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RESUMO

Este trabalho mostra a preparacao e caracterizagdo de materiais hibridos organicos inorganicos
com o objetivo de aplicagdes no ramo da fotdnica. Sao descritas as teorias que envolvem a preparacdo
dos materiais e alguns resultados de outros trabalhos ja publicados envolvendo o mesmo material de
partida. A estrutura do material obtido apos hidrélise e condensacdo, na presenca de diferentes
quantidades de zirconio, sdo caracterizadas, além das particulas formadoras deste material ¢ a
influéncia do zirconio no hibrido U600 puro a partir de analises de difracdo e espalhamentos de raios
X. Além disso, por espectroscopia na regido do infravermelho, sdo estudadas as ligagdes tipicas do
material e as modificagdes estruturais decorrentes da adi¢ao da fase inorganica. Sdo analisadas ainda
as caracteristicas do material por curvas de ressonancia magnética nuclear e espectroscopia de
luminescéncia , onde sdo abordadas a luminescéncia intrinseca do material e a influéncia do zirconio
nessa luminescéncia. Ainda por luminescéncia foi estudada a introdugdo do ion eurdpio, que confere
novas propriedades e permite também uma avaliagdo estrutural complementar do material. Sao
mostradas diversas aplicacdes do material estudado sob a forma de filmes finos, como a obten¢do de
redes de difracdo por holografia, litografia, e a obtencdo do efeito laser em filmes dopados com

rodamina 6G.



ABSTRACT

This work shows the preparation and characterization of organic-inorganic hybrid materials to
photonic applications. We show the theory that involves the preparation of these materials and shows
some results of other works previously published involving similar initial materials. The material
obtained after hydrolysis and condensation reactions in presence of different zirconium concentrations
and the particles of these materials and also influence of the zirconium on pure hybrid U600 were
characterized using X-ray analyses (diffraction and scattering). Moreover, the typical bondings of the
material and the structural modifications due to addition of the inorganic phases were studied by
infrared spectroscopy. By RMN the material characteristics were analyzed. The optical characteristics
of this material including the intrinsic luminescence of the material and the influence of zirconium in
this luminescence were studied by luminescence spectroscopy. The introduction of europium ion that
gives new properties and it permits a complementary study of the material. Finally, some applications
of the material are shown as a thin film, and diffraction gratings obtained by holography, lithography,

and the laser effect in rhodamine-doped films were characterized.



RESUME

Ce travail présente la préparation et la caractérisation de matériaux hybrides organiques
inorganiques pour applications en la photonique. On décrit la théorie associé¢ a la préparation des
matériaux et présente quelques résultats d'autres travaux déja publiés pour les mémes matériaux de
départ. On détaille la structure du matériau obtenu aprés hydrolyse et condensation, en présence de
différentes quantités de zirconium. Les analyses de rayons X mettent en évidence les particules
formatrices de ce matériau et I’influence du zirconium sur la forme de cette particule. La spectroscopie
dans la région de l'infrarouge a permis I’étude des liaisons caractéristiques du matériau et les
modifications structuralles liées a l'addition de la phase inorganique. Les caractéristiques du matériau
ont été analysées par résonnance magnétique nucleaire. Les caractéristiques spectroscopiques du
matériau sont détaillées; la luminescence intrinseéque du matériel et I'influence du zirconium dans cette
luminescence sont abordées. C'est montré que l'introduction de l'ion europium confére de nouvelles
propriétés et permet aussi une évaluation structuralle complémentaire du matériau. Finalement on
présente diverses applications du matériau étudié¢ sous la forme de couche mince, comme I'obtention
de réseaux de diffration par holographie, lithographie, et 1'obtention de 1’effet laser dans les films

dopés avec rhodamine 6G.
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CAPITULO 1: O PROCESSO SOL-GEL E MATERIAIS HIBRIDOS

CAPITULO 1.

O PROCESSO SOL-GEL E MATERIAIS HIBRIDOS.

O processo sol-gel para a sintese de compostos hibridos (organico-inorganicos) tem ganhado
interesse em muitos campos de pesquisa para muitas aplicagdes, por possibilitar a combinagdo
adequada de propriedades dos compostos organicos com a rigidez e resisténcia de compostos
inorganicos.

O processo sol-gel descreve uma rota quimica para a preparacao de materiais solidos a partir de
hidrolise e condensagao de precursores liquidos. Sol ¢ uma suspensdo coloidal de particulas em um
liquido. Estas particulas podem sofrer reagdes de condensagdo e se o produto formado se estende a
toda solugdo, pode haver a formacdo de um gel. A eliminacdo do solvente leva ao xerogel. Quando o
solvente ¢ removido em condigdes supercriticas, materiais com baixa densidade e alta area superficial
(aerogéis) podem ser obtidos. A partir de cada fase podem ser obtidos muitos materiais diferentes
como filmes, que podem ou nao ser densificados, ceramicas, xerogéis, aerogéis, fibras, particulas, etc,
o que estende as possiveis aplica¢des para o processo sol-gel. [AVNIR, 1995; GONCALVES, 2001]

As varias caracteristicas do processo sol-gel (precursores organometalicos, solventes organicos,
baixa temperatura) permitem a introdu¢do de moléculas organicas "frageis" em matrizes inorgénicas.
Componentes organicos e inorganicos podem ser misturados em escala molecular levando a formagao
dos chamados nanocompdsitos hibridos. Esses hibridos sdo extremamente versiteis em sua
composicao, preparagdo, propriedades mecanicas e opticas [LEBEAU, 1999].

A metodologia sol-gel tem sido largamente utilizada no desenvolvimento desses materiais
hibridos, especialmente na forma de guias de onda planares para o uso em circuitos Opticos integrados
[ORIGNAC,et al. 2001; BENATSOU, et al., 1997, STROHHOFER, et al., 1998; DUVERGER, et al.,
1999; ORIGNAC, et al., 1999; SHIMIDT, 1994; SOREK, et al, 1993; RIBEIRO, et al., 2000].
Algumas das importantes razdes para isso sdo: a possibilidade do controle do tamanho da particula do
material precursor; o controle relativamente simples do indice de refracdo e da densificagdo do
material. Em geral, ¢ possivel produzir particulas com tamanho suficientemente pequeno para manter
as perdas opticas em niveis aceitaveis [STROHHOFER, et al, 1998; DUVERGER, et al., 1999;
ORIGNAGC, et al., 1999; SHIMIDT, 1994; SOREK, et al., 1993; RIBEIRO, et al., 2000; ALMEIDA,

et al., 1997]. Além disso, as propriedades de estado solido das nanoparticulas podem dar ao sistema
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propriedades especiais de indice de refracdo, aumento da resisténcia mecanica e controle de
pardmetros 6pticos [STROHHOFER, et al., 1998; BARALDI, 2003; CHANG, 2002; SCHMIDT,
1997, CHEN, et al., 1998; OUBAHA, et al. 2003].

As propriedades de interesse podem ser obtidas de acordo com a metodologia de preparagao
desses materiais, pois ¢ conhecido que a estrutura micro e macroscépica ¢ dependente das condigdes
de hidrélise e condensagdo a que sao submetidos os precursores, entre elas o pH, volume de agua e
solvente. Quando o pH ¢ baixo, a hidrolise ¢ mais lenta e o material tende a apresentar uma estrutura
polimérica linear; com o aumento do pH, a hidrdlise torna-se mais rapida, o que provoca a formagao
de particulas aglomeradas poliméricas (clusters) ligados entre si [BRINKER, 1990]

O controle do aspecto final do material torna-se um pouco mais complicado quando se trata de
materiais hibridos, posto que existe um niimero maior de varidveis a serem estudadas. O importante ¢
que se obtenha materiais com tamanho de particulas que ndo provoque espalhamento de luz
expressivo, para que o material seja transparente, propriedade fundamental para aplicagdes em
fotonica.

Os materiais hibridos tém sido mais estudados recentemente para este tipo de aplicagdo. Eles
sdo classificados em dois tipos, segundo Sanchez e Ribot [SANCHEZ, et al., 1994]: (i) classe I, onde
0s componentes organicos e inorganicos estdo apenas unidos fisicamente, ndo existe ligacdo quimica;
uma parte pode conter a outra encapsulada, ou seja, interagem fracamente, através de ligacdes de
hidrogénio, for¢as de Van der Waals ou eletrostaticas; e (i1) classe II, onde os constituintes estao mais
fortemente ligados do que na classe I, através de ligacdes covalentes. A figura 1.1 ¢ uma representacao
dos dois diferentes tipos de hibridos possiveis a partir de uma mistura de uma fase inorgénica (pontos)

com uma fase orgéanica (tragos).

classe 1
| | ‘_\,
N . s # e ]
[ ] LN ’\_,
] [ L]
classe I1

Figura 1.1: Representagdo da obtengdo de hibridos de classe I e Il a partir de uma fase organica
(tragos) e uma fase inorgdnica (pontos).

A combina¢do adequada das condi¢des de processamento com a escolha apropriada dos
precursores organicos e inorganicos permite o sinergismo das propriedades buscando sintonizagao fina
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das dimensdes dos dominios inorganicos, da topologia e da morfologia dos materiais, tornando-se
potenciais candidatos para aplicagdes em optoeletronica, janelas inteligentes, armazenamento optico de
informacdo, dispositivos baseados em Optica ndo linear, revestimentos protetores, ou aplicagdes
mecanicas € bioldgicas. Apesar das aplicagdes comerciais serem ainda escassas, existem alguns
hibridos ja comercialmente disponiveis e utilizados como precursores na producio de dispositivos.

Em materiais para fotonica ¢ essencial o controle do indice de refracdo (além de transparéncia e
homogeneidade), para a definicdo da propriedade de guiar a luz. Em materiais hibridos ¢ possivel o
controle local do indice de refra¢do, ou seja, pode-se conseguir um gradiente de indices em uma
pequena por¢do do material. Lentes de Grin (do inglés "gradient index lenses”) podem ser obtidas
desse controle [OLIVEIRA, et al., 1996].

Filmes finos ou depositos em diferentes substratos preparados pela metodologia sol-gel tém
sido utilizados como sensores Opticos, como hospedeiros para cristais liquidos, em tecnologia para uso
com lasers, em aplicagdes para energia solar, em Optica ndo linear, como protetores opticos (como
anti-reflexdo, filtros para raios ultravioleta e infravermelho), superficies refletoras e materiais
termocromicos e fotocromicos [VILLEGAS, 2001].

Depésitos obtidos por sol-gel para fins dpticos sdo preparados a temperatura ambiente. Porém a
completa densificagdo, desejavel para a otimizacdo das propriedades Opticas, s6 € conseguida com
tratamentos térmicos realizados a temperaturas moderadas. Os hibridos organicos-inorganicos podem
eventualmente ser densificados a temperatura ambiente, quer seja pela acdo da luz em grupos
fotopolimerizaveis, que seja pelo tratamento térmico a temperaturas menores que 200°C. Pode-se
portanto incorporar outros grupos organicos como moléculas de corantes, moléculas fotoativas, etc, o
que seria impossivel no material obtidos por exemplo da hidrélise de um alcoxido como
tetractilortossilicato [VILLEGAS, 2001].

A presenca de uma parte organica permite variar a composi¢do, a micro ou nanoestrutura e
consequentemente, as propriedades dos materiais hibridos. O esqueleto inorganico pode ser
modificado partindo-se de diferentes alcoxidos, com diferentes grupos funcionais, que influenciam
propriedades Opticas, mecanicas e térmicas, ou com a presenca de mondmeros ou polimeros organicos,
que respondem pela flexibilidade e processabilidade. A parte inorginica pode constituir-se de
particulas que sdo mais ou menos dispersaveis em determinado meio dependendo-se da parte organica
a que se esta associada [SCHOTTNER, 2001].

Dentre esses materiais hibridos com propriedades controlaveis de acordo com a cadeia
organica, destacam-se os compostos di-ureasis, que tem sido estudados nos ultimos anos [ANDRE,
2001; BERMUDEZ et. al., 1999, 2001; CARLOS et. al., 2000a,b, 2001a,b, 2003, 2004; FERREIRA,
et. al., 2001, 2003; GONCALVES et. al., 2002; MOLINA et. al., 2003b, 2004; RIBEIRO et. al,

2000]. Os compostos di-ureasis sdo assim chamados por possuirem uma parte organica, um siloxano,
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ligada a uma parte organica, um polioxido de etileno, via uma ponte de uréia. Sao portanto, hibridos de
classe II.

Esses materiais sdo bastante versateis e t€ém sido muito utilizados por varios motivos: (a) suas
ligacdes Si-O e Si-C sdo estaveis, (b) os precursores utilizados sdo reativos, puros e homogéneos, (c) a
sua estrutura final pode ser controlada através de parametros como quantidade de adgua e/ou alcool
durante a hidrolise, temperatura, tipo de catalisador, tipo de solvente, (d) a presenca do silicio confere
boa resisténcia mecanica, boa estabilidade térmica e carater amorfo, (¢) filmes e monolitos de varias
espessuras podem ser preparados e (f) € possivel acrescentar grupos organicos a baixas temperaturas
de processamento [BERMUDEZ, 1999]. A variedade de grupos que podem ser acrescentados ¢
imensa, pois aumenta a possibilidade de aplicacdes desses materiais, inclusive para fins opticos.

Os di-ureasis podem ser preparados a partir de precursores como siloxanos modificados por um
grupo propil isocianato e o polimero polidxido de etileno modificado por grupos amina. A reacdo entre
os grupos amina (do polimero) e isocianato do siloxano ¢ a responsavel pela ligacdo entre a parte
organica e a parte inorganica dos di-ureasis. Em trabalhos publicados nos tltimos anos estes materiais
sao denominados pela sigla U(Y) onde U refere-se a uréia e Y indica o peso molecular aproximado do

polimero utilizado [ANDRE, 2002; CARLOS et. al., 2001b; CORREIA, et al., 2002].

1.1. Estado da arte, motivacéo e objetivos.

O interesse nos hibridos organicos-inorganicos estd associado a sintese de materiais
multifuncionais avangados, formados pela unido de componentes organicos e inorganicos num so
material a uma escala nanométrica. O sinergismo que surge da unido dos componentes individuais nos
hibridos organicos-inorganicos pode suprir perspectivas no estudo de materiais e novas tecnologias,
unindo interesses como facilidades de preparagdo e processabilidade com propriedades facilmente
controlaveis.

O estudo de novos materiais tem sido reportado na literatura em relacdo a varios aspectos,
como aplicagdes em fotonica de hibridos organicos-inorganicos baseados em siloxanos e
nanocompdositos, e sua estrutura e propriedades tém sido estudadas paralelamente a diversos sistemas
hibridos [RIBEIRO et. al., 2000; GONCALVES et. al., 2002; NAJAFI et. al., 1998; ANDRE, 2002].
Muitos trabalhos tém sido publicados em relagdo a hibridos funcionalizados pelo grupo amina como os
aminosis, obtidos a partir do 3-aminopropiltrietoxisilano ou APTES, [BEKIARI et. al, 1998a;
BEKIARI et. al., 1998b] e também os di-ureasis [FERREIRA et. al., 1999; CARLOS et. al., 1999;
CARLOS et. al., 2001b; CARLOS, et. al., 2000a,b] ¢ di-uretanosis [CARLOS et. al., 2004] obtidos a

partir do 3-isocianatopropiltrietoxisilano ou ICPTES.
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Em trabalhos anteriores [ANDRE, 2002], os hibridos organicos-inorganicos do tipo di-ureasis e
di-uretanosis foram caracterizados estrutural e morfologicamente, ¢ ainda tiveram suas propriedades de
luminescéncia estudadas. [CARLOS et. al., 2004; CARLOS et. al., 2000a; FERREIRA et. al., 1999;
FERREIRA et. al., 2001]. Dentre esses materiais, caracterizados como emissores de luz branca, se
destaca o interesse tanto na optimizacdo das propriedades intrinsecas do material quanto o seu uso
como matrizes para emissores contendo complexos de terras raras. Assim, os trabalhos avangaram no
sentido de se determinar as propriedades de luminescéncia dessas matrizes hibridas modificadas ou
ndo por complexos de ions lantanideos, do estudo de propriedades mecénicas, do controle da
cristalinidade e do limite de dopagem desses materiais com sais, complexos e 6xidos de interesse
[CORREIA et. al., 2002; CORREIA et. al., 2003]. Dentre os trabalhos voltados para o estudo das
propriedades Opticas e espectroscopicas desses materiais, muitos foram publicados demonstrando a
interagdo dessas matrizes com complexos do tipo -dicetonatos, que atuam como antenas no processo
de transferéncia de energia para ions como o eurdpio, que sdo emissores de luz visivel. Os mecanismos
de transferéncia de energia que ocorrem entre a matriz ¢ os fons Eu’* tém origem em dois processos
distintos: banda de transferéncia de carga e centros emissores da rede (grupos NH ¢ dominios de
silicio). Foram publicados também trabalhos envolvendo lantanideos emissores na regido do
infravermelho, como neodimio e érbio [CARLOS et. al., 2000a; FERREIRA et. al., 2003; CORREIA
et. al., 2003; ANDRE, 2002]. Visto que di-ureiasis sdo emissores de luz branca, o estudo
espectroscopico visa atualmente obter num s6 material emissdo sintonizavel entre a regido espectral do
visivel e do infravermelho [CARLOS et. al., 2000a; FERREIRA et. al., 2003].

Posteriormente, os trabalhos publicados em relacdo aos di-ureasis voltaram-se para o estudo
estrutural utilizando-se técnicas como absorcado, difragcdo e espalhamento de raios X (EXAFS, DRX e
SAXS respectivamente) e ainda espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e absor¢do na
regido do UV-Vis, bem como espectroscopia com ion eurdpio visando o estudo estrutural do material
[MOLINA, 2003a]. Foi demonstrado que esses hibridos dopados com pequenas quantidades de ions
eurdpio possuem estrutura fractal contendo pequenas particulas de siloxano, e que para dopagens
maiores, a estrutura se modifica, podendo-se observar a formagdo de agregados apresentando
correlagdo espacial entre si.

Em relacgdo a aplicagdes voltadas para a fotonica, algumas publicagdes relataram que € possivel
a obtencdo de guias de onda planares e guias em forma de canais de boa qualidade, quando sdo
adicionados em  quantidades  variadas = materiais fotossensiveis como o  y-
metacriloxipropiltrimetoxissilano ou MPTMS [MOLINA, 2003a; MOLINA et. al., 2005].

Assim, do conjunto de resultados obtidos desses ¢ de outros trabalhos com materiais hibridos,
foi demonstrada a necessidade do conhecimento mais detalhado da estrutura dos di-ureasis, para

possibilitar o controle de suas propriedades e para conhecer a sua compatibilidade com aplicacdes de
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alta tecnologia unindo-se com materiais promissores que tém sido estudados recentemente [NAJAFI
et. al., 1998]. Além disso, tornou-se necessario o conhecimento do potencial de aplicagdo desses
materiais em fotOnica e em matrizes para laseres, dopados ou ndo com ions lantanideos e ainda com
outros materiais, como corantes.

O objetivo deste trabalho consiste em estudar sistematicamente os materiais propostos
[MOLINA, 2003a] em que consistem basicamente do hibrido ureasil e do alcoxido de zirconio
modificado por 4cido metacrilico. A adi¢do da fase rica em zirconio possibilita o controle das
propriedades locais do material, e o acido metacrilico confere propriedades fotossensiveis que
possibilita aplicagdes na confeccdo de guias de onda planares e redes de difracao pela acdo da luz. A
adicao de corantes organicos ou complexos de ions lantanideos permite estender o campo de

aplicagdes para lumin6foros mais eficientes e materiais para lasers DFB.
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CAPITULO 2.

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL.

A caracterizacdo das interagdes quimicas existentes em materiais hibridos, o grau de
cristalinidade e a correlacao entre as diferentes fases ¢ de fundamental importancia no controle de suas
propriedades fisico-quimicas. Neste capitulo a estrutura local dos hibridos di-ureasil-zirconio sera
abordada utilizando-se técnicas de difragdo de raios X [KICKELBICK et. al., 1999; CORREIA et. al.,
2002; SCHUBERT et. al., 2002; CARLOS et. al., 2003; CORREIA et. al., 2003; GONCALVES et.
al., 2004; MOLINA et. al., 2005; SILVA, 2002], espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)
[DAHMOUCHE , et. al., 2002; DAHMOUCHE et al., 2001; KAMMLER et. al., 2005; BEAUCAGE,
et. al., 1995; ANDRE, 2002; SILVA, 2002], espectroscopia na regido do infravermelho [CORREIA et.
al., 2002; CIN et. al., 2002; BERMUDEZ et. al., 1999; SILVERSTEIN, 2000; BERMUDEZ et. al.,
2001; MOLINA, 2003a; MOLINA et. al., 2003b; TADANAGA et. al., 2000] e ressonancia magnética
nuclear de estado s6lido [OUBAHA et. al., 2003; CARLOS et. al., 2000b]. As medidas de difragao de
raios X foram realizadas utilizando-se um equipamento Siemens D-5000 no 1Q-Unesp. As medidas de
espalhamento de raios X a baixos angulos foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) em Campinas-SP. Foram utilizados um monocromador de Si (111) e comprimento de onda
2=1,608A. Um detector sensivel a raios X e um analisador multicanal foram usados para registrar a
intensidade SAXS. As medidas de absorcdo na regido do infravermelho foram realizadas no
espectrometro de Transformada de Fourier FT - IR Perkin Elmer Spectrometer Spectrum 2000 no 1Q-
Unesp. Os espectros foram coletados na faixa de 4000-400 cm™ com resolugdo de 4cm™ e 50 scans. As
amostras (~2 mg) foram dispersas em aproximadamente 400 mg brometo de potassio Merck e
preparadas as pastilhas. A linha de base foi obtida para todos os casos onde a absor¢do nio foi
significantemente detectada. Antes de se obter os espectros, as pastilhas foram deixadas em dessecador
a vacuo contendo silica gel como secante por uma noite As medidas de ressonancia magnética nuclear
foram realizadas no equipamento Varian 300MHz (7,4T) — Unity Inova, sonda de 7mm CPMAS, com
rotor de Zr e referéncia de TMOS.
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2.1. Preparacdo das amostras.

