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RESUMO

Vidros no sistema binario NaPO3-WO3; vem despertando intenso interesse académico
e tecnoldgico devido as suas propriedades dpticas promissoras tais como fotocromismo,
termocromismo e eletrocromismo, bem como altos indices de refragdo nao-lineares. Contudo,
um estudo de inclusdo de nanoparticulas metalicas nestes vidros ainda nao foi desenvolvido,
0 que poderia potencializar as suas aplica¢fes ja conhecidas. Neste trabalho, foram obtidos
vidros no sistema NaPO3-WO3-Ag,0, em que a concentracdo de oxido de tungsténio foi
mantida fixa a 50% em mol, e variou-se a concentracdo de prata. A presenca das
nanoparticulas de Ag em vidros submetidos a tratamento térmico foi confirmada por
Microscopia Eletrénica de Transmissdo, em que foi obtido o tamanho médio das particulas
em funcdo da concentracdo de Ag. No sistema estudado, foi confirmada a presenca das
unidades estruturais constituintes do sistema binario NaPO3-WOs3, utilizando-se diversas
técnicas espectroscopicas. A coloracdo dos vidros depende da concentracéo de prata incluida
no sistema, em que as concentracdes mais baixas (5-10% em mol) apresentam coloracao
vermelha, e em vidros contendo 12,5 a 20% em mols do metal apresentam coloragdo amarela.
A fim de elucidar as diferencas entre estes dominios de concentracdo e coloracdo, diversas
espectroscopias foram utilizadas, incluido Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por raios-
X (XPS), a qual permitiu concluir que todas as amostras possuem apenas tungsténio no seu
estado mais oxidado (W), estando apenas “parcialmente” reduzido pela influéncia da prata
nas amostras. Sugere-se que as diferencas entre os vidros entdo se devam principalmente na
influéncia das ressonancias de plasmon apresentadas pelas nanoparticulas metélicas, sendo

estas confirmadas por Espectroscopia Eletronica na regido do UV-Vis.

Palavras-chave: Vidros tungstatos, nanoparticulas de prata, ressonancia de plasmon, XPS.



ABSTRACT

Glasses in binary system NaPO3-WOj3 are of great interest due to its promising optical
properties, such as photochromism, thermochromism and electrochromism, as well as high
non-linear refraction index. However, a study concerning metallic nanoparticle inclusion into
these glasses has not been reported yet. In this work, glasses in the system NaPO3;-WOQO3-Ag,0
were prepared keeping tungsten oxide concentration constant at 50% mol concentration rate
and varying silver concentration. Glass samples submitted to adequate thermal treatment
shown the presence of Ag nanoparticles confirmed by Transmission Electron Microscopy,
which allowed to determine nanoparticle average size versus Ag concentration. In this
system, the constituting structural units of the binary system NaPO3;-WO3; were confirmed by
several spectroscopic techniques. The coloration of glasses is directly correlated to silver
concentration, showing a red color at lower amount of silver (5-10% mol) and yellowish for
silver concentration in the range from 12.5 to 20% mol. To understand this behavior, several
spectroscopy techniques were used, including X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
indicating the presence of tungsten only in its most oxidized form (W*®) been only “partially”
reduced by the influence of silver. We suggest that the difference between the glasses arise
mostly on plasmon resonance of the metallic nanoparticles, confirmed by UV-Vis Electronic
Spectroscopy.

Keywords: Tungstate glasses, silver nanoparticles, plasmon resonance, XPS.
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1. Introdugéo
1.1. Vidros

Nossas impressdes da natureza dos vidros sdo afetadas pela nossa experiéncia diaria
com o material. Para o leigo, vidro € um solido transparente que quebra facilmente. Porém
alguns tipos de vidros, em particular os calcogenetos e vidros metalicos, sdo opacos na regiao
do visivel do espectro eletromagnético. Além disso, vidros com alta resisténcia mecanica
podem ser feitos por varias técnicas, sendo alguns usados como seguranca a prova de balas™.

A “American Society for Testing Materials” (ASTM) define vidros como “produto
inorganico de fusdo o qual foi resfriado a uma condicdo rigida sem cristalizar”. Mesmo essa
definicdo é muito restritiva, pois muitos vidros organicos sdo conhecidos e fusdo ndo é o
Gnico jeito de fazer um vidro'. Uma definicdo mais ampla seria incluir na definicdo estrutural
uma condicdo que determine a estabilidade interna do material. Os processos de obtencéo dos
solidos ndo cristalinos acrescentam 0 mesmo excesso de energia, seja devido ao quenching, a
acdo mecanica ou a outro processo. Solidos ndo cristalinos que apresentam 0 excesso de
energia descrito correspondem a um estado da mateéria classificado como metaestavel ou
estado de ndo equilibrio. Tendo em vista essa discussdo, a seguinte defini¢cdo de vidro pode
ser adotada: Vidro € um solido ndo cristalino que exibe o fenébmeno de transicdo vitrea. Essa
transicdo vitrea (Tg) corresponde a uma temperatura caracteristica para os vidros definindo a
passagem do estado vitreo para o estado super-resfriado por meio da chamada relaxacéo
estrutural®.

A aparéncia externa dos vidros € essencialmente solida. A densidade, as propriedades
mecanicas e as propriedades térmicas dos vidros sao similares as dos cristais
correspondentes. Entretanto, ao contrario dos cristais, 0s vidros ndo possuem um ponto de
fusdo bem definido nem clivam em dire¢des preferenciais. Na auséncia de forcas aplicadas e
estresse interno, os vidros sdo essencialmente isotropicos, e a isotropia das propriedades
fisicas fazem com que os vidros lembrem liquidos. De fato, o arranjo atdmico dos vidros é
caracterizado por ter ordem de curto alcance®.

Para entender os fundamentos da formacdo vitrea, estd representado um diagrama
volume-temperatura de um vidro em relacdo ao liquido e ao cristal correspondente na Figura
1.
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Figura 1 — Diagrama Volume-Temperatura de um vidro em relacdo ao liquido e ao
cristal’. Adaptado de Varshneya, A. K. Fundamentals of Inorganic Glasses. 2nd ed. San
Diego: Academic Press, 1994. 570 p.

Considere um pequeno volume de material na forma liquida a alta temperatura. Este
estado é dado pelo ponto “a” no diagrama V-T, Figura 1. Ao resfriar, o volume gradualmente
decresce ao longo do caminho “abc”. O ponto “b” corresponde a T, 0 ponto de fusdo do
cristal correspondente, que pode ser definido como a temperatura na qual o solido e o liquido
tem a mesma pressdo de vapor ou a mesma energia livre de Gibbs. Nesta temperatura, uma
quantidade infinitamente pequena de cristais estd em equilibrio termodinamico com o liquido.
Entretanto, para um nivel perceptivel de cristalizagdo, é necessario que alguma quantidade
finita do liquido seja resfriado ao ponto “c” abaixo de Ts. A cristalizacdo ocorre somente se

existe um numero suficientemente grande de nucleos presentes na massa e uma taxa de
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crescimento de cristais € suficientemente grande. Uma diminuicdo de volume geralmente
acompanha a cristalizacdo, e ao sofrer resfriamento os cristais formados tem seu volume
diminuido ao longo da linha do cristal até o ponto “e”*.

Se a cristalizagdo ndo ocorrer abaixo de Ty (geralmente porque a taxa de resfriamento
é alta), a massa liquida vai para o estado de liquido super resfriado ao longo da linha “bcf”.
Continuando o resfriamento, as moléculas vao se tornando menos moveis, ou seja, a
viscosidade do sistema aumenta rapidamente. A temperaturas suficientemente baixas, 0s
grupos moleculares ndo podem se arranjar rapido o suficiente para alcancar o volume

caracteristico daquela temperatura. O material resultante é um vidro®.
1.2. Vidros Fosfato

Os vidros fosfato tem sido alvo de intenso estudo devido as suas propriedades e
aplicagdes. Estes vidros possuem vantagens sobre vidros silicatos e boratos devido a suas
propriedades fisicas superiores como alto coeficiente de expansdo térmica, baixo ponto de
fusdo e baixa temperatura de transi¢cdo vitrea, maior transmissdo com relacdo a luz
ultravioleta, bem como possuem dispersdes mais baixas. Entretanto, a baixa resisténcia
quimica, alta higroscopia e volatilidade destes vidros limitaram a substituicdo de vidros
convencionais em um grande niimero de aplicagdes tecnolgicas>*.

Os compostos de fosfato baseados no polifosfato de sddio (NaPO3) sdo conhecidos
por serem excelentes formadores de vidros, e sdo usados como matrizes devido a sua
habilidade de dissolver altas concentracfes de outros compostos, tais como metais alcalinos,
oOxidos de terras raras e de metais de transicdo como o 6xido de tungsténio, sem a reducéo da
habilidade de vitrificacio>.

E conhecido que os vidros fosfato sdo formados por redes tetraédricas, formadas por
unidades PO,. Estas sdo interligadas por ligacGes covalentes através de oxigénios em ponte,
formando cadeias anionicas. Os tetraedros sdo formados por orbitais hibridos sp® pelos
orbitais mais externos (3s23p°) do fésforo. O quinto elétron é promovido a um orbital 3d onde
orbitais moleculares n-ligantes sdo formados com os elétrons 2p do oxigénio. Cada tetraedro
pode compartilhar no méaximo trés oxigénios com a unidade vizinha; a quarta ligagcdo fésforo-
oxigénio e terminal, significamente mais curta que as outras, consequéncia do seu carater .
Os tetraedros sdo classificados usando a terminologia Q', onde i representa o niimero de
oxigénios em ponte por tetraedro. Na Figura 2, pode-se observar os diferentes tipos de

tetraedro de fosfatos e sua classificacéo®.
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Q? Q? o Q Q°

Figura 2 — Sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato — Q°, ultrafosfato;

Q?, metafosfato; Q*, pirofosfato e Q°, ortofosfato.

As redes nos vidros fosfato podem ser classificados pela razdo oxigénio/fosforo, que
determina o nimero de ligacdes através de oxigénios em ponte a tetraedros vizinhos®. Os
vidros de metafosfato (O/P = 3) e o polifosfato (O/P > 3) tem estruturas que sdo baseadas em
redes de fosfatos anidnicos (Q°) interconectados através de oxigénios terminais por ligacdes
idnicas com cations modificadores. Os tetraedros Q? formam as ligacées entre cadeias e 0s
tetraedros Q' as finalizam. Os vidros de ultrafosfato (O/P < 3) possuem redes ramificadas

formadas por unidades Q°.
1.3. Vidros Fosfato Contendo Tungsténio
1.3.1. Formagcao Vitrea

Os vidros fosfato contendo éxido de tungsténio (WQO3) sdo conhecidos por exibirem
melhores propriedades mecanicas, resisténcia quimica contra umidade atmosférica e
estabilidade térmica contra devitrificagdo. Inclusive, algumas composi¢des ndo exibem o
evento de cristalizacdo®. As composicdes contendo altas concentracdes molares em WO;
(>40%) exibem absorcdo Optica ndo-linear, com indice de refracdo comparavel aos vidros
calcogenetos®. E sugerido que esta propriedade se deva ao fato dos vidros com alta
concentragdo de WOs3 possuirem clusters de octaedros WOg em sua estrutura (Figura 3), que
sdo altamente polarizaveis. Estes vidros também exibem aplicagdes como limitadores opticos
nas regides do visivel e infravermelho préximo’, e um novo efeito fotocrdmico volumétrico

sob exposicdo a laser no visivel, o que sugere uma nova aplicagdo como memérias opticas™’.
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Figura 3 — Clusters WOg presentes nos vidros NaPO;,-WOng_

A partir das propriedades interessantes que estes vidros apresentam, o conhecimento
de formagdo estrutural tornou-se necessario>'****2. E conhecido que este sistema binario
apresenta um dominio vitreo muito amplo, como é exemplificado na Figura 4 em que quase

todas as composicdes formam vidros*.

