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RESUMO

Esta dissertacao ¢ um estudo das propriedades estruturais e 6pticas de nanoparticulas
de CupO embebidas em vidro sédio-borato (72B,03 : 28Nay0). Foi investigada a ma-
neira que as propriedades épticas variam a medida em que os parametros estruturais
dos nanocristais de éxido cuproso se alteram. Para isso sintetizamos e caracterizamos
a estrutura cristalina, a morfologia e as propriedades opticas de nanoparticulas usando
uma abordagem multitécnica. Vidros sédio-borato dopados com atomos de cobre foram
obtidos a partir da fusao dos reagentes precursores do material, seguido por tratamento
isotérmico na faixa de temperaturas entre 420 - 500 °C. Este procedimento nos permitiu
obter varias amostras vitreas nas quais foram incorporados nanocristais de Cu,O quase
esféricos com diferentes raios médios e dispersao de tamanho. As técnicas TEM, SAED,
XRD e SAXS foram aplicadas na caracterizagao morfolégica e na estrutura cristalina dos
nanocristais, ja as técnicas UV-Vis e PL foram aplicadas para caracterizar as proprie-
dades 6pticas do material. Através dos espectros de absorbancia UV-Vis conseguimos
determinar a energia de gap éptico das amostras com diferentes distribuicoes de raios. Os
valores experimentais da energia de gap em funcao do tamanho médio dos nanocristais de
cuprita estao de acordo com aqueles previstos por um modelo tedrico que leva em conta
os efeitos de confinamento quantico dependentes do tamanho dos nanocristais esféricos
semicondutores. Das analises Opticas ainda foi possivel determinar que as intensidades de
PL, produzida por cada uma das amostras, sao geradas principalmente por defeitos de

vacancias de cobre e oxigénio presentes na rede cristalina da cuprita.



ABSTRACT

This dissertation is a study of the structural and optical properties of nanoparticles
of CupO embedded in sodium-borate glass (72B203 : 28N a0). It was investigated the
way that the optical properties vary as the structural parameters of the nanocrystals cu-
prous change. To do this, we synthesize and characterize the crystalline structure, the
morphology and optical properties of nanoparticles using a multi-technique. Sodium bo-
rate glasses doped with Cu atoms were obtained from the fusion of the materials precursor
reagents followed by isothermal annealing in the range of 420 - 500°C. This procedure
allowed us to obtain several glass samples in which incorporated almost spherical Cu,O
nanocrystals with different average radii and dispersion of size. The TEM, SAED, XRD
and SAXS techniques were applied in the characterization morphological and crystalline
structure of the nanocrystals, and the UV-Vis and PL techniques were applied to charac-
terize the optical properties of the material. Through the spectra of UV-Vis absorbance
we were able to determine the optical band gap energies of the samples with different dis-
tributions of radii. The experimental values of the gap energy as a function of the average
size of the cuprous nanocrystals are in agreement with those predicted by a theoretical
model that takes into account the effects of quantum confinement dependent on the size
of spherical semiconductor nanocrystals. From optical analyzes it was still possible deter-
mine that the PL intensities, produced by each of the samples, are generated exclusively

due to copper and oxygen vacancy defects present in the crystalline lattice of cuprite.
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Capitulo 1

Introducao

Nanoparticulas (NPs) metdlicas [1, 2] e semicondutoras [3, 4] tém atraido a atencao
de diversos pesquisadores devido as suas propriedades tnicas relacionadas com efeitos de
confinamento quantico [5-8]. Por exemplo, suas propriedades épticas e elétricas dependem
do tamanho das NPs possibilitando a obtengao de materiais com propriedades distintas a
partir da preparacao de nanocristais de diferentes tamanhos. Atualmente é dada grande
atencao a estudos de nanocristais semicondutores com intuito de produzir dispositivos
eletronicos com dimensoes cada vez menores e com maior desempenho possivel.

Efeitos de confinamento quantico afetam as propriedades dépticas, como emissao e
absorcao de luz, de um material nanoestruturado. Esses fenomenos ocorrerao quando
o tamanho dos cristais semicondutores que constituem um material forem inferiores ao
tamanho do raio de Bohr do exciton. Nesse caso, ocorrerda uma discretizacao de energia nas
bordas das bandas de valéncia e conducao. As propriedades de emissao e absorcao de luz
de um material serao afetadas quando os pares de elétrons e buracos estiverem confinados
nas trés dimensoes, isso faz com que o gap éptico do material aumente a medida em que
o tamanho dos nanocristais diminuem [9]. A Figura 1.1 apresenta as decorréncias do
confinamento quantico nas bandas de valéncia e condugao, e também com o gap éptico,
a medida que o tamanho do nanocristal diminui.

Semicondutores de banda larga (WBG, do inglés wide-band-gap) sdo criticos para
varios dispositivos como contatos transparentes, juncoes p —n e transistores de filme fino.
Eles tém sido intensamente investigados, em particular por serem uma alternativa aos
semicondutores de banda estreita como o Si, devido as limitacoes deste com relacao a

temperatura de operacao. Energias de Gap maiores permitem que um material opere em

12



temperaturas mais elevadas sem a ejecao de elétrons da banda de valéncia para a banda

de conducao por excitacao térmica.

Pontos Quanticos
Cristal

Banda de

condugdo

]_ Banda

proibida
. Banda de
valéncia

<[l
d |
A

Aumento no tamanho

N\ Aumento na energia de transigdo -/

Figura 1.1: Discretizagao nas bordas das bandas de valéncia e condugao em nanocristais semicondutores.
Variacao da energia de gap com diminui¢ao do tamanho dos nanocristais. Efeitos causado pelo fenomeno

de confinamento quantico. Retirado de [10].

Condutores 6pticos transparentes do tipo n ou p apresentam bom desempenho em di-
versos dispositivos optoeletronicos como diodos emissores de luz [11], células fotovoltaicas
[12] e também na nanoeletronica [13]. Por outro lado, dopagem do tipo p em conjunto
com a alta mobilidade de buracos em 6xidos provou ser muito mais dificil de se alcancar
na pratica. Excecoes s@o a cuprita (CuzO) e o mondxido de estanho (SnO) utilizado em
transistores de filme fino [14].

As transicoes eletronicas dominantes tendem a ocorrer em semicondutores de gap
direto em vez de indiretos, visto que os indiretos requerem assisténcia de fonons para
emissao de luz. Em semicondutores com alta dopagem de portadores, o espalhamento
intra-banda e a livre absor¢ao de portadores podem causar perda de transparéncia dentro
do espectro infravermelho préximo e visivel.

A cuprita, também chamada de 6xido de cobre I ou 6xido cuproso, é um dos estados
mais comuns de oxidacao do cobre. Ela é um minério de coloracao avermelhada, como
mostrado na Figura 1.2(A). Ela cristaliza-se em uma estrutura cibica com parametro
de rede igual a 4.2696 A, cujo grupo espacial é o Pn3m, o qual inclui o grupo pontual
com simetria octaédrica completa. A Figura 1.2(B) mostra a estrutura cristalina do
Cus0O com os atomos de cobre e oxigénio representados por esferas amarelas e brancas,
respectivamente. As posigoes atomicas do cobre sao (0, 0, 0), (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2)
e (1/2,1/2,0), ja os dtomos de oxigénio estao localizados em (1/4, 1/4, 1/4) e (3/4, 3/4,

3/4) [15]. O cristal pode ser formado aplicando todas as operagoes de simetria do grupo

13



espacial. Os atomos de cobre arranjam-se em uma sub-rede fcc (do acronimo inglés -
face-centered cubic) e os dtomos de oxigénio em uma sub-rede bee (do acrénimo inglés -
body-centered cubic). As sub-redes estao deslocadas entre si, de um valor correspondente

a um quarto da diagonal principal do cristal.
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Figura 1.2: (A) Fotografia de um minério de CuzO. Minério retirado da Mina Milpillas, Cuitaca,
Municipio de Santa Cruz, Sonora México (08-09/2015) [16]. (B) Cela unitdria CuzO, esferas amarelas e

brancas correspondem aos dtomos de Cu e O, respectivamente [17].

Em dezembro de 2021 a Toshiba anunciou a criacao de uma célula solar com uma fina
pelicula transparente de CuyO, depositada sobre uma camada de silicio. Os cientistas
obtiveram uma eficiéncia em conversao de energia de 8.4% para o material. Em 2022,
ap6ds algumas melhorias, atingiram uma eficiéncia de 9.5% para essa fina camada de Cu,O,
a maior relatada para qualquer célula desse tipo. Ja a eficiéncia em conversao desta célula
p —n alcancou os 28.5%, superando a eficiéncia obtida em células produzidas puramente
de silicio (26.7%) [18].

A cuprita possui um gap direto com energia em torno de 2.17 eV. As principais
vantagens de trabalhar com este material sao a sua estabilidade quimica e baixa toxicidade
[19, 20]. Por estas razoes muitos trabalhos, utilizando iniimeras técnicas de sintese, foram
e vém sendo desenvolvidos, comprovando o grande potencial de aplicacao que esse material
possui, seja na medicina [21], desenvolvimento de sensores [22], fotocatalisadores [23], e
células fotovoltaicas [24, 25].

Produzir nanoparticulas semicondutoras embebidas em matriz vitrea traz algumas
vantagens, como por exemplo, evitar a aglomeracao indesejada de NPs e a obtencao de
uma distribui¢ao mais uniforme das NPs no vidro. A matriz vitrea é ainda um meio opti-

camente transparente, fazendo com que os nanocristais fiquem encapsulados pela matriz,
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protegendo-os do ambiente externo e evitando contaminacoes. As propriedades quimicas
e fisicas tinicas do nanocompdsito vidro-nanocristais de cuprita, nos motivaram a desen-
volver o presente estudo. Tais propriedades conferem a esse material o potencial para
aplicacoes tecnolégicas, por exemplo, seu uso como filtro de banda.

Por outro lado, apesar do potencial de aplicacao, estudos acerca de nanocristais de
cuprita em vidro sao escassos. A maior parte dos estudos sobre esses nanocristais sao
sobre a analise de particulas puras, ou entao crescidas em substratos nao transparentes
26, 27].

Vidros contendo nanocristais semicondutores podem ser obtidos a partir da fusao de
6xidos metdlicos juntamente com os materiais precursores da matriz vitrea, e posterior
resfriamento rapido, seguido de tratamentos isotérmicos em temperaturas favoraveis a
nucleagao e crescimento dos nanocristais.

As nanoparticulas sao formadas, majoritariamente, em etapas iniciais de tratamento
térmico, onde a taxa de nucleacao ¢ alta devido a elevada concentracao dos atomos pre-
cursores das nanoparticulas dispersos no vidro em seu estado inicial. Simultaneamente a
nucleacao ocorre o crescimento das nanoparticulas ja formadas as custas da incorporagao
dos atomos do soluto dispersos no vidro. O mecanismo de crescimento das nanoparticulas
nessa etapa é conhecido como “nucleacao e crescimento”. Ao longo dessa etapa a con-
centracao dos atomos de soluto no vidro diminui, até atingir o nivel correspondente a
concentracao de equilibrio.

Em estagios mais avancados de tratamento térmico, quando o valor da concentracao de
atomos de soluto no vidro estiver préximo da concentracao de equilibrio, entra em acao
o mecanismo de crescimento conhecido como coarsening. Nesse estagio, impulsionado
pela diminui¢ao da energia de interface nanoparticula/vidro, as nanoparticulas maiores
crescem a custa da dissolucao de nanoparticulas menores. Este 1ltimo estagio do processo
é descrito pela teoria classica LSW, proposta por Lifshitz, Slyozov e Wagner (1961) [28].

O trabalho tém como principais objetivos: (i) a sintese de nanocristais de cuprita em
um vidro sédio-borato (72B503 : 28Nay0); (ii) a caracterizagao estrutural e optica dos
nanocompésitos; (7i7) a correlagdo das propriedades dpticas com os parametros estrutu-
rais; (iv) a comparacao dos resultados aqui encontrados com modelos tedricos que tentam
prever as propriedades 6pticas como funcao do tamanho dos nanocristais.

O estudo de amostras preparadas em diferentes condigées (temperatura e tempo de
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tratamento térmico) deverd possibilitar a observagao do efeito desses parametros no ta-
manho médio e consequentemente nas propriedades 6pticas. O motivo de utilizarmos o
vidro sédio-borato como matriz vitrea se da por sua baixa densidade eletronica, em com-
paracao as nanoparticulas, isso maximiza o contraste entre densidade eletronica da matriz
e NPs, e por consequéncia aumenta a intensidade de raios X espalhados [29]. Além disso
a temperatura de fusao dos reagentes para a obtengao desse vidro é relativamente baixa
(~ 1000°C).