Preparagdo do hibrido U600.

A sintese do hibrido U600 foi realizada conforme descrito na literatura. Em um balao de fundo
redondo foram adicionados 19,0mL (0,033 mols) de o0,0-bis(2-aminopropil)polietilenoglicol 500
(jeffamine) dissolvidos em 40mL de tetrahidrofurano, e 17,5mL (0,066mols) de 3-
isocianatopropiltrietoxissilano 95% (isotreos) vagarosamente sobre a mistura inicial. Apds refluxo a
80°C por 24H o solvente foi extraido e o di-ureasil obtido (U600) foi armazenado. A figura 2.1.1 a

seguir esquematiza a sintese:

OCH, CH4
HaC Hch\S!/OCHZ CHs H2N—(THCH2—(OTHCH2)a—(OCH2CH2)b—(OCH27H)c—NH2
i
(TH93 CHs3 CHs; CHs;
N * (a+h=2,5 ¢ b=8.5)
C
|| a,w-diaminpoli(oxietileno-co-oxipropileno)(Jeffamine-ED600)
O
3-Isocianatopropiltrietoxisilano
ISOTREOS
THF
T=80 oC
EtQ 0 o OEt

Eto_/s|(CH2)3NCN-CHCHz'(OCHCHz)a'(OCHchz)g5'(OCH2CH)C'NCN'(CH2)3S|\OEt

N

EtO H H CHs CHs CHy H H OEt

U600
Figura 2.1.1: Sintese do hibrido U600.

As figuras 2.1.2 e 2.1.3 representam as reagdes de hidrélise e condensagdo deste precursor
hibrido que levam ao ureasil que foi entdo misturado ao precursor de zirconio.

A modifica¢ao do alcoxido de zirconio com acido metacrilico € proposta na literatura para o
sistema fotossensivel que vem sendo mais utilizado na ultima década [SCHMIDT, et. al., 1991]. A
suspensdo de nanoparticulas ¢ adicionada ao siloxano moficado por grupos acrilato
(metacrilopropiltrietoxissilano - MPTS). Esta composi¢ao ¢ entdo utilizada para a preparacao de filmes

e posterior densificacao pela acdo da luz sobre os grupamentos acrilato presentes. A densificagdo pela
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luz permite a constru¢do de padrdes no filme uma vez que a parte exposta a luz tem seu indice de
refracdo alterado. Além disso as partes exposta e ndo exposta apresentam propriedades quimicas
diferentes. A solubilidade ¢ diferenciada e assim pode-se lixiviar a parte ndo exposta para uma
posterior deposicao de um segundo filme.

Em trabalhos anteriores [MOLINA, 2003a] foram preparadas amostras a partir do sistema
alcoxido de zirconio - MPTS com diferentes quantidades do hibrido U600. Este trabalho teve origem
quando filmes de boa qualidade optica foram obtidos substituindo-se totalmente o MPTS pelo hibrido
U600 utilizando-se butanol como solvente, sob catalise acida com HCI.

(CH3CH,0)3-Si(CHy)5-N H-C-NH-(CHZ)Z-PEG5OO-(CH2)2-NH-T-N H-(CH,)3-Si-(OCH,CHy3);

%

(OH)3-Si(CH;)3-NH-C-NH-(CH,),-PEGsq0-(CH,),-NH-C-NH-(CH,)3-Si-(OH)3

° +  6H,0

+ 6CH5CH,OH

Figura 2.1.2: Representagdo da reagdo de hidrolise do hibrido U600, onde PEGsyy = Polietilenoglicol
( -CH,-CH>-O-), peso molecular 500.

OH OH
|
Ho—T(CHZ)g,-NH-C-NH-(CH2)2-PEG500-(CH2)2-NH-C-NH-(CH2)3-Si —OH
OH 0 0O OH
OH * OH
|
Ho—T(CHZ)g,-NH-C-NH-(CH2)2-PEG500-(CH2)2-NH-C-NH-(CH2)3-Si —OH
OH ol o} OH
o l 0
O_Li/\/\/\/\/\Aéi_o
} ;
o—; /\/\/\/\/\/\S!_O
} }

+ H,0
onde — > NN = parte polimérica

Figura 2.1.3: Representacdo da reacdo de condensagdo do hibrido U600.
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Preparagao dos hibridos U600-ZrAMA.

A figura 2.1.4 ilustra o complexo formado pelo interagdo do acido metacrilico (AMA) com o
alcoxido de zirconio. Na literatura este sistema tem sido estudado sistematicamente e variando-se as
condi¢des experimentais pelo menos trés espécies poliméricas diferentes tem sido caracterizadas.

[KICKELBICK, et al., 1999; TRIMMEL, et al., 2000; SCHUBERT, 2004].

Figura 2.1.4: Estrutura do complexo formado entre o alcoxido de zirconio e o dcido metacrilico.

O tamanho e a forma dos clusters pode ser influenciado até certo ponto pelas condi¢des
reacionais. O pardmetro mais importante ¢ a relagdo molar alcoxido/acido carboxilico. Para uma
determinada propor¢do, o mesmo cluster ¢ obtido com alta reprodutibilidade [SCHUBERT, 2004].

A figura 2.1.5 mostra o cluster [Zrg(OH)404(OMc)12]; (Mc = grupo metacrilato) obtido
quando sao utilizadas baixas concentra¢des de acido metacrilico (1 a 4 vezes em excesso em relagdo a
concentracdo de Zr). Aos raios X, a estrutura cristalina do cluster formado ¢ ortorrdmbica

[KICKELBICK et. al., 1999]

Figura 2.1.5: Representagdo do cluster ZrsO4(OH)(OMc),,, onde os dtomos de zircénio estiao
destacados em rosa. [extraido de SCHUBERT, 2004]

O cluster representado nesta figura (ZrsO4(OH)4(OMc)12,) pode ser obtido com
reprodutibilidade quando se utiliza tetrabutdxido de zirconio como reagente de partida. A estrutura
espacial do zirconio ¢ octaédrica [SCHUBERT, 2004]. Ao redor dos 4tomos de zirconio tém-se 0s
octaedros formados pelo alcoxido, e as estruturas em preto e verde sdo os metacrilatos ligados.
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A figura 2.1.6 mostra o cluster [Zr¢O4(OH)4(OMc);(OAc)s],, obtida a partir da mesma relagao

molar de Zr:AMA = 1:4, substituindo-se o 4cido metacrilico por outro acido carboxilico.

Figura 2.1.6: Representagdo do cluster [ZrsO4OH),(OMc);(OAc)s] >, com estrutura semelhante ao da
figura anterior. [extraido de SCHUBERT, 2004]

Quando o 4cido metacrilico ¢ substituido por 4cido acrilico, &cido propionico ou acido
vinilacético sob as mesmas condi¢gdes experimentais, sdo obtidos clusters diméricos como mostra essa
figura. As estruturas dos clusters diméricos consistem dos mesmos clusters centrais ZrsO4(OH)4
monoméricos. No entanto, os ligantes carboxilatos alteram suas ligacdes mudando o modo de
coordenacdo e construindo duas unidades do cluster para formar o dimero [SCHUBERT, 2004].
Aumentando-se aos poucos a concentragdo de acido metacrilico ha a formacdo de outro tipo de
estrutura. Porém, em concentracdes intermedidrias, também pode ser observada esta estrutura
dimérica, quando a concentragcdo de acido metacrilico ¢ de aproximadamente 6,5 vezes a de zirconio
[KICKELBICK et. al., 1999].

O segundo tipo de estrutura pode ser obtido quando se utiliza aproximadamente 9 vezes o

excesso de acido metacrilico. A figura 2.1.7 mostra o aspecto do cluster.
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Figura 2.1.7: Estrutura do cluster Zrs(OH),0(OMc) 1,(PrOH);McOH; as ligagoes de hidrogénio dos
dcidos metacrilicos foram omitidos para maior clareza. [extraido de KICKELBICK et. al., 1999]

A estrutura observada ¢ Zrg(OH)4sO(OMc),2(PrOH);sMcOH (Mc = metacrilato, Pr = propanol
do alcoxido de partida, tetrapropoxido de zirconio). Enquanto a molécula de propanol permanece
ligada ao nucleo do cluster, as moléculas de acido metacrilico sdao unidas por ligagdes de hidrogénio a
sua periferia. A diferenga entre a estrutura mostrada na figura anterior e da mostrada nesta figura e ¢
que uma ligagdo do grupo metacrilado da primeira ¢ convertida em um ligante monodentado e o
aumento das distancias Zr-O mostra que nao ha mais grupos propéxidos e sim moléculas de propanol
coordenadas [KICKELBICK et. al., 1999].

A terceira estrutura pode ser obtida quando se adiciona um excesso de 20 vezes o acido

benzobico. A figura 2.1.8 mostra o aspecto do cluster obtido.
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Figura 2.1.8: Estrutura do cluster Zrs(OH),04(OBz);2(PrOH) BzOH. As ligac¢des de hidrogénio do
acido benzoico foram omitidas para maior clareza. [extraido de KICKELBICK et. al., 1999]

A estrutura e a composic¢ao do cluster foi determinada por difragdo de raios X [KICKELBICK
et. al., 1999]. A diferenca entre esta estrutura e a segunda mostrada ¢ que aqui existe um acido extra
ligado na regido periférica do cluster.

Todas essas estruturas sdo consideradas formadoras de ZrO,, e estdo estabilizadas por 4tomos
de hidrogénio ou por ligantes carboxilados [KICKELBICK et. al., 1999].

Para o complexo Zr:AMA 1:1 o tamanho da regido rica em zirconio no complexo ¢ de
aproximadamente 1 nm [SCHUBERT, 2001]. Os clusters formados pelos complexos também sdo
abordados nas andlises estruturais apresentadas.

Os filmes foram preparados variando-se a relagdo molar Zr:Si. A hidrélise dos compostos U600
e tetrapropoxido de zirconio foi realizada separadamente. As quantidades de agua utilizadas foram as
minimas necessdrias para o prosseguimento da reacdo: relagdes molares de Si:H,0=4,0:0,5 e
7Zr:H,0=4,0:0,5, adicionadas sob a forma de solu¢ao de HCI 0,Imol/L. O solvente utilizado foi o
butanol, pois amostras com grandes quantidades de zirconio ndo podiam ser obtidas utilizando-se
etanol. A identificacdo das amostras foi realizada considerando-se a quantidade de zirconio em relagao
ao total de Zr+Si, ou seja, Z25 contém 25% de Zr em relagdo ao total Zr+Si=100, e portanto Z25
corresponde a Zr:Si = 25:75.

Para o estudo estrutural por espectroscopia, os sois foram dopados com o ion eurdpio (1,7%
Ew/ (Zr+Si)) a partir de solugdo de cloreto de eurdpio ou do complexo [Eu(TTA);(H,0),]; foram

dopados ainda com rodamina 6G na concentragdo de 1mg de rodamina por 1g de U600+TPZ, ou seja,
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aproximadamente 10*mol/L. Dos s6is preparados foram obtidos géis e filmes a partir da secagem a
80°C por aproximadamente 15H.

Foram obtidos filmes multicamadas a partir dos sois recém-preparados para todas as
composicdes variando-se numero de camadas e tratamento térmico. Os depdsitos foram realizados pela
técnica de dip-coating com velocidade de 100cm/min; o tratamento térmico foi realizado entre cada
deposito a temperatura de 80°C durante 15 a 20 minutos. O nimero de camadas obtidas foi otimizado
para que houvesse ao menos um modo guiado no infravermelho. Os substratos utilizados foram de
borossilicato, lavados com solu¢do de extran, dgua destilada e propanol. Foram determinadas as
caracteristicas Opticas dos filmes e caracteristicas espectroscopicas dos filmes dopados com eurdpio ou
rodamina, através de espectros de excitacdo e emissdo. Os espectros foram obtidos a temperatura

ambiente.

2.2.  Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS).

A técnica de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS, das iniciais das palavras em
inglés Small-Angle X-ray Scattering) ¢ uma técnica util para o estudo de estruturas de nanohibridos
devido a natureza desordenada desses materiais e o contraste de densidade eletronica entre a matriz
organica e a parte inorganica [DAHMOUCHE , et. al., 2002]. O espalhamento a baixos angulos ocorre
em materiais onde ha esse contraste. As particulas podem se comportar como uma solucao diluida,
caso estejam suficientemente separadas, ou apresentar algum tipo de correlagdo espacial. Essa técnica
pode dar informagdes estruturais para particulas limitadas a certos tamanhos, aproximadamente entre
10A e 1000A pois quanto maior o tamanho da particula, menor o angulo de espalhamento, e assim a
medida fica limitada pelo angulo.

A amplitude de uma onda espalhada elasticamente por um atomo é proporcional a " onde o
vetor de espalhamento g ¢ g=k-ky sendo k o vetor de onda espalhado e 4 o vetor de onda incidente e r
¢ a distancia do atomo. Considerando que o angulo de espalhamento ¢ 26 ¢ o comprimento de onda ¢

A=27/k entdo tem-se:

47 0
=—sen— eq. [
9=- > (eq. 1)

A curva obtida da analise de SAXS ¢ dada pela intensidade de espalhamento /(g) em fun¢do do
vetor de espalhamento g. Como sera visto a seguir, para sistemas que apresentam correlagdo espacial
entre as particulas como ¢ o caso dos hibridos estudados, a curva I(q) apresenta um pico devido as
interferéncias das ondas espalhadas, e a distdncia média entre as particulas, d, pode ser obtida a partir
do méaximo do pico, qmax:

d=27/qmax (eq. I
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Para a analise dos dados o sistema pode ser aproximado a um modelo de uma matriz
homogénea com baixa concentragdo (sistema diluido) de particulas coloidais esféricas de distribui¢ao
espacial aleatoria. As particulas devem ser idénticas, com centro de simetria, e densidade eletronica p,,
diluidas em uma matriz de densidade eletronica p,,. Assim, quando os valores de q tendem a zero, a
intensidade espalhada depende apenas do tamanho das particulas, e a intensidade de espalhamento
pode ser dada pela lei de Guinier:

1(q)=G exp(q°Rg?/3) (eq. II)

No caso de particulas esféricas, Rg=(3/5)"’R, sendo R o raio da particula [DAHMOUCHE e?
al., 2001]. O parametro G ¢ dado por G=N(pp-pm)2V2, sendo N o nimero de particulas, V o volume de
particulas e p, € pm as densidades eletronicas da particula e da matriz. Essa lei pode ser aplicada para
baixos valores de q, pois a altos q a curva tem um comportamento oscilatorio devido ao fato que as
particulas na realidade nao sao esféricas.

Para altos valores de q, aplica-se a lei de Porod:

I(q)=B/q" (eq. IV)
onde B=2nr2eN(pp-pm)2S [KAMMLER et. al., 2005]. O termo S ¢ a area da interface entre as duas
fases por unidade de volume; p, € pm sdo as densidades eletronicas da particula e da matriz,
respectivamente.

Beaucage e colaboradores [BEAUCAGE, et. al., 1995] desenvolveram uma equagio geral que
pode ser facilmente aplicada para sistemas hibridos. Seu modelo considera particulas
aproximadamente esféricas com tamanhos proximos, que exibem comportamentos de acordo com as

leis de Guinier e Porod ao mesmo tempo. A equagdo consiste de dois componentes:

- -P

e (e”f(cﬁig)} 1
I(g)=1Ge +B. p : K 3 {sen(q.d)|-|(g.d).(cos(q.d))]}
(qd)’

(eq.V)

O primeiro termo ¢ um decaimento de forma gaussiana da intensidade de espalhamento a
baixos valores de q. Este termo depende do raio de giro da particula (Rg) e ¢ constituido do fator de
forma de Guinier (G) e do termo de Porod (P). O segundo termo consiste de um fator que considera a
estrutura do material, de onde se pode obter o fator de compacidade, denominado K (K,4=5,9 - para
estruturas esféricas altamente compactas).

A partir desta equacdo s@o obtidos o raio de giro da particula (Rg), que € maior que o raio da
particula, e distancia entre as particulas espalhadoras (d), que pode ser obtida ainda através de
difratogramas de raios X calculando-se a partir do primeiro pico de difragcdo pela relacdo de Bragg,

d=(2senb)/A.
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Esse modelo tedrico fornece uma curva que pode ser ajustada aos dados experimentais obtidos.
Quando mais proximo o ajuste, mais proxima € a estrutura real do modelo teodrico. Se o ajuste ndo ¢

adequado, outros modelos podem ser utilizados para que se descubra a real estrutura do material

hibrido estudado.
As medidas de espalhamento de raios X a baixos angulos foram realizadas no Laboratdrio

Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas — SP, conforme a figura 2.2.1:

Figura 2.2.1: Arranjo experimental utilizado na coleta de dados de SAXS no LNLS: (4) Fonte de luz,
(B) amostra, (C) anteparo,(D) distancia entre amostra e detector; (E) detector, (F) ponto de detec¢do
do dngulo minimo e (G) ponto de detec¢do do angulo maximo.

A figura 2.2.2 mostra as curvas obtidas de SAXS (normalizadas) para os hibridos:

1(q) (u.a.)

0,1 0,2 I 0:3 I 0:4 I 0,5 0,6
q (A

Figura 2.2.2: Curvas de SAXS das amostras (a)U600, (b) Z15, (c) Z40, (d) Z50 (e) Z60, (f) Z75 e
(2)Z85.

Como j& conhecido na literatura a curva obtida para o hibrido puro apresenta um pico de

interferéncia associado a existéncia de correlagdo espacial entre nanodominios de Si localizados nas
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extremidades das cadeias. A introdugdo de uma pequena quantidade de Zr-AMA (Z15) leva a um
deslocamento do pico para maiores valores de q. Para as amostras Z40, Z50 e Z60 aparece uma
segunda componente no pico de correlagio para valores de q de aproximadamente 0,4A™. O
alargamento do pico de correlagdo indica maior dispersdo na distancia entre as particulas. Observa-se
também a contribui¢do importante do espalhamento para baixos valores de q indicando a existéncia de
heterogeneidades maiores, que também espalham raios X. O pico torna-se mais fino com o aumento da
quantidade de zirconio inserido na matriz a partir da amostra Z75 (curva f). Isso indica que altos teores
de zirconio contribuem para a organizacdo do sistema. Para a amostra Z85 observa-se o deslocamento
do pico de correlagdo para menores valores de q.

A amostra preparada sem o hibrido U600 (Zr puro) também apresentou um pico de correlagdo.
O contraste observado provavelmente foi devido aos atomos de zirconio em relagdo a estrutura
organica referente ao acido metacrilico coordenado, utilizado na preparacao de todas as amostras.
As distancias entre as particulas (d=21/qmsx) , 0 raio de giro (Rg) e o fator de compacidade (k) foram
obtidos das andlises das curvas de SAXS. A figura 2.2.3 mostra o ajuste obtido utilizando-se a equacdo

de Beaucage [BEAUCAGTE, et. al., 1995].

1 (q)

: : : , : :
01 0,2 0,3 04 05 0,6

q Al

Figura 2.2.3: Ajustes realizados nas curvas experimentais de SAXS utilizando-se o modelo de
Beaucage: (a) U600, (b) Z15, (c) Z40, (d) 250, (e) Z60, (f) Z75, (g) Z85.

Sao apresentados na tabela 2.2.1 os valores das distancias entre as particulas (d), do raio de giro

(Rg) e do fator de compacidade (k), obtidos a partir do ajuste realizado na figura 2.2.2:
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Tabela 2.2.1: Parametros obtidos a partir das curvas apresentadas, k utilizando-se o modelo de
Beaucage [BEAUCAGE et. al., 1995].

Amostra Rg (A) k d (A)
U600 4,1 5,2 26,6
715 3,9 2,7 25,3
740 1,9 2,1 22,9
750 2,4 1,7 16,2
760 3,8 3,3 15,3
7775 5,1 5,2 14,8
785 3,1 5,3 17,2

As distancias obtidas para os dominios siliciosos calculadas a partir do pico de SAXS mostram
um valor de 26,6A para o hibrido U600 puro. Para os hibridos contendo zirconio a distancia varia entre
14,8 e 25,3A. Esses resultados estio de acordo com a literatura, onde foram obtidos valores
aproximados para hibridos ureasis de cadeias de tamanhos variados: 27,1A para o U600, 29,1A para o
U900 e 40A para o U2000 [ANDRE, 2002].

Considerando-se a curva obtida para a amostra com 15% de Zr (curva b), o pico de correlagao
diminui de intensidade, podendo indicar uma dispersdo das espécies de zirconio na regido polimérica
organica. Pelo alargamento do pico em relagdo ao hibrido puro, pode-se sugerir que o Zr afeta a
conformagdo das cadeias poliméricas, e portanto a distancia entre os centros de Si varia mais quando o
teor de zirconio € baixo.

Nas amostras com 40 a 60% de Zr (curvas c, d, e), o aumento do valor de ¢ méximo indica que
a distancia entre heterogeneidades diminui, o que pode ser explicado pela atuagdo do Zr na parte
polimérica, onde ha formagdo de agregados mais compactos, diminuindo a distdncia entre as
particulas, podendo ainda haver formacdo de ZrO,. Nas amostras com 75 e 85% de Zr (curvas f, g) a
largura do pico diminui novamente, e as distincias menores entre heterogeneidades indicam que o
contraste responsavel pelo espalhamento agora ¢ entre o Zr € o resto do material.

O aumento do raio de giro ndo acompanha o aumento do teor de zirconio. Isso indica que o
zirconio adicionado coordena-se preferencialmente ao redor das particulas de siloxanos, contribuindo
efetivamente para o aumento do tamanho das particulas dos dominio siliciosos, mas que também pode
se coordenar em outros locais; essa dispersdo no tamanho do Rg também pode indicar a formacao de
precipitados de ZrO,, que influenciam no contraste do material e nos resultados dos tamanhos de
particulas.