NaPO; WO,
O0—0O0-—-"0O0—-—"—0O0-"-0-0O——0O—0C—0—0—@
0 20 40 60 80 100
>

% Molar em WO3
(O Vidro

@ Ceramica

Figura 4 — Dominio vitreo do sistema binario NaPO3-WO3.*

A estrutura dos vidros binarios NaPO3-WO3 é dependente da concentracdo de WO3 no
sistema. Estudos por espectroscopia Raman e RMN de *'P sugerem que existem dois
dominios estruturais distintos: um com baixa concentracdo de WO3; (<30% em mol) e outro
com alta concentracdo (50 a 70% WOQOg3, 40% sendo intermediario). Os vidros com até 30%
em mol de WO3 exibem estrutura constituida de clusters WOg isolados inseridos entre as
cadeias de fosfato Q?, por ligacdes P-O-W. Aumentando a concentracéo do 6xido do metal de
transicdo para 50% em mol, sugeriu-se que os clusters WOg estdo ligados uns aos outros por

ligacBes W-O-W, inseridos entre os tetraedros de fosfato'''2. De fato, estudos através de

19



difracdo de raios-X (EXAFS e XANES) confirmaram a geometria de octaedros altamente
distorcidos na vizinhanca do metal de transicdo™. Conforme citado anteriormente, sugere-se
que as propriedades fotocrdmicas e ndo-lineares destes vidros estejam relacionadas a alta

polarizabilidade destes clusters.

1.3.2. Propriedades Térmicas

Estudos revelam que ha mudancas significativas nas propriedades térmicas dos vidros
fosfato por incorporacdo de WO3. Autores observaram o aumento significativo e linear no
valor da temperatura de transicao vitrea com a incorporacao sucessiva deste 6xido (de 20% a

70% WO3), como estd ilustrado na Figura 5 1%,
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Figura 5 — Dependéncia composicional da Tg no sistema binario NaPO3-WO; ™.

Estes resultados sugerem que a incorporagédo de WO3; na matriz faz com que a rede
vitrea se torne mais rigida. Em outras palavras, esta inclusdo poderia aumentar a viscosidade
dos vidros. Por exemplo, poderia-se dizer que estes vidros tomam algumas caracteristicas do
Oxido de tungsténio ja que este possui um alto ponto de fusdo (1473 °C) indicando um cristal
muito rigido. Alguns autores sugerem que este aumento na temperatura de transicdo vitrea se
deve ao fato de que grupos de 6xido de tungstenio (WO, e / ou WOg) formam uma Unica rede

com os tetraedros de fosfato, ou seja, estes grupos entram na rede dos fosfatos. Isto significa
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que o fortalecimento da rede vitrea é ligada a presenca de ligacbes POW. Ainda, a presenca
de poliedros com numero de coordenacdo altos como WO também poderiam causar o
aumento da Tg pelo aumento da conectividade média da rede'?.

Quanto ao fendbmeno de cristalizacdo, foi observado que em vidros com concentragao
maior ou igual a 20% em WO3; ndo se observa cristalizagdo ou fuséo no intervalo de 200-

1200 °C. Esta propriedade torna estes vidros interessantes para confeccéo de fibras opticas*.
1.3.3. Propriedades Fotoinduzidas

Fendmenos fotossensiveis em materiais sdo geralmente definidos como mudangas em
qualquer propriedade do material sob exposi¢do a luz. A interacdo material-luz pode resultar
em mudancas estruturais induzindo mudancas Opticas. A primeira inclui mudancas
termodinamicas como fotocristalizagdo, fotoamorfizacdo, bem como variacdo de densidade
(fotoexpansdo ou fotocontracdo). As mudangas dpticas sdo atribuidas a variag@es do indice de
refracdo (fotorefratividade) e do coeficiente de absorcdo (fotocromismo, fotoescurecimento
ou fotoclareamento), devido a mudancas estruturais. De um ponto de vista geral, um material
é chamado de fotocrémico quando muda a sua transmissédo a luz sob o efeito da luz do Sol ou
da exposicao a lampadas ou laser**.

Efeitos fotocromicos em materiais baseados em WO3 sdo bem conhecidos em filmes
finos amorfos e policristalinos e em vidros fosfato de composicdo NaPOs;—BaF,~WO3—
Sh,03-Na,0, sob exposicio a irradiacdo laser no visivel (A.=488 nm)**. Nesta composicio
vitrea, o 6xido de antiménio foi utilizado para oxidar o sistema e remover a coloragao escura
do vidro, conforme sera discutido na secdo “1.3.4.2 Agentes Quimicos”. Porém, foi provado
que o antimdnio é necessario para a obtencdo do efeito fotocromico desejado®. O
fotocromismo neste vidro®* foi observado quando o mesmo foi exposto a um feixe de laser
de argonio continuo a 488 nm. Foi observado que a amostra de coloragdo amarela exibiu uma
coloracdo escura através de toda a sua espessura, exatamente onde o vidro foi excitado pelo
feixe de laser. Usando um programa grafico, foi demonstrado que € possivel “escrever”
figuras pré-determinados ou formas geométricas no vidro. Utilizando-se luz UV, foi
observado o efeito fotocrdmico apenas na superficie da amostra. Por fim, utilizando-se um
laser de femtosegundos, o efeito fotocromico pode ser induzido apenas no ponto focal do
feixe. Finalmente, foi reportado que o efeito pode ser “apagado” submetendo o vidro a um

tratamento térmico adequado®.
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Foi confirmado que o fotocromismo nos vidros é devido a aparicdo de uma banda
larga de absorg&o no visivel e infravermelho proximo em 900 nm. E conhecido que os efeitos
fotocrdmicos em vidros sdo causados por pequenos cristalitos dissolvidos na rede, porém,
para os vidros neste sistema fosfato-tungsténio, ndo foi detectada nenhuma fase cristalina. Foi
atribuido entdo que o efeito fotocromico seja devido aos clusters WOg presentes na rede
vitrea deste material®. As propriedades fotocromicas tornam este vidro um candidato para
substituir as midias atuais de gravacdo em CD’s e DVD’s baseadas em ligas Ag-In-Sh-Te
mais caras e toxicas. A possibilidade de gravar num ponto desejado dentro do volume torna

também este material interessante para holografia e armazenamento tridimensional de dados.

1.3.4. Propriedades Opticas e Coloracéo dos Vidros

Estudos através de espectroscopia no UV-Visivel mostram que os vidros com altas
concentracdes de WOj3 possuem forte absorcdo no visivel e uma segunda banda de absorcao
no infravermelho préximo (600 nm e 900 nm respectivamente) >'°. De fato, estes vidros
apresentam geralmente coloragédo azul intensa. A primeira absorcao € atribuida na literatura a
transicdes d-d causadas pela presenca de espécies reduzidas W>* e W**. A segunda banda, de
menor intensidade, é atribuida ao processo de intervaléncia em sitios ndo-equivalentes, que

corresponde a transferéncia de carga da espécie reduzida W** para a espécie oxidada W°&* @9

hv+W (A + W B) —> W B)+W (A)
v+ W (A +W B) — W (B)+W (A)

Como efeitos redox sdo dificeis de controlar, essas bandas de absorcdo
frequentemente limitam ou até mesmo proibem as aplicagbes Opticas neste intervalo
espectral. Baseado neste fato, estudos foram direcionados para a obtencdo de vidros
transparentes no visivel, contendo altas concentracdes de WO3 °. Diversas rotas para
clareamento dos vidros foram investigadas, incluindo tempo de fusédo, resfriamento e adigéo
de agentes quimicos. Estes estudos serdo comentados a seguir.
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1.3.4.1. Fusao e Resfriamento

Parametros de sintese como temperatura de fusdo e taxa de resfriamento foram
variados nos vidros fosfato baseados em WQO;3 para determinar sua influéncia nos mecanismos
redox que influenciariam sua coloragdo®. Foi observado que a transparéncia dos vidros no
sistema 50NaPQO3-50W0O; € altamente favorecida com o decréscimo da temperatura de fuséo,

Figura 6 °.

Figura 6 — Mudanca de coloracdo em amostras vitreas no sistema 50NaPO3-50W0O3

devido a temperatura de fus&o.

As fortes bandas de absor¢do em 600 nm e 900 nm observadas para amostras fundidas
a 1150 °C diminuem em amostra de mesma composic¢do fundida a 1000 °C e desaparecem
completamente na amostra fundida a 850 °C (Figura 6). Esta ultima amostra é transparente e
incolor, enquanto que as primeiras apresentam coloracdo azul-escura e azul respectivamente.
Para explicar a remocdo de coloracdo nos vidros, foi sugerido que ocorra um equilibrio
termodinamico na fusdo entre espécies W°* e W®" e que a constante de equilibrio
correspondente seja dependente da temperatura. Neste modelo, uma menor temperatura de
fusdo promove o deslocamento do equilibrio para a formagao de espécies oxidadas W®*, onde
uma temperatura mais alta de fusdo promove o equilibrio para a formacdo de espécies
reduzidas W e consequentemente vidros coloridos. Por esta razdo, leis de equilibrio
quimico podem ser usadas para sugerir que a oxidacdo neste caso é um fenémeno
exotérmico. Quando a temperatura de fusdo é diminuida, o sistema tende a deslocar o
equilibrio para promover uma reacdo exotérmica e minimizar a perturbacdo. Como toda
reducdo deve ser associada a uma oxidacédo, os ions oxidados a temperaturas mais altas neste
sistema binario devem ser anions O provenientes das ligacdos W-O, que quando oxidados,
0O, gasoso é formado e induz deficiéncia de oxigénio na fase liquida. Apos a devitrificacéo,
esta deficiéncia de oxigénio poderia ser entendida como vacancias na rede vitrea. Entretanto
foi observado neste estudo que as diferentes amostras com diferentes colora¢Ges néo

apresentaram mudancas estruturais mensuraveis”.

23



1.3.4.2.  Agentes Quimicos

Outra rota para obtengdo de vidros no sistema NaPO3-WO3 transparentes no visivel na
literatura segue a introducdo de agentes quimicos®. Um modo de promover oxidacdo no
liquido de fusdo é utilizar de agentes oxidantes ou sistemas oxidantes que liberem O, gasoso
durante a fusdo. O déxido de cério CeO, é um agente oxidante conhecido e foi utilizado para
dopar composicdes altamente concentradas em WQO3, como 50 e 60% em mols deste éxido.
Os resultados mostraram que a banda de absorcdo é removida em ambos 0s casos e 0s vidros
resultantes sdo transparentes no visivel®.

Foi sugerido como mecanismo neste trabalho que os cations W°* perdem um elétron e
reduzem Ce** para Ce®*. Outro sistema oxidante estudado foi o antimdnio/nitrato®. Este par
quimico é conhecido e amplamente empregado em manufatura de vidros para oxidar e

homogeneizar fundidos, conforme mostrado na sequencia de reacoes:

4NaNO; + szOg — 2Na,O + szOs + 4NO,
Sb205 — Sb203 + 02
AMP* + 0, — AM®* + 207

Esta propriedade é relacionada com a habilidade deste sistema de liberar O, gasoso
na fusdo. Este sistema provou ser eficiente na oxidacdo e melhorou a transparéncia no visivel
da composicdo contendo 50% WO;. Esta amostra também ja foi identificada como sendo
fotocrémica a exposicdo a laser, e poderia ser usada como memdria éptica 3D, conforme ja

mencionado anteriormente®.
1.4. Nanoparticulas Metalicas

As dimensdes das estruturas em nanomateriais, cComo 0 home sugere, sdo da ordem de
1-100 nm. E neste intervalo que as propriedades fisicas e quimicas diferem mais
pronunciadamente das observadas nos demais materiais, e em estruturas com tamanhos
menores que 50 nm pode ocorrer quantizacdo por tamanho'®*!. O crescente interesse em
pesquisar a preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo dos nanomateriais é dinamizada pelo
interesse em explorar os beneficios dos efeitos quanticos de tamanho. Ao mesmo tempo, a

pesquisa também se direciona para a exploragdo dos mecanismos fundamentais que tornam as
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propriedades oOpticas, eletrdnicas e quimicas destes materiais tdo diferentes dos seus analogos
na forma sélida macica “bulk”*®.