Esperamos que da analise estrutural em conjunto com as propriedades 6pticas pos-
samos obter materiais com melhores propriedades para possiveis aplicagoes, bem como a
determinacao de processos de preparacao eficientes que levem a vidros contendo nanocris-

tais de CuyO com tamanho médio e dispersao em tamanho pré-estabelecidos.

1.1 Organizacao da dissertacao

Este trabalho esta montado da seguinte maneira: o capitulo 2 relata a fundamentacgao
tedrica sobre todas as técnicas experimentais aplicadas no estudo dos materiais desenvol-
vidos no presente trabalho. No capitulo 3 esta apresentado a metodologia de producao
de amostras bem como a preparacao das mesmas para determinados procedimentos expe-
rimentais. No capitulo 4 sao apresentados os resultados, juntamente com discussoes, das
caracterizagoes estruturais e 6pticas. Por fim, no capitulo 5 estd apresentado as conclusoes

finais obtidas do estudo.
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Capitulo 2

Técnicas de Caracterizacao

Nesta secao falaremos sobre as técnicas utilizadas no estudo das NPs de cuprita em-
bebidas no vidro sédio-borato.

A caracterizacao estrutural e morfologica das nanoparticulas se deu pelas técnicas de
difragao de raios X (XRD do inglés X Ray Diffraction), Espalhamento de Raio X a Baixo
Angulo (ou SAXS, do inglés Small Angle X ray Scattering), Microscopia Eletronica de
Transmissao (ou TEM, do inglés Transmission Electron Microscopy). Na caracterizacao
das propriedades 6pticas utilizou-se a Espectroscopia UV-Vis e Fotoluminescéncia (PL,

do inglés photoluminescence).

2.1 Difracao de Raios X

Raios X sao ondas eletromagnéticas da mesma forma que a luz visivel, mas possuem
comprimento de onda muito menor, entre 0.5 a 2.5 A. Sdo de extrema importancia em
nosso cotidiano, seja na area médica, quando precisamos identificar alguma fratura dssea
ou até mesmo identificar doencas, quanto na area cientifica, por exemplo, caracterizacao
de estrutura cristalina de um material [30, 31|, identificando a presenca de diferentes fases,
configuracao molecular, ente outras informacoes de interesse.

O fenomeno de difracao de raios X é responsavel por revelar as caracteristicas estru-
turais de um material. Por serem ondas eletromagnéticas, quando os raios X penetram
em um material, interagem com os elétrons que o constitui. Essa interacao faz com que
as ondas espalhadas por diferentes dtomos interajam entre si formando padroes de in-

terferéncia. Esse padrao de interferéncia é utilizado para obter informagoes da amostra.

17



Essa ferramenta é muito utilizada no estudo de estruturas cristalinas e amorfos [32, 33].

Como mencionado anteriormente, XRD ¢ um fenéomeno de espalhamento produzido
principalmente pelos elétrons de dtomos, ou moléculas. Esses dtomos e moléculas possuem
certa correlacao espacial entre si.

O feixe, que se difrata ao passar pelo material, pode ser considerado como uma com-
posicao de varias outras ondas espalhadas as quais se reforcam para certos angulos quando
o espacamento entre os atomos ou planos de dtomos forem periddicos. O feixe difratado
por um tnico atomo é a soma dos feixes espalhados por todos os elétrons que o constitui,
desta forma um atomo pode ser chamado de centro espalhador de raio X.

A Figura 2.1 apresenta, de maneira esquematica, trés camadas atomicas, as quais
possuem distancias interplanares d, o angulo @ de incidéncia é igual ao angulo 6 de reflexao.
Devemos frisar que reflexao e difracao sao fenomenos distintos, quando analisamos a
reflexao da luz visivel por uma superficie refletora, o reflexo da luz ocorre em uma camada
superfina do material refletor, ja a difragao é causada pela interacao da onda incidente

com os atomos de diversas camadas do material refletor.

Figura 2.1: Dois feixes de raios X sendo espalhados por diferentes planos atomicos em um cristal [34].

Quando os atomos/moléculas estao espagados aleatoriamente no sistema, como por
exemplo em gases, nao existe correlagao espacial entre eles. Se incidirmos um feixe de
raios X sobre este sistema nao havera interferéncia construtiva entre os feixes espalhados.
Por outro lado, hé casos em que os atomos/moléculas possuem espagamento ordenado,

ou seja, existe correlagao espacial, isso ocorre, por exemplo, em um cristal perfeito. Nesta
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situacao surge uma interferéncia construtiva entre as ondas espalhadas pelos dtomos em

certos angulos de espalhamento especificos, os quais obedecem a lei de Bragg [32]:

nA = 2dsin 6, (2.1)

onde n é a ordem de difracao, A é o comprimento de onda da radiacao incidente na
amostra, d é a distancia entre planos com concentracao elevada de atomos, e # é a metade
do angulo de espalhamento. Este tltimo ¢ definido como o angulo entre o feixe incidente
e o feixe espalhado. A Equacao 2.1 revela qual condigao a radiagao deve satisfazer para
que ocorra interferéncia construtiva. Para a grande maioria dos angulos de espalhamento
os feixes espalhados pelos planos atomicos nao interferem-se construtivamente, e a lei de
Bragg nao ¢ obedecida. Para os angulos em que a lei de Bragg ¢ satisfeita aparecem feixes

de maior intensidade, os quais sao chamados de picos de difracao.

2.1.1 Equacao de Scherrer

Ao obter o difratograma de uma amostra é possivel determinar o tamanho médio
dos cristalitos presentes na mesma. Para isso, é utilizado o modelo de Scherrer o qual
relaciona a largura do pico difratado com o tamanho dos cristalitos. Para cristais com

simetria esférica seu tamanho é determinado da seguinte forma [33]:

B A
"~ Bycosfy

(t) (2.2)

A Equagao 2.2 é conhecida como Equagao de Scherrer, ela fornece uma relacao para
determinar o valor aproximado do tamanho médio (t) de nanocristais esféricos. Tem-se
que Op ¢é o angulo de Bragg do pico de difracao, representado na Figura 2.2, e By é a
largura angular integral deste pico, medida em radianos, que pode ser calculada através

de
A

Y
Imax

By =

onde A e I,,,, sdo a area e intensidade maxima do pico, respectivamente. Quando o pico
de difracao é simétrico uma boa aproximacao para By é a metade da diferenca entre os

seus dois angulos extremos, os quais possuem intensidade préximo de zero [32].
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Figura 2.2: Gréafico da intensidade versus angulo de espalhamento 20. By é a largura integral do pico

de difracao, cujo valor é proximo ao da largura a meia altura do pico.

2.2 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

O SAXS é uma técnica muito utilizada para caracterizar materiais nanoestruturados
de diversos tipos, tais como materiais nanocompoésitos [35, 36] e macromoléculas biol6gicas
em solucgao [37, 38]. Pode-se realizar a caracterizagdo de heterogeneidades de densidade
eletronica com dimensdes entre 1 — 100 nm. E possivel também obter alguns parametros
estruturais como a funcao que descreve a distribuicao de tamanhos das nanoparticulas de
uma amostra, o raio médio das mesmas, o nimero de particulas, entre outros parametros
[29, 39]. S6 é possivel observar espalhamento de raios X de nanoparticulas com essas
dimensoes em intervalos angulares abaixo de 5°.

A intensidade de SAXS é medida em fungao do moédulo do vetor espalhamento ¢,
determinado através do médulo da diferenca entre os vetores de onda espalhado ke
incidente ko (|q] = |k — ko|), resultando em:

4
7 = 7” sin 6, (2.3)

onde A é o comprimento de onda da radiacao incidente sobre a amostra.
A Equagao 2.3 demonstra a relagdo entre o angulo #, o modulo do vetor ¢ e o com-
primento de onda A. Quando o espalhamento produzido por uma amostra for isotropico

(igual em todas as diregoes) a intensidade de SAXS é geralmente expressa em graficos
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de intensidade de SAXS por |g], isso fornece praticidade no momento em que se deseja
determinar parametros da amostra, bem como na determinacao de A\ quando este nao é

conhecido.

2.2.1 Espalhamento gerado por um elétron

A radiagao incidente sobre um elétron faz com que o mesmo oscile em torno de um
ponto de equilibrio. Esta oscilacao é causada pela aceleragao do elétron, produzida pela
radiacao que o atinge. O elétron ao estar acelerado ira reemitir radiagcao eletromagnética.
O padrao de XRD ¢ produzido por ondas espalhadas elasticamente pelos elétrons, ou seja,
o comprimento de onda (e portanto a energia) dos fétons espalhados é igual ao da onda
incidente.

O espalhamento se propaga em todas as direcoes, porém para determinar a intensidade
da onda espalhada em um ponto qualquer do espaco é necessario saber o angulo entre
o feixe difratado e incidente, pois a intensidade varia com o angulo €, como mostra a

expressao, obtida por J.J Thomson [40], abaixo:

K [1+ cos?26
= [Lre ) »
A Equacao 2.4 descreve o espalhamento de raios X causado por um unico elétron,
tem-se K = (%) = 7.94 x 1073 m? sendo constante (e, m sdo a carga e massa do

elétron), r é a distancia entre o elétron espalhador e o ponto do espago em andlise.

2.2.2 Espalhamento por um atomo

Quando um feixe de raios X atinge um atomo, este ird interagir com a radiacao, e
posteriormente ird espalhd-la com as mesmas propriedades fisicas (espalhamento elastico).

O nucleo atomico também oscila sobre influéncia da radiagao incidente, porém com
amplitude inferior a oscilagao do elétron, pelo fato do niicleo portar uma massa superior
a massa do elétron. Podemos concluir entao que para as energias de fotons tipicamente
utilizadas em experimentos de difracao e SAXS, o espalhamento gerado por um atomo é
basicamente causado pelos elétrons nele presentes. A amplitude de espalhamento elastico

gerado por um atomo é dado por:
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Ap = A fre 0T, (2.5)

onde A, é a amplitude espalhada por um elétron, f é o fator de estrutura do atomo e ¢

¢é o vetor espalhamento, o qual esta representado esquematicamente na Figura 2.3.

k
Ei= g_Eo
\ 260
ko

Figura 2.3: Representaciao esquemética do vetor ¢ obtido da diferenca entre os vetores de onda espalhado

k e incidente kg, respectivamente.

Em um atomo constituido de N elétrons, a onda total espalhada por ele é simplesmente
a soma direta das ondas espalhadas por cada elétron. Na verdade, isso s6 é vélido para
certos angulos que satisfagam a lei de Bragg. Para dire¢oes em que as ondas espalhadas nao
estejam em fase a amplitude espalhada pode ser inferior, a onda incidente, ou totalmente

nula.

2.2.3 Espalhamento gerado por n atomos

A amplitude de espalhamento gerado por n atomos pode ser determinada através da

seguinte equagao [29]:

A@ = 4@ fre T, (2.6)

onde A, é a amplitude de espalhamento gerado por um elétron, 7, é a posicao do atomo
k, e7'@Tk representa o fator de fase, e por fim, f, é o fator de espalhamento atomico do
atomo k, obtido da razao entre a amplitude espalhada por ele e a amplitude de espalha-
mento gerado por um elétron, fr(q) = %. A amplitude total espalhada é a soma das
amplitudes de cada atomo multiplicada por um fator de fase relacionado com a posicao
de cada atomo no interior da amostra.

Experimentalmente temos acesso apenas a medida de intensidade da radiacao espa-

lhada, a qual é dada por nimero de fétons (ou energia)/unidade de area/unidade de
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tempo, obtida pelo produto da amplitude total com seu complexo conjugado, entao tem-

se que:

1(q) = A(DA™(9)- (2.7)

Introduzindo a Equacao 2.6 em 2.7 obtemos uma expressao para a intensidade espa-

lhada por um conjunto de dtomos:

@) = 1@ D2 (@ f(@e ™™, (2.8)

acima 7%; ¢ um vetor apontando do dtomo k ao dtomo j.