As distancias entre as heterogeneidades diminuem com o aumento do teor de zirconio. Se
houvesse deposi¢cdo de zirconio apenas ao redor dos dominios siliciosos, ocorreria apenas aumento do
raio de giro, sem alteracdo das distancias. A variacdo da distdncia pode ser um indicio de que ha
também ligacdo do zirconio na fase polimérica, pois esses depdsitos poderiam induzir um maior

enovelamento do polimero causando entdo a diminui¢do das distancias entre os dominios siliciosos.
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2.3. Difracéo de raios X.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas utilizando-se um equipamento Siemens D-
5000 em com radiacdo K, de Cu (A=1.54A), com coleta de dados a cada 0,02° durante 3s no intervalo
de 2 a 90°. As amostras foram analisadas na forma de p6 e foram submetidas a tratamento térmico de
70°C por 6H antes das andlises. A figura 2.3.1 mostra os difratogramas para o hibrido puro e para

diferentes concentragdes de zirconio.

10 20 30 40 50 60 70 80 90
angulo (26)

Figura 2.3.1: Difratograma de raios X dos compostos U600 puro e contendo diferentes concentragdes
de zirconio: (a) U600, (b)Z15, (c)Z25, (d)Z40, (e)Z50, (1260, (g)Z75, (h)Z85 e (i) Zr puro.

Como pode ser observado, o difratograma do hibrido U600 caracteriza-se por uma banda larga
na regido de 26=21° aproximadamente. Na regido de baixos angulos (26<10°) existe um pico de baixa
intensidade quase ndo pode ser detectado na amostra do hibrido U600 puro, mas observa-se a
dependéncia da posicdo e intensidade deste pico de correlagdo com a adi¢dao do sol de zirconio. Esse
pico corresponde ao pico de correlagdo entre os dominios de siloxano, ja observado nas medidas de
SAXS. Até 40% de zirconio hd um deslocamento para angulos maiores. Acima desta concentracao a

intensidade relativa deste pico aumenta e ele ¢ deslocado para angulos menores.
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A figura 2.3.2 mostra o ajuste gaussiano aos difratogramas obtidos, na regido de baixos

angulos:
-1
q(A)
358 8 8 8 88
© © o o o o o ©°
g \<—r|> " 1 " 1 1 1 1 1
= e '
z40
- -
2,0 2:5 3:0 3:5 4,0 4'é'é'%'é'é'l|0'11
angulo (20) angulo (26)
(a) (b)

Figura 2.3.2: Ajuste gaussiano aos picos a baixos dngulos das curvas dos compostos obtidos; (a)

hibrido U600 puro e (b) Z15 a Z85.

Os ajustes mostrados foram realizados em fung¢do do vetor de espalhamento q=(4m/A).sen0,
onde 0 ¢ angulo de espalhamento e A ¢ comprimento de onda da radiagdo utilizada. O aumento de
intensidade do pico de correlagdo em 20<10° sugere o aumento do contraste de densidades eletronicas
entre as espécies responsaveis pelo espalhamento e o restante da matriz. No hibrido puro essas
espécies tém sido identificadas como dominios siliciosos resultantes das reacdes de hidrolise e
condensagdo. O aumento do contraste de densidades eletronicas pode ser explicado considerando que
as espécies ricas em zirconio interagem diretamente com os dominios siliciosos contribuindo para o
aumento da densidade eletronica nessa regido. Considerando-se a parte organica da estrutura do
hibrido U600 existem dois sitios de coordenagdo possiveis para as interagcdes com as espécies de
zircOnio sem se considerar a possivel heterocondensacdo Zr-O-Si. Um deles ¢ a regido do grupo uréia
(-NH-C=0-NH-) localizado proximo aos nanodominios de silicio, no inicio e no fim da cadeia. A
outra regido ¢ a dos grupamentos poliéter, na regido da cadeia mais distante dos centros de silicio. De
fato como sera visto a seguir a analise dos espectros de absor¢ao no infravermelho sugere a interagao
das espécies de zirconio com os grupos uréia da matriz hibrida.

Da mesma forma que nas curvas de espalhamento de raios x a distancia entre as unidades

estruturais pode ser obtida aplicando-se a lei de Bragg:
34



CAPITULO 2: CARACTERIZACAQO ESTRUTURAL

d, = A
2sen

(eq. VI)

onde d, é a distincia no espaco real, A é o comprimento de onda da radiacio utilizada (1,54A) e 0 é o

angulo de difracdo. Os resultados estao apresentados na tabela 2.3.1 e na figura 2.3.3.

Tabela 2.3.1: Posi¢ao do primeiro pico de difragdo das amostras e distancia das unidades estruturais
obtidas a partir do pico em baixos angulos.

Amostra Relacdo molar Posigdo do pico Distancia (A)
Zr:Si (20) ds=A/(2senB)
U600 puro 0:100 3,028 29,1
Z15 15:85 7,079 12,5
725 25:75 7,082 12,5
740 40:60 7,597 11,6
750 50:50 7,128 12,4
760 60:40 7,080 12,5
775 75:25 6,405 13,8
785 85:15 5,697 15,5
Zr puro 100:0 5,945 14,9
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Figura 2.3.3: Posi¢do do pico a baixos dngulos e distdncia entre heterogeneidades em fung¢do da
concentragdo de zirconio nas amostras.

O valor obtido para o hibrido U600 (29,1 A) concorda com o obtido por SAXS e com valores
anteriormente descritos na literatura, correspondendo as distancias entre nanodominios de silicio
separados pelas cadeias poliméricas. A figura 2.3.4 extraida de [ANDRE, 2002] mostra de maneira

esquematica a estrutura proposta para os diureiasis.
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A L T—NHC{=0)NH
b L ou
NHC(=0)0

Figura 2.3.4: Esquema da morfologia dos di-ureasis; R indica o raio dos dominios siliciosos

nanométricos (que pode ser estimado por medidas de SAXS) e d; a distancia média entre estes
dominios [ANDRE, 2002].

Os centros espalhadores de raios X considerados sdao os nanodominios de Si em destaque na
figura; esses centros sdo os responsaveis pelo espalhamento de raios X a baixos angulos, € pelo mesmo
pico que aparece na difragdo de raios X em aproximadamente 26=3°. Os nanodominios ricos em Si
apresentam uma certa ordem que da origem ao pico largo de difragdo observado em angulos maiores
(26~21°). A ordem de grandeza dessas estruturas pode ser comparada a planos cristalinos de silicio
dentro de uma nanoparticula.

Esse valor encontrado para o hibrido puro é de 4,07A e est4 proximo aos obtidos pela literatura,
onde se tém 4,2A para o U600, 4,4A para o U900 e 4,1A para o U2000, além de 4,2A para a silica
vitrea [ANDRE, 2002]. Esses valores sdo maiores do que o comprimento das ligagdes Si-O (1,624A),
Si-Si (3,12A) e O-O (2,65A), o que indica a existéncia de ordem a uma distincia maior do que a
primeira esfera de coordenagio [ANDRE, 2002].

O comprimento de correlacdo L, ou seja, a distancia ou o comprimento ao longo do qual a
unidade estrutural considerada existe, pode ser estimados a partir da formula de Sherrer [ALVES et.
al., 2000]:

L. = 0,9A/Bcos0p (eq. VII)
onde L. é o comprimento de correlagiio, A ¢ o comprimento de onda da radiagio (1,54 A), B é a largura
do pico, em radianos, onde o valor da intensidade corresponde a metade da intensidade maxima e 05 ¢
o angulo onde a intensidade ¢ maxima. As distancias d; na ordem de 4A e os comprimentos de
correlacdo L. calculados a partir dos mesmos picos no difratograma estdo relacionados as regides

dentro dos nanodominios de silicio, que contribuem para a formacao da banda em angulos maiores.
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O difratograma obtido para o hibrido U600 apresenta também um ombro que pode ser
identificado na banda larga, relativo a segunda ordem do pico principal, em 26=43,6°. Com a adi¢do do
sol de zirconio, pode-se observar o alargamento das bandas do hibrido U600 e o aparecimento de
novas bandas. A banda em 20=21,4° (d=4,14A) corresponde aos nanodominios de silicio também
observados para o hibrido puro. A segunda ordem desse pico pode ser observada em 26=42,8°. Uma
banda com maximo em 20=29,9° (d=2,98A) ¢ identificada nos compostos contendo zircénio; a
segunda ordem dessa banda pode ser observada nos compostos contendo alto teor de Zr (Z75 ¢ Z85 da
figura 2.3.1) na regido de 26=59,8°. Essa banda intermedidria entre as bandas do silicio (em 21,4 e
42,8°) pode ser atribuida a nanodominios de zirconia monoclinica que sdo formados com o aumento da
concentracdo de zirconio; isso pode ser confirmado observando-se o aumento da intensidade dessa
banda com o aumento do teor de zirconio nas amostras. A figura 2.3.5 mostra essa regido dos

difratogramas com os ajustes gaussianos realizados:
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Figura 2.3.5: Difratogramas dos compostos hibridos contendo diferentes relagoes Zr:Si na regido de
altos angulos (26> 10), com ajustes de curvas gaussianas.

O comprimento de correlagdo L. também pode ser estimado a partir da formula de Sherrer

[ALVES et. al., 2000]. Os valores de L. para os picos a baixos angulos correspondem a distancia entre

os dominios de silicio (particulas maiores); os valores de L. para os picos a altos angulos

correspondem a distancia entre os pequenos centros de silicio dentro das particulas maiores. A tabela

2.3.2 mostra os valores obtidos.
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Tabela 2.3.2: Valores do comprimento de correlagdo (L.) obtidos a partir do pico a baixos angulos
(26<10°) e altos angulos (26~20°).

Amostras (L) para pico a altos (L) para pico a baixos
angulos (A) angulos (A)
U600 24 106
715 24 41
725 25 55
740 33 47
750 27 53
760 25 60
775 25 77
785 22 106
Z100 - 126

Calculando-se os comprimentos de correlacdo L. para os picos a baixos angulos, pode-se
afirmar que os valores entre 41 e 106A mostram a distincia para a qual essas unidades estdo
correlacionadas, e contribuem para a formagdo do pico de espalhamento. Com a adi¢do de zirconio, o
comprimento de correlagdo aumenta, o que indica que o zirconio contribui para o aumento da ordem
ao longo do sistema.

Para os picos a altos angulos, o comprimento de correlagio encontrado varia entre 22 a 33A. A
variagdo do comprimento de correlagdo aumenta com o aumento de zirconio até a amostra Z40 e
depois diminui. Esses valores estdo de acordo com a literatura, onde os comprimentos de correlacao
para os hibridos U600, U900 ¢ U2000 sdo respectivamente 16,6A, 16,1A ¢ 20,5A [ANDRE, 2002].
Esse fato esta de acordo com os dados de SAXS onde ha indicagdes de que o Zr afeta a conformagao
estrutural da parte polimérica pois os centros de silicio estdo mais proéximos a partir de uma certa
concentragdo de Zr (amostra Z40). Mas o aumento do L. ndo ocorre de forma linear com o aumento do
teor de Zr, o que indica que ndo ha interagdes diretas Zr-Si nessa escala de tamanhos. Como sera
demonstrado a seguir, as curvas de RMN de *’Si também mostram que ndo ha heterocondensagdo

Zr-O-Si.
2.4  Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho.
A figura 2.4.1 mostra o espectro do composto hibrido sintetizado, U600, e de seus precursores:

0,0-bis(2-aminopropil)polietilenoglicol 500 (Jeffamine) e 3-isocianatopropiltrietoxissilano (Isotreos).

A tabela 2.4.1 indica as atribuigdes relativas a esta figura.
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Figura 2.4.1: Espectros de transmissdo no infravermelho: (a)hibrido U(600) e precursores (b)
Jeffamine e (c) isotreos

Tabela 2.4.1: Atribuigdes referentes as bandas dos espectros de transmissdo no infravermelho
dos compostos U600, jeffamine e isotreos.

bandas (cm™) atribuicdo bandas (cm™) atribuicdo
967 Si-O-Et 1648 amida I (CO)
1074 Si-O-Et 1650-1515 amida IT (NH, e NH)
1157 Si-O-Et 2273 isocianato - NCO
1592 8 NH, 3361 Vass NH»

Para a confirmagdo da sintese do hibrido U600 podem-se considerar como indicativas as
bandas do grupo isocianato (presente no isotreos), € as bandas caracteristicas para a amida resultante
(bandas "Amida I" ¢ "Amida II") [CORREIA et. al., 2002]. A banda em 2273cm’’, caracteristica do
grupo isocianato - NCO [CIN et. al., 2002], desaparece quando o U(600) ¢ sintetizado. A reacao deste
grupo terminal com o grupo amina da Jeffamine leva a formagao do hibrido com a "ponte de uréia"
unindo as partes organica e inorganica. As bandas fracas da jeffamine que aparecem em 3361 e
1592cm™ correspondem respectivamente ao estiramento assimétrico e deformacdo dos grupos NH,
terminais (que nao estdo presentes nem no U600 nem no isotreos) [BERMUDEZ et. al., 1999]. No
U600 nota-se que a banda de 1592cm™ desaparece, o que indica novamente que houve ligagio para
formar a ponte de uréia. As bandas caracteristicas do precursor isotreos, a primeira forte aparecendo
em 1074 cm™ e duas outras de média intensidade em 1157 ¢ 967cm™’, correspondem as vibragdes do
grupo etoxi [BERMUDEZ et. al., 1999]; no U600, essas bandas sdo encobertas pelas bandas mais
intensas de estiramento C-O (também presentes na jeffamine) estiramento C-C e deformacao o, do
CH,, que estdo na mesma regiao.

As bandas correspondentes aos grupos amida (Amida I e Amida II) sdo de dificil atribui¢ao

pois envolvem a contribuicao de diferentes movimentos como o estiramento C=0, estiramento C-N e
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deformagdo C-C-N. As posicdes destas bandas variam com o grau de ligacdes de hidrogénio possiveis
de existirem no hibrido e com o estado fisico do composto [SILVERSTEIN, 2000]. Muitos autores,
como Jada [apud. BERMUDEZ et. al., 1999], que atribuiu uma banda em 1635cm™ no espectro da
1,3-dimetiluréia, e fijima et al. [apud. BERMUDEZ et. al., 1999] que atribuiram a banda de 1650cm™
do espectro da poliuréia, tém investigado em detalhes a absor¢do de infravermelho das amidas. Como
mencionado acima as amidas t€ém suas bandas conhecidas na literatura como "banda de amida I", que
pode de uma maneira simplista ser atribuida a absor¢do da carbonila, e "banda de amida II", que da
mesma maneira ¢ atribuida a deformagdo angular de NH, ou NH. De acordo com Bermudez et al.
[BERMUDEZ et. al., 1999], o espectro das amidas ¢ drasticamente modificado quando o comprimento
da cadeia ¢ alterado, mas ¢ possivel atribuir a banda de 1648cm™ a "Amida I" do hibrido U600. As
bandas de "Amida II" ocorrem na regido de 1650-1515cm™ [BERMUDEZ et. al., 1999]; em sélidos
em suspensdo ou em pastilhas, ocorrem entre 1655-1626cm™ [SILVERSTEIN, 2000], sendo muitas
vezes encoberta pela banda de amida 1.

De acordo com as modificagdes observadas no espectro de infravermelho, pode-se afirmar que
o hibrido U600 foi obtido satisfatoriamente.

Para os compostos hibridos de Zr e Si, os resultados obtidos pela difracdo de raios X sugerem a
interagdo das espécies de zirconio nas proximidades dos dominios siliciosos de tal maneira que pelo
menos para baixas concentragdes de zirconio os centros espalhadores sdo os mesmos que aqueles
presentes no hibrido puro, com o contraste aumentado pela presenca dos atomos de zirconio. Nao ha
indicio de heterocondensacdo envolvendo os dominio siliciosos e espécies de zirconio e portanto
existem basicamente duas regides na parte polimérica da rede com as quais a interagdo com espécies
de zirconio ¢ mais provavel. Uma delas ¢ a regido da ponte de uréia localizada préxima aos dominios
ricos em silicio, € a outra regido ¢ a da cadeia de poliéter ao longo da parte polimérica. Para esclarecer
esta questdo foi realizada a investigacdo do espectro do hibrido e dos compostos contendo zirconio, na
regido do infravermelho [BERMUDEZ et. al., 1999; BERMUDEZ et. al., 2001; MOLINA et. al.,
2003b].

Os espectros dos compostos contendo diferentes relagdes molares de Zr:Si sdo apresentados na

figura 2.4.2.
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Figura 2.4.2: Espectros de transmissdo na regido do infravermelho para as amostras(a) U600 puro e
contendo diferentes concentragoes de zirconio (b)Z15, (c)Z25, (d)Z40, (e)250, (1)260, (2)Z75, (h)Z85 e
(i) Z100.

As bandas na regido amida I (~1670 cm™) e amida II (~1565 cm™) sdo coincidentes com as
bandas de C=C do 4cido metacrilico (1650 cm™) e de COO™ (1550 cm™) formado entre o Zr-n-
propéxido e o 4cido metacrilico [TADANAGA et. al., 2000]. Portanto essa regido ¢ de dificil
atribuicao.

A regido correspondente a heterocondensagdo de Zr-O-Si, em aproximadamente 1080 cm™, ¢
encoberta pela banda relativa a vCO, ndo sendo possivel por essa técnica determinar se ocorreu ou nao
a heterocondensacao.

A intensidade das bandas em aproximadamente 1150, 1300, 1320, 1420 e 1450 cm’! aumenta
com o aumento da quantidade de zirconio. Esse aumento ¢ devido ao aumento da concentra¢do do
grupo metacrilato, ligado ao atomo de zirconio adicionado ao hibrido. O alargamento das bandas na
regidio de 1500 a 1200 cm™ ¢ devido a distribuicdo aleatdria dos grupos metacrilato entre as estruturas
do hibrido U600.

A tabela 2.4.2 resume as atribui¢des realizadas nos espectros da regido do infravermelho que

serdo discutidas por regioes:
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Tabela 2.4.2: Atribui¢des das bandas do espectro de transmissdo na regido do infravermelho do
composto U600.

Bandas (cm™) Atribuicdo Bandas (cm™) Atribuicao
3749 Si-OH 1629 amida |
3648 Si-OH 1598 d NH,

3536 Si-OH 1564 amida II

3451 vNH da regido amida 1550 COO" do Zr+AMA

I

3370 va NH; 1351 estrutura amorfa

3351 bandas de uréia 1151 vCO e 6CH,

3116 bandas de uréia 1110 vCO

2972 v,CH3 1040 v,C-N

2917 vaCH, 1037 vCC, vCO e 6CH;

2877 viCH, 941 estrutura amorfa

1677 amida | 935 vCC e 6CH,

1656 amida I 462 dCOC e 6CCO da
cadeia polimérica

1650 C=C do AMA

A figura 2.4.3 mostra o espectro de transmissdo do composto U600 e de amostras contendo

diferentes teores de Zr na regido de 4000-2500 cm™:
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Figura 2.4.3: Espectros de transmissdo na regido do infravermelho. Detalhe da regido de 4000 a
2500 cm™; (@)U600, (b)Z25, (c) Z50 e (d) Z75.

No espectro obtido para o hibrido U600 a banda em 3451 cm™ ¢é atribuida ao estiramento NHy;
a banda em 2972 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico do grupo CH; e as bandas em 2917 e
2877cm’ correspondem a estiramentos de grupamentos CH,, respectivamente assimétrico e simétrico.

Observando-se as bandas relativas aos estiramentos de grupos CH, e CHj3 (2972, 2917 e 2877
cm’™), podemos afirmar que o aumento de zirconio na matriz para as amostras mais concentradas (Z75

e Z85) também provoca a diminui¢do da intensidade das bandas nessa regido em relacdo as outras
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regides na mesma amostra, o que também pode indicar que com o excesso de zirconio presente na
matriz, pode ocorrer também a ligagao de zirconio na regido polimérica do hibrido U600.
A figura 2.4.4 mostra o espectro de transmissdo no infravermelho do composto U600 e de

amostras contendo diferentes teores de Zr na regido de 2000-400cm ™.
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Figura 2.4.4: espectro de transmissdo na regido do infravermelho: (a) U600, (b)Z25, (c) Z50 e (d)
Z75.

Na figura 2.4.4(a), a analise espectral dessa regido pode fornecer informagdes sobre a
caracteristica amorfa do material [BERMUDEZ et. al., 1999]. Algumas bandas sdo indicativas da
presenca de regides desordenadas. A banda na regido de 941 cm™ é na verdade composta de duas
bandas indicativas do estado amorfo. Essa banda ¢ detectada também nos compostos com cadeias
médias, como o U900 (922 ¢ 915 cm” [BERMUDEZ et. al., 1999]. Outras bandas sio também
indicativas do estado amorfo, mas normalmente nio sio detectadas (810 ¢ 1322 cm™).

A banda fraca em 935 cm’! pode ser atribuida a modos de vibragdo de estiramento CC e tor¢ao
CH, da cadeia polimérica do hibrido puro U(600). As bandas fracas em 462 cm™ estdo em uma regido
onde sdo atribuidas as vibragdes de deformacdo COC e CCO da cadeia polimérica. As bandas mais
fortes localizadas entre 1200 e 1000 cm™, sdo também referentes as absor¢des mais intensas da cadeia
polimérica do U(600); esta regido inclui um ombro a 1151 cm™, originado do acoplamento do
estiramento CO e da tor¢do do CH,, uma banda forte caracteristica proxima de 1110 cm'l, atribuida ao
estiramento CO, e um pico de intensidade média proximo de 1037 cm™, associado com uma mistura de
estiramentos CC e CO e tor¢ao CH, [BERMUDEZ et. al., 1999].

Observando-se a regido de 1351 cm™, que é indicativa do carater amorfo do hibrido U600, com
o aumento da quantidade de Zr hd a diminuicdo da intensidade dessa banda. Isso indica que o Zr
contribui para a diminui¢do do carater amorfo do hibrido U600, pois diminui sua mobilidade.

Moléculas semi-rigidas tendem a formar regides ordenadas, conferindo ao di-ureasil regides de ordem

44



CAPITULO 2: CARACTERIZACAQO ESTRUTURAL

com pequeno alcance. Isso foi observado pelos difratogramas de raios X, onde a adi¢do de Zr aumenta
o grau de cristalinidade aos raios X, tendendo para formacao de fases cristalinas de Zr onde este
elemento ¢ mais concentrado.

A banda na regido de 1040 cm™ é encoberta pela banda mais forte em 1110 cm ™' (estiramento
CO). Essa banda em 1040 cm™ ¢ a banda mais caracteristica do estiramento assimétrico do grupo C-N,

que corresponde a uma amina primaria alifatica ligando-se a um carbono a.

