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RESUMO

Vidros contendo nanoestruturas luminescentes sdo de grande interesse para aplicagdes fotbnicas
e ja sdo aplicados como matrizes sélidas e estaveis para crescimento e hospedagem de quantum
dots. Os vidros fluorofosfafos sdo uma classe vitrea com propriedades muito interessantes para a
area da Fotbnica, entretanto, ainda sdo pouco investigados para o crescimento e hospedagem de
guantum dots. Uma nova composicao de vidros fluorofosfatos dopados com CdS de composicao
aNaPQO3-bZnO-cBaF.-dMgF2-eAlFs, sendo a, b, ¢, d e e os coeficientes estequiométricos de cada
componente foi sintetizada por método classico de fusdo seguida de choque térmico. Através de
variacdes nas composicOes, foi determinado que uma matriz contendo 15% de fluoretos é
adequada para o crescimento de QDs de CdS. Foram admitidas diferentes rotas de dopagem,
sintese e tratamentos térmicos para estudar o comportamento do vidro e a influéncia de diferentes
fatores no crescimento das nanoparticulas. Diferentes efeitos como tendéncia de cristalizacao,
mudangas de coloracéo e opacidade foram analisados para definir as amostras de maior interesse.
As propriedades das amostras foram investigadas através de diferentes técnicas de caracterizagéo
térmica (DSC), estrutural (Raman e TEM) e dpticas (absor¢do UV-Vis NIR, fotoluminescéncia e
microluminescéncia). Por DSC foi possivel determinar a Tq dos vidros e definir a melhor faixa de
temperaturas de tratamento térmico para o crescimento dos QDs. Através das analises por Raman
foi possivel verificar a influéncia da entrada de a&tomos de fluor na rede cristalina para a formacgéo
de um vidro com abundancia de sitios tetraédricos de fluorofosfatos do tipo Q2 e Q?, enquanto
que os espectros de absor¢do UV-Vis demonstraram uma relagdo direta entre a perda de espécies
fluoretos durante processo de tratamento térmico e mudangas sutis na faixa de transparéncia do
material, bem como o surgimento de bandas relacionadas com o crescimento de QDs. Os
espectros de emissdo de fotoluminescéncia sugeriram o crescimento de quantum dots de CdS, o
que foi confirmado através das imagens obtidas por TEM, onde é possivel observar o crescimento

de QDs entre 1 e 4,5 nm a depender do tratamento térmico.

Palavras-chave: Vidro fluorofosfato, quantum dot, luminescéncia.



ABSTRACT

Glasses containing luminescent nanostructures are of great interest for photonic applications and
are already applied as solid and stable matrices for growing and hosting quantum dots.
Fluorophosphate glasses are a glassy class with very interesting properties for the field of
Photonics, however, they are still little investigated for the growth and hosting of quantum dots.
A new set of CdS-doped fluorophosphate glasses with composition aNaPO3-bZnO-cBaF,-dMgF»-
eAlF;, where a, b, ¢, d, and e are the stoichiometric coefficients of each component, was
synthesized by the classical method of melt-quenching. Through variations in the compositions,
it has been determined that a matrix containing 15% fluoride species is suitable for the growth of
CdS QDs. Different doping routes, synthesis, and heat treatments were admitted to study the
behavior of the glass and the influence of various factors on the nanoparticles' growth. Different
effects such as crystallization tendency, changes in color, and opacity were analyzed to define the
most interesting samples. The properties of the samples were investigated using different thermal
(DSC), structural (Raman and TEM) and optical (UV-Vis NIR absorption, photoluminescence,
and micro photoluminescence) characterization techniques. By DSC it was possible to determine
the T, of the glasses and define the best range of heat treatment temperatures for the growth of
QDs. Through the Raman, it was possible to verify the influence of the entry of fluorine atoms in
the glassy network for the formation of glass with an abundance of fluorophosphate tetrahedral
sites of Q2 and Q! types. At the same time, the UV-Vis absorption spectra demonstrated a direct
relationship between the loss of fluoride species during the heat treatment process and subtle
changes in the transparency range of the material, as well as the appearance of bands related to
the growth of QDs. The photoluminescence emission spectra suggested the growth of CdS
guantum dots, which was confirmed through the images obtained by TEM, where was possible

to observe the growth of QDs between 1 and 4.5 nm depending on the thermal treatment.

Key-words: Fluorophosphate glass; quantum dot, luminescence.
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1. INTRODUCAO
1.1. O estado da arte

A Fotdnica € considerada uma das areas da ciéncia contemporanea com maior impacto
cientifico, sendo ela uma das detentoras do maior nimero de trabalhos relacionados ao
desenvolvimento tecnoldgico da sociedade atual. Muito dessa importancia esta relacionada ao
fato de a fotbnica ter a luz como o objeto primario de investigacdo em seus mais diversos aspectos,
como a geracdo, interacdo, detec¢do, transmissdo, guiamento e amplificacdo, partindo de
conceitos e fendbmenos que permitam compreender a radiacdo eletromagnética e a sua natureza
para, entdo, aplica-la em diferentes segmentos cientificos e tecnolégicos.! Sob essa perspectiva,
diferentes materiais tornaram-se instrumento de investigacdo para a fotbnica, fazendo com que
fosse possivel langar mao da interacdo entre a luz e a matéria para alcangar avangos significativos
em diversos escopos da nossa sociedade. Na telecomunicacédo, por exemplo, a fotdnica permitiu
o desenvolvimento de sistemas de transmissdo de alto desempenho, como as fibras dpticas,??
enquanto que na medicina é utilizada de forma mais ampla para o desenvolvimento de métodos
para diagndsticos e sondagem através de sistemas de radiografia e sensores biomédicos.*

Na quimica, dentre os materiais mais investigados para aplicacdes fotonicas e
optoeletrdnicas estdo os vidros, materiais com interessantes propriedades opticas (como indice de
refracdo, janela de transparéncia, coloragdo etc.), térmicas (viscoelasticidade, temperatura de
transicdo vitrea, estabilidade térmica etc.), estruturais e luminescentes a depender de sua
composicao quimica. Devido a alta versatilidade em se conseguir alterar essas propriedades de
um vidro conforme a sua composicao vitrea e possiveis agentes dopantes, esse tipo de material se
tornou, com o tempo, uma ferramenta central e de extrema importancia para a aplicacdo da
fotbnica em meios praticos.

E consenso na comunidade cientifica que o vidro foi descoberto de forma acidental pelas
antigas civilizagdes no Oriente Médio h& milénios atras e que, devido as suas propriedades passou
a ser fabricado e utilizado em larga escala como matéria prima para pecas de adorno e utensilios
por povos antigos, como os antigos egipcios e os romanos.>® Desde entdo, a arte de producéo de
vidros para a produgdo de janelas, copos, frascos de perfumes e muitos outros objetos do dia a dia
passou a se expandir e, a partir dai, muitos estudos e discussdes, que se sustentam até hoje, acerca
dos materiais vitreos e suas propriedades passaram a ganhar espaco.

Ao longo do tempo, a definicdo de material vitreo sofreu diversas alteraces devido a
uma grande dificuldade encontrada em se conceituar essa grande classe de materiais se baseando
em suas complexas propriedades. O vidro ja foi definido como sendo “um material sélido néo-
cristalino” € mesmo como “um produto da fusdo de componentes inorgdnicos, enrijecido por
resfriamento e ndo-cristalino”. Por muito tempo, esses conceitos foram bem aceitos, porém se

mostraram inapropriados com a ascensao de materiais poliméricos e xerogéis, que também sdo



12

solidos amorfos, porém ndo pertencentes a grande classe dos materiais vitreos, e de vidros com
matriz hibrida.”® Atualmente, uma das definicdes mais completas e bem aceitas para conceituar
um material vitreo é a de Edgar Zannoto e John Mario,® em que o vidro é definido como “estado
condensado da matéria ndo cristalina e fora do equilibrio termodinamico, que parece um sélido
em dado espacgo de tempo, mas que relaxa de maneira continua para o estado liquido”. Nessa
definicdo estdo algumas das propriedades mais caracteristicas do vidro, que sdo a sua
desorganizacdo estrutural a larga escala, conforme esquematizado na Figura 1, e a

metaestabilidade, propriedade que leva os materiais vitreos a relaxacao estrutural continua.

(@) (b)

Figura 1. Esquema representativo do arranjo estrutural do SiO2 em s6lido cristalino (a) e material
vitreo (b). Os atomos de silicio sdo representados pelas esferas azuis e os de oxigénios pelas
vermelhas. Apesar da desorganizacdo em larga escala da rede vitrea, as moléculas seguem uma
conformagdo tetraédrica conforme o solido cristalino correspondente. Fonte: adaptado de
ZACHARIASEN, 19321

Em termos gerais, o vidro pode ser considerado um material que exibe o fenémeno de
transicdo vitrea,'! que se trata do efeito provocado na estrutura do material quando a taxa de
relaxacdo em direcdo ao estado mais estavel — estado cristalino — é menor do que a taxa de
resfriamento ap6s a fusdo dos seus componentes. No geral, para que um material alcance o estado
vitreo, a cristalizacdo deve ser prevenida ao se provocar uma liberacdo de energia através da queda
brusca de temperatura, fazendo com que o material passe do seu estado fundido, em uma
temperatura Tm, para um estado de liquido super-resfriado (SCL), até que alcance uma faixa de
temperatura de transicdo vitrea, Tq, em que, por acdo da liberacdo de energia, finalmente se

transforme em um vidro.*?>** O diagrama do processo descrito pode ser vista na Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de volume especifico em funcdo da variacdo de temperatura no
processo de transicéo vitrea. Fonte: autoria propria.