Recentemente, 0 progresso nas nanociéncias tem aberto novos e diversos campos de
aplicacdo para estes sistemas, incluindo fontes de campo proximo, circuitos fotdnicos
integrados e marcacao biologica. Na area da optica, as propriedades das nanoparticulas de
metais nobres (Cu, Ag, Au) sdo as mais interessantes, devido ao seu espectro de absor¢édo no
UV-Vis, que é dominado por uma ressonancia muito intensa devida ao movimento coletivo
dos elétrons s de valéncia, chamada ressonancia de plasmon de superficie (RPS)'’. Esses
metais sdo escolhidos porque, apesar de outros metais como Pb, In, Hg, Sn e Cd
apresentarem a RPS, suas nanoparticulas sdo facilmente oxidadas tornando os experimentos
de plasmon muito dificeis de serem executados. Além disso, a frequencia de plasmon se
localiza na parte UV do espectro e suas nanoparticulas ndo apresentam efeitos fortes de
mudanca de cor'®. Entre todos os metais, a prata exibe RPS mais eficiente na regi&o do
visivel, devido a dependéncia favoravel de frequéncias nas partes reais e imaginarias da
funcdo dielétrica. Os fatores que afetam a frequéncia e a intensidade da RPS incluem
tamanho e forma das nanoparticulas, a funcéo dielétrica do meio circundante, a presenca de
espécies adsorvidas na superficie das particulas, as interacbes de campo préximo entre as
particulas e também a densidade eletronica que pode ser controlada eficientemente por
reacdes redox na superficie destas particulas™.

A RPS sdo ondas eletromagnéticas de superficie que podem se propagar na interface
entre materiais condutores e um meio dielétrico em grande intervalo de frequéncias, desde

freqiiéncias de radio até a regido do visivel™

. Os modos de oscilagdo compreendem um
campo eletromagnético acoplado as oscilacdes dos elétrons de conducdo. Eles séo
caracterizados por aumento do campo na interface, enquanto o vetor campo elétrico decai
exponencialmente com a distancia da superficie (escala nanométrica). Quando as dimensfes
do condutor sdo reduzidas, efeitos de superficie e fronteira se tornam muito importantes, e
por esta razdo, as propriedades Opticas de nanoparticulas de metais sdo dominadas por tais
oscilacdes coletivas de elétrons condutores em ressonancia com radiacdo eletromagnética,
Figura 7 8.

Embora os esforcos iniciais foram direcionados em identificar e quantificar os efeitos
de tamanho (relacdo entre o tamanho das particulas e propriedades Opticas e eletronicas), o
desenvolvimento das técnicas de sintese, amplamente derivadas da quimica dos coloides, tem
permitido aos pesquisadores controlar varios outros parametros que afetam (frequientemente

mais pronunciadamente do que o tamanho da particula) as propriedades dos metais. Tais
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parametros incluem composicdo (dopagem, formacdo de ligas), modificacdo da superficie
(incluindo deposicdo de cascas de outro metal, semicondutor ou dielétrico), formato da

particula, indice de refracdo médio, carga superficial e interagdes interparticula™.

Figura 7— Esquema da interacdo de radiacdo eletromagnética com uma nanoesfera

metalica. Um dipolo é induzido, que oscila em fase com o campo elétrico da luz incidente™.

Por outro lado, efeitos interessantes de coloragdo séo observados em vidros contendo
nanoparticulas metalicas. As particulas coloidais dispersas em vidros permitem a coloracao
vermelha, que ndo é possivel de ser obtida s6 pela presenca de cétions metélicos. Outras
cores também sdo possiveis, pela escolha apropriada do material, como amarelo, marrom,
laranja e cinza. Este efeito é devido ao espalhamento da luz incidente por suspensdes
coloidais, fato quantificado teoricamente por Mie?*%,

A formacdo da suspensdo coloidal de particulas metalicas em vidros se d& por
precipitacdo e agregacdo tanto durante a formacgdo do vidro quanto no seu recozimento. As
forcas de tensdo superficial tendem a influenciar o tamanho esférico das particulas. Em geral
serdo produzidas particulas de varios tamanhos. As forcas de cristalizacdo das particulas
maiores pode contrastar com as for¢as de tensdo superficial. Uma particula muito grande vai
resultar no espalhamento da luz — o interesse € o intervalo de tamanho de particulas que esta
abaixo da resolucdo tanto do olho humano quanto de um microscépio Optico comum, pois
deste modo a transparéncia do vidro ndo € afetada. Tais tamanhos estariam no intervalo de 1-
50 nm®.

Em vidros, é conhecido que a introdugdo de nanoparticulas metélicas pode
potencializar suas propriedades Opticas lineares e ndo lineares. Sua ndo-linearidade de
terceira ordem relativamente alta e tempo de resposta ultra-rapido tornam estes materiais

22,23

adequados a aplicacbes como chaveadores Opticos . Acredita-se que a RPS seja

responsavel pela geracéo da nio linearidade?.
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1.5. Motivagao

Conforme apresentado acima, 0s vidros binarios NaPO3-WO3; possuem propriedades
Opticas interessantes e promissoras. Contudo, um estudo de inclusdo de nanoparticulas de
prata nestes vidros ainda ndo foi desenvolvido, 0 que pode ser de grande valor para a
potencializacdo de suas aplicacGes tecnoldgicas. No contexto do alto interesse tecnolégico e
académico destes vidros, este trabalho € voltado a exploracdo de novas composi¢cdes deste
sistema binario, desta vez com a incorporacdo de nanoparticulas metalicas. Nestas condi¢des,
vidros com alta concentracao de éxido de tungsténio e alta concentracdo de nanoparticulas de
prata foram preparados. Diversas técnicas, tais como Analise Térmica, Espectroscopia no
UV-vis e no IV, MAS RMN de *'P, foram empregadas para elucidar a formacdo vitrea neste
sistema. A Microscopia Eletrénica de Transmissdo foi realizada para determinar o tamanho
das particulas e Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por raios-X de alta resolucéo foi
feita no sentido de determinar o estado de oxidagdo do W e Ag.

2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho podem ser divididos da seguinte maneira:

1. Preparacdo dos vidros no sistema 50WO3;—(50-x)NaPO3—xAg,0, variando-se X
de 0 a 20% (porcentagens em mol).

2. Tratamento térmico nas amostras vitreas para nucleacdo e crescimento das
particulas de prata.

3. Determinacdo das propriedades Opticas e estruturais dos vidros apds o tratamento

térmico.
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3. Parte Experimental

3.1. Metodologia

Os vidros foram preparados pela técnica convencional de fusdo-choque térmico. Os
precursores foram pesados, triturados em almofariz de 4gata e colocados num cadinho de
platina antes de serem levados a fusdo na temperatura de 1000°C durante 1 h num forno
convencional, a atmosfera ambiente. A prata foi incorporada na forma de Ag,O na mistura
inicial. O choque térmico foi realizado em um molde de aco inoxidavel pré-aquecido a
temperatura préxima da Tg. O tratamento térmico para nucleacdo e crescimento das
particulas metalicas foi realizado em todas as amostras, a temperatura de 500 °C durante 24 h.

Para as medidas Opticas, os vidros foram polidos em Politriz Struers DPU-10 com
lixas de granulometria 400, 600, 800, 1000, 1200, 2400 e 4000. Para as medidas de andlise
térmica, os vidros foram macerados em almofariz de agata.

Foram utilizados os seguintes reagentes de partida:

Tabela 1 — Reagentes utilizados e procedéncia.

Componente Nome Fornecedor Pureza
NaPO; Polifosfato de s6dio | Merck 99+%
WO3 Oxido de tungsténio | Fluka 99,9%
Ag,0 Oxido de prata Sigma-Aldrich 99,9%

3.1.1. Equipamentos

Os vidros sintetizados e submetidos a tratamento térmico foram caracterizados pelas
seguintes técnicas: Difracdo de Raios-X, Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Espectroscopias na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e Infravermelho (IV),
Ressonancia Nuclear Magnética de *'P (RMN *'P), Microscopia Eletronica de Transmissdo

(MET) e Espectroscopia de Fotoionizacdo induzida por Raios-X de alta resolugédo (XPS).
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3.1.1.1. Difracéo de Raios-X

Os raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possuem elevadas
energias e curtos comprimentos de onda, da magnitude dos espacamentos atdbmicos nos
sélidos (de 0,1 a 1A). Quando um feixe de raios-X incide sobre um material sélido, uma
fracé@o deste feixe se dispersa, ou se espalha, em todas as direcdes pelos elétrons associados a
cada atomo ou fon que se encontra na trajetdria do feixe*.

A difracdo ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos regularmente
separados que, sdo capazes de dispersar a onda e possuem espagamentos comparaveis em
magnitude ao comprimento da onda incidente. Os solidos ndo-cristalinos (amorfos) néao
possuem um arranjo atdbmico periddico ao longo de distancias atdmicas relativamente
grandes, portanto os picos de difracdo, caracteristicos de materiais cristalinos, estdo ausentes
nestes materiais*.

As amostras preparadas foram submetidas a analise por Difracdo de Raios X de p6
com a finalidade de verificar seu carater amorfo. Foi utilizado um Difratdmetro D5000
Siemens com radiacdo CuKa. As medidas foram realizadas no intervalo 26 de 4 a 50°, com

radiagdo gerada a 30mA e 40kV, tempo de integracdo de 1s e resolucédo de 0,05°.

3.1.1.2.  Analise Térmica (DTA)

A anélise térmica diferencial, ou DTA, é uma técnica termoanalitica, em que o
material sob estudo e uma referéncia s&o submetidos a um programa de temperatura
controlada. A diferenca de temperatura entre amostra e referéncia sdo entdo plotadas em
funcdo da temperatura ou do tempo.%.

Através desta técnica pode-se acompanhar os efeitos de calor associados a alteracao
fisica ou quimica da amostra, tais como transi¢fes de fase (fusdo, ebuli¢cdo, congelamento,
mudanca de estrutura cristalina) ou reacdes de desidratacdo, decomposicdo, 6xido-reducéo,
entre outras capazes de causar variacdo de calor. Esta técnica também permite estudar
transicdes que envolvem variagOes de entropia (transicdes de segunda ordem), das quais a
mais comum é a transicdo vitrea apresentada por vidros e polimeros. Sob aquecimento, tal
transicdo ndo envolvem absorcdo ou liberacdo de calor, de forma que ndo ha variacdo de
entalpia (AH=0). Entretanto a capacidade calorifica do estado vitreo € diferente do estado

super-resfriado, o que resulta num deslocamento para baixo na linha de base®.
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Neste trabalho, as analises por DTA foram feitas num equipamento TA Instruments
usando uma célula DTA 1600 e usando como referéncia o-Al,03. Os experimentos foram
realizados utilizando as amostras pulverizadas em cadinhos abertos de Pt-Au em atmosfera
inerte de nitrogénio. As medidas foram realizadas entre 400 e 700°C, com taxa de

aguecimento de 10°C/min.

3.1.1.3.  Espectroscopia Eletronica de Absor¢do na Regido do UV-Vis

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, sendo
um dos seus principais objetivos a determinacdo de niveis de energia de atomos ou
moléculas. No caso das moléculas, a regido espectral onde estas transicdes sdo observadas
depende do tipo de niveis envolvidos: eletrdnicos, vibracionais ou rotacionais. Normalmente,
as transicdes eletrdnicas estdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na
regido do infravermelho e as rotacionais na regido de microondas. Se ndo for considerada a
energia devida aos movimentos translacionais, a energia total de uma molécula excitada sera
a soma da energia eletrénica, vibracional e rotacional, sendo esta Ultima considerada apenas
no caso de moléculas em fase gasosa®’.

A espectroscopia no UV-Vis envolve a espectroscopia de fétons (espectrofotometria).
Ela utiliza luz na regido do visivel, UV préximo e IV proximo. Conforme ja mencionado,
nessa regido de energias as moléculas estao sujeitas as transicdes eletronicas.