Bandas da regido amina.

Devido ao nimero de unidades (OCH,CHa) repetidas na estrutura do hibrido, os grupos NH,
terminais ddo origem a apenas duas bandas: uma em 3370cm™' referente ao estiramento assimétrico, e
outra em 1598 cm™ referente a deformacio dos grupos [BERMUDEZ et. al., 1999]. O estiramento
simétrico ndo ¢ detectado.

Outra banda muito caracteristica das aminas primarias alifaticas ligadas a carbono o também
nio pode ser vista no espectro do U600 puro. E a banda em 1040cm™, referente ao grupo C-N, que é
encoberta pela banda em 1110 cm™, referente ao estiramento CO. No entanto, quando sdo observados
os espectros do U600 contendo zirconio, essa banda pode ser detectada por um ombro na posi¢ao 1040
cm™. E observado também o alargamento da banda em 1110 cm™ e a diminui¢io da sua intensidade

relativa, com o aumento do teor de zirconio.

Bandas dos grupos silandis.

As bandas resultantes dos grupos silandis residuais, Si-OH, usualmente estdo presentes na
regido de 3200-3600 cm™ [BERMUDEZ et. al., 1999]. Um conhecido alcoxido, o tetrametoxidosilano
(TMOS), absorve em 3750, 3660 e 3540 cm’™ segundo Orcel et. al. [apud. BERMUDEZ et. al., 1999].
As bandas do estiramento dos silandis nos espectros dos di-ureasis ndo sdo facilmente detectadas.
Existe um alargamento nessa regido, provocado pela quantidade de bandas, provenientes além do Si-
OH, também dos estiramentos N-H de ligagdes cruzadas de uréia, e do estiramento O-H da agua
residual e/ou absorvida. Existe também uma outra regido de absorgdo dos silanodis em 830-950 cm™
atribuida aos estiramentos C-C e CH,, sendo identificadas em alcoxidos simples como o TMOS.

Quando se observam os espectros obtidos para os hibridos, é possivel a identificagdo dessas
bandas nas amostras com maior quantidade relativa de zirconio. Podem existir dois efeitos. (i) o
zirconio interage com os grupos N-H por estar se ligando nessa regido e (ii) os compostos com mais
zirconio possuem mais silandis residuais (ndo condensados) porque o zircOnio reage com a agua mais

rapidamente que o silicio. Assim, nas amostras contendo maior quantidade de zirconio, ¢ possivel

observar algumas das bandas de silandis residuais em 3749, 3648 ¢ 3536 cm’.
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Bandas dos grupos amida.

Informagdes relativas a pontes de hidrogénio nas amostras de U600 contendo diferentes
concentragdes de zirconio podem ser obtidas da andlise espectral das familias dos nanohibridos nas
regides espectrais referentes ao grupo amida. As chamadas regides Amida I e Amida II também sdo
sensiveis a coordenagdo dos ions lantanideos com os atomos de oxigénio do grupo carbonila.

Nos di-ureasis os componentes individuais encontrados dentro da regido de banda larga na
regido amida I evidenciam a presenca de pontes de hidrogénio envolvendo interagdes entre grupos NH
dos grupos uréia e dtomos de oxigénio da carbonila de um grupo uréia vizinho ou ainda atomos de
oxigénio do tipo éter dos segmentos poliméricos [BERMUDEZ, ef al. 1999].

No espectro obtido para o hibrido puro U600 (figura 2.4.4a), na regido amida I observa-se uma
banda intensa em aproximadamente 1646 cm™. Essa banda ¢ bastante modificada com o aumento da
quantidade de zirconio incorporada no hibrido (figura 2.4.4b).

Para determinar os valores das frequéncias das componentes das bandas, foi realizada a
desconvolucao em gaussianas pelo software Origin. A figura 2.4.5 mostra a desconvolucao das bandas

para o composto U600 na regido conhecida como amida I e amida II.
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Figura 2.4.5: Desconvolugdo das bandas da regido amida I e amida Il do hibrido U600.

Para o composto U600 puro foram encontradas as bandas em 1677, 1656 ¢ 1629 cm™ para a
regido amida I. Esta ultima, bastante intensa, ¢ atribuida ao fendmeno de auto-ordenamento uréia-uréia
possivel pelo elevado numero desses grupos neste compostos. As outras duas componentes da banda
sdo atribuidas a movimentos vibracionais de interacdes menos ordenadas uréia-poliéter. Todos estes
resultados sugerem que nem o grupo C=0 nem N-H estao livres neste materiais [ BERMUDEZ, ef al.

1999]. A banda em 1564 cm™ foi atribuida para a regido amida II.
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Para os compostos contendo diferentes concentragdes de zirconio, a figura 2.4.6 mostra a

desconvolu¢ao das bandas nessa regido.
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Figura 2.4.6: Desconvolugdo das bandas amida I e amida II, Z15 (a) a Z85 (g)

Para os compostos contendo diferentes concentragdes de zirconio, os resultados sdo

apresentados na tabela 2.4.3:
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Tabela 2.4.3: Posi¢do das principais bandas obtidas através da desconvolugdo das curvas na regido
onde sdo coincidentes as bandas amida I e amida II com as bandas C=C ¢ COO" do zircénio com o
acido metacrilico (AMA).

amostra amida Il amida |
U600 puro 1564 1630 1657 1678
Z15 1545 1566 1643 1690 1705
725 1515 1561 1647 1715
740 1516 1556 1642 1677
750 1517 1557 1647 1698
760 1515 1545 1641 1695 1743
775 1519 1551 1644 1694 1744
785 1558 1649 1705
Z100
(Zr puro) 1550 1640
bandas do bandas do
Zr+tAMA Zr+AMA
COO Cc=C

A banda em 1550 cm™ referente a coordenagdo do zircénio com o acido metacrilico (COO)
aparece desde as primeiras composigdes contendo zirconio. A primeira banda da regido amida II (em
1564 cm™) vai sendo deslocada e desaparece na amostra com maior quantidade de zirconio (Z85). A
sua area relativa no composto puro, que ¢ em torno de 37%, cai para a metade na amostra contendo
15% de zirconio e depois para aproximadamente 3% para as outras amostras, até desaparecer. Ao
mesmo tempo, a banda em 1566 cm ' no composto Z15, que é uma contribui¢io do Zr+AMA, passa
de 11% da area total nesta amostra para 46% da area total na amostra Z50 e para 72% na amostra Z85,
confirmando dessa maneira as atribuigdes realizadas.

Para a regido amida I, enquanto as bandas proximas a 1657 ¢ 1678 cm™' desaparecem, a banda
na regido de 1630 (referente a amida I) que ¢ coincidente com a banda em 1640 (referente ao
Zr+AMA) tem sua intensidade diminuida e depois aumentada, dificultando a exata atribui¢do de suas
componentes.

A adicdo do zirconio deve desfavorecer a formagdo de pontes de hidrogénio entre os grupos N-
H do hibrido U600, entre os grupos uréia e poliéter. Isso se deve ao fato de haver menos N-H
préximos com o aumento do teor de zirconio, tanto pela ocupacdo dessas regides pelos atomos de
zircOnio, quanto pelo impedimento estérico causado pelo afastamento das cadeias. A figura 2.4.7

mostra a formagao das pontes de hidrogénio nessa regido.
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Figura 2.4.7: Representacdo das pontes de hidrogénio presentes nos di-ureasis U600, onde R e R’
representam os componentes organicos e inorgdnicos na estrutura do hibrido.[MOLINA, 2003a]

A natureza exata das pontes de hidrogénio uréia-poliéter ainda ndo ¢ bem conhecida. Na regido
denominada amida II (1500-1600 cm™) apenas uma banda ¢ observada no espectro do U600 puro, em
1563cm™. Essa banda de amidas secundarias aciclicas é formada por contribui¢des de vibragdes N-H e
C-N que interagem consideravelmente, originando uma forte absor¢do proximo de 1550 cm™. Alguns
espectros mostram essa banda constituida de duas componentes, principalmente nas amostras contendo
maiores quantidades de zirconio. Essa componente pode ser atribuida a coordenacdo do zirconio com o
acido metacrilico (COQO"), que aparece na figura 2.4.4b nas amostras com maiores quantidades de
zirconio, e nas desconvolugdes das curvas apresentadas na figura 2.4.6.

A banda em 1255 cm™ (figura 2.4.4a) aprece na regiio denominada amida III. Ela envolve o
estiramento do grupo C-N, mas acopla-se com os modos de deformacdo do grupo N-H.

A regido polioxietileno do U600 apresenta suas bandas caracteristicas centradas em 1110 cm™.

A desconvolugao dessas bandas é apresentada na figura 2.4.8:
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Figura 2.4.8: Desconvolugio das bandas do U600 na regido 100-1200cm™.

A regido do estiramento CO (1110 cm™) é uma das mais importantes para o estudo estrutural
desses hibridos, pois através dela € possivel saber se ha a complexagdo entre o zirconio e as cadeias
poliéter. A ligacao de cations a cadeia poliéter resulta em um deslocamento muito visivel da banda
para menores numeros de onda.

A figura 2.4.8 mostra que a banda do hibrido U600 estd centrada em aproximadamente 1110
cm’ e possui um ombro em 1140 cm™, que correspondem respectivamente ao modo vibracional do
estiramento CO e ao acoplamento do estiramento CO e CH, [MOLINA, et al. 2003b].

A figura 2.4.9 mostra a desconvolu¢ao das bandas da regido poliéter dos compostos Z15-Z85.
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Figura 2.4.9: Desconvolugdo das bandas na regidao de poliéter dos compostos Z15-Z835.

. . . g e . A
A intensidade o ombro em aproximadamente 1140 cm™ diminui com o aumento de zirconio
para amostras até 60% de zirconio, e depois aumenta sua intensidade. A posicdo da banda vai de

1139cm™ para o hibrido puro até 1129 cm™ para a amostra Z60, e depois aumenta para 1149 cm™ para

a amostra Z85.

51



CAPITULO 2: CARACTERIZACAQO ESTRUTURAL

E conhecido da literatura [MOLINA, ef al. 2003b] que com a coordenagdo de cations pela
cadeia poliéter o ombro observado na regido de 1100 cm™ tem sua intensidade relativa aumentada.
Esse aumento ¢ uma evidéncia de que existe coordenagdo com os oxigénios do tipo éter da cadeia
polimérica provavelmente pela substitui¢do de moléculas de dgua. Como esse efeito ¢ observado para
as amostras estudadas aqui apenas a partir da concentracdo de 60% de zirconio, pode-se concluir que
para as amostras menos concentradas, a ligagdo do zirconio ocorre preferencialmente nas regides
amida, préximas aos nanodominios de silicio. Com a saturacdo desse sitio, o zirconio passa a se ligar

ao longo das cadeias de poliéter do hibrido.

2.5.  Ressonancia Magnética Nuclear

As andlises de RMN de s6lidos foram realizadas no equipamento Varian 500. A posicdo dos
picos e a populacdo relativa dos sitios de silicio foram quantitativamente estimadas através da
desconvolu¢ao das curvas obtidas. A notacao T, (onde n=1, 2 ou 3) identifica o numero de ligacdes Si-
O-Si presentes. As estruturas correspondentes sdo (SiO)Si(CH;);(OH), para Ty, (Si0),Si(CH,)3(OH)
para T, e (Si0);Si(CH;); para T3 [FU et. al., 2004]. A figura 2.5.1 mostra as curvas obtidas para

amostras com diferentes razdes Zr:Si.
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Figura 2.5.1: Curvas de RMN de *°Si de sélidos (Z15 a Z85, indicados na figura).
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Virias espécies foram distinguidas e suas atribuigdes foram baseadas em dados da literatura
[OUBAHA et. al., 2003; CARLOS et. al., 2000b]. T;, T, e T; foram atribuidas respectivamente a
-50,5 ppm, -59,4 ppm e -68,7 ppm aproximadamente (indicado na amostra Z15). O grau de
condensagdo foi entdo calculado através da expressao C=1/3(%T;+2.%T,+3.%T;) [CARLOS et. al.,
2003].

A tabela 2.5.1 mostra os valores de deslocamentos quimicos e do grau de condensagao (C) de

diferentes amostras:

Tabela 2.5.1: Porcentagens de Ty, T, ¢ T3 e grau de condensagdo obtidos de RMN de Si de amostras
com diferentes relagdes Zr:Si.

amostra T, (%) T, (%) T3 (%) C (%)
715 6,6 39,1 54,3 82,6
740 6,4 39,4 54,2 82,6
750 1,2 27,9 70,9 89,9
760 1,6 26,5 71,9 90,1
785 - 40,9 59,1 86,4

O RMN de *Si dos hibridos U600+Zr apresentam sinais alargados em trés diferentes regides,
caracteristicos de Ty, T, e T3, cujas posi¢des variam de d= -45 a -52 ppm para T;, 6= -58 a -60 ppm
para T, e 6= -65 a -68 ppm para T3 aproximadamente [CARLOS et. al., 2000b]. A notagdo T, (onde
n=1, 2 ou 3) identifica o nimero de ligagdes Si-O-Si presentes. As estruturas correspondentes siao
(S10)Si(CH,)3(OH), para T}, (Si0),Si(CH,)3(OH) para T, e (SiO)3Si(CH,); para Ts [FU et. al., 2004].
Em todas as amostras, as espécies Tz sdo predominantes, indicando que o processo de condensagdo
favorece a formacao de estruturas ramificadas em detrimento de estruturas lineares, como também ja
reportado na literatura [ANDRE, 2002].

Pode-se observar que ha variagdo na quantidade relativa de Ts/T, quando sdo variadas as
relagdes Zr:Si. Ocorre a aumento de T3 e o diminui¢ao de T, indicando o aumento das reagdes de
condensagdo do silicio com o aumento de zirconio. Esse fato foi reportado por Oubaha e colaboradores
[OUBAHA et. al, 2003] onde a adigdo do zirconio nos sois de MAPTMS (3-trimetoxissilano-
propilmetacrilato) catalisa as reagdes de condensagdo, fazendo com que haja diminuicdo de até 50% na
quantidade de espécies Ty para formagao de espécies T; e T», que aumentam em até 30%.

A tabela também mostra os valores do grau de condensagdo das amostras. Esses valores
indicam um alto grau de condensagdo para estes materiais. Ha ainda aumento do grau de condensagao
com o aumento do teor de zirconio. Isso indica que a presenca de zirconio contribui para a formacao
de estruturas mais compactas, como também foi observado pelos dados de SAXS. Na literatura, os
valores do grau de condensacdo para o hibrido U600 puro pode chegar até¢ a 96% modificando-se o
processo de preparagdo, € o aumento da cadeia tem o efeito de diminui¢do do grau de condensagao
[CARLOS et. al., 2000b]. Os valores obtidos sdo similares aqueles reportados para hibridos
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preparados pelo mesmo processo sol-gel convencional [CARLOS et. al., 2003] e também por solvolise
[FU et. al., 2004], e confirmam a similaridade com a estrutura desses materiais. Em contraste, na
amostra Z85 um aumento do teor de zirconio resulta na diminui¢do do grau de condensag¢do. Isso pode
ocorrer devido ao excesso de grupos acrilatos provenientes do dcido metacrilico, usado para estabilizar
o zirconio. Esses grupos podem polimerizar-se, diminuindo a mobilidade da estrutura, o que pode
dificultar a condensagdo entre os grupos silandis. Esse fato também foi relatado na literatura com

hibridos U600+Zr+MAPTMS [MOLINA et. al., 2004].

2.6. A estrutura da matriz hibrida.

O tamanho e a forma dos clusters de zirconio pode ser influenciado até certo ponto pelas
condi¢cdes reacionais. A adi¢do de quantidades diferentes desses clusters de zirconio no hibrido U600
preparado resultou em uma matriz com caracteristicas ligeiramente variaveis de acordo com a relagdo
molar Zr:Si obtida, mas que possui caracteristicas gerais que ndo dependem dessa relagao.

De acordo com dados obtidos das curvas de SAXS, a presenca de um pico de correlagdo devido
aos nanodominios de siloxanos indica que a sua distribui¢do ¢ aproximadamente homogénea, com
distancias constantes entre esses dominios. Esse fato era esperado, devido a estrutura e conformagao
do hibrido U600, que possui dois dtomos de silicio ligados por uma cadeia organica de distancia
constante. A distancia entre os atomos de silicio da mesma molécula pouco varia, mas pode ser
influenciada pela conformagdo da cadeia. A distancia entre 4&tomos de silicio entre cadeias diferentes
depende das condigdes reacionais de hidrélise e condensagdo dos precursores.

A adicdo de zirconio em diferentes concentracdes foi analisada. Considerando-se a parte
organica da estrutura do hibrido U600 existem dois sitios de coordenagdo possiveis para as interacoes
com as espécies de zirconio sem se considerar a possivel heterocondensagdo Zr-O-Si. Um deles ¢ a
regido do grupo uréia (-NH-C=0-NH-) localizado préximo aos nanodominios de siloxanos, no inicio e
no fim da cadeia. A outra regido ¢ a dos grupamentos poliéter, na regido da cadeia mais distante dos
centros de silicio. Pelas analises apresentadas, foi observado que ocorre ligacao do zirconio na regidao
do grupo uréia preferencialmente. Quando ha saturagdo dessa regido, ou seja, quando o teor de
zirconio ¢ alto, ocorre também formacao de espécies ricas em ZrO, e ligacdo do zirconio na outra
regido da cadeia do U600, os grupamentos poliéter. Essa saturacdo parece ocorrer quando o teor de
zirconio € de 50% (% molar em relacdo ao silicio) onde sdo observadas mudancas importantes no
comportamento das amostras pelas analises de SAXS e difracdo de raios X.

A introdugdo de Zr-AMA leva a um deslocamento do pico de SAXS para maiores valores de g,
o que significa diminui¢do nas distancias entre os centros de silicio. O alargamento do pico também

indica que h& maior variacao nas distancias provocada pela presenca de zirconio. O aumento do raio
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das particulas ndo acompanha o aumento do teor de zirconio. Isso indica que, além do zirconio
adicionado coordenar-se preferencialmente ao redor das particulas de siloxanos, o que realmente
contribui para o aumento do tamanho das particulas dos dominio siliciosos, também pode se coordenar
em outros locais; essa dispersdo no tamanho das particulas também pode indicar a formacdo de
precipitados de ZrO,, que influenciam no contraste do material e nos resultados dos tamanhos de
particulas.

A figura 2.6.1 mostra de maneira esquematica a estrutura sugerida.

Figura 2.6.1.: Estrutura da matriz hibrida de zirconio e silicio obtida a partir de alcoxido de zirconio
coordenado a dcido metacrilico e do hibrido U600.(a) hibrido U600, (b) matriz formada pelas
reagoes de hidrolise e condensacgdo do hibrido U600, (c) matriz com baixa concentra¢do de zirconio,
onde este liga-se preferencialmente a regioes ricas em silicio, (d) matriz com alta concentragdo de
zirconio, onde ocorre formagdo de ZrO, na estrutura orgdnica da matriz.

A diminui¢do das distdncias com o aumento do teor de zirconio também indica que ocorre
formacdo de depodsitos de ZrO, na regido polimérica, pois esses depdsitos induzem um maior

enovelamento do polimero causando entdo a diminui¢do das distancias entre os dominios siliciosos.
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As curvas de SAXS mostram ainda que, com o aumento do teor de zirconio, ocorre o aumento
do contraste entre as espécies ricas em silicio e o restante da matriz. Espécies siloxanos sdo as
responsaveis pela formacao do pico inicialmente, pois possuem alta densidade eletronica em relagdo a
matriz. Com o aumento da concentragcdo de zirconio observa-se o aumento desse contraste. Portanto
aqui também foi demonstrado que o zirconio esta ligando-se na regido do silicio, pois o zirconio possui
alta densidade eletronica e o aumento do contraste indica que ele liga-se na regido que ja tem alta
densidade eletronica.

Por espectroscopia vibracional, observou-se que o aumento da quantidade de Zr provoca a
diminui¢do do carater amorfo do sistema, através da diminui¢do da intensidade das bandas referentes
ao estado amorfo. Moléculas semi-rigidas tendem a formar regides ordenadas, conferindo ao di-ureasil
regides de ordem com pequeno alcance, o que foi observado por SAXS. Nos difratogramas de raios X
o aumento da cristalinidade do sistema também foi observado, através da formagdo e picos
correspondentes as fases cristalinas de zirconio, com o aumento do teor de zirconio nas amostras.

Foi observado ainda nas curvas de infravermelho que o zirconio provoca o aumento de
estruturas correspondentes a siloxanos residuais. Quando se observam os espectros obtidos para os
hibridos, ¢ possivel a identificacdo dessas bandas nas amostras com maior quantidade relativa de
zirconio. Podem existir dois efeitos. (i) o zirconio interage com os grupos N-H por estar se ligando
nessa regido e (i) os compostos com mais zirconio possuem mais silanoéis residuais (ndo condensados)
porque o zircOnio reage com a agua mais rapidamente que o silicio.

A adicdo do zirconio desfavorece a formagao de pontes de hidrogénio entre os grupos N-H do
hibrido U600, entre os grupos uréia e poliéter. Isso se deve ao fato de haver menos N-H proéximos com
o aumento do teor de zirconio, tanto pela ocupagdo dessas regides pelos atomos de zirconio, quanto
pelo impedimento estérico causado pelo afastamento das cadeias.

O ultimo indicio importante para confimar que o zirconio liga-se tanto nas regides ricas em
silicio quanto na regido polimérica do hibrido relaciona-se com as bandas poliéter observadas nas
curvas de infravermelho. O aumento da intensidade dessas bandas (que ocorre com o aumento do teor
de Zr) ¢ uma evidéncia de que existe coordenacao com os oxigénios do tipo €ter da cadeia polimérica
provavelmente pela substitui¢do de moléculas de d4gua. Como esse efeito ¢ observado para as amostras
com mais zirconio, pode-se concluir que para as amostras menos concentradas, a ligacdo do zirconio
ocorre preferencialmente nas regides amida, préximas aos nanodominios de silicio. Com a satura¢ao
desse sitio, o zirconio passa a se ligar ao longo das cadeias de poliéter do hibrido.