Uma ampla combinacdo de diferentes compostos pode dar origem a vidros com as mais
diversas propriedades, fazendo surgirem as diferentes classes vitreas, como os fluoretos, 6xidos,
metéalicos, organicos, hibridos, calcogenetos etc. Muitas dessas classes sdo estudadas e suas
propriedades exploradas para aplicagdes na area da optoeletronica, especialmente como sistemas
hospedeiros estaveis para o crescimento de estruturas nanométricas com propriedades
fotoluminescentes, como nanoparticulas metalicas, perovskitas e quantum dots.4-2

1.2. Vidros Fluorofosfatos

A classe dos vidros 0xidos € uma das que mais se destaca para aplicagGes optoeletrénicas,
devido as suas caracteristicas de grande interesse, como alta estabilidade quimica e térmica, baixa
energia de fonon e larga transparéncia do UV ao infravermelho.?* Dentre 6xidos, o grupo dos
vidros fosfatos — vidros 6xidos a base de P,Os - € um dos mais explorados na foténica por conta
de sua larga transparéncia do UV ao infravermelho (300 nm ~ 2 pm), biocompatibilidade, baixas
temperaturas caracteristicas (Tg = 220 ~ 470 °C) e boa solubilidade de ions terras raras.?
Entretanto, uma das grandes desvantagens desse tipo de vidro € a sua alta higroscopicidade, isso
¢, uma alta capacidade de reter umidade do ar em sua superficie, fazendo quebrar ligacdes do tipo
P — O — P para o surgimento de ligacdes P — OH, diminuido a estabilidade estrutural e quimica,

comprometendo a sua estabilidade e, por consequéncia, limitando as suas aplicacoes.?®
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Os vidros fluorofosfatos sdo uma classe de vidros 6xidos que surgem da combinacao de
precursores de vidros fluoretos e vidros fosfatos. Os vidros fluoretos sdo amplamente investigados
para a aplicacdo em equipamentos fotdnicos, como lasers, sensores e displays para
aperfeicoamento de propriedades 6pticas.t?* Algumas das propriedades de grande interesse dos
vidros fluoretos sdo as suas baixas temperaturas caracteristicas (Tq = 150 ~ 420 °C), larga
transparéncia do UV ao infravermelho médio (250 nm a 5um) , baixa energia de fénon frente aos
vidros éxidos (~400 — 500 cm™?), baixa viscosidade quando fundidos e alta solubilidade de fons
terras raras. Desse modo, uma das grandes vantagens dos vidros fluorofosfatos esta na
combinacdo das principais propriedades de interesse, bem como na atenuacdo dos infortinios de
cada uma das suas classes de vidros originarias. Logo, os vidros fluorofosfatos podem ser
considerados como materiais com temperaturas caracteristicas relativamente baixas (T = 230 ~
430 °C), boa estabilidade estrutural, quimica e térmica, alta transparéncia do UV ao infravermelho
(300 nm a 8um), baixa higroscopicidade e indices de refracéo linear de 1,5 a 1,8.2

Para se compreender a formacdo dos vidros fluorofosfatos é necessario observar a
conectividade das unidades formadoras de vidros fosfatos. No geral, a rede vitrea dos vidros
fosfatos advém de diferentes unidades Q" de sitios tetraédricos de fosfatos (PO4) interconectados
entre si através de seus oxigénios em ponte. Nessa denotacdo, o n =0, 1, 2, 3 esta relacionado a
quantidade de oxigénios em ponte que uma unidade Q de sitio fosfato possui. Em uma matriz de
vidro fosfato podem existir diferentes tipos de sitios Q", porém o0s mais evidenciados nas
estruturas sdo os Q° e Q2% Um esquema representativo das unidades Q" formadoras de uma

rede de vidro fosfato pode ser visto na Figura 3.

— — - _ —-1 o _ — -2 e _ — -3
O O O (0]
~ /P\ e /F;\ > _ /:P\ » _/P\ _
o) | o ~0 §|_ 0] o7’ l o] o<’ | o)
C|> o) o o~
Q Q Q! Q°

Figura 3. Esquema representativo de sitios tetraédricos Q" possiveis em uma rede de vidros fosfatos. Fonte: autoria
propria

O efeito da adicdo de espécies fluoretos em uma composicdo de vidro originalmente
fosfato foi estudado de forma bastante eloquente por Ehrt e Dubiel em um estudo publicado no
ano de 1987.%° No trabalho em questdo foram realizadas analises de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) em diferentes composicGes de vidros fluorofosfatos com o intuito de se mapear
a posicdo de cada atomo na estrutura da matriz vitrea e analisar a conectividade da rede. Os

resultados obtidos demostraram que os fluoretos modificam a rede através da entrada de dtomos
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de flGor nas posigdes de um ou mais oxigénios ponteantes, causando uma despolimerizacdo da
cadeia de metafosfatos e a converséo de espécies Q" em espécies Q™?,3133 conforme representado
na Figura 4. A quebra das ligagdes P — O — P para a formacao de ligacbes P — F é responsavel
pela diminuicdo da higroscopicidade dos vidros fosfatos, uma vez que diminui a probabilidade de
hidrolise das ligacdes P — O — P para a formacdo de ligacdes terminais P — OH. 2 Com isso, 0s
fluorofosfatos surgem como boas alternativas para a aplica¢c6es fotdnicas, uma vez que diminuem
anomalias cromaticas em dispositivos optoeletronicos® e sdo bons hospedeiros para a sintese de
materiais luminescentes através de dopagem com terras raras,® semicondutores® e outras

espécies fotoluminescentes.®’

Bl InE

‘\O/IT\O/’ \\O/ﬁ\o/’ F/ﬁ\o/’ F/ﬁ\F
T o o o
Q 04 Q¢ Q

Figura 4. Esquema representativo da entrada de atomos de fltior através da quebra de ligagdes P — O — P para
formacéo de sitios fluorofosfatos. Fonte: adapatado de MONCKE, 201931,

1.3. Quantum dots em vidros

A utilizagdo de materiais vitreos como matrizes hospedeiras estaveis para o crescimento
in-situ de nanoparticulas € um dos grandes focos na area da Fotdnica como parte do esforco para
a producdo de materiais com tecnologia luminescentes cada vez mais eficientes, especialmente
no que diz respeito a eficiéncia em conversdo energética. Nesse sentido, um dos materiais mais
estudados sdo os chamados quantum dots (QDs), estruturas nanométricas de semicondutores
formados por alguns milhares de atomos e com propriedades luminescentes de grande interesse
para a foténica.®® No geral, os quantum dots podem ser considerados os sistemas reais mais
proximos do modelo quantico “particula na caixa”. Isso porque, devido aos tamanhos desses
materiais, 0s elétrons tém os seus movimentos limitados espacialmente em todas as trés
dimens6es pelas fronteiras do semicondutor por uma delimitacdo das densidades de estados, no
que é conhecido como regime de confinamento 3D.3%4

Em suma, a densidade de estados (D.O.S) pode ser entendida como a quantidade de
estados quanticos disponiveis, dentro de um nivel energético particular, que os elétrons estdo
permitidos assumir. Em um sistema molecular, a densidade de estados possui uma relagéo direta
com o numero de orbitais atbmicos formadores de orbitais moleculares e, portanto, com as
dimensdes de um dado material. Considerando um semicondutor em sua forma bulk, devido a
quantidade de &tomos necessarios para a formacgao do material, existem muitos estados quanticos
que os elétrons podem assumir dentro da distribuicdo de niveis energéticos possiveis. Esse alto

numero de estados energéticos disponiveis permite uma movimentacdo livre dos elétrons em
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todas as trés dimensdes do espago, caracterizando um sistema 3D.** Entretanto, conforme se
diminui as dimensdes do semicondutor, devido a diminuicao proporcional da quantidade de niveis
energéticos sobrepostos para a formacéo dos orbitais moleculares, o sistema sofre uma limitacao
significativa da densidade de estados, o que leva, por sua vez, a uma limitacdo do movimento de
particulas carregadas (elétron e buracos) em uma ou mais dimensdes na estrutura do material,
efeito esse conhecido como confinamento quantico. A for¢a do confinamento ¢é definida pela
liberdade dos elétrons e buracos para se movimentar pela extensdo do semicondutor, de modo
gue, guanto menor o semicondutor, mais especificas as densidades de estado e maior o
confinamento. No caso dos QDs, como o material é composto por apenas alguns milhares de
atomos, o confinamento quantico é muito forte, limitando o movimento das particulas em todas
as trés dimensdes, em um sistema do tipo 0D.*

Por conta das suas proporcdes, os efeitos quénticos sdo muito intensos e passam a ter uma
grande influéncia nas propriedades de um QD. Desse modo, 0 comportamento de cada dtomo
formador da nanoparticula reflete de forma significativa em seus atributos e faz com o material
tenha propriedades muito particulares que ndo podem ser vistas no mesmo material quando em
forma de bulk. Essas particularidades advém da restricdo de funcdes de onda possiveis e pela
delimitacdo das densidades de estados para energias cada vez mais especificas, conforme a
Figura 5, o que faz com que os QDs tenham um comportamento bastante proximo aos de

moléculas e &tomos isolados, no que tange as propriedades Opticas.*34
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Figura 5. Gréficos representativos das possiveis densidades de estado para sistemas com diferentes graus de
confinamento quéantico. Conforme se aumenta o confinamento dos elétrons, mais quantizados os estados energéticos
permitidos. Fonte: adaptado de MAO, 2016.%

No geral, a emissdo de radiacdo eletromagnética em QDs ocorre através das transicdes de
elétrons entre as bandas de valéncia e de conducdo dos semicondutores. A formacéao das bandas
é fruto das sobreposicdes de um grande nimero de orbitais atbmicos que promovem a formacéo
de orbitais moleculares com energias muito préximas uns dos outros, resultando em bandas

virtualmente continuas. O agrupamento entre orbitais HOMO (orbitais moleculares de mais alta
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energia ocupados) promove a formacdo da banda de valéncia, enquanto que o agrupamento de
orbitais LUMO (de mais baixa energia desocupados) provoca o surgimento da banda de
conducéo.