A janela de transmissao ou transparéncia de um vidro é definida por duas fronteiras
no espectro eletromagnético: a borda de absorcdo (“bandgap”) para comprimentos de onda
mais curtos, corresponde a absor¢do de luz por transi¢des eletronicas da banda de valéncia a
banda de condugdo do material. A borda multifénon, em comprimentos de onda mais longos,
é devido as vibracdes das ligacGes quimicas e seus harménicos. Ambos os tipos de absorcao
sdo ditas instrinsicas do material, ou seja, dependem diretamente da estrutura e composicao
(seus elementos quimicos constituintes). A Figura 8 mostra representacdes do espectro de
transmissdo das trés grandes familias de vidros: os vidros 6xidos (como vidros de silica), 0s

vidros haletos (principalmente feitos de fluoretos) e os vidros calcogenetos® .
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Figura 8 — Espectros de transmissdo das 3 principais familias de vidros: 6xidos,

halogenetos e calcogentos®.

O corte para comprimentos de onda curtos ou bandgap dptico esta geralmente situado
na regido do UV-Visivel, e é devido a transicbes de carater eletrdnico na matriz vitrea. A
energia do menor comprimento de onda que o vidro pode transmitir representa a diferenca de
energia (gap) entre a banda de conducdo e a banda de valéncia do vidro. Para 0s
comprimentos de onda mais curtos, a energia da radiacdo € absorvida pelas transi¢cdes entre
estas duas bandas, e o vidro é mais opaco.

Espectros de transmissdo na regido do UV-Vis foram obtidos diretamente dos vidros
polidos. Os experimentos foram realizados no espectrometro Cary modelo 500, entre 200 e
2000 nm.

3.1.1.4.  Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Infravermelho (1V).

A espectroscopia de absor¢do na regido do IV é um tipo de espectroscopia de
absorcdo a qual usa a regido do IV do espectro eletromagnético. Ela se baseia no fato de que

os diferentes grupos moleculares possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais
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correspondem as transicOes entre niveis de energia vibracionais das moléculas. Tais
frequéncias dos modos de vibragdo da molécula, da geometria molecular, das massas dos
4tomos e eventualmente do acoplamento vibronico®.

Se a molécula é excitada com radiacdo eletromagnética correspondente a mesma
energia de uma dessas vibragdes, entdo a luz sera absorvida desde que sejam atendidas
determinadas condi¢des. Para que uma banda de absorcao apareca no espectro 1V, a molécula
precisa ter momento dipolar que varia durante essa vibragdo. Em particular, na aproximagéo
de Born-Oppenheimer e aproximacgdes harménicas, isto é, quando o hamiltoniano molecular
correspondente ao estado padréo eletronico pode ser aproximado por um oscilador harmdnico
quantico nas vizinhancas da geometria molecular de equilibrio. As frequéncias vibracionais
de ressonancia sdo determinadas pelos modos normais correspondentes a superficie de
energia potencial do estado eletrénico padrdo. Ndo obstante, as frequéncias de ressonancia
podem ser em uma primeira aproximacao relacionadas ao comprimento da ligacdo e as
massas dos &tomos envolvidos. Dependendo da estrutura da molécula, ela pode vibrar de até
seis modos: estiramentos (“stretching”) simétrico (a) e assimétrico (b), tesoura (c), “wag” (d),

“twist” (e) e “rocking” (f), Figura 9 *°.

Figura 9 — Modos vibracionais no Infravermelho para uma molécula R,CHs.
Adaptado de Silverstein, et al. Spectrometric Identification of Organic Compounds. 7th ed.
New York: John Wiley & Sons, INC, 2005 *°.

32



Os espectros dos vidros pulverizados foram obtidos em pastilhas de KBr, utilizando-
se um espectrometro FT-IR, modelo Spectrum 2000 da Perkin Elmer, na faixa de 4000 a 400

cm™,

3.1.1.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma espectroscopia que se utiliza do processo de
espalhamento ineléstico de luz para induzir uma mudanca nas moléculas que pode ser
puramente rotacional ou vibracional, ou vibragdo-rotacdo. A energia da luz correspondente é
alterada por essa quantidade. A luz incidente empregada € normalmente monocromatica na
regido do visivel ou ultra-violeta. O critério para que ocorra uma absor¢do no Raman € a
mudanga de polarisabilidade da molécula durante a vibragdo, e a intensidade esta relacionada
com o quéo polarizavel os 4&tomos e suas ligacdes sdo0%.

Como o mecanismo do espalhamento Raman é fisicamente diferente da absor¢éo no
infravermelho, as regras de selecdo para ambos o0s tipos de espectroscopia vibracional sao
diferentes. Esta diferenca justifica o fato destas duas técnicas serem complementares, ja que
uma frequencia de absorcdo no infravermelho pode ser proibida no Raman e vice-versa. O
efeito Raman é devido ao espalhamento Rayleigh de radiacdo monocromatica excitando uma
molécula (Figura 10). No espalhamento Raman Stokes, um féton de energia hv interage com
a molécula em um estado fundamental vibracional Eq levando a um estado intermediario E; e
é espalhado com uma energia h(vo-vy) onde v, € a frequencia vibracional correspondente a
transicdo E,-Eq=hv. No caso do foton interagir com a molécula no estado vibracional excitado
E,, o foton é liberado do nivel intermediario E; para o nivel fundamental Eo, tendo energia
h(vo+vy) maior do que a do foton incidente dando origem ao espalhamento anti-Stokes. Se o
féton incidente sofrer uma colisdo puramente eléstica, vai ser espalhado com a mesma

frequencia original (espalhamento Rayleigh)®°.
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Figura 10 — Mecanismos de radiac&o Stokes, Rayleigh e anti-Stokes?’.

Temperaturas baixas favorecem a emissao Stokes porque o nimero de moléculas a
energia menor ¢ maior. O efeito da temperatura sobre a populacdo dos estados vibracionais
excitados (distribuicdo de Boltzmann) € responsavel pelo surgimento da radiacdo anti-Stokes.
A espectroscopia Raman depende da analise dos modos normais de vibracdo correspondentes
as transicBes vibracionais das entidades estruturais envolvidas no espalhamento. Em um
cristal, devido a periodicidade do meio, as vibracGes dos atomos sdo divididos em ondas
plano-polarizadas (frequencia w, vetor de onda k = 2m/A). Cada modo de vibracdo é entdo
associado a um fonon, quanta vibracional. A regra de selecdo das transi¢es implica que seus
modos de vibragdo onde k = 0 sdo observadas no infravermelho e Raman (regido de baixa
frequencia, fonons de comprimento de onda grandes). No entanto, em vidros, a falta de
periodicidade torna ativo todos os modos normais de vibracdo que ndo podem ser descritos
por ondas planas. A regra de selecdo k = 0 ndo tem validade, e os espectros dos vidros
apresentam bandas largas caracteristicas de uma ampla distribuicéo de frequencias'?,

Os espectros Raman foram obtidos com o espectrometro JOBIN YVON HORIBA —
HR800 operando com um laser de Nd/YAG em 532 nm.
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3.1.1.6.  Ressonancia Nuclear Magnética (RMN)

A técnica de ressondncia nuclear magnética consiste na absorcdo de ondas de réadio
pelos nucleos atbmicos, submetidos a um campo magnético. Para que isto ocorra, 0s nicleos
devem ter spin total diferente de zero. As amostras, apds a absorcdo da energia, vao do estado
excitado para o estado fundamental emitindo energia na regido das radiofrequencias. Os
valores das frequencias emitidas e o tempo requerido a amostra para retornar ao estado inicial
ddo informacBes sobre a sua estrutura molecular e sobre a dindmica global de moléculas
similares. A condigdo para um atomo ser ativo no RMN é ter um momento angular intrinsico
(spin) e momento magnético associado diferente de zero?.

Na auséncia de um campo magnético, 0s spins nucleares ndo tem uma orientacao
especifica. Na presenca de um campo magnético By 0s spins nucleares se orientam na
direcdo do campo. A fim de tirar os spins da orientacdo de equilibrio, estabelecido pela
presenca do campo magnético, ou seja, alterar a orientacdo dos nucleos, é necessario gastar
uma certa quantidade de energia. Tal energia é aplicada na forma de pulsos eletromagnéticos
ligados a um segundo campo magnético perpendicular a Bo. Como 0 momento magnético do
nucleo esta relacionado ao seu ambiente quimico é possivel identificar a estrutura quimica ao
redor do atomo. Isto ocorre devido a contribuicdo dos elétrons da molécula ao campo
magnético total “sentido” pelo ndcleo atdmico®2.

No estado sélido, geralmente se lida com amostras em po; ou Seja, amostras que
consistem de muitos cristalitos com orientacOes aleatdrias. As interagdes spin nucleares que
afetam um espectro de RMN no estado solido, blindagem quimica, acoplamento dipolo-
dipolo, e acoplamento quadrupolar, sdo dependentes da orientacdo dos cristalitos (séo
anisotrépicos). Como resultado, o espectro de uma amostra em pé é constituido de linhas
largas ou ‘padrBes de pd”, ja que todas as diferentes orientagdes moleculares presentes na
amostra dado origem a diferentes frequéncias espectrais. Entretanto, quando h& muitos sitios
nucleares ndo-equivalentes em uma amostra, os padrdes de pé de cada um podem se
sobrepor. Consequentemente o espectro peca por falta de resolucéo.

Portanto é necessario aplicar técnicas em RMN do estado sélido que permitam
alcancgar espectros com alta resolugdo. Para isto, se utliliza a técnica MAS (“Magic-angle
spinning”, ou rotacdo no angulo magico), cuja tarefa primaria é remover os efeitos da
anisotropia do deslocamento quimico e assistir na remocdo de efeitos de acoplamentos
dipolares heteronucleares. Em RMN de solucGes, os efeitos da anisotropia, acoplamento

dipolar, etc., sdo raramente observados, porque 0s movimentos rapidos isotropicos das
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moléculas em solucdo compensa a dependéncia da orientacdo molecular das frequéncias de
tranzicdo a zero na escala de tempo do experimento, ou seja, a taxa de mudanca de uma
orientacdo molecular é répida em relacdo a magnitude da anisotropia o deslocamento
quimico, acoplamento dipolo-dipolo, etc., em unidades de frequéncia. A MAS alcanga o
mesmo resultado para os solidos, resultando em espectros de alta resolugéo.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *'P foram obtidos com
espectrdmetro Bruker DSX 400, na frequéncia de 162 MHz, utilizando como referéncia
HsPO, 85%. Foram utilizados pulsos de 90° de 2 ps, com tempo de espera entre pulsos de
100 s e rotacdo MAS de 10 kHz.

3.1.1.7. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia
de Raios-X (EDX)

Microscopia eletronica se utiliza de um feixe focado de elétrons para formar imagens
magnificadas de amostras. Na microscopia eletrdnica de transmissdo, 0s elétrons sao
acelerados a 100 KeV ou mais (até 1 MeV), projetados em uma amostra fina (espessura
menor que 200 nm) através de um sistema de lentes condensadoras, e penetram através da
amostra tanto desviados quanto ndo-desviados. As maiores vantagens da MET sobre outras
microscopias sdo maior intervalo de magnificacdo, de 50 a 10° e sua habilidade de prover
tanto imagem com resolucéo atbmica quanto informacdes de difracdo da amostra.

Os processos de espalhamento que os elétrons sofrem durante sua passagem atraves
da amostra determinam o tipo de informacdo a ser obtida. O espalhamento eléstico nédo
envolve perda de energia e da origem a padrbes de difracdo. Interacdes inelasticas entre
elétrons primérios e orbitais eletrénicos da amostra com heterogeneidades como limites de
grdo, desarticulacOes, particulas de segunda fase, defeitos, variacbes de densidade, etc.,
causam absorcdo complexa e efeitos de espalhamento, levando a uma variagdo espacial na
intensidade dos elétrons transmitidos. Na MET pode-se alternar entre a obtencdo da imagem
da amostra e obtencdo do seu padrdo de difragdo mudando os campos das lentes
intermediarias.

A alta magnificacdo ou resolucdo de todos os MET sdo resultado de pequenos

comprimentos de onda efetivos dos elétrons, A, que é dado pela relacdo de de Broglie:
h

\/2mqV

A=
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Onde m e g sdo a massa e carga do elétron, h é a constante de Planck e V € a diferenca
de potencial na qual os elétrons séo acelerados. Por exemplo, elétrons de energia de 100 KeV
tem comprimento de onda de 0,37 nm e sdo capazes de transmitir efetivamente através de 0,6
um de silicio. Quanto maior a voltagem de operacdo de um microscopio eletrénico de
transmissdo, maior é sua resolucéo lateral (espacial). A resolucdo teorica instrumental ponto-
a-ponto é proporcional a A**. Instrumentos MET de alta voltagem tem a vantagem adicional
de maior penetracdo de elétrons, porque elétrons de alta energia interagem menos fortemente
com a matéria do que os de baixa energia. Logo é possivel trabalhar com amostras mais
espessas.