Em relagdo a heterocondensacdo Zr-O-Si, por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho ndo foi possivel determinar se esta ocorreu ou ndo. A regido correspondente a
heterocondensacdo de Zr-O-Si, em aproximadamente 1080 cm™, é encoberta pela banda relativa a

vCO. Mas as curvas de RMN de *’Si mostram que ndo h4 heterocondensagio Zr-O-Si.
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Pelas curvas de RMN também pode ser observado que em todas as amostras, as espécies T3 sdo
predominantes, indicando que o processo de condensacdo favorece a formacgdo de estruturas
ramificadas em detrimento de estruturas lineares, como ja reportado na literatura. O efeito catalitico do
zirconio nas reagdes de condensacdo do silicio também pdde ser observado por esses dados.

A estrutura assim obtida constitui-se de centros de silicio dispersos com distancias regulares,
unidos por cadeias organicas que constituem o hibrido U600; nessa matriz, quando adicionado zirconio
em baixa concentragdo, pode-se observar o aumento do contraste de densidades eletronicas na
estrutura. A ligagdo do zirconio na matriz ocorre via centros de silicio, embora ndo haja
heterocondensagdo Zr-O-Si. A mesma matriz, quando contém alta concentragdo de zirconio apresenta
uma estrutura mais compacta, com tendéncia a formagdo de fase cristalina, ¢ maior variagdo na
distancia entre os centros de silicio, causada pelo enovelamento da cadeia organica devido a presenga

de zirconio na regido poliéter e aos depositos de ZrO, na regido polimérica da matriz.
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CAPITULO 3.

LUMINESCENCIA.

A caracterizagdo espectroscopica fornece informagdes importantes sobre a estrutura dos
hibridos. Os hibridos “di-ureasis”, como ja descrito na introdugdo desta tese, apresentam como
caracteristica principal uma banda de emissdo que cobre praticamente toda a regido do visivel do
espectro eletromagnético quando excitados no UV. Neste capitulo serdo apresentados resultados
relativos a esta emissdo de banda larga e também a emissio de compostos de Eu’* (cloreto e um
betadicetonato) e do corante rodamina 6G incorporados aos hibridos, bem como os efeitos observados
devido a presenga das nanoparticulas de oxi-hidroxido de zirconio modificadas por acido metacrilico
[CARLOS et. al., 2001a, 2003, 2004; FERREIRA et. al., 1999, 2001; FU et. al., 2004; GONCALVES
et. al., 2004; MOLINA et. al., 2005].

3.1.  Hibridos U600-ZrAMA.

Os espectros de emissdo e excitagdo foram obtidos a temperatura ambiente utilizando-se um
espectrofluorimetro SPEX Fluorolog F2121 com lampada de Xendnio continua de 450W como fonte
de radiacdo, monocromadores duplos SPEX modelo 1680 na excitacao e emissdo e fotomultiplicadora
R928 Hamamatsu. As medidas de decaimento de emissdo foram obtidas com os mesmos
monocromadores utilizando-se lampada de Xe pulsada (S5mJ/pulso de 3us). As medidas foram

processadas pelo fosforimetro SPEX mod. 19340.

O hibrido U600.

A figura 3.1.1 apresenta alguns espectros de emissdao obtidos para o hibrido U600 para
diferentes comprimentos de onda de excitagdo (Agxc) . Observa-se uma banda larga que cobre uma
faixa aprecidvel da parte visivel do espectro eletromagnético e que se desloca para comprimentos de
onda maiores quando Apxc aumenta. A figura mostra também uma tentativa de desconvolugdo da

banda larga em componentes gaussianas. Em concordincia com observacdes anteriores [ANDRE,

2002; CARLOS et. al., 2000a, 2001a, 2001b; DAHMOUCHE, et. al., 2001] uma das componentes ao
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redor de 530 nm ndo tem sua posi¢do apreciavelmente alterada com a variagdo no Agxc. O
deslocamento da banda larga para maiores comprimentos de onda conforme Agxc aumenta se deve
principalmente ao deslocamento da segunda componente de 428 nm (para Agxc=310 nm) até 508 nm

(para Agxc=450 nm).
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Figura 3.1.1: Espectros de emissdo obtidos para o hibrido U600. Os numeros indicam o comprimento
de onda (nm) de excitagdo. A desconvolugdo em componentes gaussianas é discutida no texto.

A figura 3.1.2 apresenta a posi¢do do maximo para a componente gaussiana em fun¢do do
Aexc. Observa-se que para valores de Agxc até aproximadamente 350 nm nao hé variacdo grande na
posi¢do da banda de emissdo. Para maiores valores de Apxc a componente se desloca para menores
valores de energia. Estes resultados estdo em completo acordo com aqueles apresentados por Ferreira
André [ANDRE, 2002] que estudou de maneira sistematica o processo. Processos de recombinagdo
doador-aceitador parecem contribuir para o aparecimento da banda larga. A componente de menor
energia esta relacionada a grupos NH. A radiagdo induz processos de transferéncia de protons gerando
defeitos do tipo NH," e N" [ANDRE, 2002]. A componente da banda que se desloca em fungdo do
Aexc € atribuida a defeitos de oxigénio que se formam a medida que as reacdes de hidrolise e
condensagdo vao se processando para a formagao de grupos siloxanos. Ferreira André observa ainda a
relacdo da posicdo desta banda com o tamanho dos dominios ricos em silicio que pode ser determinado

por SAXS como apresentado no capitulo 2 desta tese. O aumento do tamanho dos dominios esta
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associado a um deslocamento da banda para menores energias e a observagdo experimental desse

deslocamento reforga portanto a sua atribuigao.
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Figura 3.1.2: Variagdo da posi¢do de mdximo da componente gaussiana de maior energia em fun¢do
do comprimento de onda de excitagdo (Agxc).

A figura 3.1.3 mostra os espectros de emissdo obtidos para os hibridos U600-ZrAMA: Z15,
750 e Z85 para diferentes comprimentos de onda de excitagdo. Observa-se essencialmente as mesmas
caracteristicas ja observadas para a amostra U600 ou seja, com o aumento em Agxc a banda de emissao
¢ deslocada para menores energias. O efeito da adicdo de ZrAMA ¢ visivel nos espectros obtidos para

menores comprimentos de onda.
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Figura 3.1.3: Espectros de emissdo obtidos para as amostras Z15, Z50 e Z75 para diferentes
comprimentos de onda de excita¢do, para Z15, a=330, b=340, c=350, d=360, e=370, =380, g=390,
h=409, i=429, j=466nm; para Z50 e Z85, a=300, b=310, c=320, d=330, e=360, =370, g=380,
h=390, i=405, j=420, =430, m=450, n=480nm.

A figura 3.1.4 mostra os espectros obtidos para diferentes concentragdes relativas de U600 e
ZrAMA para um unico comprimento de onda de excitacdo (Agxc=350 nm). O alargamento que ocorre
com o aumento da concentragdo relativa de ZrAMA pode ser devido a um aumento na contribuicao
para emissdo total da componente de menor energia ao redor de 480 nm ou a uma diminui¢do na

contribui¢do para a emissao total da componente de maior energia ao redor de 430 nm
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Figura 3.1.4: Espectros de emissdo obtidos sob excitagdo em 350 nm para: (a) U600; (b) Z15; (c)
Z25; (d) Z40; (e)Z50; (f) 260, (g) Z75; (h) Z85.

3.2 Hibridos U600-ZrAMA-Eu®*

Os lantanideos sdo os elementos da tabela peridodica com nimero atémico variando 57 a 71,
caracterizados por apresentarem em sua configuragdo eletronica o preenchimento gradual dos orbitais
4f. Os espectros de absor¢do ou emissdo nas regides do infravermelho proximo, visivel e ultravioleta
apresentam em geral linhas finas e fracas devidas as transigdes eletronicas dentro da camada 4f
parcialmente preenchida. A proteg¢do propiciada pelos elétrons mais externos 5s e 5p € responsavel
pela pequena interagdo dos orbitais f com o ambiente. Variagdes no ambiente em que o ion lantanideo
estd localizado sdo em geral refletidas por pequenas variagdes nas energias de seus niveis eletronicos.

A interpretacdo dos espectros eletronicos pode fornecer informagdes sobre o campo dos
ligantes ao redor dos ions lantanideos, que sdo portanto utilizados como sonda estrutural. Nesse
sentido o Eu’™ tem sido extensivamente utilizado devido principalmente aos seguintes fatos: (a)
estados excitados °D; (J=0, 1,2 e 3) sao bem separados dos estados de menor energia "Fy, J=0,1,2,
3,4,5 ¢ 6); (b) o nivel emissor principal, Dy, € o estado fundamental, 'F,, sdo nao-degenerados,
levando a uma unica transi¢ao 5D0—> 7F0 quando o ion Eu’’ ocupa um unico sitio cristalografico. Este
fato facilita na interpretacdo dos dados espectrais e fornece informagao na eventual existéncia de mais
de um sitio de simetria ocupado pelo ion Eu’"; (c) a transi¢io *Do— 'F; ¢ usualmente dada como

transicao de referéncia devido ser permitida por mecanismo de dipolo-magnético, e consequentemente
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a intensidade da transicdo ndo ¢ consideravelmente alterada por perturbacdo do campo cristalino; (d)

longo tempo de decaimento para o nivel *Dy (milisegundos) [BUNZLI, et. al.,1989; BLASSE, 1994].

—

. . . , . . ’ +
A figura 3.2.1 representa os principais niveis de energia do fon Eu’’ As setas na figura

representam os niveis a partir dos quais € possivel de se observar luminescéncia.
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Figura 3.2.1: Representacdo dos niveis de energia do ion Eu’".

Os niveis de energia do ion livre podem ser descritos pela contribui¢do de trés componentes ao
Hamiltoniano de energia. Assim o Hamiltoniano do Campo Central (Hconf) leva em conta a interago
de cada um dos elétrons independentemente com o ntcleo, e com restante dos elétrons do atomo,
dando origem as diferentes configuracdes possiveis. Em seguida a repulsdo intereletronica (H,.) atua
como perturbacdo na degenerescéncia das diferentes configuragdes dando origem aos termos
espectroscopicos que na representacio de momento angular sio rotulados pelo simbolo **"'L onde S e
L sdo os momentos angulares totais de spin e orbital respectivamente. O Hamiltoniano de acoplamento
spin-6rbita (Hso) atua perturbando a degenerescéncia dos termos levando aos niveis *"'L; onde J é o
momento angular total. A figura 3.2.2 mostra um esquema com a ordem de grandeza destas diferentes
perturbagdes. A figura mostra também o efeito do campo cristalino, ou seja, o potencial criado pelos
atomos vizinhos ¢ que pode quebrar a degenerescéncia dos niveis em até 2J+1 subniveis "Stark" se o

numero de elétrons f ¢ par e J+1/2 subniveis se o nimero de elétrons f ¢ impar.
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Figura 3.2.2: Ordem de grandeza (valores aproximados) das energias associadas aos hamiltonianos
originados da teoria da perturbagio aplicada a configuragio 4f° do ion eurdpio; conf=
configuracional, re= repulsdo eletronica, so= spin-orbita

Hibridos U600-ZrAMA-EuCl;

A figura 3.2.3 apresenta alguns espectros de emissao obtidos para a solu¢do aquosa de cloreto

de eur6pio e para as amostras obtidas pela adicdo da solugdo de Eu*" ao sol Z50.
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Figura 3.2.3: Espectros de emissio obtidos para: (a) solu¢do aquosa de Ev’"; (b) sol Z50:Eu’" Apxc=
345nm; (c) sol Z50 Agxc= 394nm e (d)sol Z50 Agxc= 464nm.
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O espectro da figura 3.2.3(a) da solugdo precursora foi obtido sob excitacdo em 394nm que
corresponde a transi¢io 'Fo—>"Le do Eu’" (niveis de energia na Figura 3.2.2).

As bandas observadas correspondem a emissdo a partir do estado excitado “Dy para os
diferentes multipletes de mais baixa energia. Os numeros na figura correspondem aos valores de J dos
diferentes niveis 'Fy. A maior intensidade relativa é observada para a transi¢do “Dy— F; com maximo
em 592,5nm. Como conhecido na literatura o espectro corresponde ao equilibrio entre espécies de Eu®*
coordenadas a 8 ¢ 9 moléculas de 4gua num arranjo de alta simetria que faz com que a transi¢ao
5 D0—>7F2 apresente baixa intensidade. Em geral considera-se a razao de intensidades entre as transigoes
5D0—>7F2 e 5D0—>7F1 como uma medida da assimetria da primeira esfera de coordenacdo do Eu’".
Quanto maior este nimero mais afastado de uma simetria com centro de inversao esta o sitio ocupado
pelo ion metalico.

Em relagdo aos espectros obtidos para a matriz hibrida contendo Eu’" (Figuras 3.2.3 b-d), da
mesma forma que observado anteriormente para o hibridos U600 contendo Eu®* [FERREIRA, et. al.,
2001; ANDRE, 2002; MOLINA, 2003a] a figura mostra uma banda larga devida a matriz conforme
detalhado anteriormente, e as bandas relativamente mais finas atribuidas as transi¢des do Eu’’. Em
relacdo ao observado para a solucdo aquosa, a relacdo de intensidades entre as transigdes Do—'F; e
5 D0—>7F2 ¢ invertida ou seja a transi¢ao D0—>7F2 ¢ a que apresenta maior intensidade. A interacao entre
o Eu’" ¢ a matriz hibrida ¢é assim evidenciada.

A banda larga se desloca para menores energias na medida que o comprimento de onda de
excitagio aumenta conforme observado para as amostras que ndo contém Eu’’". Além disso a
intensidade relativa entre a banda de emissdo da matriz hibrida e as bandas tipicas do eurdpio ¢
fortemente dependente do comprimento de onda utilizado para excitacdo da amostra. As linhas do ion
eurdpio aparecem mais fortemente quando a excitagdo ¢ feita em regides de menores energias do
espectro. A dependéncia da intensidade relativa entre banda larga e linhas do eurdpio € provavelmente
associada com a ativacao e desativagdo de processos de transferéncia de energia entre centros doadores
(matriz hibrida) e centros aceptores (ion eurdpio) [FERREIRA, et. al., 2001; ANDRE, 2002;
MOLINA, 2003a]

A Figura 3.2.4 apresenta os respectivos espectros de excitacdo monitorados nos comprimentos
de onda referentes aos maximos de emissao de cada espécie.

Para a solu¢do aquosa (Figura 3.2.4(a)) observam-se linhas finas que podem ser atribuidas a
transicdes a partir do estado fundamental 7Fo,1 para os estados excitados da configuragdo 4f° (Figura

3.2.2). O méaximo de excitagdo ¢ observado em 394 nm que corresponde a transi¢io 'Fo—"Le.
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Figura 3.2.4: Espectros de excitag¢do do (a) solucdo de cloreto de eurdpio em solugdo e (b) sol
Z50:Eu’"

Para a amostra Z50 pode-se observar uma banda larga que se estende de 250 a 400 nm devido a
excitacao via matriz.
A figura 3.2.5 apresenta as curvas de decaimento obtidas para as amostras Z40, Z50 e Z60 com

excitagio em 394nm (transi¢do 'Fo—"Le) ¢ a emissdo em 612 nm (transi¢do “Dy— F»).
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Figura 3.2.5: Decaimento de emissdo em fungdo do tempo para (a) Z40:Ev’"; (b) Z50:Eu’" e (¢)
Z60:Ew’" (Apxc=394 nm e Agy= 612 nm).

As curvas ndo seguem um decaimento exponencial e por essa razao um tempo de vida médio
foi obtido e ¢ apresentado nas figuras. Em compara¢do com o valor de 0,18ms obtido anteriormente
[MOLINA, 2003a] para o hibrido U600 pode-se dizer que a presenga de Zr** contribui para o aumento

do tempo de vida.
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Hibridos U600-ZrAMA-[Eu(TTA);.(H,0),]

O complexo formado entre Eu’® e o ligante tenoiltrifluoroacetonato (TTA) —
diaquatris(tenoiltrifluoroacetonato)europio (III), [Eu(TTA)3;(H20),] — ¢ conhecido desde os anos 60 [
CHARLES, et. al., 1965]. Este complexo exibe forte emissdo de luz avermelhada quando excitado no
UV e foi inclusive utilizado nos primeiros trabalhos propondo a utilizagdo de solugdes de complexos
de Eu’™ em laser liquidos. A utilizagdo de ligantes organicos quelantes como os beta-dicetonatos
impede a interacio entre o fon Eu’" e as moléculas de 4gua reduzindo as perdas de energia dos estados
excitados via modos vibracionais. A forte absor¢do de luz no UV e a transferéncia de energia ligante
— Eu’" levam a sensibilizagdo da emissdo e este efeito é conhecido como efeito antena.

O ligante TTA foi preparado seguindo-se a metodologia descrita em [WHITE, 1976]. Foram
dissolvidos 0,03 mol de tenoiltrifluoracetona em 75 mL de etanol e em seguida foram adicionados 0,03
mol de NH4OH (dissolvidos em 30mL de 4gua). A esta solugdo foi adicionado 0,01mol de EuCls
(dissolvidos em 120mL de 4gua). O sistema foi deixado em repouso até se formar um solido, que foi
filtrado e seco a vacuo. Depois de seco o composto foi recristalizado em acetona, e lavado com
pentano, em seguida seco novamente a vacuo e caracterizado.

A figura 3.2.6 apresenta os espectros obtidos para o complexo precursor € as amostras obtidas

da incorporacao do complexo a matriz hibrida.
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Figura 3.2.6: Espectros de emissdo (Agxc= 350nm) (a) complexo [Eu(TTA);(H,0),] puro e (b-f)
hibridos dopados com Eu-TTA, sendo (b) Z15, (c) Z40, (d) Z50, (e) Z60 e (f) Z85.
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Para o complexo [Eu(TTA)3;(H20),] o espectro corresponde ao apresentado na literatura para
este composto. A emissdo ¢ dominada pela transi¢io *Do—'F, que aparece desdobrada com maximos
611,5, 615,4 e 621 nm. Na estrutura deste complexo os ions Eu’* s3o coordenados por 8 atomos de
oxigénio dispostos num antiprisma quadrado distorcido [WHITE, 1976]. A intensidade pronunciada
observada para a transicio “Dy—> F, tem sido interpretada como devida a contribuicdo importante do
mecanismo de acoplamento dindmico causado pela elevada polarizabilidade do ambiente quimico,
composto dos ligantes betadicetonatos e agua [MALTA et. al., 1997].

Na figura 3.2.6(b-f) sdo apresentados os espectros obtidos para as amostras hibridas. Observa-
se principalmente o alargamento das bandas em relagdo ao complexo precursor sugerindo uma
distribui¢io de sitios para o fon Eu’" resultantes portanto da interagdo do complexo com a matriz.

A figura 3.2.7 apresenta os espectros de excitagao obtidos para as mesmas amostras.
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Figura 3.2.7: Espectros de excitagdo (a)[Eu(TTA)3;(H>0),], e materiais dopados com o complexo: (b)
hibrido U600, (c) Z15, (d) Z40, (e)Z50, (f) 260, (g) Z85, com emissdo fixada em 614nm.

Para o complexo [Eu(TTA)3;(H,0),] (Figura 3.2.7a) o espectro ¢ dominado por uma banda
larga que se extende do UV até o visivel. As bandas finas referentes a transicdes dentro da
configuragio 4f° sdo encobertas pela banda larga. Uma banda fina é ainda observada em 464 nm e um
multiplete de baixa intensidade relativa na regido de 530nm. A banda larga ¢ atribuida a absor¢do da
radiacdo incidente pelos ligantes TTA. O processo é seguido de transferéncia de energia para o Eu’" e
a forte emissdo no vermelho (efeito antena). Quando o complexo € incorporado aos hibridos a banda

larga no UV ¢ modificada, sugerindo a interagdo com a matriz. Juntamente com a banda larga também
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sdo observadas as linhas finas atribuidas a transi¢des do nivel fundamental "Fo e os estados excitados
da configuragio 4f° .

Como pode-se observar, o espectro de excitagdo do hibrido U600 dopado com
[Eu(TTA)3(H20),] ¢ deslocado para comprimentos de onda menores em relagdo ao complexo puro.
Com a adicdo de ZrAMA ha um aumento da contribui¢do relativa da componente da banda na regido
de 350 nm.

Em todos espectros de excitagio observa-se a banda larga e linhas finas do Eu’* referentes a
transigdes para os niveis 5D2 € 5L6. A intensidade relativa entre a banda larga e as linhas do Eu’*
podem em principio ser tomada como uma medida da eficiéncia do processo de transferéncia de
energia ligantes-Eu’". Nesse sentido a eficiéncia aumenta quanto maior a quantidade relativa de Zr*".

Em trabalhos anteriores o efeito do hibrido U600 nas propriedades de emissdo deste complexo
foram estudadas [MOLINA, 2003a; MOLINA et. al., 2003b]. Verificou-se intensificagdo da emissao
devido a substitui¢io das duas moléculas de agua da primeira esfera de coordenagdo do Eu’* por
atomos de oxigénio tipo éter da matriz.

A banda larga de emissdo referente a matriz hibrida ndo é observada sugerindo que a presenga do

+ ~ s~
complexo de Eu’" leve a supressdo desta transicdo.

Tempo de vida
Os tempos de decaimento do estado excitado Dy do ion eurépio foram medidos para diferentes
amostras variando-se a concentragao de zirconio. A excitacao foi realizada em 394nm e a emissao em

612nm. Os graficos obtidos sdo mostrados na figura 3.2.8:
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Figura 3.2.8: Curvas de decaimento do estado excitado *Dy dos fons eurdpio contidos nas amostras
indicadas.
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As curvas apresentam decaimento exponencial de primeira ordem até o tempo de 2,5ms
indicado no eixo x da figura 3.2.8. A partir desse tempo a curva apresenta comportamento
exponencial, mesmo em escala logaritmica, o que indica a presenca de diferentes sitios para o ion
eurdpio, com diferentes tempos de vida. O comportamento da curva varia com o aumento da
concentracdo de zirconio nas amostras. Para amostras mais concentradas, a curva de decaimento tende
a uma reta quando a escala ¢ logaritmica, indicando a diminui¢cdo do niimero de sitios.