Podemos considerar que o fator de espalhamento fi(¢) de um dtomo seja constante
na regiao de SAXS, entre 0 a 5°. Nessa regiao a fungao (fy x ¢) nao se altera conside-
ravelmente. E possivel substituir f; por prdV porque no SAXS a resolucao espacial é
muito baixa, nao distingue atomos ou planos de atomos como na difracao. Desse modo,
podemos substituir as posicoes discretas dos atomos por uma funcao continua para a
densidade de elétrons p(q), o que facilita os célculos. A amplitude de radiacao espalhada

pode ser obtida por [29]:

AD = Al [ ol ay, (2.9

onde A(q) é a amplitude de radiacdo espalhada por uma distribuigao continua de car-
gas, ela é a transformada de Fourier da densidade eletronica. Por fim, a intensidade de

espalhamento como funcao da densidade eletronica fica determinada por:

1@ = L@ /V /V o) plin)e T Vv, (2.10)

A intensidade em 2.10 envolve distancias relativas 7 = 7} — 75 entre os elementos de

volume dV; e dV5.

2.2.4 Espalhamento por uma particula em um meio homogéneo

Este caso ocorre quando uma particula estd em um meio com densidade eletronica

constante pg, a amplitude de espalhamento gerado por esta particula é dada por:
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A = Al | Sotryeiay. (2.11)

em que Ap = p(r) — pg é a diferenca de densidade eletronica entre a particula e o meio a
qual esta contida. Para particulas com forma esférica, o espalhamento ¢ isotrépico (igual
em todas as diregoes), é possivel substituir o fator de fase pelo seu valor tomado em média

ao longo de todas as direcoes, ou seja,

A intensidade de espalhamento gerado por uma particula em um sistema homogéneo

¢ dado por:

1672 2

Lo = 105 | [ dpt)sin(aryrar | (2.12)

neste caso a intensidade da radiacao espalhada sera proporcional ao quadrado da diferenca

entre a densidade eletronica da particula com o meio.

2.2.5 Espalhamento por um sistema diluido de particulas

Quando as particulas possuem um generoso afastamento entre si (sistema diluido),
caso em que as distancias entre elas é muito maior em comparacao ao tamanho das
particulas, efeitos de interferéncia entre elas sao desconsiderados, e assim, a intensidade
de espalhamento total do sistema é a soma direta das intensidades espalhadas por cada

particula, tendo entao [41]:

1(q) = Zfi(q_)- (2.13)

2.2.6 Sistema monodisperso

Sistema constituido de intimeras particulas idénticas, as quais podem ou nao possuir
orientacao aleatoria, neste caso a densidade eletronica de todas sao iguais. Sendo assim,

a intensidade total espalhada é calculada por:

I(q) = n(11(Q)), (2.14)
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onde n é o numero de particulas as quais contribuem para o espalhamento dos raios X,
(I1(q)) = (A1(q)A%(Q)) é o valor médio da intensidade espalhada produzido por uma tnica

particula.

2.2.7 Sistema Polidisperso em Tamanho

Caracterizado por particulas de mesma composicao, porém com diferentes tamanhos
espalhadas pelo sistema. Assumimos um certo valor D como um parametro que especifica
o tamanho efetivo das particulas, independente de sua forma, e N(D) como sendo a
fungao distribui¢ao em tamanhos. Desta forma, a fungao N(D)dD representa o ntimero
de particulas com tamanhos entre D e D + dD. A intensidade de espalhamento fica

determinada por:

1(§) = / (g, D)N(D)dD. (2.15)

Se as particulas possuirem uma densidade eletronica p e estiverem contidas em um

meio homogéneo com densidade eletronica pg, entao [39]:

1(q) = L(p = po)? / vA(D)P(¢, D)N(D)dD, (2.16)

o termo P(q, D) é chamado fator de forma normalizado, sua forma depende da morfologia
das particulas em estudo, é definido de tal forma que, caso P(0) = 1, v(D) ¢é o volume
da particula. Quando o sistema é constituido por particulas esféricas o fator de forma

normalizado é dado por:

sin(qR) — qRcos(qR)1?
(qR)? ’

onde R é o raio da particula, se introduzirmos a Equacao 2.17 em 2.16, e tomando v(R) =

P(q,R) = |3 (2.17)

%ﬂR?’ (volume de uma esfera), determinamos a forma da intensidade, para particulas

esféricas [39]:

I(q) = I.(p = po)’ {%ﬂ} / [3Sin(qR> &gﬁceg(qm RN(R)dR. (2.18)

Através da fungao distribuigao em raios N (R), obtida por ajustes teéricos das curvas de

SAXS, pode-se determinar parametros importantes do sistema, como densidade numérica
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n, raio médio (R) das particulas, e também dispersao relativa em raio og/(R), as quais

podem ser determinadas da seguinte forma:

n— % / N(R)dR: (2.19)
(R) = M; (2.20)

= . (2.21)

Com 2.19, 2.20 e 2.21 podemos determinar as principais caracteristicas das nano-

particulas.

2.2.8 Lei de Porod

Agora estamos interessados em entender o comportamento da intensidade espalhada
para grandes valores de ¢ (quando ¢ — o0), em particular para sistemas formados por
duas fases, uma referente a nanoparticula e a outra ao meio onde ela estd embebida,
de modo que a interface entre elas ¢ muito bem determinada. Nessas circunstancias, a

intensidade para grandes valores de ¢ é descrita pela lei de Porod [39]:

(Ap)S

I(q) = 271, e

(2.22)

onde S representa a area total da interface irradiada pelo feixe de raios X incidente. A
Equagao 2.22 nos mostra o que ocorre quando os valores de ¢ sao muito grandes, nota-
se que o produto I(q)¢* = 2w, (Ap)2S = K é uma constante e proporcional a drea da
superficie de interface irradiada. Esse termo recebe o nome de constante de Porod.

Em nossa matriz vitrea, hd inomogeneidades as quais contribuem com uma pequena
parcela para a intensidade dos feixes de raios X espalhados. A intensidade total pode ser
descrita como I(q) = C+Kq*, onde C é um valor a ser retirado da intensidade, em muitos
casos seu valor estd relacionado com uma radiacao de fundo (background). Devemos
subtrair este valor da intensidade, pois sua presenca altera os valores dos parametros

obtidos através do SAXS.
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2.2.9 Lei de Guinier

Agora analisaremos o caso em que ¢ — 0. Para sistemas monodispersos, a intensidade
espalhada (para ¢’s muito pequenos) pode ser aproximada por uma equagao conhecida

como lei de Guinier:

I(q) =nl(0)e =, (2.23)

em que R, é o raio de giro da particula e 1(0) é a intensidade quando ¢ = 0. O raio
de giro, ou raio de giracao, é a distancia média quadratica dos elétrons da particula ao
centro de gravidade da mesma. Para sistemas diluidos (baixa concentragao de particulas)
monodispersos, e supondo particulas esféricas o raio de giro se relaciona com o raio R

através de:

R’ = 5R2. (2.24)

Se plotarmos um gréfico In[I(q)] versus ¢*, resultard em uma reta, através dela pode-
mos encontrar o valor de R, por meio do coeficiente angular, dado por a = —%3, obtendo
assim R, = v/—3a. O coeficiente linear dessa reta fornece o valor de /(0) para ¢ = 0. No
caso de particulas esferoidais 2.23 é vélida desde que o produto ¢.R, < 1.3 [29].

Para sistemas diluidos e polidispersos, com pequena dispersao em tamanho, também é
valida a lei de Guinier, porém ha uma pequena diferenca, o valor encontrado via coeficiente

angular na verdade ¢ o raio de giro médio ponderado pelo volume das nanoparticulas, Rg.

A intensidade de espalhamento, para ¢ — 0, fica da seguinte forma:

I(q) = I(0)e~ 5. (2.25)

Se conhecermos a funcao distribuicao em tamanho N(R), podemos encontrar o valor

de (R%) pela seguinte relagao [29]:

[ NX(D)R:N(D)dD

(Ra) = [ N2(D)N(D)dD '

(2.26)

onde N.(D) é o numero de elétrons em uma particula com tamanho descrito por D,
temos N (D) = (p — po)v(D), onde p e py s@o as densidades eletronicas das particulas

e do meio as quais estao embebidas, respectivamente, e v(D) é o volume ocupado pela
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particula com tamanho D. Como exemplo, supomos um conjunto de particulas esféricas,
entao, v(R) = %WR3 e Rg = ng, neste caso o raio de giro médio de Guinier pode ser

determinado por:

3 [RN(R)dR

~ 5 [RSN(R)dR’ (227)

(RE)

N(R) ¢ o numero de particulas com raio entre R ¢ R + dR.

2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Assim como na microscopia Optica, a microscopia eletronica permite produzir imagens
ampliadas de uma amostra [42, 43]. A microscopia 6ptica utiliza luz visivel para formar
imagens, ja na microscopia eletronica as imagens sao geradas através da interagao de um
feixe de elétrons com a amostra. Os elétrons possuem comprimento de onda muito menor
em comparacao ao da luz visivel, isso possibilita a obtengao de imagens com resolucao
chegando a fracoes de Angstrons.

Para um elétron com baixa energia, seu comprimento de onda pode ser determinado

através da relagao de de Broglie, dada por:

mv = h/\, (2.28)

onde m e v sao a massa e velocidade do elétron, respectivamente, e h é a constante de
Planck. Porém, em técnicas de microscopia eletronica os elétrons atingem velocidades
muito altas pelo fato de serem acelerados por altas tensoes, deste modo A recebe uma
correcao relativistica. Temos entao que [44]:

h

= 2.2
A [2mV.e(1 + eV./2mc?)]1 /2’ (229)

onde V, é a tensao elétrica aplicada sobre o elétron, e é sua carga, e ¢ é a velocidade da
luz.

A direcao dos elétrons é ajustada através de lentes magnéticas. No caso de TEM
a amostra deve possuir uma pequena espessura , nao superior a 100 nm, para permitir
que os elétrons possam atravessé-la [45, 46]. A partir do ajuste adequado da intensidade

dos campos nas lentes magnéticas uma imagem da regiao analisada pode ser formada.
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A técnica pode ser utilizada para caracterizar diferentes tipos de materiais, como me-
tais/ligas [47], ceramicas [48], vidros [49], polimeros [50], entre outros.

Entre as principais informacoes que podem ser obtidas estao a forma e o tamanho de
nano-objetos. No modo alta resolu¢ao (HRTEM do inglés High Resolution Transmission
FElectron Microscopy) ¢é possivel ainda a obtengao da estrutura cristalina, orientacao entre
fases e defeitos da estrutura cristalina. Ha intimeras formas de operacao dos equipamentos
de TEM, cada uma oferecendo um tipo de informacao sobre a estrutura e caracteristicas
do material em estudo. A imagem é formada sobre uma tela fluorescente ou CCD. Op-
cionalmente pode se formar uma imagem do padrao de difracao com elétrons e dessa
forma determinar a estrutura cristalina de modo similar ao caso dos raios X, mas com
possibilidade de selecionar regioes de interesse na amostra.

Em estudos de materiais cristalinos, os modos de imageamento mais utilizados sao: ()
campo claro (BF do inglés Bright Field) e (i) campo escuro (DF do ingés Dark Field).

Como representado na Figura 2.4, para obter uma imagem no modo campo claro
deve-se introduzir no plano focal, posterior a lente objetiva, uma pequena abertura, entre
5—"T0 pm de diametro, com intuito de barrar a passagem dos feixes de elétrons difratados,
permitindo que apenas o feixe transmitido produza a imagem na tela fluorescente ou CCD.
Por outro lado, imagem no modo campo escuro é obtido bloqueando a passagem do feixe
transmitido, para tanto, basta deslocar a abertura do eixo 6ptico da lente objetiva, desta
forma a imagem sera formada exclusivamente pelos feixes difratados. A abertura da
objetiva tem um papel extremamente importante no resultado final da imagem, variando
o tamanho da abertura é possivel controlar os efeitos das aberracoes produzidas pelas

lentes, sendo assim seu controle possui papel fundamental na resolucao da imagem obtida

44, 51].
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Figura 2.4: Diagrama de raios demonstrando a forma exata de operagao para se obter imagens no modo

campo claro (A) e também no modo campo escuro (B). Imagem modificada de [51].

2.3.1 Difracao de elétrons

De maneira semelhante a difracao de raios X, esta técnica nos permite determinar
parametros da estrutura cristalina de uma amostra, como por exemplo, identificar fases
cristalinas e suas orientagoes, e uma exata descri¢ao cristalografica dos defeitos produzidos
por deformagoes.