Uma desvantagem da MET é sua resolucdo limitada por profundidade. A informacéo
de espalhamento de elétrons em uma imagem de MET ¢é originada de uma amostra
tridimensional, porém €é projetada em um detector bidimensional. Portanto, a informacéo
estrutural através da direcdo do feixe de elétrons é superposta no plano da imagem. Embora o
aspecto mais dificil da técnica de MET seja a preparacdo da amostra, este aspecto ndo € tdo
pronunciado para nanomateriais®®.

Embora a microscopia eletronica de transmissdo ndo tenha a capacidade inerente de
distinguir espécies atbmicas, o espalhamento de elétrons € altamente sensivel. A
Espectroscopia de Raios-X (EDX) é uma técnica de microandlise usada para detectar os
raios-X emitidos pelos elementos da amostra durante sua interacdo com o feixe de elétrons
em microscopio eletrdnico. os raios-X detectados sao especificos de cada elemento - quando
um elétron incidente (como os de raios-X) colide com um atomo no estado fundamental, um
elétron de uma camada interna é ejetado e deixa um buraco ou vacéncia na camada interna.
Um elétron de uma camada externa preenche o buraco diminuindo sua energia potencial, e a
diferenca de energia € liberada através da emissdo de raios-X caracteristicos. Cada 4&tomo na
tabela periodica tem uma estrutura eletrénica Gnica com um arranjo de niveis de energia
Gnico entdo as linhas espectrais de raios-X séo caracteristicas do elemento em questdo™.

As fotografias das amostras pulverizadas e suspensas em etanol foram obtidas
utilizando um Microscépio Eletrénico de Transmissdo Philips CM200, com as cameras:
Camera Soft Imaging System, modelo KeenView, 1,5 Mpixels e Camera Soft Imaging
System, modelo Morada, 11 Mpixels.

Os espectros de EDX foram obtidos simultaneamente as fotografias, e 0 equipamento
utilizado foi o Detetor EDX Princeton Gamma Tech PGT Prism.

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas presentes nas amostras foram obtidas

através da andlise direta das fotografias obtidas pela MET, utilizando o software “Image-Pro
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Plus 4.5”. A analise atraves do software permitiu a contabilizacdo das particulas pertencentes

a cada intervalo de tamanho, presentes nas amostras.

3.1.1.8. Espectroscopia de Fotoionizagdo induzida por raios-X de Alta
Resolucéo (XPS).

A espectroscopia de fotoionizacdo induzida por raios X é uma técnica de andlise de
superficie. Nesta técnica, a amostra sélida é irradiada por uma fonte de raios X
monoenergéticos (AlKa=1486,6 eV ou MgKa=1256,3 eV ou energias especificas escolhidas
utilizando Luz Sincrotron). Os raios X causam fotoionizacdo dos niveis eletrdnicos internos
dos 4tomos da amostra e a resposta, na forma de fotoemissdo, € observada por medida de

energia cinética (Ec) dos elétrons emitidos das primeiras monocamadas (<3 nm), Figura 11.
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Figura 11 — Fotoionizacéo e fotoemissao dos niveis eletrdnicos internos dos atomos®.

Além dos elétrons de valéncia, que participam nas ligagdes quimicas, cada atomo
(exceto hidrogénio e litio) possui elétrons internos em niveis discretos, ndo envolvidos nas
ligacGes. A chamada “energia de ligacdo”, Ey, a energia potencial do elétron medida a partir
do nivel de Fermi (Ef = 0), é caracteristica para cada elemento. Informacdes da E, dos
elétrons em uma amostra permite analise elementar qualitativa. Em um experimento basico

de XPS, a superficie da amostra € irradiada por uma fonte de raios X de baixa energia sob
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ultra alto vacuo (UHV). A fotoionizacdo que ocorre na regido superficial da amostra produz
fotoelétrons com energia cinética (E) relacionada a energia do raio X e a E, pela relacéo de
Einstein:
Ec =hv—|Eg|l—¢
¢ = funcéo trabalho da amostra.

Os fotoelétrons de um determinado orbital hv > E, escapam da superficie
ultrapassando a funcdo trabalho da amostra, e é dito que ocorreu uma fotoemiss&o®.

O espectro de XPS é entdo a medida da intensidade (niumero de fotoelétrons emitidos
por segundo) em funcdo da E. (ou Ep) com caracteristicas (picos elasticos) que permitem
determinar:

e Todos os elementos presentes no material a partir do litio (Z>2). A espessura
analisada é limitada pelo livre caminho médio (A) de elétrons entre colisGes inelasticas, que
depende do material e da energia cinética dos elétrons. A propabilidade do escape pode ser

calculada por:

p = o T@)
6 = angulo tomado entre a horizontal e a dire¢do do analisador.

e Composicdo do material com concentracdo de elementos > 0,5% (atdbmico). O
limite de deteccdo de um dado elemento depende da intensidade do pico elastico, que é o
produto do nimero de atomos/cm® e fator de sensibilidade relativa, descrito pela
probabilidade de ionizagdo de um orbital, livre caminho médio e eficiéncia de detecgao.

e Estrutura das ligagbes quimicas a partir do deslocamento quimico dos picos.
Esse deslocamento de um pico (0-10 eV) ocorre devido aos diferentes ambientes de ligacbes
quimicas e depende do tipo de ligacdo, nimero e eletronegatividade dos ligantes™.

Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um espectrometro Scienta ESCA-300
com uma fonte de raios X Al Ko (1486.6eV). O espectrometro operou em um modo com
largura de nivel de Fermi de 0,4eV para Ag’ . Para eliminar possiveis erros de interpretacéo
devido a oxidacdo de superficie, todas as medidas foram feitas nas superficies limpas das
amostras, obtidas clivando-se cada amostra dentro da cAmara do XPS, sob ultra-alto vacuo
(vacuo melhor que 10® mbar). O angulo entre a superficie e o detector foi de 90°, com uma
analise de profundidade de aproximadamente 100A . Foi utilizado o Carbono (posi¢do 235
eV) como referéncia para correcao do eixo de energia de ligacao por carregamento. Para isso,
foi medido o nivel de carogo C 1s antes e depois da analise de cada amostra, para se verificar

se a posicao do pico mudava temporalmente devido a um possivel carregamento da amostra.
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Os dados de XPS consistem de varreduras sob todo o intervalo de energias de ligacao
(BE) e varreduras selecionadas sobre os picos de fotoemissdo dos niveis de carogo de
interesse (no caso, W, Ag, P, O). Um incremento de energia de 1,0 eV foi usado para a
varredura e 0,05 eV para o0s niveis de caroco. Os espectros dos niveis de caroco foram obtidos

utilizando uma energia de passo constante de 150 eV.
4. Resultados e Discussao
Os vidros sintetizados apresentaram diferentes coloragdes, em func¢éo da concentragédo

de prata. Na Tabela 2, estdo apresentados os nomes e as composi¢des dos vidros estudados,

bem como as coloracdes apresentadas.

Tabela 2 — Composicdo das amostras vitreas estudadas.

Amostra % em mol de | % em mol de % em mol em Coloracéo
WO, NaPO; Ag,0O

0Ag 50 50 0 Azul
5Ag 50 45 5 Vermelho
7,5Ag 50 42,5 7,5 Vermelho
10Ag 50 40 10 Vermelho
12,5Ag 50 37,5 12,5 Amarelo
15Ag 50 35 15 Amarelo
20Ag 50 30 20 Amarelo

Na Figura 12, pode-se observar as amostras sintetizadas. As amostras com
concentracOes de Ag de 5% a 10% em mol tem cor vermelha e de 12,5% a 20% de Ag a cor é
amarela. Uma andlise preliminar leva a sugestdo que estes dois dominios de concentracdo de
prata, diga-se “baixa” para os vidros contendo até 10% Ag e “alta” para vidros a partir de
12,5% Ag, devem possivelmente ter diferencas entre si, porém nao possuam diferencas
marcantes entre os vidros do mesmo dominio. Estas diferentes colora¢cBes poderiam estar
relacionadas a diferentes estados de oxidacdo dos metais de transicdo dos componentes (W e

Ag) ou ainda relacionados a efeitos de ressonancia de plasmon de superficie das
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nanoparticulas, conforme apresentado no pardgrafo 1.2 da Introducdo. Através das

caracterizacOes estruturais e opticas, essas possibilidades serdo elucidadas.

Figura 12 — Vidros preparados neste trabalho. Acima: 0Ag, 5Ag, 7,5Ag, 10Ag.
Abaixo: 12,5Ag, 15Ag, 20Ag.

A seguir, serdo discutidos os dados obtidos através da caracterizagdo térmica por DTA
e Espectroscopias: Espectroscopia Vibracional na Regido do IV e Raman, Espectroscopia
Eletronica na Regido do UV-Vis, RMN *'P e XPS.
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4.1. Difracéo de Raios-X
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Figura 13 — Difratogramas de Raios-X das amostras vitreas no sistema WO3-NaPOg3-
Ag,0

A Figura 13 mostra os difratogramas de raios-X das amostras vitreas preparadas no
sistema WO3-NaPO3-Ag,0, com diferentes concentracdes de Ag.
Todas as amostras apresentam bandas largas de difracdo caracteristicas de materiais

ndo-cristalinos, confirmando a natureza vitrea dos materiais sintetizados.
4.2. Analise Térmica (DTA)
As temperaturas caracteristicas das amostras estudadas (temperatura de transicéo
vitrea, Tg, e a temperatura de cristalizacdo, Tx) e o pardmetro de estabilidade (Tx-Tg) estdo

listados na Tabela 3. Estes valores foram obtidos das curvas DTA referentes as amostras
(Figura 15).
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Figura 14 - Temperatura de transi¢do vitrea em funcdo da concentracao de prata.

A partir dos valores de Tg obtidos, pode-se observar que esta diminui linearmente em
funcdo do aumento da concentragdo de Ag,O nos vidros (Figura 14). Para explicar este
comportamento, deve-se levar em consideracdo a estrutura dos vidros do sistema binério
WO3-NaPOj3. Conforme ja descrito na Introducdo, este sistema é constituido de octaedros
WOQOg; incorporados na rede de tetraedros PO, por ligacbes P-O-W. Nas amostras mais
concentradas em WO3 (>40% em mol), os octaedros WOg formam clusters, conectados entre
si por ligacBes W-O-W!. Observou-se para o sistema binario que a Tg aumenta com o
aumento da concencetracdo do Oxido de tungsténio, e este fato foi atribuido ao aumento da
conectividade da rede vitrea''2. No caso do presente trabalho, éxido de prata foi adicionado
a este sistema binério substituindo polifosfato de sodio, ou seja, um aumento gradual na
concentragéo de prata significa diretamente reducdo gradual na concentracdo de NaPOs. Isto
pode ser traduzido na substitui¢do progressiva de um formador vitreo por um modificador de
rede.

O efeito da adigdo de modificadores de rede nos vidros fosfato é conhecido por causar

a depolimerizacao da estrutura vitrea, e consequentemente diminuigdo na Tg. O modificador
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substitui os tetraedros PO, interligados entre si por tetraedros que possuam maior
concentracdo de oxigénios terminais, para manter o equilibrio de cargas. O cation metalico se
posiciona proximo aos oxigénios terminais carregados negativamente, coordenando-se a
eles*. No caso dos vidros WOs-fosfatos, foi sugerido na literatura que a adicdo de um
modificador R,O (onde R é um cation metélico) resulta na depolimerizacéo da cadeia, onde a
quebra de ligacdo ocorre preferencialmente segundo a ordem®*:

W-0O-W > W-0O-P > P-O-P

Onde esta é a ordem reversa das energias de ligacdo. Logo, quando um modificador
de rede é adicionado, espera-se que este quebre preferencialmente a ligagdo W-O-W, onde o
cétion se posicionaria proximo a ligacéo terminal W-03*;

2[MOg]° + R,0 — 2[MOs,0] + 2 R*

No presente trabalho, sugere-se que 0 mesmo comportamento ocorra, de
depolimerizacdo da cadeia preferencialmente nas unidades W-O-W com posicionamento do
cation Ag” resultante proximo ao oxigénio terminal gerado. A reducdo na conectividade da
cadeia resulta em reducdo do valor da Tg, onde este efeito é dependente da concentracdo do
modificador Ag,0. Este dado é consistente com os dados de XPS a serem discutidos no item
3.1.1.8, em que somente as energias de ligacdo do W, e ndo do P, séo afetadas pela adicdo de
Ag.