As bandas séo separadas por uma barreira energética, denominada bandgap, com energia
quantizada E4 que os elétrons devem receber para serem capazes de realizar o salto da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Segundo a Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM), a
formacdo de uma ligacdo, em um sistema quimico covalente, decorre de uma sobreposicao efetiva
dos orbitais atdmicos, o que, por sua vez, depende de fatores de similaridade energética, de
simetria e de distancias entre os orbitais originarios. Logo, essa separacao energética se trata de
uma regido do espaco entre as bandas em que nao existe qualquer nivel energético que os elétrons
possam ocupar, isso €, uma regido com quantidades de energia para as quais nao existe um orbital
molecular por ndo haver a possibilidade de sobreposicao efetiva de orbitais atbmicos.

Apos realizar a transicdo, os elétrons deixam na banda de valéncia uma vacéncia (ou
buraco) que se comporta como uma particula positivamente carregada com a qual mantém uma
forca de atracdo eletrostatica num sistema de paridade elétron-buraco, chamado de éxciton.* Ao
voltar para o seu estado de menor energia na banda de valéncia, os elétrons se recombinam as
vacancias e liberam a energia equivalente aquela Ey absorvida, emitindo um féton hv. O
comprimento de onda da luz emitida, por sua vez, possui relagdo com o tamanho do quantum dot.
Basicamente, quanto menor o QD, um ndmero menor de niveis energéticos se sobrepdem,
levando a formacéo de bandas com uma maior separacao energética entre si, 0 que, por sua vez,
conduzird a emissdes de radiagdo eletromagnética com menores comprimentos de onda (foton
mais energético). O mesmo vale para QDs de maiores proporcdes, em que, devido a maiores
quantidades de niveis energéticos em sobreposi¢do, menores sdo as barreiras energéticas entre as
bandas e, por consequéncia, maiores os comprimentos de onda da luz emitida. Essa relagdo de
dependéncia proporcionalmente inversa representa uma grande vantagem dos quantum dots em
relacdo aos outros tipos de materiais luminescentes, dado que, apenas com um controle do
tamanho dos QDs é possivel alcancar diferentes propriedades Opticas, fotoluminescentes e
elétricas de interesse, conforme pode ser visto na Figura 6.3% 46:47

Dentre as diferentes classes de quantum dots, a classe I1-VI (QDs de semicondutores
formada por compostos de elementos quimicos das antigas familias 2B e 6A da Tabela Periddica,
¢ a mais amplamente estudada para aplicacGes optoeletrénicas dadas as intensas emissdes na
regido do visivel e por seus raios de Bohr do éxciton (separacao 6tima ou preferida da distribuicao
de probabilidade em um sistema elétron-buraco considerando o material bulk) relativamente
grandes quando comparadas ao tamanho das nanoestruturas.*®? No geral, os quantum dots de
calcogenetos de cadmio, como o CdSe, o CdTe e o CdS, sempre despertaram grande interesse,
uma vez que, através de pequenas variagcbes nos tamanhos dessas nanoestruturas é possivel

alcancar uma ampla faixa de emissdes em todo o espectro do visivel. Entretanto, a sintese de
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quantum dots é mais amplamente realizada em solugdes coloidais, o que limita muito a aplicagdo
desse tipo de material em sistemas optoeletrdnicos, sendo necessaria a imobilizacdo dos QDs em
matrizes solidas. Para tais finalidades, os vidros tém se mostrado materiais bastante estaveis e
Uteis como sistemas pra crescimento e hospedagem de nanomateriais, tornando-se materiais
promissores para compor dispositivos fotonicos. Diferentes estudos demonstraram que os vidros
atuam como bons meios para o crescimento in-situ dos QDs e conferem maior estabilidade fisica
e quimica, retardando de forma eficiente a degradacéo das nanoparticulas.>%°
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Figura 6. Esquema representativo do confinamento quantico 3D (a) e da emissao de radiacdo eletromagnética por
transicdo eletrdnica entre bandas de valéncia e conducéo (b). O tamanho dos QDs influencia diretamente na energia
da luz emitida. Fonte: autoria propria.

O método mais amplamente utilizado para conduzir a precipitacdo de QDs em vidros é
através de processo de nucleagdo e crescimento por tratamento térmico com temperatura acima
da Ty, conforme relatado no trabalho de Demchenko et. al.®* Nos estudos publicados em 2016 foi
possivel demonstrar a dependéncia entre as concentragdes de QDs de CdTe em vidros fosfatos e
a temperatura de tratamento térmico, de modo que, um aumento na temperatura de tratamento
levou a um aumento nas concentragdes de quantum dots no vidro. J& Munishwar et. al®?
conseguiram demonstrar, conforme a Figura 7, a relacdo entre a temperatura e tempo do
tratamento com o tamanho das NPs e a sua concentracdo. O que se observou foi um aumento das
dimensdes dos QDs conforme um aumento na temperatura de tratamento térmico, evidenciados
por vidros com diferentes coloracBes para cada variacdo de temperatura. Por outro lado, se

observou que um aumento exacerbado no tempo do tratamento térmico seria capaz de causar um
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crescimento descontrolado dos quantum dots, levando a uma perda ou diminui¢do da sua

capacidade de emissdo de radiacdo do espectro do visivel.
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Figura 7. Emissdo de luminescéncia em vidros borossilicatos contendo QDs de CdS/CdSe submetidos a diferentes
tempos de tratamento térmico com temperatura controlada. Fonte: adaptado de Munishwar, 20182,

Apesar de muitas matrizes vitreas ja serem amplamente estudadas como fortes candidatas
para aplica¢fes na area da fotonica, poucos trabalhos exploram os vidros fluorosfosfatos como
um material vitreo para a hospedagem de quantum dots. Assim, levando em conta toda a
fundamentacdo teorica apresentada e o contexto ao qual o presente estudo se insere, 0 que se
pretende com esse trabalho é estudar uma matriz vitrea inédita de fluorofosfato dopada com CdS
para o crescimento in situ de quantum dots da classe 11-VI, inspecionar diferentes possiveis rotas
de sintese e tratamento térmico para a precipitacdo eficiente dos QDs, bem como investigar as

propriedades Opticas, térmicas, estruturais e luminescentes do material vitreo sintetizado.

2. OBJETIVOS

Tendo base as consideracdes expostas, 0 objetivo principal deste trabalho € a sintese de
uma nova matriz vitrea de fluorofosfato dopado com CdS para o crescimento de quantum dots in-
situ e os estudos de suas propriedades térmica, estruturais e Opticas. Para tal, diferentes objetivos
especificos foram tracados para a conclusdo desse Trabalho de Concluséo de Curso:

M Sintese e estudos de vidros fluorofosfatos dopados com CdS com diferentes

composicOes vitreas, condi¢des de sintese e formas de dopagem;
) Exploragdo de tratamentos térmicos nos vidros para crescimento in situ de QDs

de CdS a partir do estudo das varidveis do processo;
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(1) Caracterizacdo das propriedades Opticas, estruturais, térmicas e luminescentes
dos vidros fluorofosfatos contendo quantum dots através de técnicas classicas de
caracterizacao.

Vidros da classe dos oxifluoretos ainda sdo pouco explorados para o crescimento in situ

e hospedagem de quantum dots, sendo de grande importancia investigaces acerca de matrizes de
fluorofosfatos luminescentes para aplicacdes na area da fotbnica. Nacionalmente, poucos sdo 0s
trabalhos que envolvem a sintese de vidros luminescentes contendo quantum dots, sendo 0s
estudos envolvidos no presente trabalho de grande contribuicdo na construcdo de uma linha de

investigacdo promissora sobre materiais vitreos.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1. Sintese dos vidros fluorofosfatos dopados com CdS

Os vidros fluorosfosfatos foram sintetizados a partir de método classico de fusdo dos
componentes da matriz, seguido por recozimento em temperatura abaixo da T4 para minimizar as
tensbes estruturais na rede vitrea. Inicialmente, diferentes composi¢des vitreas seguindo a
composicdo aNaPOs-bZnO-cBaF,-dMgF.-eAlFs, sendo a, b, ¢, d e e o0s coeficientes
estequiométricos de cada componentes, foram testadas a fim de se estudar o comportamento de
cada amostra frente a adicdo de CdS e, assim, definir a matriz com melhor composi¢éo. As
matrizes foram nomeadas de acordo com a soma das quantidades de espécies fluoretos em sua
composicao, tendo 35%, em mol, de fluoretos ((BaF2, MgF. e AlF3) na amostra 35NBAM-Z, 25%
de espécies fluoreto na amostra 25NBAM-Z e 15% nas amostras 15NBAM-Z, conforme a Tabela
1.