A eficiéncia com a qual um atomo espalha um feixe de elétrons incidente sobre ele é
quantificada pelo fator de espalhamento atomico fy, o qual depende do angulo 6 e também

do comprimento de onda A do feixe incidente. Esta grandeza é quantificada por [44]:

_me (A 2Z 2.30
=t (sng) (2= 1) (2:30

onde Z ¢é o numero atomico e fx é o fator de espalhamento atomico para raios X. Em
determinadas dire¢oes ocorre interferéncia construtiva entre as ondas difratadas, para isso
é necessario que as mesmas estejam em fase umas com as outras, ou seja, a diferenca de
caminho éptico entre elas deve ser multiplo inteiro do comprimento de onda A do feixe
incidente. A direcdo a qual ocorre interferéncia construtiva é determinada pela lei de
Bragg, Equacao 2.1. As ondas espalhadas podem nao estar totalmente em fase, nesse caso

a intensidade espalhada pode ser muito baixa ou zero, para quando estiverem totalmente
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fora de fase.

Se estudarmos um cristal isolado, com auxilio de raios X, seria necessério girad-lo para
obter mais de um feixe espalhado. Para o mesmo caso, porém utilizando a difracao de
elétrons, isso nao se faz necessario, pois com um unico feixe monocromatico incidente
surgem, apés atravessar o cristal, varios feixes difratados.

Duas 6timas vantagens de se caracterizar uma amostra com esta técnica, ao invés
de XRD: (i) o padrao de difracdo é obtido em um curto periodo de tempo. (i7) O
feixe de elétrons espalhado é muito mais intenso, pois interage, por forcas Coulombianas,

fortemente com os elétrons e niicleos dos atomos no interior do objeto em estudo.

2.4 Espectroscopia UV-Vis

Nesta técnica incide-se, sobre uma amostra, um feixe de luz policroméatico com energias
na faixa do ultravioleta (UV) e luz visivel (Vis). Entao, o equipamento mede a razao entre
a intensidade incidente I e a intensidade transmitida I; através da amostra [52]. A partir
desse experimento é possivel determinar o espectro de absor¢ao de um material em fungao
do comprimento de onda A da luz incidente sobre ele, a absorbancia pode ser calculada
através de:

Iy

A =log [TJ (2.31)

No experimento, lampadas de deutério sao utilizadas como fonte de luz ultravioleta
e lampadas de tungsténio sao geralmente utilizadas como fonte para a luz visivel. Um
monocromador com redes de difracao é utilizado para selecionar um determinado com-
primento de onda que atingird a amostra, a Equagao 2.31 é medida para cada valor de A.
Plotando um gréfico de A versus A tem-se entao a curva de absorbancia [53, 54].

Com o espectro de absorbancia de um material semicondutor pode-se ainda determinar
o valor da energia de gap 6ptico do mesmo [55, 56]. Para isso, basta plotar um grafico
(Ahv)? versus hv, onde hv é a energia do féton incidente sobre o material semicondutor.

O gap 6ptico é determinado através da regiao linear dessa curva, utilizando a relagao de

Tauc [57], dada por:

(ahv)? = C(hv — E,,), (2.32)
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onde C ¢ uma constante de proporcionalidade e E,, ¢é o gap 6ptico das nanoparticulas
obtido da extrapolagao da reta para (ahr)? = 0. Essa relagao é consequéncia da andlise
de transicoes interbandas que ocorrem na borda de absor¢ao de materiais semicondutores

com gap direto. Esse modelo considera duas bandas de energia parabdlicas, e também

isotropicas. A Figura 2.5 demonstra esquematicamente o processo de determinacao do

»(C) /
)—7

gap Optico de um semicondutor.

-

(.-I h LJ}‘

T —T | — T —T

- e
1.0 1.2 1.4 16 1.8 2.0 22 2.4
ho (eV)

Figura 2.5: No eixo vertical tem-se o produto ao quadrado da absorbancia (A) com a energia do féton
incidente (hr). No ponto em que a extrapolacdo da regiao linear cruzar o eixo horizontal teremos o valor

do gap éptico do material. Figura extraida de [58].

Os dados experimentais obtidos no presente trabalho serao comparados com o modelo
tedrico de Efros & Efros (1982) [59], Brus (1984) [60] e Kayanuma (1988) [61]. Este
modelo fornece uma equagao para determinar a energia do gap optico de nanoparticulas
semicondutoras em funcao do seu raio. A energia de gap optico de nanocristais esféricos

semicondutores E, com raio R é dado por:

1 1 e?
* + *
mi o omy

— 0.24855,, (2.33)

0 h2
B, (R) = E, + A2 {

} — 1.786
Er

onde Eg é a energia de gap fundamental de particulas com grandes dimensées (massivas),
h é a constante de Planck, R é o raio da nanoparticula, m} e mj sao as massas efetivas de
elétrons e buracos, respectivamente, e ainda ¢, é a constante dielétrica do nanocristal, e

7y € a energia do exciton de Rydberg responsdvel pela correlagao espacial entre o elétron

e o buraco.
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2.5 Fotoluminescéncia (PL)

A fotoluminescéncia consiste na emissao de luz por um material como consequéncia da
absorcao de fétons com energia superior a necesséaria para promover transicoes de elétrons
entre niveis de energias eletronicas [62, 63].

Como mostra a Figura 2.6, o processo ¢ iniciado pelo fenomeno de fotoexcitacao.
Fétons com energias (hv) iguais ou superiores a E, excitam os elétrons na banda de
valéncia promovendo-os a niveis de energia mais altos na banda de conducao. Num
semicondutor a promocao do elétron para um nivel de energia mais alto na banda de

conducao deixa um buraco (carga positiva) na banda de valéncia.

BC

Energia
Jm

Figura 2.6: Fenomenos que ocorrem como consequéncia da fotoexcitagao de um dtomo. BV banda de
valéncia, BC banda de conducao, hv féton incidente, E, energia de gap, e hv' féton re-irradiado. Imagem

extraida e modificada de [64].

Na sequéncia ocorre o processo de relaxacao térmica onde o elétron decai para o menor
nivel de energia da banda de condugao, fenomeno ocorrido pela interacao do elétron com
os modos de vibracao da rede cristalina, ja o buraco ocupa o maior nivel de energia da
banda de valéncia. Posteriormente ocorre o processo de decaimento, em semicondutores
de gap direto quando o elétron decai para a banda de valéncia ele emite um féton com
a mesma energia (hv') da diferenga entre a minima energia da banda de conducéo e a
maxima energia da banda de valéncia, esse processo recebe o nome de relaxacgao radiativa.

A técnica permite a caracterizacao das propriedades optoeletronicas do material, como
por exemplo, a maxima tensao elétrica produzida por um material utilizado em painéis so-

lares, bem como o estudo de defeitos pontuais na estrutura cristalina, tais como vacancias
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(65, 66], além de fornecer uma nogao sobre a pureza da estrutura cristalina do material.

Em soélidos semicondutores a fotoluminescéncia também esta relacionada com estes
defeitos. As vacancias sao responsaveis pelo surgimento de niveis discretos de energia
sobrepostos as bandas de valéncia e conducao, localizados dentro da zona proibida. Isso
permite transigoes eletronicas entre esses niveis discretos. No instante em que o elétron
decai para um desses estados energéticos emitirda um féton com energia inferior a energia
do gap optico. Surgem assim bandas de emissao em energias abaixo da energia de gap,
0s quais estao associados aos defeitos pontuais presentes na estrutura.

Na Figura 2.7 estd demonstrado trés possiveis recombinacoes eletronicas do tipo radi-
ativa, quando o elétron emite um féton e decai para um estado energético mais baixo. Das
trés situagoes ilustradas, o caso (3) representa um decaimento do nivel menos energético
da banda de conducao para o topo da banda de valéncia. Neste caso, o f6ton emitido pelo
elétron terd maior energia entre as situagoes apresentadas, sua energia é equivalente ao
gap 6ptico do material semicondutor. Ja para o caso (1) e (2) a energia do féton emitido
serd inferior a energia do gap, sao essas transicoes que dao origem as bandas de emissao

em baixas energias.

Figura 2.7: Representacio de trés possiveis decaimentos do elétron para niveis menos energéticos. Caso
(1) e (2) sao possiveis devido a presenga de defeitos pontuais na rede cristalina do material semicondutor,

j& o caso (3) é uma transigio entre as bandas.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Apesar do potencial de aplicacao apresentado por compdsitos semicondutores nano-
cristalinos [67], suas propriedades estdo, em muitos casos, diretamente relacionadas ao
tamanho dos nanocristais formados. Sintetizar esses nanocristais com tamanhos pré-
selecionados nao é uma atividade tao trivial, e iniimeras técnicas de preparacgao tém sido
utilizadas.

Para formar NPs semicondutoras no interior de um vidro um método bastante utilizado
envolve as seguintes etapas: (i) fusdo dos reagentes a alta temperatura, (i7) resfriamento
rapido do material fundido até temperatura ambiente e (iii) posterior tratamento térmico
em temperaturas favoraveis a formagao e crescimento dos nanocristais. Estudos anteriores
utilizaram a mesma matriz vitrea desta dissertacao, mas com diferentes atomos dispersos
(Bi e Ag), mostraram que no estégio inicial de tratamento térmico as particulas crescem
de acordo com o mecanismo cldssico de nucleagao e crescimento [68, 69]. Nesse estdgio as
particulas crescem a partir da incorporacao pelas nanoparticulas dos atomos inicialmente
dispersos no vidro. Por outro lado, para tempos de recozimento maiores o crescimento

passa a ser descrito pelo mecanismo de coarsening [28].

3.1 Producao e preparacao das amostras

No presente estudo, amostras de vidro sédio-borato dopadas com nanoparticulas de
cuprita foram obtidas através da fusao dos reagentes precursores, seguindo a proporcao
abaixo:

728503 : 28 NayC O3 : 2Cu0 : 2510,
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o ¢xido de estanho foi utilizado como agente redutor do éxido de cobre, pois em trabalhos
anteriores apresentou bons resultados reduzindo diferentes éxidos metdlicos [69, 70].

A producao das amostras foi realizada no Laboratério de Optica de Raios X e Ins-
trumentacao (LORXI) da Universidade Federal do Parand (UFPR), Campus Centro Po-

litécnico, Curitiba-PR, seguindo a sequéncia apresenta na Figura 3.1.

(a) . (b)
moagem (po) cadinho de alumina

5

U

matetial fundido

(©) (d) ‘D (e) Q
F7 <[] —1H]I]

cilindro pneumatico bloco movel 'W'
bloco fixo i ;

blocos de ago inoxidavel
lamina de vidro

Figura 3.1: Procedimento aplicado na produgao das amostras vitreas. Retirado de [68]

Na Figura 3.1(a), individualmente, cada reagente passou por um processo de moagem
em almofariz de agata, obtendo-se ao fim desta etapa um pé muito fino. Isso facilita o
processo de fusao dos mesmos. Posteriormente, com auxilio de um agitador, misturaram-
se todos os elementos de modo a deixar a mistura o mais homogénea possivel. Entao em
(b) ocorre a fusdo da mistura, realizada em um forno elétrico Titan Quartz da EDG (Fi-
gura 3.2). Na camara do forno onde ocorre a fusao é feito vacuo, que se deu a uma pressao
de aproximadamente 10~ mbar. Foram fundidos cerca de 7 g da mistura a cada fornada.
Em 3.1 (c¢) tem-se um liquido viscoso (vidro fundido), o qual passa entre duas placas
circulares de aco inoxidavel, uma fixa, outra movel acionada por um pistao pneumatico.
Ao acionar o pistao o fluido é prensado e resfriado rapidamente (d). Ao liberar a prensa
pneumética temos uma lamina vitrea muito fina, com espessura entre 120 e 250 um (e).

Este processo de resfriamento, conhecido como “splat cooling”, apresenta vérias vanta-
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gens, tais como evitar a cristalizacao da matriz vitrea e manter uma fina espessura do
vidro obtido. O fato das laminas obtidas serem finas favorece medidas 6pticas e SAXS,
pois evita demasiada absorcao.

No vidro obtido, os atomos precursores das nanoparticulas estao espalhados homoge-
neamente por todo o volume para posterior nucleagao dos nanocristais por processos de

tratamento térmico bem controlado.

Camara
De fusdo

Porta amostra
Controladorde

pressao e
temperatura

Figura 3.2: Forno elétrico Titan Quartz da EDG utilizado para fusao dos éxidos precursores das

amostras vitreas.