O segundo resultado observado da Tabela 3 e da Figura 15 é a presenca da
temperatura de cristalizacdo em todas as amostras ricas em prata. A amostra 0 Ag ndo possui
temperatura de cristalizagdo no intervalo de temperaturas da medida. O comportamento da
TX, ao contrério da Tg, em funcdo da concentracdo de Ag nas amostras, nao é linear (Figura
16). Observa-se uma diminuicdo gradual da Tx com o aumento da incorporacao de prata nos
vidros, atingindo um minimo quando a concentracdo molar em Ag € de 12,5%. A partir da
amostra 15Ag, os valores de Tx aumentam. Entretando, uma investigacdo acerca do
parametro de estabilidade apresentado na Tabela 3, nos mostra que a amostra mais estavel
frente ao fendbmeno de cristalizacdo é a mais concentrada em Ag (20Ag) e a menos estavel
sendo a 12,5Ag. Estas observacdes concordam com as medidas de RMN de 3'P realizadas
(item 4.6), onde observa-se, ap6s deconvolucao dos espectros, componentes referentes a fases
cristalinas mais pronunciados na amostra 12,5Ag, sendo a amostra 20Ag a que menos
apresenta contribuicdes cristalinas, refletindo as respectivas estabilidades frente a

cristalizacdo observadas por analise térmica.
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Tabela 3 — Temperaturas caracteristicas e parametro de estabilidade das amostras estudadas.

Amostra | Tg (#1°C) | Tx (x1°C) Tx-Tg (x1°C)

0Ag 505 - ]

5Ag 492 600 108
7,5Ag 486 588 102
10Ag 481 573 92
12,5Ag 468 567 99
15Ag 468 578 110
20Ag 453 580 127

exo
—_—

Diferenca de Temperatura (u.a)

T

1 20Ag

1 12,5Ag
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Figura 15 — Curvas DTA das amostras vitreas estudadas.
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Figura 16 - Temperatura de inicio da cristalizacdo das amostras estudadas, em funcédo
da concentragéo de Ag.

4.3. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (1V)
Os espectros no IV obtidos para o sistema 50WO3-(50-x)NaPOs-xAg,0O estdo

mostrados na Figura 17. Os valores das bandas encontrados a partir dos espectros e as
possiveis atribuicOes estdo listados na Tabela 4.
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Figura 17 — Espectros de absor¢do na regido do IV para as amostras sintetizadas.

Tabela 4 — Bandas no IV das amostras estudadas, e suas possiveis atribuicdes°.

Posicdo da banda (cm™) Atribuicéo
530 O-P-O
640 W-0-W
700 P-O-W
950 WOs
1180 Q' (PO»)

No espectro apresentado na Figura 17, pode-se observar as bandas caracteristicas de
vidros fosfato contendo tungsténio®*°. Os espectros de transmissdo das amostras s&o similares
e apresentam fundamentalmente as mesmas bandas, na regido de 1400-400cm™. A banda
central em 950 cm™ é atribuida aos estiramentos simétricos dos octaedros de WOs. As bandas
observadas em 1180 e 530 cm™ sdo atribuidas a0 NaPO3 — a primeira se deve ao estiramento
simétrico do tetraedro Q*(POs), e a segunda se deve ao estiramento simétrico das ligacdes (O-

P-O). Em 700 cm™, observa-se a banda atribuida ao estiramento simétrico das ligacées P-O-
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W, e em 820 cm™ ao estiramento W-O-W. A presenca destas bandas leva a sugerir que a
estrutura destes vidros é similar a do sistema binario NaPO3-WO3; — Octaedros WOg ligados
entre si e conectados por ligacdes P-O-W aos grupos fosfato>°.

De acordo com Sambasiva et al. e referencias citadas®, os vidros de fosfato exibem
uma banda em 1313 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo dupla P=0O. Esta banda
caracteristica ndo é observada nos espectros da Figura 17. A auséncia de ligacbes P=0
também é verificada por XPS, que sera discutido no item 4.7. Este fato é importante para a
compreensdo da estrutura do sistema vitreo.

Comparando-se 0s espectros das amostras do dominio de baixa concentracdo de prata
(i.e, 5-10Ag) com as amostras de alta concentracdo de prata (12,5-20Ag), observa-se que
dentre 0 mesmo dominio de concentracdo, 0s espectros sdo similares. As amostras com alta
concentracdo de Ag tem suas bandas, em geral, deslocadas para nimeros de onda menores,
com a excecdo da banda atribuida a ligagcdes O-P-O . O ndo-deslocamento desta banda leva a
sugerir que a prata preferencialmente estaria localizada préxima aos octaedros WOg e nédo
préxima aos tetraedros POs, diminuindo a ordem de ligacdo dos octaedros de tungsténio. Esta

sugestdo concorda com os resultados de XPS, a serem discutidos no item 4.8.

4.4. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Na Figura 18, estdo apresentados os espectros Raman das amostras sintetizadas. Para
todas as amostras, pode-se observar bandas caracteristicas do 6xido de tungsténio: na regido
de 950 cm™, atribuida a vibraces das ligagdes W-O terminais™®; em 820 cm™, os espectros
exibem a banda atribuida ao estiramento W-O de unidades W-O-W?1%

Estudos anteriores do sistema vitreo WO3;-NaPO; mostraram que 0 aumento
progressivo da concentracdo de oxido de tungsténio provoca o desaparecimento gradual das
bandas caracteristicas dos grupos fosfato, em 1160 e 680 cm™. Tais bandas sdo atribuidas,
respectivamente, aos estiramentos simétricos dos grupos PO, e P-O-P'. No presente
trabalho, ndo se observou a presenca destas bandas para os vidros estudados, assim como
reportado anteriormente para vidros com a mesma concentracio de WOs' .

Nos espectros apresentados na Figura 18, pode-se observar que as bandas nas regifes
de 950 e 820 cm™ deslocam-se para valores menores com o aumento da concentracdo de
prata, caracterizando o enfraquecimento das ligagdes W-O-W e das ligagcbes W-O terminais.

Este deslocamento também foi observado nos espectros no 1V, Figura 17. Este deslocamento,
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de 26 cm™ para menores energias no caso da Figura 18, indica que o carater de dupla ligacdo
(W-0) terminal, é enfraquecido conforme se aumenta a concentracdo de Ag no sistema. Este
fendmeno pode indicar a coordenacgdo do cation Ag® ao oxigénio terminal ligado ao W,
gerado pela introducdo do modificador de rede Ag,O (conforme discutido no item 3.1.1.4) .

Estes resultados confirmam a atribuicéo feita para os espectros no 1V.

20Ag

15Ag A
—12,5A¢g | ]
——10Ag ‘
—7,5Ag
—5Ag
—0Ag

Intensidade (u.a)

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

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 18 — Espectros Raman dos vidros estudados.

4.5. Espectroscopia Eletrénica na Regido do UV-Vis

A Figura 19 mostra os espectros de transmissdao no UV-Vis obtidos para as amostras
vitreas submetidas a tratamento térmico. A partir destes espectros observa-se que nas
amostras 5, 7,5 e 10Ag apresentam uma banda de absor¢do aproximadamente na mesma
regidao, 480 nm. As amostras 12,5, 15 e 20Ag apresentam uma banda de absor¢do mais
intensa e mais larga, na regido de 580 nm. Estas bandas estdo situadas na regido tipica de
absorcéo dos plasmons de nanoparticulas metalicas'®**?. A amostra 0Ag, sem adicdo de

prata, ndo possui tal banda.

49



Existem estudos que relacionam a coloracdo de vidros contendo oxido de tungsténio

com os estados de oxidacdo deste metal®*’

. Segundo estas referéncias, os espectros de
absorcdo no UV-Vis apresentam duas bandas de absorgéo, ou seja, dois eventos distintos — o
primeiro, na regido de 600 nm, associado as transi¢cOes eletrdnicas resultantes do
desdobramento dos orbitais d do W. Em campo octaédrico esses orbitais sofrem perturbacao
do campo ligante e séo desdobrados em dois niveis de energia, tyy € 4. Esta transicdo e
atribuida as transi¢des d-d, onde os elétrons do estado de menor energia tyy S&0 promovidos
aos orbitais de maior energia ey, pela absorgéo de foton de comprimento de onda adequado. O
segundo evento descrito, uma banda larga na regido de 900 nm, é atribuida ao processo de
intervaléncia, que corresponde a transferéncia de carga das espécies W™ e W*. Nos
espectros apresentados na Figura 19, somente se observa uma absorc¢éo larga entre 600 e 900
nm para a amostra 0Ag, de coloracdo azul e sem adicdo de prata. Conforme analise de XPS,
em nenhuma das amostras temos espécies reduzidas de W (somente espécies W*®), o que
descarta a possibilidade da banda em 580 nm ser atribuida a transi¢fes d-d do W no caso das
amostras contendo prata. Cabe destacar que a espécie mais oxidada do W, W' néo apresenta
absorcdo no UV-Visivel, ja que este é um sistema d°, portanto sem elétrons para efetuar
transicoes d-d>%.

Estas analises levam a sugestdo que a coloracdo dos vidros do sistema em estudo no
presente trabalho seja atribuida entdo a ressonancia de plasmon de superficie das
nanoparticulas metalicas, e as diferentes posicdes da banda seriam entdo atribuidas ao
tamanho e a distancia entre as nanoparticulas'®'’. Esta sugestdo é confirmada pelas anélises
de Microscopia Eletronica de Transmissdo e Espectroscopia de Fotoionizagdo induzida por

Raios-X (XPS), a serem discutidas nas secdes 4.7 e 4.8.
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Figura 19 — Espectros de transmissdo no UV-vis das amostras vitreas.

4.6. Ressonancia Magnética Nuclear de 3'P

Medidas de MAS *P RMN podem elucidar os diferentes sitios de fésforo em um
material. De fato, cada sitio do elemento estudado apresentara um desvio quimico isotropico
em ppm caracteristica do sitio em questido. Além disso, a comparacdo da intensidade
relativa de cada banda da informacGes sobre a proporcdo de cada espécie. Na Figura 20, 0s
espectros RMN das amostras estudadas apds submissdo a tratamento térmico e do polifosfato
de sddio vitreo (NaPO3) estdo sobrepostas para melhor visualizar a natureza mutavel dos
tetraedros PO, em funcdo da composicéo.

O espectro do polifosfato de sodio apresenta uma banda centrada a -20 ppm,
caracteristica de tetraedros Q® 8394041 A handa de baixa intensidade observada na regi&o de
-5 ppm se deve a presenca de tetraedros Q' terminais ******. A evolucio dos espectros de
RMN das amostras estudadas evidencia uma mudanca significativa na natureza dos tetraedros
de fosfato, incluindo afinamento de linhas. Sugerimos que este afinamento presente nos

espectros das amostras ricas em prata pode ser originada por dois fatores: ou um fenémeno de
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cristalizacdo, em que o fosforo estaria presente na fase cristalina; ou pela presenca de uma
espécie altamente simétrica, em que o ambiente local seria uniforme. como nos compostos de
Keggin'. O aparecimento deste tipo de espécie foi sugerido na literatura para vidros no
sistema binario WO3-NaPO3!!, e sera discutido abaixo.