Os tempos de vida foram calculados considerando-se a média dos tempos de vida, através da
determinagdo da area sob a curva. As curvas nao apresentam decaimento exponencial e da mesma
forma que para as amostras contendo cloreto de Eu’" um tempo médio pode ser calculado. A tabela
3.2.1 apresenta os resultados. H4 um aumento no valor do tempo de vida com o aumento na

~ . 4+
concentracao relativa de Zr

Tabela 3.2.1: Valores de tempo de vida médio obtidos para os hibridos contendo o complexo
[Eu(tta);(H,0),].

amostra T exp (ms)
Z15 0,70
740 0,72
750 0,73
760 0,79
785 0,85

Eficiéncia quantica ().

O tempo de vida de estado excitado é obtido de medidas experimentais de decaimento de
luminescéncia, ou seja, a curva de decaimento da intensidade da emissdo em fun¢ao do tempo depois
de cessada a excita¢do. Se um estado excitado (j) possui uma populacdo correspondente a Njo (nimero
de espécies no estado excitado, no tempo t=0), e cada espécie emitindo um féton por emissdo
espontanea decai para o estado fundamental através de um processo de primeira ordem, pode-se

descrever a velocidade de despopulagao como:

dN,
dt. =—kN, (eq. VIII)
ou
N, =N,e" (eq. IX)

A intensidade de emissdo ¢ diretamente proporcional ao nimero de espécies no estado excitado

e entdo a equacao torna-se:

—k;t

1 Ipe (eq. X)

jw =

onde:

Ij = intensidade de emissdo no tempo t
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Ij0)= intensidade de emissdo no tempo t=0
k;j = constante de velocidade do decaimento
O inverso da constante de velocidade, kj, ¢ o tempo de vida do estado excitado t, ou seja o

tempo decorrido para que a intensidade de emissdo decaia a 1/e do valor inicial.

1
T=— eq. XI
- (eq. XI)

J

Se o Unico mecanismo envolvido na desexcitagdo do estado excitado j for o de emissdo
radiativa, a constante de velocidade k na expressdo acima serd dada exatamente pelo coeficiente de
emissdao espontanea de Einstein A(i,j). O inverso do coeficiente de emissdo espontanea ¢ conhecido
como tempo de vida radiativo, Trap.

Na pratica entretanto, todos processos que contribuam para a despopulagao do estado excitado
(processos ndo radiativos- kn.rap € processos de transferéncia de energia- krg, por exemplo) estardo
incluidos no valor experimental de k, somados ao decaimento puramente radiativo. Se de alguma
forma consegue-se separar os diferentes mecanismos contribuindo para a constante de decaimento
algumas informagdes importantes sobre o sistema em estudo podem ser obtidas.

A comparagdo do tempo de vida experimental com aquele obtido pelo inverso da probabilidade
de transi¢do radiativa, ou coeficiente de emissdo espontidnea de Einstein, ¢ uma medida da eficiéncia
quéntica 1 do nivel (n= Texp/Trap). No caso do Eu’" o coeficiente de emissdo espontinea pode ser
facilmente obtido a partir dos espectros de emissao.

A intensidade integrada, I(i,j), de cada banda de emissao referente a transicao entre estados i e j
¢ dada por:

[=hvAgr= S (eq. XII)

onde a intensidade I(i,j) ¢ a intensidade da banda, / ¢ a constante de Planck , v ¢ o nimero de
onda da transi¢do ¢ S ¢ a area da banda

Para as transi¢des a partir do nivel >Dy do Eu’” tem-se:

I()_]:hUO_JA()_J (eq XHI)

onde J refere-se aos niveis 'F; (J=0,1,2,3,4,5¢6).

Os coeficientes de emissdo espontdnea podem ser obtidos da relacdo de areas entre as bandas
de um espectro de emissao:

S(0,) _ A(0,.)h(0,.)
S(0,)) — A0,)hD(0,))

(eq. XIV)

onde A(0-]) é o coeficiente de emissdo espontinea para a transi¢do “Do-'F), S sdo as areas, v &
o baricentro da banda desejada (em cm™). A avaliagdo de intensidades absolutas a partir de espectros
de emissdo ¢ dificil uma vez que a emissdo ¢ isotropica. O calculo ¢ facilitado pelo fato que no
espectro de emissdo do Eu’" existe uma transi¢io que ocorre pelo mecanismo de dipolo magnético
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(’Dy—'F, em aproximadamente 590 nm). E talvez a tnica transico, entre todas as outras transi¢des
observadas nos espectros de todos os lantanideos, que tem este carater. Todas as demais ocorrem por
mecanismo de dipolo elétrico ou apresentam contribui¢cdo dos dois mecanismos. O fato importante ¢
que sendo uma transi¢do de dipolo magnético a intensidade da banda observada experimentalmente
ndo deve depender do ambiente quimico onde se encontra o Eu’". Esta banda pode entdo ser usada
como uma referéncia interna para o célculo de intensidades e coeficientes de emissao.

O coeficiente de emissdo espontanea de Einstein pode ser diretamente obtido do coeficiente
calculado no vacuo e o indice de refracdo, n (Ag;=15 n’ ). Desta forma o valor de 34,4 s ¢ obtido para
Ap; em agua.

De posse de todos os A(0,J) pode-se obter o coeficiente de emissdo espontinea total para o
nivel *Dy, que sera dado por:

Ar=2 A(0,J)=A(0,0) + A(0,1) + A(0,2) + A(0,3) + A(0,4) (eq- XV)

Como ndo sdo observadas experimentalmente as bandas referentes as transi¢des 5D0-7F5,6, oS

valores de A(0,5) e A(0,6) podem ser considerados muito pequenos. O tempo de vida radiativo, Trap,

sera dado pelo inverso do coeficiente de emissdo espontanea total:

Tpap = m (eq. XVI)
J

Assim, pode ser obtida a eficiéncia quantica de emissdo para o estado excitado, que ¢ a razao
entre o tempo de vida experimental e o tempo de vida radiativo:

N =Texp/ T RAD (eq. XVII)

Considerando-se aproximagdao de que a contribuicdo nao-radiativa para o decaimento seja
devida somente a transferéncia de energia para os osciladores OH de moléculas de agua, pode-se
estimar a partir de medidas de tempo de vida, o numero de moléculas de agua presentes na primeira
esfera de coordenacio do Eu’".

No método de Horrocks determina-se o tempo de vida em solugdes aquosas € em solucdes de
agua pesada (D,0O). Analisando os resultados obtidos para compostos com estrutura conhecida
Horrocks observou que a diferenga nos valores obtidos podia ser correlacionada ao numero de
moléculas de 4gua na primeira esfera de coordenacio do Eu’". Em 4gua o tempo de vida do estado "Dy

¢ igual a 0,12+0,01 ms. Em D,O obtém-se 3,20+0,01 ms. A férmula empirica obtida por Horrocks é:

1 1
q= l.OSL(HZO) - r(DZOJ (eq. XVIII)

onde q ¢ o numero de moléculas de agua, t(H,O) é o tempo de vida (ms) em 4agua,

correspondente ao tempo experimental, e T(D,0) € o tempo de vida em D0, correspondente ao tempo

de vida radiativo. Recentemente uma corre¢do da formula foi proposta pelo proprio Horrocks:
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qzl.u{i—i—osl} (eq. XIX)
T T

exp rad

Os resultados dos tempos de vida experimentais e tedricos, eficiéncia quantica e o calculo do
numero de moléculas de dgua sdo apresentados na tabela 3.2.1, em fun¢do da concentracao de zirconio
nas amostras:

Tabela 3.2.1: Tempos de vida experimentais e teoricos, eficiéncia quantica ¢ o calculo do
numero de moléculas de 4gua para os hibridos

amostra T exp (ms) 7 rad (ms) n (%) n° moléculas de
agua (+ 1,0)
U600 0,57* 0,96 59 0,4
Z15 0,70 1,04 67 0,2
Z40 0,72 1,20 60 0,3
750 0,73 1,22 59 0,3
760 0,79 1,49 53 0,3
785 0,85 1,54 55 0,2

* [MOLINA, 2003A]

A quantidade de agua em todas as amostras, segundo os calculos realizados ¢ de no maximo 1
molécula de 4gua na esfera de coordenagdo do ion eurdpio, Os resultados sugerem que a adi¢do de
zirconio no hibrido U600 contribui para a diminuicdo da quantidade de 4gua e portanto, para o

aumento da eficiéncia de emissao.

74



CAPITULO 4: APLICACOES

CAPITULO 4.

APLICACOES.

Materiais fotossensiveis sdo obtidos com a utilizagdo de precursores que contenham grupos
epoxi, como o0 GLYMO ou GPTS (y-glicidiloxipropiltrimetoxissilano) ou grupos acrilato , como o
MAPTS ou MPTS (y- metacriloxipropiltrimetoxissilano). Esses grupos, quando submetidos a radiagao
UV, na presenca de um fotoiniciador, podem levar a reagdes de polimerizacdo e portanto a
densificacdo do material. A iluminacdo por luz ultravioleta torna o material solivel em alguns
solventes e portanto ¢ possivel também criar padrdoes em filmes e dispositivos para a fotonica
[SCHMIDT, 1994].

Na literatura siloxanos modificados por grupos acrilato ou epoxi sao utilizados juntamente com
suspensoes de nanoparticulas de zirconio ou titdnio modificadas por diferentes acrilatos para a
obten¢do de materiais fotossensiveis. Outros materiais podem ser adicionados durante a preparagdo de
compostos pelo processo sol-gel, como moléculas organicas contendo grupamentos especiais,
moléculas do tipo B-dicetonas ou ions emissores de luz, pois o processo de densificagdo ocorre a
baixas temperaturas.

Os hibridos organicos-inorganicos preparados contendo diferentes relagdes molares Zr:Si
foram estudados em relagdo a fotossensibilidade, utilizando-se diferentes processos e diferentes fontes
de luz. A partir dos filmes preparados, foram realizados estudos para obtengdo de redes de difragdo e

laseres DFB.

Redes de difracgao.

Redes de difragdo sdo modulagdes periddicas permanentes seja do indice de refragdo, seja da
espessura, ao longo de uma fibra ou superficie transparente ou refletora, € que podem ser formadas
pela irradiacdo de luz UV sobre um material fotossensivel (método holografico) [FERRARO et. al.,
2002; PETERS et. al., 2000]. Estas redes podem ser obtidas através da impressao de um padrao em
um material fotossensivel, onde a parte iluminada pode ter sua solubilidade diferente da parte nao
iluminada. Apo6s a remog¢ao da parte solivel, uma nova camada recobre a rede e tem-se a variagdo do
indice de refragdo entre os dois depdsitos. Outros materiais que modificam suas propriedades que nao

a solubilidade também podem ser utilizados, e a rede ¢ obtida apenas com a gravagao por fonte de luz,
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sem a necessidade de remocao de material. O processo de remogao da parte ndo exposta a luz pode ser
evitado desde que haja a formagao de um gradiente de indice. A impressao pode ser feita através de
mascaras ou feixes de laser em interferéncia, criando o padrao desejado.

Uma rede de difragdo pode ser construida no préprio filme F, depositado no substrato S, e pode
ser utilizada para acoplar o feixe incidente com poténcia Py, no interior do guia de onda (figura 4.1(a)).
Uma segunda rede de difracdo pode ser construida para a retirada do feixe do guia e seu

direcionamento para outro ponto do circuito optico (Figura 4.1(b)).

Figura 4.1: Esquema de acoplamento de um feixe de luz incidente sobre um guia de onda planar na
superficie do qual foi construida uma rede de difragdo. (a) acoplamento do feixe do exterior para
dentro do guia. (b) acoplamento do feixe do guia para o exterior.

Na literatura, diversos trabalhos tém sido publicados em relagdo a obtencao e utilizagao de
redes de difragdo. Gangopadhyay [GANGOPADHYAY, 2004] apresentou resultados da utilizagdo de
redes de Bragg em fibras como sensores de vibracdo, substituindo-se materiais piezelétricos. Rao
[RAO, 1999] apresenta também resultados da aplicacdo de redes de Bragg em fibras como sensores.
Resultados do uso de redes de Bragg em fibras e como aplicacoes em laseres DFB também sao
apresentados por Canning [CANNING, in press]. Em 1995, Tennant e colaboradores. [TENNANT et.
al., 1995] obtiveram redes pelo processo de litografia, utilizando-se mascaras. Makovetsky e
colaboradores [MAKOVETSKY, et. al., 2005] obtiveram redes de Bragg em filmes de AgCl-Ag
através da irradiacdo por laser polarizado. Redes reversiveis, em relevo sobre filmes de azo-corantes,
foram obtidas através de holografia por Fiorini [FIORINI ez. al., 2000]. Messaddeq e colaboradores
[MESSADDEQ, in press] obtiveram redes de difracdo utilizando-se o espelho de Lloyd em amostras
vitreas de GajoGeysSes. Freschi e colaboradores [FRESCHI ef. al, 2002] obtiveram redes em
fotorresinas através da superposi¢cao de padroes holograficos em processos de multiexposigao.

Como pode ser observado, a variedade de materiais e metodologias utilizadas para a obtengado
de redes e outros padrdes em materiais como fibras e filmes t€ém aumentado o interesse na aplicacdo e

no estudo desses fenomenos. O trabalho aqui apresentado mostra a obten¢do de redes de Bragg por
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diferentes métodos ja conhecidos visando aplica¢des do hibrido U600 como material base no estudo de

fontes de microlaseres ou lasers DFB.

Laser DFB (distributed feedback).

Laser DFB ou laser de ganho distribuido pode ser obtido quando um meio possuiu uma
periodicidade induzida, que seleciona o comprimento de onda que pode existir naquele meio. As ondas
que estdo se propagando em fase com a periodicidade do meio sdo amplificadas em detrimento da
perda de energia das outras ondas. Essas ondas que estdo em fase sdo as que participam da emissdo
estimulada, obtida através da presenca de um composto emissor de luz. A figura 4.2 ilustra esse

fendmeno:
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Figura 4.2: Principio da retroagdo distribuida: o meio (indice N) possui uma periodicidade
representada no grdfico 21px z; as curvas m=1, 2 e 4 representam o campo elétrico das ondas de
ordem m que podem se propagar nesse meio [extraido de GOUDKET, 2004].

4.1. Redes de difracdo por litografia: lampada.

A obtencao de redes permanentes por litografia foi realizada na Unicamp, no Instituto de Fisica
Gleb Wataglin (IFGW) no laboratorio da profa. Dra. Lucila Cescato. As redes de difragdo foram
obtidas a partir de mascaras posicionadas em contato com as amostras e iluminadas com uma lampada

de Hg (A~350nm) por 30 minutos, com poténcia de 15mW/cm?, como mostra a figura 4.1.1:
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Figura 4.1.1: Representagdo do experimento de exposicdo das amostras sob lampada de Hg
utilizando-se mascaras.

As amostras testadas foram as da série Z50, e apresentaram aquecimento em funcdo da
poténcia e do tempo de exposi¢do da lampada. Para verificar se a variagdo da temperatura era o fator
responsavel pela gravacdo das redes, algumas amostras foram aquecidas antes da exposi¢do na luz UV.
Nao houve alteragdo perceptivel em relacdo as amostras anteriores, portanto foi verificado que a
temperatura ndo era responsavel pela formagao das redes. As amostras foram ainda aquecidas apds a
gravacdo das redes, para verificar se poderiam ser apagadas, e ndo houve alteragdo, as redes
permaneceram inalteradas. Outras redes foram gravadas por cima das mesmas amostras, a 90° uma da
outra, para verificar se uma segunda gravagao apagaria a primeira. Tanto a primeira quanto a segunda
rede permaneceram nas amostras; as redes obtidas foram do tipo permanentes.

A qualidade dessas redes gravadas e as medidas da altura do relevo formado foram
determinadas. A qualidade foi verificada por microscopia dptica (IQ-UNESP da Unesp) e pela medida
de eficiéncia relativa de difragao (a eficiéncia ¢ a porcentagem de iluminagao incidente que ¢ difratada

para formar a imagem) A figura 4.1.2 mostra o aspecto das redes obtidas:
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Figura 4.1.2: Microscopia optica das redes de difracdo de uma amostra, obtidas por
litografia: as escalas sdo idénticas nas figuras (a), (b) e (c), variando-se apenas o aumento.

Para as medidas de eficiéncia de difracdo foi utilizado um laser He-Ne cujo feixe foi
posicionado através da rede gravada, e as intensidades das ordens 0, +1 e -1 (respectivamente I, I, e L.

1) foram medidas (figura 4.1.3):

[|:|]3© R L

D

Figura 4.1.3: Representag¢do da medida de eficiéncia de difra¢ao por transmissdo: laser He-Ne (L),
rede de difra¢do gravada no filme (R) e detector posicionado nas ordens +1 e -1 (D).

Os resultados para amostras da série Z50 sdo apresentados na tabela 4.1.1:

Tabela 4.1.1: Poténcias dos feixes de laser medidas nas ordens de difragdo de uma rede.

I, I | Eficiéncia relativa*
difracdo por transmissao 3,66uW 1.50nW 1,87nW 0,05%
difracdo por reflexdo
(ap0s recobrimento com aluminio)  2,54uW  10,40nW  14,90nW 0,50%

* a eficiéncia foi calculada utilizando-se a média entre as ordens +1 e -1; a variacdo entre essas ordens deve-se ao fato da oscilagdo do
laser.
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Os resultados obtidos estdo em acordo com os encontrados na literatura para a primeira ordem
de difracdo em materiais contendo grupamentos acrilato. Sdo encontrados valores em torno de 0,01%
em ciano-azobenzeno polimetacrilato ou PC6 [RODRIGUES et. al., 2006] e entre 0,01-0,2% para
polimeros do tipo polifenilvinileno [KREBS et. al., 2006].

O recobrimento com aluminio confirma que a rede formada apresenta alteracdo no relevo, ¢
nao apenas alteragdo de indice de refracao, visto que continua a existir difracao apos o recobrimento da
superficie da rede. Para estimar a altura da rede formada, utiliza-se um célculo [MENDES et. al.,
1984] onde sdo necessarios os pardmetros da mascara (relagdo de tamanho da parte clara e da parte
escura) ¢ da amostra (indice de refragdo e espessura), além dos valores de I, e I,. Os parametros sio

indicados na figura 4.1.4:

a
=)

5NN

Figura 4.1.4: Parametros da mdscara: a = tamanho da parte escura, b = tamanho da parte clara; d
= tamanho da parte escura+clara.

O célculo da moludagdo ¢ realizado a partir da formula:
1,71,

cos(20)=1- —
2(al/d)" sinc*(Nal/d)+,/1,)2.(1-ald)—(al/d)

(eq. XX)

onde:

26 = modulagao;

sinc x = (sen(x))/x em radianos;

I, e I = intensidade das ordens de difracao.

A Modulagdo ¢ o processo onde um sinal principal (portadora) tem sua forma alterada, em
freqliéncia, fase ou amplitude, através de um sinal secundario (moduladora). Neste caso, o laser tem
sua forma alterada pelo padrdo da rede de difracao. O calculo da modulagdo, ou seja, a maneira pela
qual a onda se adapta aos padrdes da rede para que haja difracdo, permite encontrar o valor da altura
(h) do relevo da rede:

20 = 2% An.h (eq. XXI)

onde:
A = comprimento de onda do laser usado para media a difragdo (a unidade de A ¢ a mesma de h);

An = diferenca de indice de refracdo entre a parte iluminada e a ndo iluminada;
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h = altura do relevo.
O valor da altura foi obtido para uma das amostras. Os parametros utilizados foram: I,/Ip =
0,0084, mascara com a/d=1/2, An=0,529 ¢ A=633nm. A altura determinada do relevo da rede de

difracao foi de 5,5 nm.

4.2. Redes de difracéo por holografia: laser continuo.

A obtenc¢ao de redes de difragao com laser continuo foi realizada no Instituto de Fisica da USP
- Sdo Carlos, no laboratorio do prof. Dr. Maximo Siu Li. Foram realizados experimentos com um laser
de kriptonio multiline no UV com A=337,5 350,7 e 356,4nm, em trés séries de amostras: Z85, Z50 e
Z15 onde as redes de difragdo foram gravadas utilizando-se uma montagem simplificada do Espelho

de Lloyd. Um laser He-Ne foi utilizado para acompanhar a forma¢ao da rede em tempo real (figura

4.2.1):

L2 LASER DE ESPELHO
BOMBEIO
L1
E FILME REGIAO DE
I| INTERFERENCIA
D DO LASER
(@) (b)

Figura 4.2.1: Representagdo (a) da medida de eficiéncia de difra¢do em funcdo do tempo (onde
Li=laser no UV, L2=laser He-Ne, E=espelho de Lloyd e D=detector) e (b) detalhe do espelho de
Lloyd.

Tanto a intensidade dos feixes difratados de ordem zero quanto os de ordem 1 foram coletados
durante toda a medida, e os graficos de eficiéncia de difracdo em funcdo do tempo sdo apresentados na

figura 4.2.2:
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Figura 4.2.2: Eficiéncia de difracdo em fungdo do tempo de gravagdo das redes das amostras (a)Z85,
(b)Z50 e (c)Z15. Poténcia do laser usado para gravagdo das redes = 400mW.

Observa-se que amostras com concentragao de zircOnio maiores aumentam rapidamente a
eficiéncia de difragdo. Isso deve-se provavelmente ao fato de o zirconio estar coordenado ao acido
metacrilico, o qual polimeriza na presen¢a de luz UV, mudando a estrutura quimica local e formando
assim uma estrutura periédica mais bem definida. Apos certo tempo de exposi¢do, as curvas de
eficiéncia atingem praticamente o mesmo valor e comparando-se amostras de diferentes concentracdes
Zr:Si, a influéncia do hibrido U600 ndo aparece, e portanto ndo ¢ esclarecida nesta analise.

Este valor para o qual a eficiéncia de difra¢do tende (aproximadamente 1,5%) indica o ponto de
saturagdo do material. Esse ponto pode significar que n3o ocorre mais reacdo quimica de
polimerizacao nos grupos acrilato do material. Se a incidéncia do laser persistir, pode ocorrer reacao
quimica por todo o material, o que provocaria a diminui¢do da eficiéncia de difracdo, visto que todo o

material atingiria o mesmo indice de refragao final.