Em uma tentativa inicial, os reagentes foram fundidos a uma temperatura de 1040 °C.
A mistura foi mantida nestas condi¢oes por um periodo de vinte minutos. Ao término
do processo obtivemos laminas vitreas com espessuras entre 120 e 210 pm. A Figura 3.3
é uma fotografia dos vidros obtidos. Percebe-se que as laminas nao possuem coloragao
totalmente homogéneas, nas amostras ha regides verdes e outras mais escuras.

Na sequéncia, cada amostra foi submetida a um tratamento isotérmico. Diferentes
amostras foram tratadas a diferentes temperaturas. As temperaturas e condi¢oes de tra-
tamento sao dadas na Tabela 3.1. No fim desta etapa as mesmas apresentaram coloragao
escura. A mudanga de coloragao apds o tratamento térmico pode ser indicio de que ha
nanoparticulas formadas no interior do vidro. O motivo do tratamento térmico ser rea-
lizado em dois meios diferentes foi verificar se havia fases cristalinas diferentes nucleadas

em cada caso.
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Amostra | Temperatura de tratamento (°C) | Tempo (h) Meio
1 400 1 Hidrogénio
2 420 9.5 Vacuo
3 420 9.5 Hidrogénio

Tabela 3.1: Condigdes experimentais para tratamento térmico dos vidros.

(A) (B) (C)

PAr
P >¥

Figura 3.3: Fotografia das amostras 1 (A), 2 (B) e 3 (C) obtidas. No topo, amostras sem tratamento

térmico.

Posteriormente, uma nova quantia de material foi preparado e fundido a uma tempe-
ratura de 1000 °C, em vacuo, por quarenta minutos. Esses vidros também possuiam uma
heterogeneidade em sua coloracao.

Alguns vidros foram selecionados e passaram por tratamento térmico por uma hora. O
objetivo foi obter amostras com diferentes tamanhos médios de nanocristais para analisar
variacoes em suas propriedades 6pticas. O foco também foi encontrar uma temperatura
de recozimento favoravel a nucleacao e crescimento das NPs de cuprita imersas na matriz
vitrea.

O tratamento térmico dessas amostras foi realizado em vacuo. A faixa de temperatu-
ras selecionada estava entre 300 a 520 °C. Ap0s o recozimento, todos os vidros apresenta-
ram tonalidade mais escurecida, como nas amostras anteriores. A Tabela 3.2 fornece as

condicoes de tratamento térmico aplicadas sobre cada amostra.

38



Amostra | Temperatura de tratamento (°C)
A02 300
A05 340
A06 360
A09 420
A10 440
All 460
A13 500
Al4 480

Tabela 3.2: Temperaturas de tratamento térmico aplicado a cada vidro do segundo conjunto de amos-

tras. O tratamento de ambas ocorreu no vacuo, por uma hora.

Na Figura 3.4 tem-se um porta amostra de ceramica, utilizado para o recozimento das
amostras, o qual é inserido em um tubo de quartzo que pode ser submetido a altas tempe-
raturas. Dentro do tubo ainda é possivel a passagem de um fluxo de gas ou simplesmente
fazer vacuo durante o recozimento. Entre as paredes do forno percorre um fluxo de dgua
para evitar o superaquecimento externo do mesmo. A temperatura de recozimento é bem

controlada durante todo o procedimento.

Figura 3.4: Arranjo experimental utilizado para realizar o tratamento térmico nos vidros..
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3.2 Aparato Experimental

3.2.1 SAXS

Uma maior énfase foi dada as medidas de SAXS, as quais foram realizadas no La-
boratério de Optica de Raio X e Instrumentacao (LORXI), na Universidade Federal do
Parana (UFPR), e também no centro EMUSAXS no Instituto de Fisica da Universidade
de Sao Paulo (USP). Na UFPR utilizamos um BRUKER D8 DISCOVER, configurado
na modalidade SAXS. Nesta configuragao tem-se um detetor de area (sensivel a posicao),
utilizado para medir a intensidade espalhada pela amostra. A Figura 3.5 é uma fotografia

do equipamento utilizado para as obter medidas de SAXS na UFPR.

Figura 3.5: Fotografia BRUKER D8 DISCOVER. Retirada [71].

A Figura 3.6 mostra um esquema do arranjo experimental utilizado nos experimentos
de SAXS. O feixe policromético oriundo da fonte de raios X passa por um monocromador,
o qual define o comprimento de onda que atingira a amostra. Na sequéncia ele passa por
um colimador que definird a secao reta deste feixe. Pode-se introduzir fendas adicionais
para suprimir o espalhamento difuso produzido pelo colimador. Apds este percurso o feixe
atinge a amostra e é entao espalhado. O caminho percorrido pela radiacao espalhada até

o detector é realizado em vacuo, afim de evitar o espalhamento produzido pelo ar.
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Monocromador Amostra

k-

Detector

Camara de vacuo “

Figura 3.6: Componentes essenciais do arranjo experimental para SAXS.

A curva da intensidade do feixe espalhado, como funcao do angulo de espalhamento,
estd associada a forma, tamanho e distribuicao em tamanho das nanoparticulas do mate-
rial. Ao atingir o detector, as informacoes sao passadas a um computador para posterior
analise dos dados.

Parte do feixe que incide sobre a amostra a atravessa sem sofrer alteracao em sua
diregao de propagacao. Esta parcela do feixe é barrada por um absorvedor antes de atingir
o detector. Isso se faz necessario devido a alta intensidade da fracao nao espalhada do
feixe que atravessa a amostra, a qual pode danificar o aparelho.

Na USP o equipamento utilizado foi um Xenocs Xeuss 1.0, o qual é equipado com uma
fonte GeniX com alvo Cu. Um detector 2D de raios X Dectris Pilatus 300k foi usado para
realizar medidas de SAXS. As imagens de SAXS 2D foram integradas usando o pacote
de programas FIT2D [72]. As estimativas de erro foram realizadas usando o pacote de
programas SUPERSAXS [73]. Como resultado, obtivemos curvas 1D da intensidade em
funcao do modulo do vetor espalhamento ¢ = 47“ sinf, onde 6 é metade do angulo de
espalhamento e A é o comprimento de onda dos raios X.

Todos os dados de SAXS foram corrigidos pela absor¢ao de raios X e intensidade do
feixe primario. O espalhamento parasita gerado a partir de caminhos de ar e janelas foi
subtraido da intensidade total. Um procedimento utilizando a lei de Porod foi aplicado
para subtrair a intensidade de espalhamento independente de ¢ esperada para a matriz

vitrea. Todo esse procedimento se faz necessario para obter a intensidade de espalhamento

gerado exclusivamente pelas nanoparticulas imersas no vidro.

3.2.2 XRD

O equipamento utilizado para realizar medidas de DRX, no LORXI (UFPR), foi um
BRUKER D8 ADVANCE, com detetor do tipo LYNXEYE. Nesse estudo utilizou-se a ra-
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diacdo K, do Cu (1.5406 A). A Figura 3.7 é uma fotografia do equipamento. E importante
ressaltar que as medidas foram realizadas em temperatura ambiente, apds o tratamento

térmico.

Figura 3.7: Fotografia do equipamento, BRUKER D8 ADVANCE, utilizado nas medidas de DRX.

Imagem retirada de [74].

Para uma das amostras foram realizadas medidas de difracao para diferentes angulos
de incideéncia, entre 1 e 9°. Devido ao fato de que a profundidade de penetracao do
feixe de raios X aumenta com o aumento do angulo de incidéncia, esse estudo permitiu a
investigacao da estrutura cristalina em funcao da profundidade.

O setup experimental esta representado esquematicamente na Figura 3.8. No esquema
temos um feixe de raios X atingindo a amostra em trés angulos de incidéncia diferentes.
Para cada medida, o angulo de incidéncia selecionado ¢ fixo variando-se apenas a posicao
angular do detetor usado na medida da intensidade difratada. No exemplo apresentado na
figura temos ainda que #; < 0y < 3. Uma maior profundidade de penetracao é alcancada
quando a radiacao atingir a amostra com um maior angulo de incidéncia, no exemplo igual
a f3. Ja quando os raios X chegam na amostra com um angulo igual a #; a penetracao do

feixe nao sera tao profunda, e desse modo obteriamos informacgoes sobre a camada mais
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superficial da amostra.

) Detector
Feixe
incidente
61: 621 613
Angulo Feixe
de incidéncia espalhado

Figura 3.8: Representacio simplificada do arranjo experimental utilizado para obter medidas de XRD

com diferentes angulos de incidéncia.

3.2.3 TEM

As imagens de TEM foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica (CME)
da Universidade Federal do Parand (UFPR). O equipamento utilizado foi um JEM-
F200(HRP), operado em 80.0 kV, e estd apresentado na Figura 3.9. As amostras se-
lecionadas foram preparadas da seguinte maneira: (i) o vidro foi triturado, procedimento
realizado em um almofariz de dgata; (ii) Dispersdao do pé vitreo em &lcool isopropilico;
(7ii) Deposigao da mistura em grade de carbono. No microscépio analisou-se regides de
extremidade dos fragmentos vitreos suportados na grade os quais possuiam espessura

propicias para a transmissao do feixe de elétrons (< 1000 A).
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Figura 3.9: Microscépio Eletronico de Transmissao JEM-F200(HRP) do CME, utilizado para obtencao

de imagens dos nanocristais de cuprita. Retirado de [75].

3.2.4 Espectroscopia UV-VIS e Fotoluminescéncia PL

As medidas de espectroscopia UV-Vis e fotoluminescéncia foram realizadas no Labo-
ratorio de Propriedades Opticas da Universidade Federal do Parand (UFPR). O espectro
de absorcao das amostras foram obtidos utilizando um espectrofotometro IL - 593, o qual

¢ apresentado na Figura 3.10.

Figura 3.10: Espectrofotometro utilizado nas medidas de absorbancia.

Para caracterizar a emissao éptica dos nanocristais de 6xido cuproso embebidos no vi-
dro sédio-borato, medimos a intensidade de fotoluminescéncia (PL) das amostras usando

excitagao por diodo de 473 nm (2.62 V), na faixa de 1.2 - 2.6 eV em temperatura
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ambiente. Na Figura 3.11 estd apresentado de maneira esquemética uma montagem ex-

perimental padrao para realizacao de medidas de PL.

Laser Espelho

<> Lente

Detector
—— Polarizador

Criostato

................

Amostra .
Polarizador

B

Monocromador

Fibra
Optica

Figura 3.11: Representagao esquematica do setup utilizado em medidas de fotoluminescéncia. Retirado

e adaptado de [76].

Para medidas que requerem baixas temperaturas a amostra pode ser colocada dentro
de um criostato que possibilita a alteracao de temperatura da amostra. Os fétons emitidos
pela amostra, devido excitagao causada pela interacao com laser, sao focalizados por um
conjunto de espelhos esféricos e direcionados a uma fibra optica, a qual ird conduzir a luz

até o detector [76].
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Com intuito de obter vidros contendo nanocristais de cuprita de diferentes valores de
tamanho médio e dispersao em tamanho, inimeras amostras foram produzidas e passaram
por processos de tratamento térmico em temperaturas diferentes. O motivo de aplicarmos
diversas técnicas de caracterizacao nesta pesquisa foi realizar uma investigacao cuidadosa
da morfologia e estrutura cristalina dos nanocristais de cuprita que esperavamos formar
no vidro e correlacionar parametros como, por exemplo, o tamanho dos nanocristais com

as propriedades opticas desse nanocompdésito.

4.1 Difracao de Raios X

O difratograma obtido para cada amostra da Tabela 3.1 esta apresentado na Figura 4.1.
Importante ressaltar que as medidas foram realizadas apdés recozimento. Os grandes
calombos presentes nos difratogramas sao produzidos pela matriz vitrea, parte amorfa
das amostras.

Por meio desta técnica nao constatamos a presenca de fases cristalinas caracteristicas
da cuprita na amostra 1, todos os picos presentes no difratograma sao produzidos unica-
mente por particulas de SnO,. Uma suposicao para a nao detecgao dessa fase cristalina
seria o curto periodo de recozimento juntamente com uma baixa temperatura, as quais
foram desfavoraveis a nucleacao e ao crescimento das NPs. Ou ainda, podemos supor
que existam nanocristais de cuprita no interior do vidro, porém sao tao pequenos e em

quantidade tao baixa que acabam nao sendo detectados.
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Figura 4.1: Curvas de XRD experimentais e refinadas das amostras 1, 2 e 3. O método Rietveld,
utilizando o programa TOPAS, foi aplicado no procedimento de refinamento. As curvas azuis representam
os residuos, correspondendo as diferencas entre as curvas experimentais e refinadas. As barrinhas verticais

indicam as posigoes dos picos de difracao de raios X tabelados para as fases cristalinas CusO e SnOs.
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A formacao do SnO, é esperada durante a fusao dos reagentes precursores do vidro,
pois 0 SnO adicionado nessa etapa ¢ um forte agente redutor que reage com o CuO levando
a formacao de Cu metdlico e de SnO,.