Pela forma assimétrica dos espectros e pelo aparecimento do afinamento de linhas,
pode-se observar que as bandas dos espectros das amostras de 5 a 20Ag séo constituidas de
varias bandas elementares. Em uma tentativa de elucidar os possiveis diferentes sitios de
fosforo presentes nas amostras, foi realizada a deconvolucdo dos espectros utilizando o
software “Dmfit”*. As Figuras 22 a 27 mostram os espectros deconvoluidos das amostras de

0OAg a 20Ag e a Tabela 5 lista 0s seus componentes e tentativas atribui¢oes.

20Ag
15Ag

12,5Ag
10Ag
7,5Ag

5Ag
0Ag

Na PO3
[ T I T I T I T I T I T I T 1
30 20 10 0 -10 -20 -30 -40

Desvio quimico de 3'P (ppm)

Figura 20 — Espectros de alta resolucdo de RMN *'P para as amostras estudadas.

O método da deconvolugdo mostra em grande detalhe a natureza dos sitios do atomo
de fosforo nos vidros estudados. A incorporacdo de Ag nas amostras conduziu ao
desaparecimento da banda caracteristica dos tetraedros Q® presente a -20 ppm na amostra de
NaPO; vitreo, e 0 aparecimento de bandas entre +1,8 e -19 ppm, atribuidas a tetraedros Q° e
Q! conforme listados na Tabela 5**’. Estudos acerca dos vidros no sitema binario NaPOs-
WO3 mostram que para concentragdes em WOz maiores que 30% de fato os tetraedros Q?
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desaparecem, indicado pelo desaparecimento da banda a -20 ppm, conforme encontrado no
presente trabalho. Foi sugerido que os octaedros de WOg se incorporem entre os fosfatos,
gerando estruturas Q' e Q°, gue seriam Q%4w, Q% e até mesmo Q4(O\M4, 0 que depende da
concentragdo de WOs''. Estas estruturas estdo exemplificadas na Figura 21. Para
concentragdes molares de WO3; maiores que 40%, foi sugerido que a estrutura majoritaria
presente seria a Q*owa), exibindo um sinal préximo de -5 ppm. Os sinais proximos a -12 ppm
foram atribuidos a unidades Q> e sinais proximos a -7 ppm seriam devidos a Q%w, sendo
que esta espécie estaria presente em vidros com concentracfes de WO3; menores (até 30% em
mol)™.

No presente trabalho outro efeito que pode contribuir para a exclusividade de espécies
Q° e Q! pois ao incorporar Ag nos vidros, retiramos o componente NaPOj; sucessivamente,
diminuindo ainda mais a conectividade das cadeias de fosfato. Estes fatos sdo consistentes
com os dados de espectroscopia vibracional e analise térmica — respectivamente, a falta de
bandas caracteristicas dos grupos fosfato Q? e diminuigdo progressiva da Tg.

|
T § Qo 7 § %o B aE
O—P—0O—P—0O-W—0O O—P—0—P—0—-W—0 —\W—0—P—0O—-W—
| | o | | | o" | | |
-0 -0 o) o) ?o O ?\
O—W—0 —W—
| e
o’y |
Q21w Q32W Q4(0W)4

Figura 21 — Unidades estruturais Q%w, Q%w e Q4(ow)4. Os oxigénios pertencentes aos

WOg da estrutura Q*ow foram ocultos por simplicidade.

Analisando a Figura 20, podemos observar o fendmeno do afinamento de linhas nos
espectros de RMN, mencionado anteriormente, atribuido ao fenbmeno de cristalizacéo
ocorrendo nos vidros. Observando 0os componentes presentes nos espectros das Figuras 22 a
28, podemos observar que a amostra que possui maior concentracdo de componentes
“cristalinos” é a 7,5Ag e a amostra que possui menor concentracdo é a amostra 20Ag, seguida
da 15Ag. Cabe lembrar que a intensidade dos picos em RMN ¢é proporcional a concentracdo
de cada componente, portanto com a deconvolugdo, é possivel obter as concentracdes

relativas dos componentes de cada amostra, que confirmam estas suposicdes.
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As observacGes de maiores quantidades de componentes “cristalinos” na amostra
7,5Ag e menor gquantidade na amostra 20Ag é consistente com os dados de andlise térmica
apresentados. A amostra 7,5Ag apresenta menor fator de estabilidade e portanto maior
concentracdo de componentes atribuidos a fases cristalinas. Em contraste com a amostra
20Ag, que possui 0 maior fator de estabilidade, que pode ser traduzido a maior “dificuldade’”
de sofrer cristalizacdo e no RMN consequentemente a menor quantidade de componentes

cristalinos.

Tabela 5 — Posicéo e atribuicdo dos componentes presentes nos espectros de *!P MAS-RMN,

listados nas figuras 22 a 28.

Amostra Desvio quimico de **P (ppm)

NaPO3 -20,6 - - - - -
0Ag i 13,0 i 32 i i
5Ag - -13,0 - -4,8 -2,2 -

7.5Ag i 19,0 i 45 23 -
10Ag i 147 | 12 22 i -

12,5Ag - - -0,4 -15 -2,7 18
15Ag - -12,4 - -2,5 -1,3 -
20Ag i i i 05 i -

Atribuicdo | Q7 Q%ow) E Q% owp E B

* = componentes responsaveis pelo afinamento de linhas.
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Figura 22 — Espectro deconvoluido de MAS RMN 3P da amostra 0Ag.

5Ag o Experimental
— Ajuste

Desvio Quimico de *'P (ppm)

Figura 23 — Espectro deconvoluido de MAS RMN *'P da amostra 5Ag.
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Figura 24 — Espectro deconvoluido de MAS RMN *'P da amostra 7,5Ag.

10Ag o Experimental
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Figura 25 — Espectro deconvoluido de MAS RMN 3'P da amostra 10Ag.

56



12,5Ag ° E?<perimental
— Ajuste

Desvio Quimico de *'P (ppm)

Figura 26 — Espectro deconvoluido de MAS RMN *'P da amostra 12,5Ag.
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15Ag — Ajuste
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Figura 27 — Espectro deconvoluido de MAS RMN 3'P da amostra 15Ag.
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Figura 28 — Espectro deconvoluido de MAS RMN 3P da amostra 20Ag.

4.7. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de Raios-X
(EDX)

Nas figuras 31, 32 e 33 pode-se observar as fotografias das amostras tratadas
termicamente 5Ag, 12,5Ag e 20Ag, respectivamente. Na Figura 29, observa-se a fotografia
da amostra 5Ag sem tratamento térmico, para efeito comparativo. Estas amostras foram
selecionadas por serem representativas de diferentes concentragdes de AgQ: baixa,
intermediaria e alta. Simultaneamente a obtencdo das fotografias, foram obtidos os espectros
de difracdo de raios-X (EDX) das diferentes regides das particulas: bulk do vidro, e
nanoparticulas (Figura 30).

Podemos observar que, sem a realiza¢do do tratamento térmico, Figura 29, ndo ocorre
a formacao das nanoparticulas de prata. No respectivo espectro de EDX, Figura 30, podemos
observar os picos pertencentes ao tungsténio e ao fésforo. O pico de Cu observado na figura

refere-se a grade do porta amostra. Nas amostras tratadas termicamente, Figuras 31, 32 e 33,

58



observa-se a formacdo de nanoparticulas, homogeneamente distribuidas sobre toda a
superficie das amostras.

Os espectros EDX das nanoparticulas revelam da presenca da Ag, como pode ser
observado na Figura 30.

As amostras apresentam uma distribuicdo de tamanhos relativamente proximos. Estas
distribuicdes de tamanhos, estimadas nas Figuras 34, 35 e 36 para as amostras 5Ag, 12,5Ag e
20Ag respectivamente, foram obtidas a partir das fotografias das amostras. Estas
distribuicdes seguem uma lei log normal, conforme representada na curva das figuras citadas.
Os diametros médios das particulas encontrados pelo ajuste encontram-se listados na Tabela
6. A andlise por dispersao de raios X (EDX) revelou que estas nanoparticulas sdo compostas

por prata.

Tabela 6 — Tamanho médio das particulas para cada amostra estudada.

Amostra | Tamanho médio das particulas (nm)
5Ag 9,7+1

12,5Ag 54 +1
20Ag 91+3

Na Figura 34, esta mostrada a figura correspondente a Difracdo de elétrons de Area
Selecionada (SAD) da amostra 20Ag, onde pode-se observar os halos de difracdo da matriz
amorfa, e pontos correspondente aos cristalitos de Ag, confirmando a presenca dos

nanocristais.
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Figura 29 — Fotografia da amostra 5Ag sem tratamento térmico.
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Figura 30 — Espectros EDX de uma nanoparticula (a esquerda) e da matriz vitrea (a

direita), referentes a amostra 12,5Ag.
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Figura 31 — Fotografia da amostra 5Ag.

Figura 32 — Fotografia da amostra 12,5Ag.
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50 nm

Figura 33 — Fotografia da amostra 20Ag.

Figura 34 — Difracdo da amostra 20Ag, correspondente a Figura 33.
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Figura 35 — Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de Ag da amostra 5Ag.
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Figura 36 — Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de Ag da amostra 12,5Ag.
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Figura 37 — Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de Ag da amostra 20Ag.

4.8. Espectroscopia de Fotoionizacao de Raios-X de alta resolugdo (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas para concluir a elucidacdo da estrutura dos
vidros estudados. Primeiramente, foi coletado o espectro do “padrdo”, amostra com mesma
concentragdo em WO3; porém sem adicdo de Ag,O (0OAgQ). Posteriormente, obteve-se 0s
espectros XPS para as amostras representativas 5Ag e 12,5Ag. Estas amostras foram
escolhidas por representarem os dominios de coloracdo diferentes (vermelho para as amostras
menos concentradas e amarelo para as amostras mais concentradas). Foram obtidos entéo os
espectros de varredura e niveis de caroco do W, P, O e Ag para todas as amostras (exceto
niveis de caroco da prata para a amostra 0AQ).

A andlise dos dados foi conduzida utilizando-se o software “CasaXPS”. Para analise
dos espectros dos niveis de carogo, um “background” do tipo “Shirley” foi subtraido e o
formato de linha “Voigt” (combinacao de curvas Gaussianas e Lorentzianas) foi ajustada aos
picos. As concentra¢des dos elementos quimicos apropriados foram determinadas da area dos
picos dos niveis de caroco utilizando-se os fatores de sensibilidade apropriados.

Cada nivel de caroco P2p, Ols, Ag3d e WA4f foram submetidos a ajuste matematico
para obter um conjunto de dubletos que representassem o desdobramento spin orbita dos
niveis eletrénicos p, d, e f respectivamente. O numero de dubletos ajustado para um dado

pico foi determinado pela qualidade do ajuste, em que apenas os dubletos que melhoraram
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significativamente a qualidade do ajuste foram considerados. Os parametros de
desdobramento (razdo de intensidades e separacdo dos picos) para os dubletos de orbitais de
um dado elemento foram obtidos de referéncias para os elementos puros e seus compostos
estequiométricos. Os valores de largura a meia altura (FWHM) foram assumidos ser 0s
mesmos para picos de um mesmo dubleto. Entretanto, valores de FWHM diferentes foram
permitidos para dubletos independentes de um mesmo pico de nivel de carogo. A mesma
soma de partes Gaussiana (90%) e Lorentziana (10%) da funcdo Voigt foram escolhidas para
todos os dubletos de um dado nivel de carogo. Este procedimento de ajuste resultou em
valores de assimetria proximos de zero para todos os picos. Com esses limites, a incerteza na
posicdo de um pico e area de cada componente foi de + 0,2 eV e £ 2%, respectivamente. As
posicdes exatas dos picos de um dado componente dependem do ambiente quimico do atomo
correspondente, do estado de oxidacdo do atomo, nimero e eletronegatividade dos atomos
vizinhos e do tipo de ligacdo quimica.

Primeiramente serdo discutidos os espectros obtidos para a amostra sem prata, 0Ag.
Na Figura 38, observa-se o espectro total para esta amostra. Os espectros dos niveis de caroco
W4f, P2p e O1s podem ser observados nas Figuras 39, 40 e 41 respectivamente. Na Tabela 7,
estdo demonstradas as energias correspondentes a todos os niveis de caro¢o para todas as

amostras analisadas.

Tabela 7 — Energias, em eV, correspondentes aos niveis de carogo das amostras 0Ag, 5Ag e
12,5Ag.