4.3. Redes de difracéo por holografia: laser pulsado.

Os ensaios de gravacao de redes de Bragg com laser pulsado foram realizados na PUC- Rio de
Janeiro nos laboratorio do Prof. Luiz Carlos Guedes Valente com o auxilio da Dra. Adriana Triques.

A figura 4.3.1 mostra de maneira esquematica a iluminagdo das amostras pelo padrdo de
interferéncia, e como ¢ possivel o controle do padrdo a ser formado com o angulo de incidéncia dos

feixes de luz sobre a superficie.
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(@) (b)

Figura 4.3.1: (a) Montagem utilizada para obtengdo de redes de difracdo: F=filme, E=espelho,
R=rede de difracdo, L=laser, (b)esquema de producdo de uma rede de difragdo pela interferéncia de
duas ondas planas - o periodo A é definido pelo dngulo 6.

Na montagem utilizada (a), a divisdo do feixe de luz do laser ¢ feita através de uma rede de
difracdo; uma porcao dos feixes difratados na ordem 1 da rede foi refletida através de dois espelhos
simétricos e recombinada sobre a amostra. Os feixes de luz laser incidentes na amostra interferem de
forma a produzir um campo modulado de luz, uma "rede de interferéncia". Se o material sobre o qual
incide este campo modulado ¢ fotossensivel, as regides de interferéncia construtiva e destrutiva serdao
sensibilizadas de maneira diferente e uma rede holografica pode ser construida. O angulo 0 define o
periodo A da rede formada. Por outro lado, se o laser incidente ¢ de alta poténcia, a parte organica
pode decompor-se com o mesmo periodo A e a rede formada serd uma rede em volume, com vales e
cristas, como mostrado nas imagens de microscopia de forga atdmica a seguir.

Utilizou-se filmes depositados sobre substratos de vidro por spin-coating, a partir da
composi¢do Z85, preparada a partir dos séis de zirconio e do hibrido U600, além de fotoiniciador
irgacure 184. O sistema utilizado foi montado de maneira que as redes gravadas apresentassem
periodos de 532nm (estimativa). Utilizou-se um laser de Nd-YAG (266nm) pulsado (largura de pulso
de 4ns, frequéncia de 20Hz) e poténcia de 20-30mW. Os tempos de exposi¢do foram de 15, 30 e 45s
ou 1, 2 e 3 min em diferentes regides de uma mesma amostra. Redes de dimensdes de | mm foram
gravadas em cada ensaio.

Os materiais obtidos foram caracterizados por microscopia de for¢a atomica- AFM (UFSCAR -

Sao Carlos). A figura 4.3.2 mostra o aspecto da rede na superficie do filme.
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Figura 4.3.2: Imagem de AFM da formagdo das redes por exposi¢do ao laser por 45s;

escala 0-100um.

Observa-se que a rede esta situada em um nivel abaixo da superficie do filme, indicando a

provavel abrasdo do material. A constru¢do de padrdes em superficie de polimeros por abrasio a laser

¢ conhecida e bastante utilizada [DYER et. al., 1996]. Nestas amostras os resultados obtidos foram

bastante satisfatorios, pois as redes foram formadas com a incidéncia do laser por apenas alguns

segundos. As figuras 4.3.3, 4.3.4 e 4.3.5 mostram outras imagens obtidas.

Figura 4.3.3: Imagem de AFM das redes formadas por exposi¢do ao laser por 45s;

escala 0-10um.

84



CAPITULO 4: APLICACOES

Figura 4.3.5: Imagem de AFM das redes formadas por exposi¢do no laser por 45s; escala 0-3 um.

E possivel a observagdo de graos na superficie das amostras, que podem ser devidos & propria
composi¢ao da amostras (eventuais precipitados de sais ou 6xido de zirconio por exemplo). As redes,
entretanto, foram formadas satisfatoriamente.

As distancias entre as cristas e suas alturas foram determinadas pelo equipamento e estdo na
tabela 4.3.1. O periodo obtido para a rede coincide com o previsto pelo arranjo experimental dos
espelhos.

Tabela 4.3.1: Distancia horizontal (periodo) e vertical (altura) das redes formadas nos filmes expostos
ao laser e analisados por microscopia de for¢a atdmica.

filme/exposi¢ao periodo altura
(nm) (nm)
flel 500rpm / 60s 527 14
2 500rpm / 45s 562 25
4 1000rpm / 45s 556 30
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Ap0s as andlises apresentadas foi verificado que € possivel a formagdo da rede através de
técnicas distintas no mesmo material, obtendo-se uma rede holografica de fase quer pela variagdo no

indice de refracdo quer pela variag@o na espessura do filme.

4.4. Redes dindmicas e lasers DFB.

Os testes para aplicacdo em laser DFB foram realizados no laboratério POMA (Proprietés
Optiques des Materiaux et Aplications) na Universidade de Angers, Franga, com o prof. Dr. Jean-
Michel Nunzi, o Dr. Denis Gindre e o doutorando Adrien Vésperini.

Corantes organicos quando incorporados nos géis pelo processo sol-gel luminescem
intensamente. Os espectros de emissdo dependem de diversos parametros como a concentragdo
(aumento da concentra¢do aumenta a intensidade de emissdo até a concentragdo critica), a quantidade
de agua no gel (a dgua causa desativagdo dos centros emissores por processos nao radiativos) e a
natureza da matriz (também pode causar desativacao dos centros emissores). O estudo de propriedades
Opticas dos corantes inseridos nos géis pode ser uma maneira de conhecer as propriedades destes, pois
seus espectros mostram a qualidade Optica do material de suporte dos centros emissores. Esses géis
oferecem numerosas possibilidades no campo de aplicacdo em lasers, em particular sob a forma de
filmes [DESHPANDE et. al.,, 2002; YANG et. al., 2004; SAINI et. al., 2005].

A emissao estimulada foi descrita por Einstein em 1917 e realizada como o primeiro laser de
rubi em 1960 por T. Maiman [MAIMAN, 1960]. Desde entdo novas descobertas surgiram e diversos
materiais para aplicagdes em laseres continuam sendo estudados [GOUDKET, 2004].

A pesquisa em lasers no campo da Optica integrada em materiais organicos poliméricos ou
hibridos organico-inorganicos preparados pelo processo sol-gel, dopados com corantes organicos tem
sido bastante desenvolvida por diversos grupos de pesquisa [WANG et. al., 2005; GOUDKET, 2004;
SOBEL et. al, 2004]. De maneira geral tanto materiais organicos como hibridos que sdo utilizados
como matrizes hospedeiras ndo devem diminuir a eficiéncia de emissdo dos corantes. Assim 0s
materiais organicos emergiram como alternativas promissoras para uma variedade dos dispositivos que
sao fabricados tradicionalmente a partir de materiais inorganicos ou semicondutores. Técnicas como a
fotolitografia e micromoldagem podem ser usadas para preparar dispositivos leves e de baixo custo em
materiais organicos em substratos lisos ou de diversas formas [GOUDKET, 2004].

Existem vantagens adicionais para lasers baseados em materiais organicos, tais como auto-
absor¢do mais baixa e a fraca dependéncia das caracteristicas do laser em relagdo a temperatura,
incluindo o comprimento de onda da emissao e o limiar de emissdo [GOUDKET, 2004].

A confeccdo de lasers em matrizes inorganicas a partir de sintese quimica implica na

necessidade de aquecimento do material a temperaturas normalmente acima de 500°C. Neste caso os
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corantes organicos ndo poderiam ser utilizados. Os materiais obtidos a partir do processo sol-gel sdo
uma alternativa para que se consiga obter materiais inorganicos dopados com corantes, pois sua
preparacdo nao degrada os materiais ativos empregados. A unido das facilidades do processo sol-gel
com as caracteristicas proprias dos materiais organicos, em um material hibrido, pode permitir a
confecgao de lasers de ganho distribuido ou lasers DFB com caracteristicas vantajosas.

Dispositivos que utilizam o sistema DFB sdo largamente empregados em lasers devido a sua
facilidade de fabricacdo [SOBEL et. al., 2004; VESPERINI, 2006; OKI et. al., 2002]. Um aspecto
importante de estruturas DFB ¢ que o periodo da rede (A) seleciona o comprimento de onda da
emissao laser segundo a relagdo:

2An,,;
A= . (eq. XXII)
m

onde n.; ¢ o indice de refragdo do modo que guia o laser e m ¢ a ordem de difragdo responsavel pelo
efeito feedback. Assim, o comprimento de onda da emissao do laser pode ser ajustado dentro da banda
de emissdo do meio ativo. O ganho pode ser deslocado por todo o visivel e infravermelho proximo de
acordo com o corante utilizado [SOBEL et. al., 2004; VESPERINI, 2006; GOUDKET, 2004].

A teoria que envolve os lasers de ganho distribuido ou DFB foi apresentada inicialmente por H.
Kogelnik e C. V. Shank [KOGELNIK, et. al., 1972; SHANK et. al., 1971], que tratavam da emissao
laser que acontece em um meio periodico. O meio periddico pode ser uma rede de Bragg inscrita na
superficie de um guia de onda. Consideremos duas ondas que se propagam numa rede inscrita, em
sentidos opostos; pode-se observar a interagdo entre elas, que resulta em uma onda que muda

progressivamente sua amplitude:

INTERFERENCIA INTERFERENCIA
CONSTRUTIVA .................. DESTRUTIVA

ONDA
RESULTANTE

Figura 4.4.1: Interferéncia construtiva e destrutiva gerada por duas ondas que interagem.

Como elas estdo se propagando dentro da rede, a interacdo entre elas vai ser multiplicada em
cada ponto por causa da reflexdo de Bragg. Isso ¢ chamado de mecanismo de feedback, que ocorre por
toda a estrutura periddica.

Devido a presenca de dopantes emissores no meio, a estrutura periddica se comporta como
varias microcavidades laseres, onde o comprimento de onda do laser esta relacionado ao tamanho da

microcavidade, chamado de “passo da rede”.
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Considerando-se outro fenomeno que também ocorre, a reflexao de duas ondas por dois planos
sucessivos no caso de uma rede com um passo A, pode-se observar a existéncia de uma defasagem

entre as duas ondas:

PASSO DA REDE (A)
—

REDE

E

FILME

Figura 4.4.2: Reflexdo nos planos semi-refletores sucessivos de uma rede de Bragg. Ey é o campo
incidente, E; e E> os campos refletidos e E; o campo transmitido [VESPERINI, 2006].

A defasagem entre os dois feixes refletidos ¢ chamada de Ag e ¢ dependente do material
(constante de propagacdo ) e do tamanho do passo da rede, A: [GOUDKET, 2004; HALLIDAY et.
al.,2002]

47m ;A
Ap=[x2A = T (eq. XXIII)

onde nesr € 0 indice de refracdo do material do filme e A ¢ o comprimento de onda do laser de bombeio.

A condi¢do para que haja interferéncia construtiva entre duas ondas refletidas ¢ que a
defasagem entre elas deve ser um numero multiplo de seu comprimento de onda, ou seja, Ap =2krx,
onde k ¢ um numero inteiro. Esta é a condi¢ao de Bragg, que pode ser escrita como :

2n,A=kA (eq. XXIV)

No caso da emissao laser DFB, o comprimento de onda que serd emitido pelo laser (Aemiss) sera
o favorecido pela rede de Bragg. Assim temos:

2n eﬁ,A

(eq. XXV)

émis

Assim podemos selecionar o comprimento de onda da emissdo laser variando-se o passo da
rede de Bragg.

Para os testes realizados, foram utilizados filmes dopados com Rodamina 6G. As rodaminas
sdo os corantes mais estudados pois possuem um bom rendimento quantico e a largura espectral da
banda ¢ até de algumas dezenas de nandmetros. Isso gragas a estrutura quimica e as diversas vibracdes
que ocorrem na molécula, o que propicia um alargamento da banda de emissdo [GOUDKET, 2004].
Por serem compostos organicos, a estabilidade térmica desses materiais ¢ menor que 110°C.

Para que esses compostos possam gerar efeito laser por emissdo estimulada € necessario que a

populacdao de moléculas excitadas no meio seja superior a de moléculas no estado fundamental, e que

88



CAPITULO 4: APLICACOES

uma emissdo espontanea inicie o processo. Para que isso ocorra, a inversdao da populacao ¢ realizada
por laser ou flashes de luz [GOUDKET, 2004].

A figura 4.4.3 mostra a estrutura e o espectro de emissdo da rodamina 6G na matriz estudada,
com excitacdo em 532nm. A banda de emissdo da rodamina quase ndo varia em funcdo da relacao

Zr1:Si das amostras.

Rh 6G
)
E)
;:
“l P G
Hfo{}’“x,-Oa,j—f%:iNFa Cl@ §
[
AJ\”’ -
& COaCHACH 5
T 5%0 ' 6(30 ' 6%0 ' 700
Comprimento de onda (nm)
(a) (b)

Figura 4.4.3: (a) Estrutura da rodamina 6G; (b) espectro de emissdo da rodamina 6G, na amostra
250, com excitacdo em 532nm.

A regido entre aproximadamente 550 e 650 nm, onde a intensidade das bandas ¢ maior, ¢ a
melhor regido para obtencao do efeito laser. Quanto mais préximo do maximo da emissdo, maior o
nimero de fotons disponiveis e maior a probabilidade de emissdo estimulada. A emissdo estimulada ¢é
mais dificil de ser obtida quanto mais distante do maximo for o comprimento de onda selecionado para
o efeito laser. Se o efeito laser for ajustado fora das regides de alta absor¢ao, serd observada apenas a
emissao espontanea.

Os testes para obtencdo de lasers DFB foram realizados em trés conjuntos de amostras: Z25,
750 e Z75, com indices de refracdo menor, igual e maior que o substrato, respectivamente. Todas as
amostras testadas foram preparadas contendo o corante organico Rodamina 6G. O laser de bombeio
utilizado consiste de um laser pulsado, com duracao de pulso de 35ps, frequéncia de 1Hz, e emite no
infravermelho; foi utilizado um cristal para dobrar a frequéncia e o comprimento de onda obtido foi de
A=532,8nm. A montagem experimental utilizada inclui em Espelho de Lloyd e aparato para coleta do
sinal de emiss@o. De acordo com o angulo de incidéncia do laser em relacdo ao espelho, o periodo da
rede formada varia de tamanho, e de acordo com o tamanho do periodo da rede, as diferentes ordens de

emissdo sdo favorecidas. Portanto, foram calculados os angulos tedricos de incidéncia do laser de
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bombeio para a obtencdo do efeito laser no filme nas diferentes ordens. A figura 4.4.4 mostra o arranjo

experimental utilizado.

oo Espelho
polarisador @ﬁl]n'ﬁn@]n'ﬁl@@
laser NekYAG l
532 mm @
Bns = 1z
@ﬂ@ﬁ@mma IFu -
Rede de
/P
[Filbra @@ﬁu@@ irngto
Cémera COD @0
N o
o
Espectrometre

Figura 4.4.4: Arranjo experimental utilizado na obtengdo do efeito laser DFB em filmes dopados
com rodamina 6G.

O éangulo ¢ determinado tendo-se conhecimento do comprimento de onda de emissdo do

corante (4, ), o comprimento de onda do laser usado para excitagdo (4, ), o indice de refragdo do

émis ombeio

filme (n,; ) e a ordem da emissao laser (k):
— M Arambeis (eq. XXVI)
ksen@

Variando-se o comprimento de onda de bombeio, o angulo de obtengao do efeito laser ndo sera
mais 0 mesmo. Essas variacdes tanto no angulo de bombeio quanto no comprimento de onda permitem
o ajuste do comprimento de onda do efeito laser; mas isso nao significa que se pode obter o pico laser
em qualquer comprimento de onda. Quando o ajuste do angulo ¢ realizado para que o efeito laser seja
centrado na banda de fluorescéncia, esta ¢ "absorvida" pelo laser, ou seja, os fotons sdo emitidos
preferencialmente em emissdo estimulada, e a fluorescéncia desaparece enquanto o pico laser ¢
intenso. Quando o laser ¢ deslocado espectralmente para perto dos limites da banda de luminescéncia e
portanto ¢ menos intenso, a fluorescéncia esta presente. Apds o limite da banda de fluorescéncia, o
efeito laser ndo mais ocorre, pois o comprimento de onda favorecido estd fora da banda de emissdo e
ndo ha ganho suficiente para que ocorra este efeito.

Para as diferentes composi¢des Zr:Si contendo rodamina 6G, os angulos calculados (entre o

feixe laser de bombeio e o espelho) sdo apresentados na tabela 4.4.1 e sua variagao na figura 4.4.5:
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Tabela 4.4.1: Angulos tedricos para obtencio de emissdo laser da rodamina 6G em filmes hibridos:

amostra  n k angulo
calculado
(z75) 1,55 2 43,4°
3 27°
4 20°

(Z50) 1,52 2 424°

3 26,7°
4 19,7°
(Z25) 1,51 2 42°
3 26,5°
4 19,6°
‘E 3000 | ® —_
c E
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©
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g A da emisséao laser (nm)
(a) (b)

Figura 4.4.5: Variagdo do dngulo(a) e do comprimento de onda do laser(b) em fun¢do do periodo da
grade formada (m = ordem).

A emissdo laser da ordem 1 ndo pode ser visualizada pela montagem de Lloyd, visto que para a
obtencdo desta emissao, seria necessario um angulo cujo valor de seno ¢ maior que 1, o que ¢
fisicamente impossivel.

No caso da emissdo laser DFB, ¢ necessario haver uma estrutura periddica sobre o material
afim de garantir a reflexdo da luz. Para isso, as redes podem ser inscritas definitivamente, utilizando-se
materiais fotossensiveis. Neste caso o comprimento de onda do laser emitido ficaria restrito a apenas
um valor, visto que o tamanho da cavidade laser seria fixo. A dificuldade na regulagem do espelho
dificultaria a obtencdo do passo exato da rede inscrita. Por isso, a estrutura periddica mais utilizada ¢ a

rede temporaria ou dindmica, que ¢ inscrita no material a0 mesmo tempo em que se faz o bombeio
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para a emissao laser, e com o mesmo laser sendo utilizado tanto para gravagdo quanto para bombeio. A
regulagem ¢ feita in situ o que facilita a obtengao do efeito laser.

Assim, foi utilizada a montagem conhecida como espelho de Lloyd, apresentado anteriormente
na figura 4.2.1. O angulo entre o espelho e o filme ¢ de 90°. A interferéncia entre a parte do feixe que
chega diretamente sobre o filme e a parte que ¢ refletida pelo espelho gera uma perturbagdo periddica
sobre a superficie do filme, e forma a rede. O angulo entre o espelho e o laser determina o passo da
rede inscrita.

O interferometro ¢ montado sobre um gonidmetro que permite um ajuste de angulo entre o
laser e o espelho com precisdo de um minuto. Possui também parafusos micrométricos nas placas onde
ficam presos o espelho e a amostra para assegurar a ortogonalidade entre ambos e também com o laser
incidente. Estes ajustes permitem um maior controle sobre o passo da rede a ser inscrita.

A luz emitida pelo laser ¢ guiada e ¢ detectada por uma fibra Optica acoplada na lateral do
filme. A fibra captura a luz emitida e a transporta para um espectrometro Huet M25 que contém uma
rede de difracao de 800 linhas/mm. A luz decomposta pela rede ¢ analisada por uma camera CCD
Hamamatsu C4547-95. A camera contém 1024 x 1024 pixels, e pode ser ajustada para capturar a
imagem durante 132 ps a 10s, com tamanho de imagem a ser selecionado. A imagem bidimensional

b

selecionada capturada (figura 4.4.6) ¢ exportada como um arquivo “.img”.
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Figura 4.4.6: Imagem capturada pela cimera CCD, escala em pixels. (a) imagem exportada, (b)
espectro correspondente.

O tratamento das imagens ¢ realizado através do software Matlab. As imagens sdo inicialmente
convertidas em arquivos compativeis com o Matlab (matrizes) e depois tratadas. A conversdo das
imagens ¢ feita transformando-se cada pixel da camera em um valor (a;) de uma matriz. Um ponto
escuro resulta em um valor baixo, € um ponto claro em um valor alto, ambos arbitrarios. No eixo das
abscissas da imagem tem-se uma escala arbitraria em comprimento de onda, que € posteriormente

calibrada. Cada valor ¢ entdo convertido pelo Matlab em pontos coloridos, indo do azul para o mais
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baixo até o vermelho para o mais alto. Varios espectros podem ser colocados em serie, formando entao
uma imagem grafica, como serd visto a seguir.

Considerando o efeito laser de uma rede de difra¢@o inscrita em um guia de onda, o numero de
modos de emissdo laser depende entdo da espessura do filme, do indice de refracdo e de um terceiro
parametro, o tamanho da cavidade laser. Considerando uma cavidade de tamanho L, o nimero de
modos vai ser a quantidade de multiplos de A/2, onde A sdo os comprimentos de onda possiveis de se
obter o efeito laser dentro da cavidade L. A cavidade ¢ portanto responsavel pela selecdo das
frequéncias de ressonancia do laser.

Quando um corante ¢ utilizado como meio ativo nesta mesma cavidade L, a banda larga de
emissdo do corante se sobrepde aos modos possiveis do laser, e todos os modos que estdo contidos na
banda do corante poderao existir dentro desta cavidade [SOBEL, 2001], como mostra a figura 4.4.8.

1 y
!

0.8 / \
emisio do corante

067 T

049 / maodos laser
0.24

)
g

Figura 4.4.8: Modos possiveis de um laser corante com uma cavidade de tamanho "L" [extraido de
SOBEL, 2001].

Como explicado anteriormente, os modos laser podem existir também fora da banda de emissao
(modos teoricos), mas o efeito laser depende do numero de fétons disponiveis. Fora da banda de
emissdo do corante ndo havera fotons suficientes para que ocorra o efeito laser.

Variagdo da ordem k.