Na etapa posterior, depois da obtencao das laminas de vidro dopadas com Cu, ocorre
o recozimento em vacuo das amostras. Nesta etapa, os atomos de cobre dispersos no vidro
reagem com as moléculas de CuO levando a formagao dos nanocristais de CuyO.

A Figura 4.2 evidencia a presenca de fases cristalinas do SnOy em todos os vidros
aos quais foi adicionado SnO. A largura dos picos difratados associados a estes cristalitos
sao notavelmente mais estreitos que os da cuprita, indicando que os cristalitos de SnOq
sao significativamente maiores que os cristalitos de 6xido cuproso. As curvas de XRD
na Figura 4.2 sao produzidas por amostras cujas condicoes de preparacao estao descritas
na Tabela 3.2. Nao sao observados picos de difracao para a amostra contendo apenas os
oxidos precursores do vidro.

Os picos de Bragg associados as fases CuyO e SnO, mostrados aqui sao consistentes
com as estruturas cristalinas ctiibicas e tetragonais destas fases, respectivamente (JCPDS
5 — 667 para cuprita e JCPDS 41 — 1445 para didxido de estanho).

Utilizando a equacao de Scherrer 2.2, obtivemos o valor aproximado do tamanho médio
para um conjunto de cristalitos orientados aleatoriamente nas amostras analisadas. Esse
resultado serve como boa aproximacgao do tamanho médio dos nanocristais quando a
dispersao nos raios for pequena. Entretanto, devido a contribuicao dependente do volume
para as intensidades dos picos de Bragg, esta equacao tende a produzir valores maiores
que o tamanho médio quando se analisa um conjunto de nanocristais polidispersos [77].

Antes de aplicar a equacao de Scherrer, é necessario deconvoluir efeitos de alargamento
instrumental na largura dos picos de difracdo medidos [77]. Se assumirmos perfis de
forma gaussiana para a funcao alargamento instrumental e para os picos difratados, temos
By = /B4 p — Biyg onde Bpxp e fiys representam os valores da largura a meia altura
do pico de reflexao medido e do alargamento instrumental, respectivamente.

Devido a pequena quantidade de nanocristais presentes na amostra, os experimentos
foram conduzidos em configuracao de baixa resolucao, favorecendo a intensidade em vez
de uma resolucao mais precisa, e portanto as custas do aumento de S;yg. O alargamento
instrumental determinado a partir da configuracao instrumental utilizada estd na faixa

entre 0.10° a 0.15°.
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Figura 4.2: (A) Curvas de difragao de raios X das amostras indicadas. Adicionalmente, apresentamos as
curvas de difragao dos vidros nao dopados com atomos de Cu, preparados com e sem adigao de SnO. (B)
e (C) apresentam as posigoes e intensidades relativas dos picos de difragao de pés cristalinos de cuprita e

diéxido de estanho relatadas na literatura (fichas cristalogréficas JCPDS ntimero 41-1445 e 5-0667 para

0 Cuz0 e SnOs, respectivamente).

A Tabela 4.1 apresenta os valores dos tamanhos médios dos nanocristais de cuprita e
diéxido de estanho calculados a partir da equacao de Scherrer. Os resultados demonstram
que o tamanho médio das nanoparticulas de éxido cuproso em cada amostra esta dentro
da faixa de tamanho nanométrico, porém os cristais de SnO5 sao uma ordem de grandeza
maior. O tamanho médio dos cristalitos de 6xido cuproso variam de 3.4 a 8.3 nm, enquanto
para os cristais de SnOy esse valor varia de 43 a 67 nm. O raio médio dos nanocristais da

amostra 2, igual a 1.7 nm, estd em excelente concordancia com o valor obtido em nossa

analise TEM, relatada a seguir.
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CuyO SnOqy
Amostra | (Dprx) (nm) | (Dprx) (nm) | now,0/Msno,
2 3.4+ 0.1 43 + 6 2038
A10 6.2 +0.2 46 + 10 336
Al13 8.3 £ 0.2 46 + 13 97
Al4 7.1+ 0.2 67 + 8 710

Tabela 4.1: Diametros médios e relacoes entre o niimero de nanocristais de CusO e SnO, para as
amostras indicadas. Os valores de (Dpgrx) foram determinados a partir da equagao de Scherrer e as

razdes Now,0/Nsno, a partir do procedimento de refinamento Rietveld.

A analise utilizando o método de Rietveld permitiu refinar os parametros de rede e as
fragoes em peso de CuyO/SnO,. Para o tamanho médio do cristalito, utilizamos os valores
obtidos pela equacao de Scherrer. O programa TOPAS foi aplicado no procedimento de
refinamento [78].

A Figura 4.3 exibe as curvas experimentais de difragao de raios X juntamente com as
curvas correspondentes ao melhor ajuste, determinadas a partir do refinamento. Também
sao mostradas as curvas residuais em azul, que representam a diferenca entre as curvas
experimentais e refinadas. As posi¢oes dos picos de Bragg dos cristais de 6xido cuproso
(em magenta) [79, 80] e SnOy (em laranja) [81, 82], conforme relatado em publicagoes
anteriores, estao indicados por barras verticais. Os parametros estruturais determinados

a partir da andlise Rietveld sao fornecidos na Tabela 4.2.
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Figura 4.3: Difratograma das amostras indicadas. Novamente o método Rietveld, com software TOPAS,

foi aplicado no procedimento de refinamento.
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Os parametros de rede dos cristais de Cu,O e SnO5 estao em boa concordancia com os
valores conhecidos na literatura [79] e [82], respectivamente. Quanto as fragdes em peso
Cuy0/Sn0Oy podemos ver que, com exce¢ao da amostra A13, a fracdo de CuyO excede a
de SnO, em pelo menos um fator dois. Valores aproximados para a razao do nimero de

cristalitos entre as duas fases podem ser obtidos a partir da relacao:

Sn0s \ 3
NCu,0 _ WCU2O/IOCU2O <R>XR1% (4 1)
NSO,y WSTLOz/pSTLOQ <R>§(1;%2[()) ’

onde prase © Wiase 520 as massas especificas e fragoes de peso para cada fase, respec-
tivamente. Vale ressaltar que esta equacao fornece valores precisos apenas quando os
nanocristais possuem tamanhos uniformes, sistema monodisperso em tamanho. No en-
tanto, apesar dos resultados de TEM indicarem uma ampla distribui¢ao de tamanho no
raio dos nanocristais de cuprita, usaremos esta equacao como uma aproximagcao. Os re-
sultados explicitos na ultima coluna da Tabela 4.1 mostram que o nimero de cristalitos

de SnO, é entre cem e duas mil vezes menor que o nimero de cristalitos de Cu,O.

Cuy0 (Cubica)

Amostra 2 A10 Al13 Al4 Tabelado

a (A) | 4.230 = 0.009 | 4.294 + 0.009 | 4.273 4 0.009 | 4.258 £ 0.009 | 4.2696 [79]

SnOy (Tetragonal)

a (A) | 4.723 £ 0.008 | 4.774 £ 0.008 | 4.750 #+ 0.009 | 4.729 & 0.009 | 4.7382 [82]
c (A) 3.179 4+ 0.007 | 3.210 + 0.005 | 3.185 £ 0.008 | 3.181 £ 0.006 | 3.1871 [82]

Razao em peso CuyO e SnO,

Wou,0 0.87 &= 0.09 0.71 £ 0.01 0.49 £ 0.09 0.73 = 0.09 -

Wsno,

Tabela 4.2: Parametros de rede (a e c) e fragoes de peso relativo (Wew,0/Wsno,) de cristalitos de
Cuy0 e SnO; incorporados no vidro. Os valores indicados foram determinados a partir do refinamento

das curvas de difragao de raios X.

Para a amostra 3 (tratada a 420 °C, por 9.5 horas em hidrogénio) também realizamos
um estudo para determinar a intensidade difratada em funcao da espessura da camada de
superficie da lamina de vidro. Como é descrito na secao anterior, espera-se um aumento
na profundidade de penetracao dos raios X com o aumento do angulo de incidéncia.

Dessa forma, angulos de incidéncia maiores permitem a obtencao de informagoes sobre a
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estrutura cristalina em camadas mais profundas. A presenca do hidrogénio pode resultar
na reducao do CuyO levando a formacgao de Cu. Dessa forma poderiamos esperar que,
além da cuprita, nanocristais de cobre também se formassem nessa amostra.

A Figura 4.4 comprova este fato. Percebemos que para pequenos angulos de incidéncia
nao surgem reflexoes geradas pela cuprita, ou seja, nao ocorreu nucleagao de nanocristais
na superficie. Para uma incidéncia em 1° o primeiro pico difratado, localizado em 26.8°, é
produzido por cristais de SnO,. O segundo pico, posicionado em aproximadamente 43.4°,
é na verdade uma reflexao gerada por nanoparticulas de cobre. A primeira reflexao gerada
por nanocristais de CusO (em torno de 36.9°) sé é observada para angulos de incidéncia
maiores. O pico em 43.1° pode ser composto por reflexdes da cuprita e do cobre, visto
que ambos possuem reflexdes muito proximos nesta regiao.

A andlise de XRD nos permitiu comprovar que de fato ocorreu nucleacao de nano-
particulas de cuprita no interior dos vidros, exceto na amostra 1 que foi tratada por um
curto periodo e em baixa temperatura. Os estudos possibilitaram ainda a determinagao
do tamanho médio aproximado desses nanocristais.

Constatamos também que o niimero de nanocristais de éxido cuproso nucleados excede
o numero dos cristais de SnO, entre cem e duas mil vezes. Por fim, confirmamos que nao
ocorreu a nucleacao de nanocristais de cuprita sobre a superficie do vidro quando este
¢ tratado termicamente em hidrogénio. Isso ocorre como consequéncia do hidrogénio
conseguir adentrar em uma certa camada do material promovendo a reducao dos 6xidos
de cobre. Para camadas mais profundas prevalecem os nanocristais de cuprita.

Desta forma pode-se constatar o papel importante da atmosfera de preparacao das
amostras no tipo de nanocristais que se formam no vidro. Constata-se que na auséncia
do Hy a formacao da cuprita se da preferencialmente, enquanto que em atmosferas ricas

em Hy também pode ocorrer a formacao de nanocristais de cobre.
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Figura 4.4: Medidas de XRD para radiagao atingindo a amostras com diferentes angulos de incidéncia.

4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As imagens na Figura 4.5 foram obtidas das amostras 2 e 3. Os pontos escuros re-
presentam as nanoparticulas dentro do vidro. Ainda para esta técnica, tinhamos como
objetivo realizar imagens de alta resolucdo (HRTEM do acréonimo inglés High Resolu-
tion Transmission Electron Microscopy) juntamente com medidas de difracao de elétrons.
Porém, as amostras eram carregadas eletricamente pelo feixe de elétrons, por consequéncia
as imagens escureciam rapidamente sendo impossivel realizar tais medidas. Nota-se que
as NPs possuem, de maneira aproximada, formato esférico, com algumas particulas ligei-
ramente alongadas. Também é possivel observar uma certa dispersao em tamanho para

as particulas.
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Figura 4.5: Imagens TEM das amostras 2 (A) e 3 (B).

Para determinar o nimero de nanoparticulas em funcao do raio, medimos individu-
almente o raio de aproximadamente cem nanoparticulas. Para cada uma delas determi-
namos o raio médio medindo a metade da largura total do perfil na direcao vertical e
horizontal da imagem da nanoparticula. A Figura 4.6 mostra o histograma do ntimero de
nanoparticulas em fungao do raio, obtido da Figura 4.5(A). O raio médio e a largura a

meia altura da distribuicdo de raios foram 17.2 A e 7.5 A, respectivamente.
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Figura 4.6: Histograma mostrando o nimero de particulas em fungio do raio.

