de 15,9 % enquanto que com as nanoparticulas
de prata, o aumento foi de 20,1 %, em relacao a difusividade térmica da dgua pura. Este
aumento expressivo da difusividade térmica foi conseguido mesmo com baixas quantidades
de ouro e prata, conforme indicado pelo calculo da fracao volume através da equacao 2.4.
Para o nanofluido de ouro, a fracao volume das particulas foi de 2,04 x 107*% e para o
nanofluido de prata, o valor foi de 4,26 x 107*%, considerando nanoparticulas esféricas e
com densidade igual a do metal na forma bulk.

A condutividade térmica (K) se relaciona com a difusividade térmica (D) através da

seguinte equacao:

K = pc,D (4.2)

De acordo com o modelo de Buongiorno [98], a capacidade calorifica especifica (pc,)

pode ser calculada através da seguinte férmula:

(pcp)ny = (1 = &u)(pcp) s + dulpcy)p (4.3)

onde o subscrito nf, f e p se referem ao nanofluido, ao fluido base e a particula,
respectivamente. As varidveis ¢, e p se referem ao calor especifico a pressao constante
e densidade, respectivamente. Os seguintes valores de ¢, usados foram: 235 JKg 'K,
129,1 JKg 1K1 e 4,181 JKg 'K~ para a prata, o ouro e a agua, respectivamente.

A tabela 4.2 resume os dados obtidos para os nanofluidos analisados e compara os
resultados deste trabalho com aqueles publicados por Patel et al. [66]. E interessante
destacar que o método de sintese utilizado por estes autores é similar ao nosso, porém
os nanofluidos produzidos diferem no tamanho e na concentracao de prata. No nosso
trabalho, o tamanho e a concentracao da prata foi reduzida aproximadamente pela metade,
resultando em um aumento na condutividade térmica da dgua de 19,9 % enquanto que
Patel et al. encontrou um aumento de 5.8 %. Ou seja, houve um aumento percentual
de 3,3 vezes em relacao a condutividade térmica da agua. Este resultado indica que

nanoparticulas de prata menores produzem maiores valores de condutividade térmica.
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Tabela 4.2: Comparacio das propriedades térmicas obtidas por este trabalho com os resultados encon-

trados na literatura. [66]

Agua Nanofluido Au Nanofluido Ag
pura | Este trabalho Lit. | Este trabalho Lit.
Difusividade Térmica (x 1077 m? s71) | 1,44 1,67 --- 1,73 ---
Condutividade Térmica (Wm—K=!) | 0,603 0,698 0,656 0,723 0,638
Tamanho médio (nm) --- 70,82 7.5 15,17 35
Fracao Volume (x 107%%) --- 2,04 2,6 4,26 10

Por outro lado, no caso do ouro, utilizando aproximadamente a mesma concentracao
e nanoparticulas 10 vezes maiores, o aumento observado na condutividade térmica foi de
15,7 % enquanto que Patel observou um aumento de 8,8 %, isto é, o aumento percentual
encontrado neste trabalho é 1,8 vezes maior. Este resultado sugere que nanoparticulas
de ouro maiores sao melhores para aumentar o transporte térmico. Os resultados obtidos
por Pérez [67] também confirmam esta tendéncia: a difusividade térmica aumentou de 7%
para um nanofluido de ouro com nanoparticulas de 13,9 nm a 3,3 x 10~° mol ao passo que
neste trabalho, o aumento foi de 15,9 % com um nanofluido de nanoparticulas de 70,82
nm a 1,04 x 107° mol.

A influéncia do tamanho da nanoparticula no transporte de calor ainda é controverso
na literatura. Kim et al. [62] relataram um aumento de duas vezes na condutividade
térmica ao aumentar o tamanho das particulas de titanio de 10 para 70 nm. Por outro
lado, Beck et al. [61] encontraram que a condutividade térmica diminui com o tamanho ao
se usar particulas de aluminio com tamanhos inferiores a 50 nm. No entanto, um estudo
sistematico deve ser feito variando tamanho, concentracao e diferentes fluidos base para

esclarecer esta questao.




Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho, os vidros de 6xidos de metais pesados (especificamente, germanato e
telurito), filmes finos de germanato e nanofluidos foram caracterizados através das técnicas
de absorcao optica, microscopia eletronica, espectroscopia Raman e lente térmica, visando
analisar a influéncia de nanoparticulas de metais nobres inseridas nestes materiais. De
maneira geral, a presenca das nanoparticulas alteram as propriedades térmicas do mate-
rial, conforme verificado pelo aumento da difusividade térmica, e nao causam mudangas
estruturais devido a sua baixa concentracao.

Os vidros germanatos e teluritos estudados apresentam baixos valores de difusividade
térmica em relacao a outras matrizes vitreas. Comparando com a literatura, o valor da
difusividade térmica do vidro telurito analisado é 50% menor do que os vidros soda-lime
e menos da metade dos vidros aluminosilicatos. A adicao de nanoparticulas de prata com
diametro médio de 8 nm provocaram um aumento de 20 e 8% na difusividade térmica dos
vidros germanatos e telurito, respectivamente. Foi verificado ainda, um aumento na difu-
sividade térmica com o tempo de tratamento térmico das amostras de vidros germanatos.
Este resultado foi associado com a reducio do pico em 534 cm ™! observada nos espectros
Raman, indicando que a quebra de anéis de tetraedros de GeQOy4 favorece o transporte de
calor, uma vez que reduz a conectividade da rede.

A andlise dos espectros Raman dos vidros GP e filmes finos GP revelou que, embora
possuam a mesma composi¢ao, apresentam estruturas diferentes resultantes do processo de
fabricacao desses materiais. A técnica Raman se mostrou sensivel a formacao de pequenos
cristais do tipo quartzo de a-GeO5 e ao processo de adsorcao de diéxido de carbono sobre

1

a superficie da prata, verificado pelo pico em 555 e 270 cm™ nos espectros dos filmes

90
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GPAg.

Baixas concentragoes de nanoparticulas de ouro (diametros de 50 a 100 nm) e de prata
(diametros de 10 - 28 nm, aproximadamente) provocaram um aumento excepcional de 16 e
20%, respectivamente, na difusividade térmica dos nanofluidos, em relacao ao fluido base.
A influéncia do tamanho da nanoparticula na condugao de calor ainda nao é bem compre-
endida, mas analisando alguns resultados na literatura, parece que nanoparticulas de ouro
maiores exibem maiores valores de condutividade térmica enquanto que nanoparticulas de

ouro menores sao melhores para aumentar o tratamento térmico.
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