P 2psp W 4f7 Ag
Amostra| O 1s Na 1s
I I I I 3dsp

0 Ag 531,9 | 134,0 | 134,6 36,8* 1072,0 -

5Ag 531,7 | 133,8 | 1343 | 36,3 | 36,0 | 1071,8 | 368,4

125Ag | 531,4 | 1335 | 1343 | 36,0 | 36,5 | 1071,7 | 367,6

“I” e “l1” séo relativos aos componentes | e 1l presentes nos niveis de carogo P 2p e W 4f. *A amostra 0Ag ndo possui mais

de um componente no nivel W4f,
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Figura 38 — Espectro total da amostra 0Ag.
Na Figura 38 pode-se observar o espectro total para a amostra sem adigéo de prata,

0Ag. Nesta figura, verifica-se os picos caracteristicos de cada elemento constituinte do vidro.

Pode-se verificar também gue ndo foram detectadas impurezas na amostra.
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Figura 39 — Niveis de caro¢o W 4f para a amostra 0AQg.

Na Figura 39, esta mostrado o espectro do nivel de carogo W 4f para a amostra 0 Ag
(sem adicdo de prata). Observa-se dois picos no espectro devido ao desdobramento spin-
Orbita do nivel 4f (4f;, e 4fs;2). Os valores dos picos, 36,8 eV e 39,0 eV respectivamente para
0s picos WA4fs;, e WA4f;, sdo atribuidos ao estado de oxidacdo W*®, bem concordante com a
literatura “®. A partir da anélise do espectro da Figura 39 podemos sugerir que ndo hé
tungsténio em um segundo estado de oxidacdo nesta amostra — os picos referentes ao estado
W*, quando presentes, se localizam 1,4 eV deslocados para menores energias, e 0S picos
relativos aos estados W** e W** se deslocam 3 eV e 4 eV para menores energias em relacéo

a0 estado W*®
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Figura 40 — Nivel de carogo O 1s para a amostra 0 Ag.

O espectro de nivel de caroco O 1s da amostra 0Ag esta apresentado na Figura 40.
Geralmente, a analise de um espectro de XPS de oxigénio ndo é trivial, porque o pico O 1s
frequentemente € altamente simétrico. Devido a simetria, um numero de fun¢Ges matematicas
podem ser usadas na deconvolugdo sem a perda da qualidade do ajuste®. Por outro lado, a
amostra sob analise é complexa e esperariamos até 5 picos em um espectro XPS de oxigénio,
relativos as possiveis espécies presentes: P=0, W=0, P-O-P, W-O-W, P-O-W. Sabendo que
os diferentes picos em um espectro de XPS se diferenciam pelas diferencas em
eletronegatividade dos 4tomos*’, e sabendo que a eletronegatividade do P é muito proxima do
W (na escala de Pauling, P=2,19 e W=2,36), acreditamos que ndo seja seguro realizar
atribuicdes detalhadas de cada pico presente na deconvolugdo mostrada na Figura 40.
Entretanto, uma observacdo cuidadosa do espectro O 1s da amostra 0Ag nos conduz a um
resultado importante - a falta de duplas ligacbes P=0O, conforme ja observado no espectro de
absorcédo na regido do 1V das amostras com prata apresentadas neste trabalho (Figura 17). O
pico atribuido a ligagdo dupla P=0O se localiza abaixo de 530 eV no espectro O 1s dos
compostos que a contém>. A falta de um pico ou saliéncia nesta regido nos leva a propor a

inexisténcia deste tipo de ligacdo nesta amostra.
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Figura 41 — Niveis de caro¢o P2p para a amostra 0Ag.

Na Figura 41, apresentamos o espectro do nivel de caroco P2p para a amostra sem
adicdo de prata, 0Ag. Pode-se observar a partir da deconvolugédo, que temos quatro picos —
dois picos devido ao desdobramento spin-6rbita P2ps, e P2ps/, para dois estados diferentes do
fésforo. Segundo consta na literatura, o pico localizado a energias de ligacdo (BE) mais alta
(134,6 eV) é atribuido ao fésforo Q*, e o pico localizado a BE menor (134,0 eV) atribuido ao
fosforo Q° *°. Estas atribuicdes concordam diretamente com a proposta estrutural dos vidros
do sistema binario WO3-NaPOs, feita a partir das medidas de espectroscopia Raman e
Ressonancia Magnética Nuclear de P** ™). Foram propostas duas unidades estruturais para os
vidros com alta concentracdo de WO3 (>40% mol): uma unidade Q3(2W), e uma unidade
Q4(OW)4. Os resultados obtidos por XPS de alta resolugédo apresentados neste trabalho
concordam com as estruturas propostas nesta referéncia.

Associando os resultados obtidos a partir do XPS com o conhecimento ja publicado
sobre a estrutura dos vidros do sistema binario WO3-NaPO3 (conforme descrito no item 1.
Introducdo), propomos entdo, na Figura 42, as unidades estuturais constituintes da amostra
0Ag (composicdao 50W0O3-50NaPOs):
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Figura 42 — Unidades estruturais propostas para a amostra 0Ag (os oxigénios ligados

aos W foram ocultos por simplicidade). A esquerda, Q%uw) e a direita Q* owa.

Terminadas as consideracfes da amostra livre de prata, OAg, iremos agora iniciar a

discussdo das amostras representativas de prata — 5Ag e 12,5Ag. Cabe lembrar que estas

amostras foram escolhidas por representar os dominios de diferentes coloracbes (baixa

concentracdo de Ag, coloracdo vermelha, e alta concentracdo de Ag, coloracdo amarela).

Portanto acreditamos que uma anélise de XPS destas amostras leve a conclusdes importantes

sobre todo o sistema estudado. Na Figura 43, apresenta-se 0 espectro Ag 3d de ambas as

amostras.
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Figura 43 — Nivel de caro¢o Ag 3d para as amostras contendo prata: 5Ag e 12,5 Ag.
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A partir da Figura 43 pode-se observar uma diferenga em 1 eV nos picos referentes ao
nivel de carogo da prata. A amostra 5Ag, possui 0 pico 3ds, localizado em 368,4 eV, bem
concordante com a literatura, atribuido a Ag® (prata metalica), e a amostra 12,5Ag possui 0
mesmo pico localizado a 367,4 eV, atribuido a ligacbes Ag-O>". Este resultado é interessante
quando analisamos os espectros do nivel de carogco W4f de ambas as amostras, Figuras 44 e
45. Podemos observar dois componentes nestes espectros: o componente |, de maior
concentragédo, tem os picos W4f;, e W4fs, localizados 0,5 eV deslocados em relacdo ao
componente 1l, de menor concentracdo. O componente Il tem seus picos localizados na
mesma posicdo que os picos atribuidos a W*® na amostra livre de prata (Figura 39), sendo
entdo atribuidos a mesma espécie*®. Como o componente 11 ndo tem deslocamento suficiente
para ser atribuido @ W*°, que deveria ser de 1,4eVV*, ndo podemos atribui-lo a uma espécie
“totalmente reduzida” de tungsténio, mas sim sugerir que parte dos atomos de Ag estdo
localizados preferencialmente proximos ao W e entdo causando um efeito de carga parcial
mais reduzida nestes atomos. Para efeito comparativo, 0s espectros correspondentes aos

niveis de caroco WA4f de todas as amostras estudadas apresentam-se sobrepostos na Figura 46.
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100 |
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Figura 44 — Espectro de nivel de caroco W4f da amostra 5Ag.
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Analisando o espectro W4f da amostra 12,5Ag podemos observar que ambas as
amostras contendo prata apresentam o mesmo perfil no que se refere ao nivel de caro¢o do
W, porém a espécie | atribuida a &tomos “parcialmente reduzidos” de W aparece em maior
concentragdo. Esta observagéo e condizente com o espectro Ag3d das amostras — na amostra
5Ag, em que os atomos de Ag aparecem como Ag’, tem os seus fons W' em maior
concentracdo do que na amostra 12,5Ag, em que 0s atomos de prata aparecem como ligacGes

Ag-O, ou seja, mais oxidados.

T T T T T T T
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Figura 45 — Espectro de nivel de caroco W4f da amostra 12,5Ag.
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Figura 46 — Niveis de carogo W4f das amostras estudadas.

No que se refere aos espectros de nivel de carogo O 1s, Figura 47, podemos observar
um deslocamento de quase leV entre as amostras contendo prata. Pode-se observar pelo
formato dos picos que este deslocamento é paralelo — ou seja, todos 0s componentes se
deslocam de mesta intensidade de energia. A amostra que se localiza em menores energias € a
amostra 12,5Ag, 0 que pode ser atribuido a uma interacdo com a4tomo menos eletronegativo
(no caso, a prata)™. Este resultado condiz com as analises dos outros niveis de caroco, W e
Ag, j& que observamos que a prata nesta amostra se encontra na forma Ag-O (ligacéo prata-

oxigénio)>™.
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Figura 47 — Espectro de nivel de caroco Ols para as amostras contendo prata — 5Ag e
12,5Ag.

Nas Figuras 48 e 49, podemos observar os espectros de nivel de caroco P2p para as
amostras contendo prata: respectivamente, 5Ag e 12,5Ag. Comparando estes espectros com
0s espectro P2p na amostra livre de prata, Figura 41, pode-se concluir que estes apresentam
0S mesmos componentes, pouco deslocados em eV. Sugerimos entdo que a mesma discussao
valida para o espectro P2p da amostra do sistema binario NaPO3-WQOj3; pode ser aplicada nos

espectros das amostras ricas em Ag, em que apresentamos estruturas Q) € Q*owya.
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Figura 48 — Espectro de nivel de carogo P2p para a amostra 5Ag.
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Figura 49 — Espectro de nivel de caroco P2p para a amostra 12,5Ag.



5. Conclusoes

Foram preparados com sucesso 0s vidros da série 50WO3-(50-x)NaPO3-xAg,0. Foi
realizada a caracterizacdo estrutural de todas as amostras de acordo com diversas técnicas
apresentadas neste trabalho. Os vidros apresentados possuem boa qualidade Optica, e foi
possivel observar com sucesso as nanoparticulas metalicas de Ag nas amostras tratadas
termicamente. Concluimos que ndo ha a formagdo de nanoparticulas nas amostras sem o
tratamento térmico. Observou-se também que estas nanoparticulas tém distribuicdo
relativamente homogénea de tamanho (~9 nm para as amostras 5Ag e 20Ag e ~5nm para a
amostra 12,5Ag) e que estdo homogeneamente distribuidas na superficie dos vidros. Pela
Difracdo de Area Seletiva (SAD), verificamos a cristalinidade das nanoparticulas de Ag.

Podemos concluir que no sistema NaPO3-WO;3; rico em Ag temos os fosfatos
presentes na forma Q° e Q, fato confirmado pelas espectroscopias vibracionais e MAS RMN
de *'P. Através do uso da técnica de XPS de alta resolucdo, foi possivel confirmar as
unidades estruturais constituintes do sistema binario WO3-NaPQj3, sugerida por de Araujo et
al'* como também elucidar a estrutura dos vidros ricos em nanoparticulas de prata estudados
neste trabalho. Foi possivel observar que, nas amostras ricas em Ag, o tungsténio se encontra
no estado de oxidagdo +6, e apenas “parcialmente reduzido” pela prensenca da prata.
Portanto podemos concluir que a mudanca de coloracéo nos vidros se deve principalmente ao
efeito das diferencas nas ressonancias de plasmon apresentadas pelos atomos de prata nas
amostras, e ndo pela reducdo do tungsténio®®. A prata est4 presente majoritariamente na
forma metélica na amostra com menor concentracdo (5Ag) e na forma de ligagdes Ag-O na

amostra 12,5Ag.
6. Perspectivas Futuras

e Realizar o tratamento térmico a diferentes temperaturas entre Tg e Tx e determinar a
fragéo cristalina presente.

e Realizar a nucleacdo e cristalizagdo usando laser pulsado e verificar a nucleagéo e
crescimento das nanoparticulas de Ag.

e Medidas de condutividade em amostras com e sem submissdo a tratamento térmico.

e Estudar o efeito ndo-linear nas amostras contendo Ag.
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