A amostra 2 passou novamente pelos mesmos processos de preparacao mencionados
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anteriormente, porém agora foi dispersa em agua deionizada, afim de contornar o car-
regamento elétrico dos nanocristais. Para determinar a composicao das fases cristalinas
das nanoparticulas, utilizou-se a técnica de difracao de elétrons. Um padrao SAED (do
acronimo inglés - Selected Area Electron Diffraction) das nanoparticulas no vidro é mos-
trado na Figura 4.7. A imagem mostra a presenca de pontos de difracao dispostos ao
longo dos circulos correspondentes a interseccao dos cones de difracao de Bragg com o
plano detector.

Sobre a figura exibimos a intensidade difratada versus 1/d, em que d = \/(2sin6)
corresponde as distancias associadas aos planos atomicos dos nanocristais. As linhas
verticais na insergao representam a intensidade e as posigdes 1/d correspondentes as fases
cristalinas da cuprita (JCPDS ntmero 5-667). Como apresentado, as posi¢oes dos picos

de Bragg concordam muito bem com aquelas esperadas para a fase do CusO.

Figura 4.7: Padrao de difragao de elétrons de drea selecionada em regioves do vidro contendo nano-
cristais de CusO. Insercao: perfil da intensidade difratada (intensidade versus 1/d). As barras verticais
representam as posigoes (1/d) e intensidades relativas dos picos de difracao associados a fase CusO (ficha

cristalogréfica 5-667) [79].

Estes resultados confirmam que as nanoparticulas observadas por TEM sao nanocris-
tais de cuprita com a mesma estrutura cristalina do material massivo (grandes dimensoes).

Entao de fato, as reflexoes presentes nos difratogramas, Figura 4.1, foram produzidas por
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nanocristais de cuprita. Além disso, as imagens TEM nos revelam que os nanocristais de
oxido cuproso possuem forma esférica, essa informagao é de extrema importancia para a

andlise das curvas de SAXS.

4.3 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

Para realizar a modelagem das curvas de SAXS levamos em conta as seguintes consi-
deragdes: (i) as nanoparticulas possuem simetria esférica, comprovado por imagens TEM
(Figura 4.5), (it) densidade eletronica p, constante, (iii) a matriz também é homogénea
e possui densidade média constante p,,, mas com pequenas flutuacoes de densidade como
as observadas em liquidos. (iv) O sistema é diluido, distancias entre nanocristais muito
grande, consequéncia da baixa concentragao de material dopante. A Figura 4.8 mostra o

melhor ajuste tedrico as curvas de SAXS das amostras 1, 2 e 3.
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Figura 4.8: Curvas de SAXS experimentais (simbolos), intensidade total espalhada pela amostra (preto)

e ajuste tedrico do espalhamento gerado por NPs de cuprita (verde).

A distribuicao de raios para as nanoparticulas de CuyO incorporadas no vidro foi
determinada a partir da andlise de cada uma das curvas de intensidade de SAXS. A analise

mostrou que a fungao que melhor descreve a distribuicao em tamanho das nanoparticulas
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¢ uma funcao gaussiana:

1

2o

N(R) =

202

exp [—

onde o e (R) estao relacionados por o = ¢(R), onde ¢ é uma constante e o é a dispersao
da gaussiana. A distribuigdo em tamanhos N(R) de cada amostra da Tabela 3.1 estd

apresentada na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Distribui¢io em tamanhos como fungao do raio das NP’s.

Assumimos que a intensidade total de SAXS é a soma das intensidades produzidas
pelos nanocristais de cuprita e didéxido de estanho mais o espalhamento associado a flu-
tuacoes na densidade eletronica do vidro. A intensidade associada a flutuacoes da den-
sidade eletronica do vidro é aproximadamente independente de ¢ e foi determinada para
cada curva assumindo que para altos valores de ¢ a intensidade de SAXS devido as na-
noparticulas poderia ser descrita pela lei de Porod. Esta contribuicao foi subtraida da
intensidade SAXS medida para cada amostra. As Figuras 4.8 e 4.10 mostram as curvas
de intensidade relacionadas ao espalhamento de raios X produzido pelos nanocristais de
Cus0 e SnO,.

Para ¢’s muito pequenos (¢ < 0.04 A‘l) se observa um aumento abrupto na intensi-
dade de espalhamento para valores decrescentes de ¢. Esse comportamento é atribuido a

presenca de grandes particulas de SnO,. Por serem particulas de tamanho muito maior,

58



o espalhamento gerado por elas se da principalmente em valores de ¢’s muito pequenos,
08 quais nao sao acessiveis experimentalmente. Portanto, nao realizamos uma analise
detalhada da distribuicao em tamanho dessas particulas.

Considerando entao que no range em que a intensidade de SAXS foi medida podemos
somente observar o comportamento predito pela lei de Porod para o espalhamento devido
as nanoparticulas de SnO,, adicionou-se o termo ]0];—2 a equacao que descreva a intensidade

total, dada por:

4]’ sin(¢R) — qRcos(qR) ]’ k
I(q) = I.(p— po)? | = 3 R°N(R)dR + Iy-2. 4.3
W =tp-m? 5] [ (RUR+ L. (49
Para valores de ¢ > 0.04 A~', a intensidade espalhada ¢ gerada majoritariamente por
nanocristais de CuyO cuja intensidade é dada pelo primeiro termo da Equacao 4.3.
Os parametros estruturais do sistema, como densidade numérica n, raio médio (R) e
dispersao relativa em raio og/(R) podem ser obtidos através da Equacao 4.2, utilizando

as equagoes 2.19, 2.20 e 2.21. Seus valores sao apresentados na Tabela 4.3.

Amostra | n (und. arb.) | (R)(A) or/(R)
1 1.00 £ 0.01 9.9+ 0.1 | 0.285 £ 0.001
2 0.56 £ 0.01 | 15.2 £ 0.1 | 0.334 £ 0.001
3 0.69 £0.01 | 14.7 £ 0.1 | 0.259 £+ 0.001

Tabela 4.3: Densidade numérica n, raio médio (R), e dispersao relativa em raio op/(R) dos nanocristais

de CusO determinados a partir da andlise das curvas de SAXS.

Podemos notar que os parametros estruturais caracteristicos de cada amostras possuem
forte dependéncia com as condigoes de tratamento térmico aplicadas sobre elas. Medidas
de SAXS também foram realizadas no segundo conjunto de amostras, listadas na Ta-
bela 3.2. Para a anélise das curvas levamos em conta as consideragoes (1), (i7), (ii1), (iv)
descritas no inicio desta sessao.

A Figura 4.10 apresenta as intensidades de SAXS obtidas do segundo conjunto de
amostras. Estas novas curvas apresentam comportamento analogo, em regices de ¢ muito
pequeno, as curvas das amostras analisadas anteriormente. A abrupta subida da inten-
sidade espalhada nesta regiao também estd relacionada com espalhamento gerado por

populacao de grandes particulas de diéxido de estanho.
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O ajuste das curvas experimentais revelou que algumas amostras possuiam dispersoes
bimodais, ou seja, sao constituidas por duas populagoes de cuprita de diferentes tamanhos
médios. As amostras que apresentaram essa caracteristica foram A02, A05, A06 e A09, o
restante dos vidros sao monomodais.

A Equacao 2.18 possui forte dependéncia com o volume das particulas espalhado-
ras. A intensidade cresce com o volume da particula ao quadrado, ou seja, particulas
grandes contribuem muito mais que particulas menores. A distribuicao em volumes esta
apresentada na Figura 4.11(B). Ela foi determinada através do produto do volume de
cada particula pela fungao N(R). Nesta figura indicamos o raio correspondente ao valor
méximo da funcao V(R), Ry , para cada amostra.

Os fenomenos 6pticos, como emissao e absorcao de luz, também sao influenciados pelo
volume dos nanocristais. Portanto, pode-se esperar que para conjuntos polidispersos de
nanocristais esféricos essas propriedades sejam afetadas principalmente pelos nanocristais
com raios maiores, os quais contribuem muito mais para o volume total da fase cristalina,
ou seja, os nanocristais com raios proximos a R,,.,. Por esta razao, em nossas analises
posteriores, onde as propriedades opticas estao correlacionadas com o tamanho dos nano-
cristais, compararemos tais propriedades com R, em vez do raio médio dos nanocristais
(R).

Para que pudéssemos obter resultados mais precisos para a correlacao entre as proprie-
dades épticas e o tamanho dos nanocristais, descreveremos a partir daqui apenas a analise
das amostras que apresentaram distribuicao em tamanho monomodal. As distribuicoes
em tamanho e volume dos sistemas monomodais estao apresentadas na Figura 4.11. As
curvas N (R) apresentam um deslocamento da posigao do méaximo para valores maiores de
R em temperaturas de tratamento mais elevadas, sugerindo dependéncia do raio médio

com a temperatura de tratamento.

60



Intensidade x 10% (und. arb.)

Figura 4.10: Intensidade experimental (simbolos), intensidade calculada usando a Equacao 4.3(preto)

e espalhamento gerado exclusivamente pelos nanocristais de CuzO (verde).

61



(A) ——— Amostra 2
0.10 1 - A10
—A13
—A14
—. 0.084
0
=
=0
_9_' 0.06
L
3
= 0.04 4
0.02 4
0.00 T T T T T T T | T T T
0 1 2 3 4 5 B
R (nm)
(B) 0.12
——Amostra 2
—A10
—A13
—A14
.p_' 0.08 4
©
<
c
=
3
= 0.04-
0.00 1

R (nm)

Figura 4.11: (A) Distribuigao de raios para nanocristais esféricos de CuzO embebidos no vidro sédio-
borato. (B) Fungao distribuicdo de volume V(R). As setas em (B) indicam os valores dos raios Ryqz,

onde as curvas V(R) atingem seus valores maximos.

Os parametros estruturais obtidos experimentalmente para esse conjunto de amostras
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estao dados na Tabela 4.4. Os valores revelam que atingimos uma certa variacao nos
tamanhos dos nanocristais. A dispersao relativa em raio og/(R) apresentou variagdo
significativa apenas para a amostra A13, visto que essa possui um valor quase duas vezes

maior em comparagao com as demais.

Amostra | n (und. arb.) (R)(A) or/(R)
A10 0.68 £ 0.01 | 1.64 &£ 0.01 | 0.239 + 0.001
A13 1.00 £ 0.01 | 1.80 &= 0.01 | 0.403 £ 0.001
Al4 0.14 £0.01 | 3.11 £ 0.01 | 0.223 £ 0.001

Tabela 4.4: Parametros estruturais do segundo conjunto de amostras. Valores encontrados a partir da

funcao N(R).

A analise das curvas de SAXS nos permitiu determinar os principais parametros estru-
turais das nanoparticulas de cuprita em de cada vidro, constatando que ocorreu variacao
nos tamanhos dos nanocristais. Além disso, a determinacao do tamanho médio das NPs
comprovou dependéncia deste parametro com as condicoes de tratamento térmico aplica-

das sobre os vidros.

4.4 Espectroscopia UV-Vis

Todas as amostras foram submetidas a esta técnica, porém nao foi possivel obter o
espectro de absorcao de algumas delas. Isso se deveu a alta absorcao de luz observada em
algumas amostras.

A Figura 4.12 (A) mostra o coeficiente de absorgao em funcao da energia do féton
incidente sobre as amostras vitreas contendo nanocristais de CuyO. As medidas foram
realizadas na faixa de energia entre 1.2 - 3.8 eV/. Devido a elevada absor¢ao observada
para as amostras 2 e A10 em energias mais elevadas, os dados de absorbancia para estas
amostras foram medidos num intervalo mais curto abaixo de 2.6 eV.

Também medimos a absorbancia dos vidros que nao continham Cu, correspondendo
ao vidro puro (72B20;3 : 28 Na»0) e ao mesmo vidro com pequena quantia de nanocristais
de SnO,. Essas medidas nao estao apresentadas no presente trabalho. Porém, nestes
casos, nao foi observado absorbancia significativa na faixa de energia investigada. Com

base neste comportamento, concluimos que a absorbancia mostrada na Figura 4.12 (A)
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pode estar associada principalmente a presenga de nanocristais de Cus0O.
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Figura 4.12: (A) O coeficiente de absor¢ao o em funcio da energia do féton hr para amostras contendo
nanocristais de CupO com diferentes raios médios e dispersoes de raio. (B) Curvas (ahv)? x hv deter-
minadas a partir das curvas de absorbancia em. As linhas retas que melhor se ajustam a regiao linear

destas curvas também sao exibidas.