Tabela 1. Composigdes vitreas e nomenclatura dos vidros NBAM-Z.

Amostras Composic¢ado molar (mol%b)
NaPO; Zn0O BaF> A|F3 Mng
35NBAM-Z 50 15 15 5 15
25NBAM-Z 60 15 10 5 10
15NBAM-Z 70 15 5 5 5

As diferentes matrizes foram dopadas com diferentes porcentagens (0,5, 1, 2, 4 e 5%) de
CdS, em massa, para averiguar os efeitos da adi¢do do agente dopante no vidro. Para a dopagem,
foram adotadas duas rotas: dopagem por CdS comercial e dopagem por precursores reacionais
CdO e ZnS. Para o primeiro caso, foi utilizada a relagdo (100-x)[aNaPOs-bZnO-cBaF,-dMgF»-
eAlF;]-xCdS, sendo x a porcentagem em massa do agente dopante. Para o segundo caso, foi
utilizada a relagéo (100 — [x+y]) )[aNaPOs-bZnO-cBaF-dMgF»-eAlF3]-xCdO-yZnS, sendo x e y
0s percentuais molares de reagentes precursores para a producdo de CdS. Foi seguida uma
propor¢do de 1 CdO: 2 ZnS, de modo que o cadmio atuasse como agente limitante de extensdo

da reacéo.
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CdOs) + ZnSs) > Cd?* 4+ 0%~ + Zn?* + 5%~ = €dS + Zn0O (1)

Definidas as composic¢Ges vitreas, os componentes, com alto grau de pureza, foram
estequiometricamente pesados em balangca semi-analitica e homogeneamente misturados em
almofariz de 4gata. As matrizes foram, entdo, submetidas a fusdo em cadinho de platina a
diferentes temperaturas, entre 1050 e 1150 °C, e em diferentes tempos de fusdo, entre 30 e 40
min, e, em seguida, vertidas em molde de aco inoxidavel pré-aquecido a 320 °C, temperatura
abaixo da Ty, e recozidas por 2 h nessa temperatura. Pertinentemente, as amostras que
apresentaram baixo grau de solubilizagdo de CdS, foram submetidas ao processo de refusdo em
cadinho de platina a temperatura de 1150 °C ou 1050 °C durante 10 min e vertidas em molde de
aco inoxidavel para recozimento em temperatura abaixo da T4 durante 2 h.

3.2. Tratamentos térmicos para crescimento de QDs

Definidas as amostras 15NBAM-Z como as de maior interesse para 0 prosseguimento dos
estudos, as mesmas foram submetidas a tratamentos térmicos a diferentes temperaturas (400 ou
420 °C) e em diferentes tempos (60, 120, 300, 360, 480 e 720 min) em forno tubular horizontal
de alta precisdo, com zona quente estreita (~ 5 cm) e com alto controle da rampa de aquecimento
(0,2 — 1 °C/min) e temperatura de patamar, com precisdo de + 0,5 °C, com o intuito de induzir e
controlar crescimento de QDs de forma homogénea no volume das amostras. A relagdo entre as
amostras 15NBAM-Z tratadas, as condi¢des de sintese e de tratamento térmico e 0s nomes

adotados para as amostras pode ser encontrada na Tabela 2.

Tabela 2. Relagéo entre condigdes de sintese, de tratamento térmico e nomenclatura das amostras de interesse

Sintese Tratamento térmico Nome
Dopagem Trusio (°C)  Trefusao (°C)  Twrmico(°C)  Tempo (min)
Sem dopagem 1150 - - - MO
1150 - - - M1
Comercial 400 360 51
1150 1150 400 720 S2
420 480 S3
1150 - - - M2
400 360 S4
1150 1150 400 720 S5
Precursores 420 480 S6
1050 - - - M3
420 60 S7
1050 1050 420 120 S8

420 300 S9
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3.3. Técnicas de Caracterizagéo

As amostras foram submetidas, convenientemente, a diferentes analises para a
caracterizacdo das propriedades dos vidros obtidos e estudos dos efeitos das variagdes das
condicdes de sintese e de tratamento térmico.

3.3.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para determinar as temperaturas caracteristicas dos vidros, bem como averiguar os efeitos
da adicdo de CdS na estabilidade térmica do vidro, as amostras M0 e M2 foram submetidas a
analises de calorimetria exploratoria diferencial. As analises foram realizadas em um
equipamento STA 449 F3 Jupiter da Netzsch, localizado no Instituto de Quimica da Unesp de
Araraquara, entre 50 °C e 600 °C em cadinho de Al e atmosfera de N, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min. Em cada medida foi utilizada cerca de 10 a 12 mg de amostra de vidro.

3.3.2. Espectroscospia de Espalhamento Raman

Para analisar os modos vibracionais das estruturas basicas formadoras da rede vitrea e
estudar a conectividade da rede foram realizadas analises de espectroscopia de espalhamento
Raman nas amostras MO, M2, S4 e S5. Os espectros foram obtidos utilizando um Micro-
Espectrometro Raman do modelo LabRam HR Evolution da Horiba, operando com um laser 633
nm com espectros na regido entre 50 e 1500 cm™.

3.3.3. Espectroscopia de Absorcéo UV-Vis

Com o intuito de estudar as propriedades épticas dos vidros foram conduzidas analises
de espectroscopia de absor¢do UV-Vis nas amostras M0, M2, S4 e S5. Os espectros foram obtidos
utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu UV-3600, com varredura variando entre 250 e 1100
nm.

3.3.4. Espectroscopia de fluorescéncia (fotoluminescéncia)

Para os estudos da emissdo de fotoluminescéncia dos vidros, bem como da influéncia do
tipo de dopagem na emissdo, foram realizadas andlises de espectroscopia de fluorescéncia nas
amostras M1, S1, S2, M2, S4 e S5. As medidas foram realizadas em um fluorimetro do modelo
Fluorog, da marca Horiba Jobin-Yvon e os espectros foram obtidos em faixas de excitacdo entre
250 e 417 nm e de emisséo entre 420 e 800 nm.

3.3.5. Microespectroscopia de Fotoluminescéncia

Foram realizadas analises de espectroscopia de microluminescéncia nas amostras S8 e
S9, de modo a se investigar as possiveis diferencas nas propriedades fotoluminescentes em
diferentes pontos das amostras. Os espectros foram obtidos utilizando um Microespectrdmetro de
Fotoluminescéncia Horiba iHR320, operando a 20 mW. O comprimento de onda de excita¢do foi
de 405 nm e tempo de aquisicdo das medidas de 5 segundos. As analises foram conduzidas no
Laboratério de Optica no Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC/ USP).
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3.3.6. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

Por fim, para confirmar a origem das emissGes e melhor caracterizar as propriedades
estruturais dos QDs, foram conduzidas analises de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)
nas amostras S4, S5 e S8. As amostras foram pulverizadas em almofariz de &gata até se obter uma
mistura homogénea e diluida em etanol. As imagens foram obtidas através de um microscopio do
modelo JEOL-2100 da JEOL operando com 200 kV.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Sintese dos vidros fluorofosfatos dopados com CdS

Os vidros fluorofosfatos com diferentes quantidades de espécies fluoretos foram
sintetizados a partir de diferentes condi¢cbes de sintese com o intuito de se avaliar o
comportamento de cada matriz frente a adicdo do agente dopante CdS comercial, inicialmente.
Tomando uma rota de sintese com fusdo a uma temperatura de 1100 °C, durante 40 min e
dopagem de 0,5% em massa de CdS, se observou, qualitativamente, diferentes tipos de efeitos
nas amostras, como pode ser visto na Figura 8. A amostra 35NBAM-Z, contendo 35% de
espécies fluoretos, apresentou baixa viscosidade e, ap6s o resfriamento, apresentou baixa
estabilidade mecénica e pontos de cristalizacdo. Por outro lado, as amostras 25NBAM-Z e
15NBAM-Z, contendo, respectivamente, 25 % e 15 % de fluoretos, formaram fundidos com maior
viscosidade e com maior resisténcia mecénica e sem pontos de cristalizacdo. Ainda assim, a
amostra 25NBAM-Z nédo apresentou boa eficiéncia no processo de solubilizacdo, contendo
pequenos aglomerados de CdS precipitado, enquanto a amostra 15NBAM-Z apresentou uma

solubilizag&o total do agente dopante.

(b) ©

Figura 8. Fotografia das amostras 35NBAM-Z (a), 25NBAM-Z (b) e 15NBAM-Z (c) dopadas com 0,5%, em massa,
de CdS comercial.