Os resultados obtidos sdo apresentados nas figuras a seguir. As figuras 4.4.9 mostram a
emissdo laser da amostra Z75; no eixo y tem-se o angulo do espelho de Lloyd em relagdo ao laser de

bombeio.
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Figura 4.4.9: Emissao laser da amostra Z75 dopada com rodamina 6G variando-se a ordem k; (a) e
(b)k=4 com angulo proximo a 20°; (c) e (d) k=3 com dngulo proximo a 27°; (e) e (f)k=2 com angulo
proximo a 43,3°.
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A emissdo laser ocorre aproximadamente entre 593 e 605 nm para a ordem k=4, entre 590 e
606nm para k=3 e entre 587 e 606nm para k=2. Nesta figura pode-se observar que a menor intensidade
do efeito laser obtido possibilita o aparecimento da emissdo espontanea. As linhas mais claras na
figura 4.4.9(a) sdo essas bandas de emissdo espontanea, e as marcas em vermelho s3o os picos laseres.
Na figura 4.4.9(b) o posicionamento do pico laser, que é pouco intenso nessa ordem, sobre a banda de
emissao espontanea pode ser bem visualizado. Para ordens menores (c-f) o pico laser ¢ mais intenso e
a visualizacdo da banda de emissdo ¢ mais dificil.

Pelos graficos obtidos, percebe-se que a emissdo mais intensa ¢ a de ordem mais baixa. Na
figura 4.4.9(a) observa-se em certas posigdes que sO existe a emissdo espontdnea. O aumento da
intensidade da emissdo laser faz com que a emissao espontanea diminua até que deixe de existir, como
observado na figura 4.4.9(f) (ordem 2). Isso se deve ao fato que a luz emitida torna-se cada vez mais
coerente e os fotons estdo em fase.

O intervalo de existéncia do efeito laser varia de acordo com a ordem selecionada. Para a
ordem 4 o efeito laser existe durante 13nm, para a ordem 3 durante 17nm e para a ordem 2 durante
20nm. Esse estreitamento da faixa de existéncia do laser com o aumento da ordem k estd diretamente
relacionado com a diminuicao da intensidade de emissdo, o que diminui o nimero de fétons para que

haja o efeito de emissdo estimulada.

Variagdo do indice de refragdo n.

Diminuindo-se o indice de refragdo da amostra, a intensidade do efeito laser diminui, e assim
fica mais dificil visualizar as diferentes ordens. No caso da amostra Z25 ndo se observam outras
ordens, visto que o indice de refracdo do filme ¢ inferior ao indice do substrato. Isso modifica a
caracteristica do pico laser. O pico passa a ser menos intenso € deixa de ser um pico unico (Figura

4.4.10).

1 1 1 1
600 601 602 603

A da emisséo laser (nm)
Figura 4.4.10: Emissdo laser da amostra Z25 (n=1,51).
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De acordo com a variagdo do indice de refragdo do filme em relacdo ao substrato, foram
observadas variagdes no pico laser obtido. Para os filmes da série Z75 (figura 4.4.9), com indice de
refracdo maior que o substrato, o laser ¢ guiado no filme e o sinal coletado mostra um pico fino. Com a
diminui¢do do indice de refracdo, o pico laser ¢ um pouco mais alargado (amostras Z50 nao
mostradas), onde o indice do filme é praticamente o mesmo do substrato. Nas amostras Z25 (figura
4.4.10), onde o indice de refragdo do filme ¢ menor que o do substrato, o laser ndo pode ser guiado
dentro do filme. O que ocorre ¢ que o laser ¢ guiado pelo ganho do proprio meio. Assim, o que se
observa sdo picos de todas as ordens ao mesmo tempo, ¢ de fundo tem-se a emissdo espontanea

amplificada. Isso diminui a intensidade do laser, pois o nimero de f6tons em fase ¢ menor.

Variagdo da espessura th.
A figura 4.4.11 mostra a emissdo laser da amostra Z75 para a ordem k=2; Para diferentes

espessuras o aparecimento dos picos laseres ¢ influenciado.

th = 3.0um
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Figura 4.4.11: Formacgdo de picos laseres em amostras da composi¢do Z75 para diferentes
espessuras (th) indicadas na figura.

Para amostras com espessuras diferentes, o nimero de modos laseres encontrados ao mesmo
tempo, no mesmo angulo, ¢ coincidente com o nimero de modos guiados observados por m-lines nas
amostras nao dopadas. Assim, aumentando-se a espessura, o nimero de picos aumenta.

A figura abaixo mostra os modos guiados obtidos por espectroscopia m-lines, da amostra Z75

nao dopada com rodamina 6G.
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Figura 4.4.12: Modos guiados obtidos por m-lines da amostra Z75, utilizando-se laser de 543,5nm, as
espessuras dos filmes sdo (a) 3um e (b) 1,5 um.

As pequenas diferencas observadas devem-se ao fato de que os filmes utilizados para obtenc¢ao
do efeito laser sao dopados com rodamina 6G e apresentam portanto uma pequena variagdo no indice
de refracdo em relacdo a amostra ndo dopada utilizada nas medidas de m-lines. Além disso existe
também diferencas nos comprimentos de onda dos laseres verdes utilizados; para o efeito laser foi
utilizado o laser em 532nm e para o m-lines em 543,5nm. Mais detalhes da técnica de m-lines e dos
resultados obtidos com as amostras aqui estudadas estao apresentadas no anexo I.

O efeito da espessura no nimero de modos laser foi observado também por H. Goudket
[GOUDKET, 2004]. Seus resultados mostram que o aumento da espessura aumenta a absor¢do e a
emissdo dos corantes utilizados em seu trabalho (rodamina 6G e B) e no caso da rodamina B, o
espectro desloca-se para o vermelho. Outros estudos mostraram filmes de polimetilmetacrilato
(PMMA) dopados com rodamina 6G e de polivinilcarbazol (PVK) dopados com o corante DCM
[DUMARCHER, et. al., 2000]. Seus resultados mostraram o efeito laser obtido em filmes depositados
sobre substrato de vidro. Os indices dos polimeros sdo 1,5 para o PMMA ¢ 1,6 para o PVK, o que
limita a intensidade do pico laser, pois os indices sdo proximos aos do substrato.

Em relacdo a esses materiais e outros materiais poliméricos utilizados e ja reportados na
literatura, o hibrido U600 apresenta algumas vantagens: (i) sua resisténcia mecanica ¢ maior devido
aos atomos de silicio presentes na cadeia; (ii) suas propriedades podem ser ajustadas variando-se o
comprimento da cadeia organica (U900, U2000, etc); (iii) a solubilidade de centros emissores no
hibrido ¢ alta, sejam eles de origem puramente organica (como a rodamina 6G), sejam complexos
(como o Eu(TTA);.(H20),) ou sais de ions lantanideos (EuCls); (iv) sdo encontradas poucas moléculas
de 4gua residual ap6s o processo de secagem, o que melhora as propriedades de luminescéncia; (v) sua
estabilidade térmica é maior do que a maioria dos compostos organicos poliméricos conhecidos, o que
permite ainda maior densificagdo do material e maior tempo de tratamento térmico para melhoria das
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qualidades do filme. Além disso, quando s3o adicionadas diferentes propor¢des de ZrAMA no U600,
as propriedades térmicas e mecanicas sao melhoradas, além da possibilidade de um controle efetivo no
indice de refragao do material variando-se o teor de zirconio. Podem ser ainda inseridos materiais com
propriedades fotossensiveis, o que possibilita a obten¢do de redes permanentes ou dindmicas no

mesmo material.
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CAPITULO 5.

CONCLUSOES, CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS.

O hibrido U600 ¢ descrito por uma estrutura bifasica de clusters de dimensdes nanométricas de
siloxanos correlacionados espacialmente, dispersos e localizados nas pontas da estrutura das cadeias
poliméricas. Com o acréscimo das espécies a base de zirconio e acido metacrilico observa-se um
aumento do raio de giro determinado por SAXS. Isso indica que o zircdnio adicionado coordena-se
preferencialmente ao redor das particulas de siloxanos, contribuindo efetivamente para o aumento do
tamanho das particulas dos dominios siliciosos. As distancias entre as heterogeneidades diminuem o
que pode ser explicado pela interacdo do zirconio também com a fase polimérica levando a ligagdes
cruzadas e um maior enovelamento do polimero.

As curvas de SAXS obtidas para todas as amostras apresentaram o pico de correlagdo
caracteristicos desses hibridos. A adi¢do de Zr*" leva em principio a um alargamento do pico indicando
a dispersdo nas distancias das amostras. Para as amostras mais concentradas em Zr*" (Z75, Z85) a
diminui¢do na largura do pico sugere a organizacao do sistema.

Considerando-se a parte orginica da estrutura do hibrido U600 existem dois sitios de
coordenacdo possiveis para as interagdes com as espécies de zirconio sem se considerar a possivel
heterocondensagao Zr-O-Si. Um deles ¢ a regido do grupo uréia (-NH-C=0O-NH-) localizado proximo
aos nanodominios de silicio, no inicio e no fim da cadeia. A outra regido ¢ a dos grupamentos poliéter,
na regido da cadeia mais distante dos centros de silicio. A andlise dos espectros de absor¢do no
infravermelho sugerem a interagdo das espécies de zirconio com os grupos uréia da matriz hibrida que
por sua vez se encontram proximos dos dominios siliciosos.

Os espectros de absor¢do no infravermelho apresentam uma diminui¢do relativa da banda
referente a frequéncia de estiramento CO (1110 cm™) para as amostras com maior concentragio
relativa de zirconio (Z75 e Z85). Este aumento pode estar relacionado a interagdo das espécies de
zircOnio na regido polimérica do hibrido U600 devido a saturagdo das posigdes preferenciais proximas
aos dominios de silicio, havendo inclusive inicio de formacao de zircOnia cristalina, como mostrado

por difragdo de raios X.
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A adigdo de zirconio leva a uma diminuigdo relativa no grau de condensagdo dos grupamentos
siloxanos, como foi observado pelos espectros de RMN de »Si. Isso ocorre quando a quantidade de
agua utilizada para hidrolise ndo ¢ suficiente para os dois precursores, pois altera as reacdes de
hidrolise e condensacdo, e modifica a estrutura local dos nanodominios de Si, modificando toda a
estrutura do hibrido.

A luminescéncia observada apresenta as mesmas caracteristicas ja observadas anteriormente
para os ureasis. Um banda de emissdo larga que se extende por toda a regido do visivel e que apresenta
caracteristicas de processos de recombinagdo elétron-buraco, atribuida a grupamentos NH e aos
siloxanos. A adi¢io de Zr*" nio altera as caracteristicas gerais embora um alargamento das bandas e o
deslocamento para menores energias seja observado.

A banda larga de emissdo também ¢é observada para amostras contendo Eu’". Como observado
anteriormente para os di-ureasis a banda larga é acompanhada da emissdo caracteristica do Eu’" no
vermelho do espectro. Processos de transferéncia de energia matriz— Eu’* puderam ser identificados
pela presenca de bandas largas de excitagdo observadas na regido do UV.

O complexo [Eu(TTA)3;(H,O),] foi adicionado aos novos hibridos e a intensificacdo da
luminescéncia foi evidenciada pelas medidas de eficiéncia quantica. O aumento da quantidade relativa
de zirconio levou a uma intensificagdo da emissao, além do aumento no tempo de vida e na eficiéncia
quantica. O nimero de moléculas de 4gua, determinado pelo método adaptado de Horrocks, sugere que
ha substituicdo de moléculas de agua por atomos de oxigénio da matriz. As alteracdes importantes
observadas nos espectros de excitagdo com a variacdo na composi¢ao da matriz sugerem a interagao
efetiva do complexo com as espécies de zirconio.

Foram obtidas redes hologréaficas neste novos materiais fotossensiveis quer pela variagdo no
indice de refragdo quer pela variagdo na espessura do filme. As redes em volume obtidas por lampadas
sao formadas por contracdo do material. As redes em volume obtidas por laseres potentes sao formadas
por abrasdo do material.

O efeito laser obtido a partir de amostras dopadas com rodamina constitui-se em um promissor
objeto de estudos para futuros trabalhos. As amostras sdo de facil preparacdo e as aplicagdes possiveis
justificam um estudo detalhado voltado para esse campo.

Como perspectivas deste trabalho podem ser citados a preparacdo de novos sistemas hibridos
para estudos aplicados em lasers, utilizando-se ou ndo de materiais fotossensiveis, e ainda a preparagao
de padrdes na superficie de filmes com o objetivo de preparacdo de sistemas aplicaveis através de
holografia e litografia. Através do estudo de materiais baratos, pode-se inclusive obter aplicagdes
comerciais em materiais com estruturas parecidas.

Para uma fase de estudos visando a aplicacdo final deste material, sugere-se ainda o estudo

térmico e mecanico dos materiais nas suas diversas formas (bulk, filmes, etc). Os materiais aqui
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estudados sdo potencialmente interessantes, pelo que foi observado através destes estudos preliminares
em diversas aplicagdes. Portanto novas caracterizagdes e estudos para novas aplicagdes podem ser
realizados com sucesso, mesmo que o sistema original ndo seja alterado em sua composicao.

Esses materiais poderiam ainda ser utilizados na protecdo de superficies especiais, devido ao
controle da sua resisténcia mecanica, como suportes de outros materiais para aplicagdes em catalise e
em detec¢des analiticas como sensores. Suas propriedades Opticas permitem ainda que se faca um

estudo para aplicagdo desse material como memoria Optica.
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ANEXO |

CARACTERIZACAO DOS FILMES POR ESPECTROSCOPIA M-LINES.

Esta técnica permite a determinacdo dos modos do guia de onda em fun¢do do angulo de
incidéncia da luz laser. Um guia de onda é um condutor de luz que consiste de um filme, fita ou fibra;
um guia planar consiste de filme dielétrico de indice de refracdo n, e espessura d (da ordem de
micrometros) ¢ depositado sobre um substrato de indice n3. A figura 1.1 esquematiza esta situagdo

onde a regido 1 € constituida por ar (n;=1). O sistema ¢ ainda considerado infinito nas dire¢des y e z.

X
s
g 9
2
3 @

Figura 1.1: Guia de onda planar, o sistema é infinito nas dire¢des y e z; n é o indice de refra¢do
(ny>nz>ny).

Para que a luz seja guiada, € necessario que o indice de refragdo do meio por onde ela passa
seja maior que os meios que tocam a sua superficie, para que haja reflexdo da luz. Essa condigdo ¢
conhecida como lei de Snell. A lei de Snell pode ser descrita das equagdes de Maxwell [OKAMOTO,
2000]. Para o fendmeno de refragdo, é necessario que os indices n; e n, dos meios e os angulos 0, e 0,
da luz obedecam a seguinte condicao:

senB,/senB, = ny/n;  (eq. XXVII)

O angulo limite a partir do qual a luz ndo consegue ir para o outro meio ¢ o angulo limite para a
reflexdo da luz. A partir desse angulo a luz fica confinada nesse meio, e tem-se assim um guia de luz.
A condigdo necessaria (mas nao suficiente) para a propagacao dos modos normais ¢ portanto que n;>n;
e ny>n3. No caso usual que o superstrato ¢ o ar teremos ainda n3>n;=1. Isto implica na existéncia de
dois angulos limites 6, (nas interfaces 1-2 entre o filme e o ar) e Oy, (nas interfaces 2-3 entre o filme
e o substrato) para as reflexdes totais.

Para angulos de incidéncia pequenos menores que 0, € Ogbs, a luz incidente a partir do
substrato ¢ refratada de acordo com a Lei de Snell e sai do guia pela interface com o ar. Este modo ndo

confinado da luz é chamado modo da radia¢do. Quando o angulo de incidéncia de um dos meios ¢
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maior que 0, € Ogps, a luz € totalmente refletida (modo guiado). Se ocorre reflexdo apenas na interface
filme-ar, tem-se o modo do substrato. Portanto a condicdo para que se observe reflexdo total nas
interfaces 1-2 e 2-3 sera:

nysen(0)>n; e nysen(0)>n; (eq. XXVIII)

A outra condicao para a existéncia de um modo normal no guia € que a soma das fases de ida e
volta de uma interface a outra (considerando o modo transverso ao longo de x) seja igual a um
multiplo de 2n. Esta condi¢do ¢ dita de ressonancia transversa.

Os modos normais a partir dos parametros fundamentais (indices de refracdo e espessuras das
camadas) [ANDRE, 2002] que podem ser calculados a partir da ptica geométrica, também podem ser
obtidos da resolucdo direta das equagdes de Maxwell., de onde obtem-se a forma dos modos em um

filme, que pode ser visualizada na figura 1.2 abaixo:
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Figura 1.2: Trajetoria do feixe luminoso em fungdo do niimero do modo. A direita estdo representadas
as distribuigoes relativas do campo elétrico nas diferentes regioes.

Como se observa na figura .2 a ordem do modo representa também o niimero de nés do modo
estendido. Note-se que os modos guiados possuem uma "cauda" do tipo exponencial que se estende
além do filme tanto para o substrato como para o ar.

A partir do conhecimento dos modos teéricos do guia, pode-se excitar estes modos a partir de
alguns métodos. O método utilizado foi o acoplamento via prisma, conhecido por espectroscopia m-
lines. A configuragdo utilizada est4 esquematizada na figura 1.3 a seguir:
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Figura 1.3: Configurag¢ao para o acoplamento via prisma.

O guia ¢ mantido em contato com o prisma com o auxilio do pistdo T. O feixe de laser de
tamanho W incide na superficie do prisma, que tem indice de refra¢do n,, penetrando segundo as leis
normais de refracdo. E necessario que n, seja maior que ny, para que o feixe possa sofre reflexdo total
na face do prisma que estd em contato com o guia. Nestas condi¢des a proje¢do ao longo de y do vetor
de onda do feixe laser no prisma vale By=kn,sen(0,). Neste ponto para a excitagdo seletiva de um
modo do guia basta variar o angulo 0, (variando o angulo 0; de incidéncia da luz laser) de modo que
para certos O, se verifique a relagdo [OKAMOTO, 2000; MOLINA, 2003a]:

B, = knpsen(Spm ) = kn,sen(9, )=, m=1,2,3,...- ordem do modo (eq. XXIX)

onde a projecao ao longo de y da constante de propagagao da luz no prisma deve ser igual a um dos
valores discretos permitidos pela constante de propagagdo 3y, no filme. Em outras palavras deve haver
um "acordo de fases".

Como visto anteriormente, os modos possuem uma cauda exponencial que ¢ chamada cauda
evanescente, que se estende além da interface 1-2 por uma distancia equivalente a um comprimento de
onda da luz. Da mesma maneira o campo elétrico presente no prisma € que se encontra em reflexdo
total na sua base, possui também uma cauda aniloga. Como se pode observar na figura 1.3 existe uma
camada de ar entre o guia e o prisma e portanto existe uma sobreposi¢cdo apenas parcial destas caudas
exponenciais que permitem transferéncia de energia prisma-guia. Este processo ¢ andlogo a um efeito
tunel quantico. A zona onde ocorre esta transferéncia (onde a pressao do pistdo T € maior) ¢ chamada
ponto de acoplamento. Fala-se neste caso de acoplamento fraco no sentido que nestas condi¢des a
presenga do prisma ndo altera os modos normais do guia, podendo ser considerada como uma pequena
perturbagdo. Um "gap" 6timo de ar € encontrado variando-se a pressdo do prisma sobre o guia.

Neste estudo os filmes finos foram preparados visando a obtencdo de guias de luz. A sua
caracterizagdo foi iniciada pela técnica de acoplamento por prisma. Dependendo das caracteristicas do

filme (qualidade Optica, indice de refracdo e espessura) esta técnica permite a determinacdo da
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espessura, indice de refragdo e atenuagao da luz no interior do filme [TIEN, 1977; OKAMURA, et al.,
1983; OLIVIER, et al., 1981].

Os filmes obtidos a partir de hibridos de zirconio foram caracterizados pela técnica de
acoplamento por prisma. O equipamento utilizado da Metricon, modelo 2010 permite a identificacao
dos modos guiados da luz no visivel - 543,5nm, 632,8nm (lasers de He-Ne) - e no infravermelho -
1550nm (laser de diodo) - com polarizacao TE e TM, além da medida direta de atenuagdo utilizando-
se um detetor montado numa fibra optica. O prisma utilizado foi um GGG (Gadolinium Gallium
Garnet) com indice de refragdao de 1,9644 em 632,8nm. O aparelho ¢ equipado com detectores de Si e
Ge para coletar a luz na regido do visivel e infravermelho proximo, respectivamente. De posse dos
indices de refracdo efetivos ¢ possivel o célculo do indice de refragdo bem como da espessura dos
filmes. O perfil do inidice de refracdo na profundidade do filme e o confinamento da luz nos trés
comprimentos de onda utilizados também sdo pardmetros simples de serem obtidos.

O indice de refracdo e a espessura podem ser calculados simultaneamente desde que haja pelo
menos 2 modos guiados na amostra. Quando ha apenas um modo guiado, este calculo também pode
ser feito através dos valores obtidos quando se utiliza a luz no modo transversal elétrico (TE - vetor
campo elétrico paralelo ao plano do guia) e transversal magnético (TM - vetor campo magnético
paralelo ao plano do guia).

A figura 1.4 apresenta o grafico de m-lines obtido para uma das amostras da composi¢ao Z75.
A tabela I.1 mostra os valores de indice de refragdo (n) obtidos das amostras em fun¢ao das diferentes

relagdes molares Zr:Si.

TE

Intensidade (u.a.)

Angulo

Figura 1.4: Espectro m-lines da amostra Z75 com laser He-Ne operando em 632,8nm.
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Tabela I.1: Valores obtidos dos indices de refragdo dos guias de onda hibridos contendo Zr e U600.

Amostra Zr:Si T543.5nm TE +0,001 M 632.8nm TE +0,001 M 1550nm TE +0,001
785 85:15 1,557 1,552 1,534
775 75:25 1,565 1,559 1,533
760 60:40 1,551 1,546 1,530
750 50:50 1,535 1,529 1,519
740 40:60 1,516 1,510 1,497
715 15:85 1,500 1,496 1,478

Podemos observar que o indice pode ser controlado variando-se a composi¢ao da matriz. Ha

um aumento do indice com o aumento da quantidade relativa de Zr. Medidas preliminares de

atenuacao levaram aos resultados de 3dB/cm para o hibrido Z75 e de 2dB/cm para o hibrido Z50.
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