Figura 4.12 (B) exibe as curvas (ahr)? x hv obtidas dos espectros de absorbancia

mostradas na Figura 4.12 (A). De acordo com a Equacao 2.32, E,, pode ser determinado
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extrapolando a regiao destas curvas onde se observa um comportamento linear [57, 83, 84].
E,, ¢ a energia na qual a reta que melhor se ajusta a regiao linear do grafico intercepta
o eixo de energia em (ahv)? = 0.

A Tabela 4.5 mostra os valores dos gaps Opticos determinados para os nanocristais de

Cuy0 nas amostras investigadas, juntamente com os valores R,,q., determinados a partir

do méximo das fungoes V(R).

Amostra | E,; (V) | Rpax (nm)
2 2.50 £ 0.02 | 1.89 + 0.01
A10 242 £0.02 | 1.93 £ 0.01
A13 2.20 £ 0.02 | 2.44 + 0.01
Al4 2.32 £0.02 | 3.51 &£ 0.01

Tabela 4.5: Energias de gap éptico de nanocristais de CuyO dispersos no vidro sédio-borato, deter-
minadas a partir das curvas de absorbancia mostradas em 4.12(A). Na tltima coluna é mostrado o raio

Rnax para o qual as fungoes V(R), em 4.12(B), possui valor maximo.

A probabilidade de transicao é proporcional ao volume da nanoparticula. Por esta
razao, pode-se também esperar que, para um conjunto de nanocristais semicondutores
esféricos com grande dispersao de raio, o valor do raio que mais contribui para a ab-
sorbancia seja aquele para o qual a fungao V(R) tem seu valor maximo.

A Figura 4.13 mostra o grafico E,, versus R,q, para os dados experimentais (circulos
abertos) juntamente com a fungao E,, (R) calculada usando a Equagao 2.33 (linha continua).
A linha tracejada indica o valor da energia de gap 6ptico do Cu,O massivo. Para o calculo
da funcao E,, (R) utilizamos os valores m; = 0.99m., m} = 0.58m,. (onde m. é a massa
do elétron) e e, = 7.5 obtidos de [85], e E}j, = 98 meV [86]. Como pode ser visto, foi

alcancado um bom acordo entre as energias de gap experimentais e tedrica calculadas.
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Figura 4.13: Modelo teérico de Efros & Efros-Brus-Kayanuma (Linha continua); Gap éptico do CuyO
massivo (linha vermelha tracejada); gap dos nanocristais de éxido cuproso, determinada a partir da

absorbancia UV-Vis em fungao do R, obtido dos dados SAXS (circulos abertos).

4.5 Fotoluminescéncia (PL)

A Figura 4.14(A) mostra os espectros de PL das amostras 2, A10, A13 e A14, as quais
contém pequenos nanocristais de CuyO e cristalitos de SnO, maiores. Também estao
apresentados as intensidades de PL do vidro puro e vidro apenas com cristalitos de SnOs.

O vidro puro e o vidro contendo apenas cristalitos de diéxido de estanho exibem sinais
de PL relativamente fracos que se estendem por uma ampla faixa de energia entre 1.3 a
2.2 eV. Os espectros de PL sao deslocados verticalmente na Figura 4.14(A) para maior
clareza.

A intensidade de PL aumenta para as amostras contendo nanocristais de CuyO. A
intensidade PL estende-se de 1.2 a 2.1 eV para a amostra 2, e de 1.2 a 1.8 eV para as
amostras A10, A13 e A14. A energia correspondente ao centro da distribuicao espectral
destas amostras muda para energias mais baixas em comparacao com as amostras sem

nanocristais de cuprita.
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Figura 4.14: (A) Fotoluminescéncia das amostras (i) 2, A10, A13 e Al4 contendo nanocristais de
cuprita e cristalitos de SnOs imersos no vidro sédio-borato, (ii) mesmo vidro contendo cristalitos de
SnOs e (iii) vidro puro. (B) Curvas de fotoluminescéncia normalizadas. As curvas gaussianas centradas
em Fq, Es e F5 sao as contribuigbes atribuidas as vacancias de cobre (V¢,,), vacancias de oxigénio com

ionizacao simples (Vo+) e vacancias de oxigénio com dupla ionizagao (Vpe2+), respectivamente.
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Todas as curvas na Figura 4.14 apresentam ombros, indicando contribuicoes de dife-
rentes estados de energia para a intensidade total. Para realizar uma anélise detalhada
dessas contribuicoes, assumimos que a intensidade PL versus energia de cada componente
pode ser descrita por uma curva gaussiana. A Figura 4.14(B) exibe as curvas gaussianas
determinadas a partir de um procedimento de melhor ajuste, juntamente com a soma das
curvas gaussianas. Nesta mesma figura, as curvas experimentais de PL versus energia de
fotons e a curva tedrica foram normalizadas para um mesmo valor em suas intensidades
maximas para maior clareza.

Em nossa analise, os espectros de PL das amostras contendo nanocristais de cuprita
foram ajustados usando trés funcoes gaussianas centradas nas energias Fy, Fy e Ej3, in-
dicadas pelas linhas tracejadas na Figura 4.14(B). Fica evidente que a contribuigao da
gaussiana centrada em FEj3 é apreciavel apenas no caso da amostra 2.

Estudos anteriores de caracterizacao optica de CuyO massivas mostraram que o sinal
de PL na mesma faixa de energias que a analisada neste trabalho poderia estar associado
a defeitos de vacancias de cobre e oxigénio [87-89]. A coexisténcia de vacancias de Cu e
O é plausivel, pois o crescimento dos nanocristais de CuyO no vidro ocorre sob condicoes
de desequilibrio termodinamico. As energias F;, Fs e E3 determinadas a partir de nossa
analise foram iguais a 1.46, 1.61 e 1.77 eV, respectivamente. As energias de PL rela-
tadas para vacancias de Cu (V) e vacancias de oxigénio com mono-ionizagao (Vo+) e
duplamente ionizado (Vpz+) em CupO massiva sao 1.35, 1.53 e 1.72 eV, respectivamente
[87-89].

A razao para o deslocamento para o azul das intensidades de PL medidas em nossas
amostras, presumivelmente devido as vacancias de cobre e oxigénio nos nanocristais de
cuprita, nao estd clara. No entanto, um desvio para o azul na intensidade de PL em filmes
finos de CuyO foi observado nos dados relatados por Soltanmohammadi et al. [90]. A
causa da mudanca para o azul nesse caso nao foi discutida por eles.

Para os vidros A10, A13 e A14, com raios médios de 1.6, 1.8 e 3.1 nm, respectivamente,
a Figura 4.14(A) mostra uma tendéncia de crescimento na intensidade de PL com a
diminuicao do raio médio. Considerando que se espera que a concentracao de defeitos
diminua com o aumento do tamanho dos nanocristais de cuprita, este comportamento
apoia ainda mais a suposicao de que a intensidade de PL observada em amostras de vidro

contendo nanocristais de éxido cuproso esta relacionada as vacancias de Cu e O.
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Por outro lado, a amostra 2 contendo Cuy,O com raio médio igual a 1.52 nm, apresenta
intensidade de PL menor que a das amostras A10 e A13, contendo nanocristais de cuprita
com raio médio maior. Esse desvio da tendéncia observada nas outras amostras esta pos-
sivelmente relacionado ao fato da mesma ter sido submetida a um tempo de recozimento
muito maior (9.5h) em comparagao com as demais amostras investigadas (1h). Pode-se
esperar que periodos de tratamento térmico mais longos proporcionem um maior tempo
para as espécies de Cu e O se difundirem nos nanocristais, permitindo que essas espécies

ocupem as vacancias, reduzindo assim a sua quantidade na rede cristalina.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste estudo, conduzimos uma analise abrangente do vidro sédio-borato contendo pe-
quenos nanocristais de CuyO imersos em seu interior. Nosso trabalho se concentrou na
preparagao e caracterizacao da morfologia, estrutura cristalina, absor¢ao optica e propri-
edades de fotoemissao do compdsito vidro-nanoparticulas de cuprita.

As amostras aqui analisadas foram obtidas fundindo uma mistura contendo 72% B,Os,
28% N asC O3, 2%Cu0 e 2%Sn0O (mol%) e resfriando rapidamente o material. A formagao
e o crescimento dos nanocristais de cuprita ocorreram durante o tratamento térmico dos
vidros dopados com Cu em diversas temperaturas dentro da faixa entre 420°C a 500 °C.
Este método resultou em vidros contendo nanocristais de CuyO com diferentes valores de
raio médio e dispersao em raio.

Os estudos por microscopia eletronica de transmissao revelaram que as nanoparticulas
de cuprita possuem forma esféricas, e que existe uma certa dispersao em tamanhos. A
composicao e estrutura dessas nanoparticulas foram confirmadas através de difracao de
elétrons em area selecionada (SAED). Além disso, medidas de difragao de raios X detec-
taram a presenca de uma fase cristalina secundaria, consistindo de um nimero limitado
de cristalitos de SnOs, que estavam significativamente em menor quantidade, cerca de
cem a duas mil vezes a menos, em comparac¢ao com os nanocristais de Cu,O. Também foi
descoberto que em amostras tratadas em hidrogénio, sobre a superficie houve nucleacao
de nanocristais de cobre, a nucleagao da cuprita ocorre apenas em camadas mais internas
do vidro.

A analise de espalhamento de raios X a baixo angulo permitiu determinar a distribuicao

de raios dos cristalitos de CusO. Os resultados mostraram que a distribuicao é bem descrita
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por funcoes gaussianas. O recozimento em diferentes temperaturas e periodos resultou em
amostras vitreas contendo nanocristais de CuyO polidispersos com raio médio variando
de 1.52 a 3.10 nm.

Medidas de absorbancia permitiram a determinacao da energia de gap optico dos
vidros. Posteriormente, analisamos a variacao da energia de gap em funcao de R,,,, dos
nanocristais de cuprita. Os resultados encontrados estao de acordo com modelo teérico
Efros & Efros-Brus-Kayanuma [59-61]. A variagao em tamanho atingida nao foi suficiente
para causar uma alteragao mais significativa na energia de gap éptico dos vidros. A energia
do gap das amostras variam de 2.20 a 2.50 eV.

Para alcangarmos valores de energia de gap mais elevados é necessério atingir tamanhos
médios de nanocristais ainda menores, e para isso é conveniente sistematizar ainda mais
o processo de tratamento térmico.

Os espectros de fotoluminescéncia estao abaixo da borda de absor¢ao de suas respec-
tivas amostras, entao podemos atribuir as intensidades de PL a defeitos de vacancias de
cobre e oxigénio presentes na rede cristalina do 6xido cuproso. A intensidade de PL di-
minui com o aumento do tamanho médio dos nanocristais, sugerindo uma diminuicao da
densidade de defeitos de vacancia com o aumento do raio dos nanocristais.

De forma geral, nosso trabalho revelou uma forte dependéncia dos parametros estru-
turais dos nanocristais de CusO com as condicoes de tratamento térmico aplicadas sobre
os vidros. Comprovamos também que os espectros de absorcao optica destes dependem
fortemente do tamanho médio e distribuicao em tamanho dos nanocristais em cada amos-
tra. Por fim, constatamos que as condigoes de recozimento também sao relevantes nas
intensidades de PL medidos. Essas descobertas destacam o potencial para uso deste ma-
terial como meio 6ptico, permitindo controle preciso das propriedades opticas através do

ajuste de tamanho dos nanocristais de cuprita.

5.1 Trabalhos Futuros

Os estudos realizados nesta dissertacao poderao ser aprofundados futuramente. Entre

as sugestoes para trabalhos futuros neste sistema estao:

e Variar a composi¢ao do vidro e as temperaturas de tratamento térmico, e anali-

sar o efeito desses parametros no tamanho médio e na dispersao em tamanho dos
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nanocristais de Cuy0O.

Melhorar o processo de obtencao do vidro dopado com cobre visando a obtencao de

amostras mais homogéneas em composicao.

Estudar o crescimento in situ das nanoparticulas em diferentes temperaturas de tra-
tamento térmico. Esse estudo, realizados em uma tnica amostra, podera fornecer
resultados mais confidveis sobre os mecanismos envolvidos no processo de cresci-
mento das nanoparticulas. O conhecimento adquirido podera auxiliar na preparacao
de amostras contendo nanoparticulas de cuprita com tamanho médio e dispersao em

tamanho preestabelecidos.

Realizar medidas de fotoluminescéncia em funcao da temperatura para comprovar

a origem da fotoluminescéncia nestas amostras.

Explorar outros métodos de obtencao de nanocristais de cuprita em diferentes vidros

e avaliar os efeitos no tamanho final dos nanocristais.
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