Esse tipo de efeito indica uma clara relacdo de proporcionalidade inversa entre as
quantidades de fluoreto no vidro e a sua efetividade na solubilizacdo do CdS. Isso pode estar
associado a diferentes fatores intrinsecos da natureza quimica dos componentes formadores da
matriz e com a forma com que as espécies fluoretos agem numa rede de fosfatos. Basicamente, a
adicdo de fluoretos em uma matriz de vidro fosfato provoca a despolimerizacdo da rede vitrea
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através da conversdo de sitios tetraédricos Q", de fosfatos, por sitios Q"?, de fluorofosfatos, pela
substituicdo de um ou mais oxigénios ponteantes por flior.3° Um dos efeitos provocados por esse
tipo de substituicdo € a reorganizacdo das forcas eletrostaticas por alterages na distribuicdo de
densidade eletrbnica na estrutura vitrea, conforme representado nos mapas de potencial

eletrostatico na Figura 9.
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Figura 9. Esquemas representativos para os mapas de potencial eletrostatico (a) e de estrutura quimica esperada (b)
para as amostras NBAM-Z. Em (a) temos fragmentos de vidros fosfatos (1) e fluorofosfatos (2,3,4). A adicdo de
fluoretos na rede provoca perturbacéo na distribuigdo dos elétrons pela molécula. Em (b) a interagéo i6nica (pontilhados
pretos) entre oxigénios terminais negativamente carregados e espécies catidnicas originarias de compostos
modificadores de rede. Fonte: autoria propria.

Basicamente, em um fragmento de sitios fosfatos interligados entre si, a distribui¢do da
densidade eletronica tende a ser equilibrada por toda a estrutura devido a uma maior compensagéo
entre as forgas eletrostaticas. Por outro lado, ao se substituir um oxigénio ponteante por fldor,
fazendo surgir uma ligacdo P — F no lugar de uma ligagdo P — O, 0 que ocorre é um rearranjo de
distribuicdo da densidade eletrbnica local por conta dos diferentes graus de polarizacéo da ligacdo
ocasionada pelo 4&tomo de fltor e de oxigénio. Em sintese, a substitui¢do de um oxigénio em ponte
por um F provoca a conversdo de um sitio Q* em um sitio Q? e causa uma descompensagdo
relativamente alta na simetria de distribuicdo de densidade, como aponta o mapa de potencial.
Uma adi¢do subsequente de ion fluoreto em substitui¢cdo a um segundo oxigénio leva a conversao
de espécies Q? em espécies Q?, com uma distribuicdo mais equitativa da densidade de elétrons,
porém ainda com diferengas significativas em relacéo a espécie originéria. Por fim, uma terceira
substituicdo provoca a conversdo de Q' em Q°, sendo essa uma espécie com uma distribuicdo de

densidade eletrénica mais simétrica e proxima a espécie de origem. Esse ultimo caso ndo é
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favoravel para o vidro, pois levaria ao desaparecimento de oxigénios ponteantes e impossibilitaria
a formacéo de ligacGes entre diferentes sitios, provocando despolimerizacéo de alto grau, isso &,
uma descontinuidade na rede vitrea. Assim, 0 que se espera com a adi¢do de fluoretos é o
surgimento de altas quantidades de sitios Q2 e Q!, provocando um alto grau de descompensagéo
de momentos dipolares das ligagdes devido a uma distribuicdo muito assimétrica de densidade de
elétrons na estrutura.

Em adicéo, existem nos vidros fortes interagGes eletrostaticas entre oxigénios terminais
negativamente carregados e os cations modificadores de redes, provindos do ZnO, MgF,, BaF; e
AlFs. Nesse caso, € sugerido que a interacdo entre essas espécies tenha um caréter
majoritariamente idnico. O CdS, por sua vez, pode ser considerada uma espécie majoritariamente
covalente, tendo interagdes moleculares mais fracas do que aquelas ja existentes na rede vitrea.
Com isso, a hipétese levantada € a de que os efeitos causados pela adi¢do de fluoretos, como
aumento de polaridade por assimetria de distribuicdo de densidades eletrénicas, somados a
potencializacdo das forcas de interagdo molecular entre as diferentes espécies na rede vitrea,
dificulte a solubilizacdo de CdS para quantidades maiores de espécies fluoreto, provocando uma
separacédo de fases.

Definida a composi¢do vitrea 15NBAM-Z como sendo a de maior interesse para 0s
estudos, foram realizados ensaios para determinacdo da concentragdo maxima de dopagem de
CdS. Inicialmente, foram sintetizados vidros dopados com 1, 2 e 4 % em massa de CdS comercial
através de fusdo a 1100 °C durante 40 min. O que se observou, conforme pode ser visto na Figura
10 é que a matriz apresentou uma boa solubiliza¢do para dopagem com 1 e 2% de CdS, porém
ndo foi capaz de solubilizar de forma significativa o agente dopante a uma quantidade de 4% em
massa, sendo evidente uma separacdo de fases, evidenciada pelo aparecimento de precipitado

amarelo de CdS

() (b) (¢)
Figura 10. Fotografia das amostras 15NBAM-Z dopadas com 1 % (a), 2 % (b) e 4 % (c) de CdS, em massa.

Com isso, para se obter um vidro com quantidades mais aprecidveis de CdS solubilizado,
foram utilizadas novas condicfes de sintese, com uma temperatura de 1150 °C, durante 30 min
para uma matriz dopada com 5% de CdS comercial. O material obtido apresentou um baixo grau
de solubilizacdo de CdS, conforme pode ser visto na Figura 11a. Ademais, uma nova rota de
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sintese foi proposta utilizando dopagem por agentes reacionais CdO e ZnS para a formacéo de
5% de CdS in situ, com condigdes de sintese de 1150 °C durante 30 min. Os reagentes foram
pesados estequiometricamente em uma propor¢do de 1 CdO: 2 ZnS, de modo a garantir que o
cadmio fosse o agente limitante na reacdo. Apos recozimento em molde de aco inoxidavel, foi

possivel obter um vidro com a presenca de precipitado amarelo, conforme a Figura 11b.

@ (b)

Figura 11. Fotografias das amostras 15NBAM-Z dopadas com 5% de CdS comercial (a) e a partir
de precurssores (b). As amostras foram fundidas a 1150 °C durante 30 min.

Para o vidro dopado através de precursores reacionais, a obtengdo de uma amostra com
precipitado ja era esperada, conforme os trabalhos de Kolobkova.®® Segundo os estudos de
Kolobkova, ao se realizar uma dopagem por precursores a fim de se obter o agente dopante in
situ, duas etapas sdo observadas: a primeira delas é a formacao do agente dopante precipitado no
vidro apds uma primeira fuséo; a segunda é a solubilizagdo total do precipitado no vidro através
de uma segunda fusdo sob a mesma temperatura, porém em um tempo menor. Assim, uma
segunda fusdo do vidro dopado com agentes precursores foi conduzida a 1150 °C, durante 10 min,
0 que permitiu a obtencdo de um vidro transparente e sem pontos de CdS precipitado.
Pertinentemente, o vidro dopado com CdS comercial também foi refundido nas mesmas
condic¢des e foi possivel obter um vidro com boa solubilizagdo do agente dopante. As fotografias

dos vidros obtidos podem ser vistas na Figura 12.

(®)

Figura 12. Fotografias das amostras 15NBAM-Z dopadas com 5% de CdS comercial
(a) e por precursores (b). As amostras passaram por processo de refusdo.
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Por fim, conforme serd visto mais adiante, aps os tratamentos térmicos para a condugdo
de crescimento de QDs, foi observado o surgimento de uma coloracdo inesperada para 0s vidros
dopadas com 5% de CdS nas condicGes de sintese anteriormente citadas. Desse modo, uma nova
rota de sintese foi proposta, utilizando dopagem através de precursores reacionais para formacéo
de 5% de CdS, com fusdo a 1050 °C durante 30 min, seguido de refusdo a 1050 °C durante 10

min. O vidro obtido ndo apresentou precipitado de CdS, conforme pode ser visto na Figura 13.

Figura 13. Fotografia da amostra 15SNBAM-Z dopada com 5% de CdS através de
precursores reacionais apés fusdo e refusdo a 1050 °C.

4.1.1. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Com o intuito de determinar as temperaturas caracteristicas do vidro fluorofosfato para
melhor definir um tratamento térmico para a conducdo do crescimento dos QDs, bem como
verificar os efeitos da dopagem na estabilidade térmica do vidro, foram realizadas analises de
calorimetria exploratdria diferencial na matriz vitrea 15NBAM-Z ndo dopada (amostra M0) e

dopada com 5% CdS (amostra M2), em massa, a partir de precursores. A curva DSC obtida pode
ser visto na Figura 14.

Fluxo de Calor (u.a.)
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Figura 14. Curvas DSC para amostras M0 e M2
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Segundo Varschavsky e Sextak,% quatro temperaturas caracteristicas sdo comumente
vistas em um termograma para um material vitreo, conforme pode ser observado no Anexo A. A
primeira delas é a temperatura de transicao vitrea, que sera dada pelo ponto de inflexdo no sentido
endotérmico do termograma e que, ap6s a variacdo no fluxo de calor, tende a se manter constante,
numa linha horizontal. A segunda delas é a temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), que se trata
da temperatura em que se inicia a inflexdo de um pico de fluxo de calor no sentido da direcdo
exotérmica de uma curva DSC. A temperatura de cristalizagdo maxima (T,) € a terceira
temperatura caracteristica e é representada por um pico ascendente em dire¢do ao lado exotérmico
da curva DSC. Por fim, a quarta temperatura € a de fusdo (Tr), representada por um pico
descendente em direcdo ao sentido endotérmico da curva DSC e, hormalmente, possui a mesma
ordem de grandeza da T,.

No geral, tratamentos térmicos para o crescimento de QDs em vidro precisam ser
realizados em um intervalo de temperatura entre a temperatura de transicdo vitrea (Tg) € a
temperatura de inicio de cristalizacdo (Ty). Nesse intervalo de temperatura, o material alcanca um
estado de viscoelasticidade que permite a difusdo do agente dopante para a formacao dos quantum
dots de CdS. Para a matriz 15NBAM-Z sem dopagem (amostra MO0), é possivel observar a Tq na
faixa dos 312 °C, enquanto a Ty para a matriz 15NBAM-Z dopada com 5 % de CdS através de
precursores (amostra M2) foi de 334 °C. Uma tendéncia de formacéo de pico exotérmico também
pode ser observada proxima aos 460 °C e 490 °C, respectivamente, porém nao se pode afirmar
ser a Ty, uma vez que ndo foi possivel visualizar o pico. Essa limitagdo na analise se deu ao fato
de terem sido usado cadinhos de Al para a analise, limitando a varredura a uma temperatura
méaxima de 600 °C. Tal estratégica foi necessaria devido ao vidro, especialmente o dopado, atacar
os cadinhos de Pt em altas temperaturas, representando um risco a integridade do equipamento.

Por conta dessas limitagdes, também ndo foi possivel definir qual o efeito que a dopagem
de CdS possui na estabilidade térmica do vidro. Ainda assim, é possivel dizer que o vidro possui
uma boa faixa de temperaturas de trabalho para o crescimento dos QDs, dado que, a partir de uma
Ty = 360 °C, é possivel observar uma variacdo relativamente baixa no fluxo de calor até
aproximadamente 450 °C, sendo esse, portanto, um bom intervalo para tratamentos térmicos.

4.1.2. Tratamentos térmicos para crescimento de QDs

Conforme definido através de analise por DSC, foram conduzidos diferentes tratamentos
térmicos nos vidros dopados com 5 % de CdS, pelos dois métodos de dopagem. Para cada
tratamento foram realizadas variacdes na temperatura, bem como no tempo de tratamento térmico,
como modo de se averiguar os efeitos de cada variavel nas propriedades dos vidros. Para
relembrar as relagdes entre o tipo de dopagem dos vidros sintetizados, as condi¢des de sintese e
de tratamento térmico e os nomes das amostras, vide a Tabela 2.

Na Figura 15, é possivel observar a aparéncia das amostras M1, S1, S2 e S3. Fica notavel

que a matriz obtida M1 é um vidro incolor e transparente, sem a presenca de bolhas e livre de
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precipitacdo de CdS. Quando se submeteu, entretanto, a matriz ao tratamento térmico, € possivel
observar um aumento na opacidade do vidro, bem como uma mudanca em sua forma original. Da
amostra S1 para a amostra S2, é possivel observar também uma alteracdo muito sutil de coloragéo,
saindo do transparente para um lilds pouco intenso. A amostra S3, por outro lado, apresentou

tendéncia de cristalizacdo e se estilhacou apds o tratamento térmico.
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Figura 15. Fotografias das amostras M1, S1, S2 e S3.

As amostras M2, S4, S5 e S6 podem ser observadas na Figura 16. A exemplo da matriz
M1, a amostra M2 se apresentou como um material vitreo incolor e transparente, uniforme e sem
a presenca de bolhas e sem aglomerados de CdS precipitado. Por outro lado, aamostra S6 mostrou
tendéncia de cristalizacdo ao apresentar alto grau de opacidade. As amostras S4 e S5 por sua vez,
apresentaram uma mudanca bastante evidente do incolor, visto na M2, para um lilas intenso. No
geral, o surgimento de coloragdo estd relacionado com o crescimento de nanoparticulas em
matrizes vitreas, especialmente com o tamanho e raio dessas particulas nanométricas, bem como
a intensidade da coloragdo tem relagdo direta com a quantidade de particulas sintetizadas.®>¢’
Entretanto, conforme os estudos de Munishwar,®? para o crescimento de QDs, 0 que se espera é o
surgimento de uma cor proxima a cor do agente dopante em sua fase cristalina, ou seja, para QDs
de CdS, o que se espera € o surgimento de coloragdo amarelo-alaranjada cada vez mais intensa

conforme o crescimento de maiores quantidades de quantum dots de CdS.
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Figura 16. Fotografias das amostras M2, S4, S5 e S6.

Na Figura 17 é possivel observar as amostras M3, S7, S8 e S9. Novamente, a matriz M3
sintetizada se apresentou sob a forma de vidro transparente e incolor, sem a presenca de bolhas e
de aglomerados de CdS precipitado. As amostras S7, S8 e S9, cuja diferenca em relagdo as demais
amostras foi na temperatura de sintese, apresentaram o surgimento de uma coloragdo amarelada,
que se intensificou em funcdo do tempo do tratamento térmico, podendo estar relacionada ao
crescimento dos quantum dots. Diferentemente das amostras S1, S2, S5 e S6, entretanto, a
coloragdo ndo se mostrou homogénea por toda a extensao do vidro, existindo partes das amostras

S8 e S9 com a presenca de cor mais evidente e concentrada, enquanto outras areas permaneceram
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com uma caracteristica mais transparente e incolor. Isso pode indicar uma baixa dispersdo dos

QDs sintetizados ou mesmo uma alta dispersdo entre os tamanhos das nanoparticulas.
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Figura 17. Fotografias das amostras M3, S7, S8 e S9.

4.2. Técnicas de caracterizagado

4.2.1. Espectroscospia de Espalhamento Raman

Para estudar as propriedades estruturais dos vidros sintetizados, foram conduzidas
analises de espectroscopia de espalhamento Raman nas amostras. Foram consideradas amostras
de interesse para 0 Raman as amostras M0, M2, S4 e S5, dadas as evidentes alteragdes causadas
pelos tratamentos térmicos nessas amostras. Os espectros obtidos podem ser vistos na Figura 18
e a relacdo entre as principais bandas observadas no espectro e 0s seus modos vibracionais pode
ser vista na Tabela 3. Um dos principais pontos a ser notado € que os padrdes observados nas
bandas de deslocamento pouco sofrem alteragdes de uma amostra para o outra. Isso sugere que a
estrutura do vidro sofre poucas alteragdes em relacdo aos principais sitios basicos, fosfatos e
fluorofosfatos Q", formadores da rede vitrea em fun¢do de uma mudanga no tratamento térmico
ao qual eles foram submetidos. Ainda assim, é possivel observar uma clara mudanga nas
intensidades dos sinais gerados, bem como nas areas de cada uma dessas bandas, o que pode estar

associado as mudancas nas proporc¢des entre 0s sitios na composicao da rede.

(P-0) Q'

(P-0) Qo S5
(P-F) -

(P-0)Q°
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Deslocamento Raman (cm™)
Figura 18. Espectros Raman das amostras 15NBAM-Z M0, M2, S4 e S5.
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Tabela 3. Relagéo das bandas observadas e respectivos modos vibracionais.

Bandas (cm™) Modo vibracional Referéncia (s)
1042 vs (P-0) das unidades Q! [32], [68]
1120-1126 vs (P-O) das unidades Q? [32], [68]
910 vs (P-O) das unidades Q° [32]
735 v (P-F) [68],[69]
490, 537 3 (P-0O-P) [32]
300 LO; CdS [70], [71]
600 LO, CdS [72], [73]

Basicamente, a principal consequéncia da adi¢do de espécies fluoretos em uma rede de
vidro fosfato esta relacionada & substituicdo de oxigénios ponteantes por atomos de fltor, o que
leva a uma diminuicdo de sitios do tipo Q® devido a formacéo de sitios fosfatos e fluorofosfatos
do tipo Q?, Q! e Q°, conforme aponta Mdncke® e Brow®? em seus trabalhos. Esse tipo de efeito
pode ser visto de forma bastante clara nos espectros obtidos, que indicam a presenca de bandas
caracteristicas em ~1042 cm™ 1120 — 1126 cm™ 910 cm™ associadas ao estiramento simétrico das
ligacdes P — O dos sitios Q!, Q? e Q° respectivamente, enquanto que a banda larga centrada em
735 cm?! esta relacionado aos estiramentos das ligacdes P — F e P — O — P.32%8.69 Ag se fazer uma
analise das areas relativas de cada banda (ver o grafico na Figura 19), foi possivel determinar
que, de fato, existe uma abundancia de ligacbes P — F e P — O — P, 0 que indica a formacéo de
sitios fluorosfosfatos, além de uma maior quantidade de sitios Q* em comparacéo aos sitios Q%0
que demonstra uma eficiéncia na entrada de atomos de fltor nos sitios, além de uma rede bastante

despolimerizada.

Area da banda (u.a.)

Deslocamento Raman (cm™?)

Figura 19. Gréfico da area das bandas em fun¢do do deslocamento Raman.
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Uma banda localizada entre 320 e 380 cm™ pode estar fortemente associada aos modos
de deformacéo/dobramento das unidades (PO.) ligadas a céations modificadores,”® bem como ao
estiramento simétrico de unidades (P(O,F)s) também associadas a modificadores de rede.” Essa
mesma banda pode ter, ainda, uma baixa contribui¢cdo do modo vibracional de fénon longitudinal
de primeira ordem (LO:) do CdS, com banda caracteristica centrada em 300 cm™.7? J& na faixa
entre 450 e 650 cm™ é possivel observar, ao se fazer uma aproximacédo, uma banda contendo
ombros. Para melhor analisa-los, foram realizadas as deconvolugdes dos espectros no intervalo,
as quais podem ser vistas na Figura 20. Em suma, trés picos possuem uma contribuicdo para a
formacédo da banda em questdo: um de baixa contribuicdo em 490 cm™ e um de forte contribuicdo
em 537 cm, associados aos modos de deformagéo da ligagédo (P — O — P),*? e um pico em 612
cm™ que pode estar relacionado ao fonon longitudinal de segunda ordem (LO.) do CdS. O par de
picos nas proximidades dos 300 cm™ e o pico em 612 cm™ é bastante utilizado na literatura como
um forte indicio da presenca de quantum dots de CdS.”> ™

Intensidade (u.a.)
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Figura 20. Espectros Raman deconvoluidos das amostras M0(a), M2 (b), S4 (c) e S5 (d).

4.2.2. Espectroscopia de Absor¢do UV-Vis

Para estudar as propriedades Opticas dos vidros, foram conduzidas andlises de
espectroscopia de absorcdo UV-Vis nas amostras M0, M2, S4 e S5. Os espectros obtidos (vide
Figura 21) mostram que todas as amostras, independentemente do fator dopagem (dado que a
amostra M0 é uma amostra ndo dopada) e tratamento térmico, possuem uma alta transparéncia na

regido do visivel, propriedade essa bastante almejada em vidros para aplicacGes fotonicas.
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Apesar de 0s espectros apresentarem um comportamento muito semelhante, um pequeno
deslocamento da borda de absor¢do em direcdo a maiores comprimentos de onda pode ser
evidenciado nas amostras S4 e S5 tratadas em relacdo a matriz M0. Em suma, 0 aumento nas
concentracdes de fluoretos em uma rede vitrea tende a provocar um deslocamento proporcional
das bandas de absorcdo para comprimentos de onda menores, ou seja, existe um aumento da
transparéncia do vidro proporcional ao aumento de flior na matriz, devido a formacéo de ligacdes
P — F em detrimento da diminuicéo de oxigénios ponteantes.” No vidro em questdo, isso pode
estar associado a pequenas perdas de fltor por volatilizacdo de espécies fluoretos associados ndo
S0 aos processos de fusdo e refusdo, como também ao processo de tratamento térmico ao qual as
amostras S4 e S5 foram submetidas. A amostra M2, dopada e ndo tratada, ndo seguiu o padrao
previsto, 0 que pode estar associado a diferentes fatores, especialmente ligados ao processo de
preparacdo da amostra, como diferencas na espessura da amostra MO em relagdo as outras

amostras (variagdo no caminho 6ptico).
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Figura 21. Espectros de absor¢do UV-Vis obtidos para as amostras M0, M2, S4 e S5.

Ademais, uma analise mais detalhada dos espectros demonstra o surgimento de uma
banda de absorcdo em 525 nm, a qual estd presente somente nos espectros de absorcdo das
amostras tratadas e pode estar associada ao crescimento dos QDs. Essa banda, por sua vez, é
bastante semelhantes aquelas reportadas por Munishwar®? e associadas a quantum dots de CdS de
raios de 3,8 nm. Ainda assim, € importante ressaltar que a absorg¢do relativa aos QDs vista no
espectro UV-Vis ¢ bastante baixa quando comparada com o sinal da intensa absor¢do do vidro
(sinal de fundo/ absorbéncia) que se inicia aproximadamente nos 350 nm, o que sugere uma baixa

concentracdo de QDs nessas amostras.
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4.2.3. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Com o intuito de estudar a fotoluminescéncia dos vidros dopados, as amostras M1, S1,
S2, M2, S4 e S5 foram submetidas a analises de espectroscopia de fotoluminescéncia. Os
espectros de excitacdo foram obtidos através da varredura da amostra S1, monitorando as
emissdes em 496, 516 e 540 nm, e podem ser vistos nas Figuras 22. Na Figura 22a é possivel
observar uma banda de excitacdo vinda dos 250 nm a 350 nm, enquanto que na Figura 22b, é

possivel observar uma banda centrada em 414 nm.
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Figura 22. Escpectros de excitacdo da amostra S1.

Com base nessas bandas, os espectros de emissdo de fotoluminescéncia foram obtidos e
podem ser vistos nas Figuras 23 e 24. Para as amostras dopadas com CdS comercial (Figuras
23a e 23b) o que se observa é que 0s espectros se comportam de maneira bastante semelhante
para as duas amostras, sendo que as bandas mais alargadas para a amostra S2 em relacdo a S1
sugerem uma modificagdo no tamanho e distribuicdo dos QDs. As bandas centradas em 496 e 516
nm, sob excitacdo em 300 e 417 nm, sdo relatadas por Khanna e Singh,” os quais observaram

emissdes entre 475 e 550 nm em vidro contendo quantum dots de CdS.
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Figura 23. Espectros de emissdo de fotoluminescéncia das amostras S1 (a) e S2 (b), sob excitacéo de 300 e 417 nm

Para as amostras S4 e S5 (vide Figuras 24a e 24b) o mesmo tipo de comportamento pode
ser observado em relacdo aqueles observados para as amostras S1 e S2, o que indica que a

dopagem por precursores reacionais é eficiente para o crescimento in-situ de QDS, bem como
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aponta um aumento médio dos QDs conforme um aumento no tempo de tratamento térmico. Sob
uma excitacdo de 300 nm é possivel ver bandas de emissdo em 580 e 615 nm, bastante
semelhantes aquelas reportadas por Popov et al.”® Em relagdo as matrizes M1 e M2, nenhuma das
bandas observadas nas demais amostras podem ser observadas, o que reforga a eficiéncia do

tratamento térmico no crescimento dos QDs.
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Figura 24. Espectros de emissdo de fotoluminescéncia das amostras S4 (a) e S5 (b), sob excitagdo de 300 e 417 nm.

No geral, muito embora seja notavel a presenca de bandas associadas a emissao de QDs,
essas bandas sdo formadas por bandas estreitas e com comprimentos de onda préximos, o que
pode estar associado a diferentes mecanismos de emissao assumidos pelo sistema, chamados de
“surface trap states”.”” Basicamente, esse mecanismo de emissdo estd associado a diferentes
estados eletrénicos que podem surgir em regides proximas as superficies dos semicondutores,
fazendo surgirem emissdes secundarias e diminuindo a eficiéncia quantica dos QDs. Um esquema

representativo desse tipo de mecanismo pode ser visto na Figura 25.
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Figura 25. Esquema representativo para mecanismos de emissdo por transicdo entre bandas de valéncia e conducao (a)
e por estados eletronicos de superficie (b, ¢ e d). O surgimento de niveis energéticos adjacentes de modificacdo da
superficie em semicondutores podem causar multiplas emissfes de comprimento de onda energeticamente proximas.
Fonte: KHANNA e SINGH, 20077".

4.2.4. Espectroscopia de Microluminescéncia

Para avaliar as propriedades fotoluminescentes das amostras S8 e S9, foram realizadas
analises de microluminescéncia. Como essas amostras apresentaram regides com diferentes
propriedades de coloracdo, tendo uma regido mais colorida e outra mais transparente, a
microluminescéncia foi adotada como uma possibilidade para se investigar a emissao nesses

pontos especificos do material. As leituras foram realizadas em uma area que apresentou o
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surgimento significativo de coloracdo amarelo-alaranjada e na &rea incolor para cada uma das

amostras. Os espectros podem ser vistos na Figura 26.
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Figura 26. Espectros de emissdo de microluminescéncia para as amostras S8 (a) e S9 (b) em diferentes pontos do vidro.

Uma banda de larga emissdo e baixa intensidade centrada em 613 nm sob a excitacdo em

405 nm pode ser vista em ambas as regides da amostra S8, entretanto, é possivel perceber que a
regido colorida da amostra emitiu um sinal de maior intensidade e uma banda mais resolvida
quando comparada com a regido transparente. Esse efeito pode estar intrinsicamente associado a
concentracdo de QDs sintetizados durante o tratamento térmico da amostra e a uma distribuicao
pouco homogénea dos mesmos pela extensdo do material vitreo. Ainda assim, 0s espectros se
comportam de forma muito semelhante para as duas regides, 0 que indica um crescimento dos
QDs por todo o vidro, porém em distribuicoes diferentes. Em 2016, Wang et al.”® reportaram
emissdes de fotoluminescéncia nessa faixa do espectro para quantum dots de CdS com tamanhos
médios de 4,01 nm.

Para a amostra S9, é possivel observar uma banda de baixa intensidade em 585 nm e outra
de maior intensidade em 726 nm para a regido transparente da amostra. Ja na regido com a
presenca da coloragdo alaranjada é possivel observar uma banda de emisséo centrada em 502 nm
e outra de maior intensidade, porém pouco resolvida, com pico maximo em 723 nm. A presenga
dessas diferentes bandas pode estar associada as diferengas nos tamanhos e disperséo dos QDs no
vidro. A banda de emissdo centrada em 584 nm possui correspondéncia na literatura em diferentes
trabalhos, como os de Popov™®, Chen™ e Santos®. Ja a banda centrada préxima aos 720 nm possui
baixa probabilidade de ser uma emissdo por QDs, dado que particulas muito grandes seriam
necessarias para emissdo nessa faixa do espectro.

4.2.5. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

Com a finalidade de compreender a origem das emissfes de fotoluminescéncia
observadas, foram realizadas andlises de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) nas

amostras S4, S5 e S8, dopadas através de precursores reacionais. As imagens obtidas por TEM
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podem ser vistas nas Figuras 27, 28 e 29. Conforme pode ser visto nas imagens, houve a formacao
de QDs de CdS nas amostras, 0 que confirma que as emissfes (ou parte delas) sdo provenientes

de transigdes eletronicas entre as bandas da estrutura semicondutora.

@

Figura 27. Imagens obtidas por MET para amostra S4. Os quantum dots (pontos esféricos pretos) formados
possuem aproximadamente entre 1 e 3 nm.

(b)

Figura 28. Imagens obtidas por MET para amostra S5. Os quantum dots sintetizados possuem dimensoes entre 2 e
4,5 nm.

Nas Figuras 27 e 28, relativas as amostras S4 e S5, respectivamente, é possivel observar
com bastante clareza a presenca de pequenos pontos escuros e esféricos na amostra vitrea, que
sdo as estruturas nanométricas dos QDs. Conforme o esperado, as imagens do TEM sugerem um
aumento médio das dimensdes dos quantum dots em fungdo do tempo de tratamento térmico,
variando de 1 — 3 nm para a amostra S4 tratada durante 6 h e entre 2 — 4,5 nm para a amostra S5
tratada por 12 h. Para QDs dessas dimensdes sdo esperadas emissdes de comprimentos de onda
abaixo dos 600 nm,’®8182 o que esta de acordo com as emissdes observadas no espectro de
fotoluminescéncia. Por outro lado, é possivel observar uma variagcdo muito grande na distribuicdo
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espacial desses QDs dentro da matriz, bem como uma sintese de nanoparticulas com tamanhos
muito variados.

Para a amostra S8, tratado termicamente durante 2 h, é possivel observar, na Figura 29 a
presenca das particulas nanométricas, porém com dimensdes muito menores do que aquelas
observadas nas amostras S4 e S5. Nesse caso, as nanoparticulas possuem tamanhos entre 0,8 e
2,5 nm, dimensdes muito distantes dos 4,01 nm esperados para as emissdes observadas.’
Ademais, todas as amostras seriam observadas através de uma maior aproximacdo no
equipamento, o que nao foi possivel gracas a intera¢do entre as amostras e o feixe de elétrons, o
gue causou uma rapida degradacdo das matrizes vitreas, o que pode ser evidenciado pela presenca

de halos de cor mais clara em relag¢do ao QDs.

OO gyl
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Figura 29. Imagens obtidas por MET para amostra S8. Os quantum dots possuem dimensoes entre 0,8 e 2,5 nm

5. CONCLUSOES

Através dos trabalhos conduzidos no presente estudo, foi possivel sintetizar e caracterizar
matrizes vitreas de fluorofosfatos contendo CdS para o crescimento de quantum dots. Tendo como
base os resultados obtidos, foi possivel correlacionar os efeitos da adi¢cdo de CdS em amostras
com diferentes variedades composicionais, além de testar diferentes rotas de dopagem, condi¢des
de sintese e de tratamento térmico para averiguar os efeitos de cada variavel no processo de
crescimento in situ dos QDs.

Os vidros 15NBAM-Z, contendo 15% de espécies fluoretos, apesentaram-se sob a forma
de um material transparente, sem bolhas, com boa estabilidade mecénica, além de terem permitido
uma solubilizacéo significativamente boa do agente dopante quando comparada as amostras com
maiores quantidades de fluoretos. Foi possivel tambeém determinar o ponto de eficiéncia de
solubilizagdo da matriz vitrea a uma dopagem méaxima de 5% de CdS em massa, tendo sido essa

definida como sendo a concentracdo de interesse para o prosseguimento dos estudos.
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Através dos estudos das propriedades térmicas por DSC foi possivel determinar as
temperaturas de transi¢do vitrea (Tq) como sendo 312 °C para a amostra MO (matriz sem
dopagem) e 334 °C para a amostra M2 (matriz dopada com 5% de CdS por precursores). Devido
as limitacdes da analise, ndo foi possivel a obtencdo de dados conclusivos para os estudos do
efeito da dopagem na estabilidade térmica da matriz vitrea. A partir da definicdo da T, as
amostras foram submetidas a tratamentos térmicos para o crescimento de QDs sob diferentes
condicBes, variando-se 0 tempo e temperatura de tratamento térmico. Foram observadas
diferentes efeitos, como o aparecimento de coloragdo lilas nas amostras S1, S2, S4 e S5 e amarelo-
alaranjada para as amostras S7, S8 e S9, surgimento de opacidade e tendéncia de cristalizacéo.

A investigacdo das estruturas basicas formadoras da rede vitrea foi realizada através da
espectroscopia Raman, tendo sido possivel definir que a matriz vitrea é formada majoritariamente
por sitios tetraédricos fosfatos e fluorofosfatos do tipo Q? e Q. Modos vibracionais apontados na
literatura como associadas a QDs de CdS também foram observadas.

J& para os estudos das propriedades Opticas do vidro foram realizadas analises de
espectroscopia UV-Vis, luminescéncia e microluminescéncia. Os espectros de absor¢do UV-Vis
demonstraram que os vidros obtidos possuem uma larga transparéncia do UV ao infravermelho,
além do surgimento de uma pequena banda de absor¢do nas amostras tratadas termicamente,
associada ao crescimento dos QDs. As analises de fotoluminescéncia apontaram a presenca de
diferentes bandas de emisséo nos vidros dopados e tratados por agente comercial (S1 e S2) e por
precursores reacionais (M2, S4 e S5) que ndo foram encontradas nas matrizes nao tratadas (M1 e
M2), sugerindo a eficiéncia do tratamento térmico no crescimento de QDs. J& 0s espectros obtidos
por microluminescéncia apontaram uma diferenca nas propriedades Opticas, especialmente na
intensidade da emissdo, em diferentes pontos nas amostras S8 e S9, indicando o crescimento dos
QDs por todo o vidro, porém em distribui¢des diferentes para cada area.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) mostraram a
presenca de QDs entre 1 e 3 nm para a amostra S4 e 2 e 4,5 nm para a amostra S5, dimensdes
essas que condizem com as missdes observadas para essas amostras e demonstram o efeito do
aumento do tempo de tratamento térmico no tamanho dos QDs sintetizados. J na amostra S8, as
imagens obtidas apontam o crescimento de QDs com dimensdes entre 0,8 e 2,5 nm, bastante
distantes do valor esperado para as emissdes observadas, o que torna, nesse caso, 0s dados
inconclusivos.

Ademais, pode-se dizer que as amostras 15NBAM-Z mostraram boas propriedades como
matriz para hospedagem de QDs de CdS e, portanto, € uma matriz com grande potencial para
aplicacdes na fotbnica, porém os mecanismos para se conseguir alcangar um controle pleno do
processo de crescimento dos QDs, especialmente no que diz respeito ao controle de tamanhos,
disperséo e distribuicdo dos quantum dots no vidro, precisam ser estudados mais a fundo. Para

isso, se tem como perspectiva o estudo de novos métodos para conduzir o crescimento dos QDs
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como alternativa para o tratamento térmico, como inducao do crescimento dos NPs por irradiagcdo
de laser e a utilizacdo de outros agentes dopantes potenciais, como o CdTe e o CdSe.

Por fim, o presente trabalho mostrou-se de grande valia como instrumento para a
estruturacdo de uma nova linha investigativa em materiais vitreos luminescentes contendo
guantum dots, uma area ainda pouco estudada em um cenério estadual e nacional. Os promissores
resultados obtidos ressaltam a importancia de se estudar mais a fundo os vidros opticamente ativos
para aplicacGes na area da fotdnica e de se buscar novas matrizes vitreas com propriedades

otimizadas para a hospedagem e crescimento de nanoestruturas emissoras de fotoluminescéncia.
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ANEXO A - CURVA DSC IDEAL PARA MATERIAIS VITREOS
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Figura 30. Termograma ideal obtido por DSC para amostras vitreas. Na curva sdo apontadas as quatro temperaturas caracteristicas:
temperatura de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizagdo (Tx), temperatura de pico de cristalizagdo (Tc) e
temperatura de fusdo (Tf). Fonte: adaptado de LEYVA-PORRAS, 2019.83
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