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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar os processos de transferéncia de
energia em materiais vitreos e vitroceramicos contendo nanoparticulas de prata e
ions terras raras. Foram escolhidos dois sistemas vitreos para esse estudo, 50GeO,-
50PbO dopado com 1, 3 e 5 % em mol de AgCl e adicdo de Eu,O3 em
concentracfes variando de 0,2 a 1 % em mol, e o sistema 50Ge0,-20Bi,03-20PbO-
10BaO dopado com 3 % em mol de AgCl e 1 % em mol de Er,O3;. As amostras
vitreas foram preparadas pela metodologia de fusdo seguida por choque térmico
abaixo da temperatura de transicdo vitrea. As nanoparticulas foram preparadas por
tratamento térmico controlado dos vidros em temperaturas determinadas por analise
térmica. As propriedades térmicas, estruturais e Opticas dos vidros foram estudadas
sistematicamente por analise térmica (DSC), espectroscopia Raman, espectroscopia
eletrbnica na regido do UV-Vis, espectroscopia M-lines e luminescéncia. A
morfologia das nanoparticulas foi avaliada por microscopia eletrbnica de
transmissdo. Os resultados de luminescéncia do sistema binario mostraram que a
adicdo de prata aumenta a emissdo do ion eurdpio em relacdo ao vidro sem adi¢ao
de prata. O processo de tratamento térmico foi realizado abaixo da temperatura de
transicdo vitrea, entretanto, induziu um processo de cristalizacdo heterogénea nas
vitroceramicas. Por esta razdo se tornou dificil comparar os resultados obtidos de
luminescéncia. Os resultados de luminescéncia do sistema quaternario, como
ocorrido para o binario também mostrou um aumento da emisséo, porém neste caso
do ion érbio, na regido do infravermelho préximo. O tratamento térmico controlado
induziu a um processo de cristalizacdo homogénea nos vidros. Os resultados de
luminescéncia sugerem que dois mecanismos de transferéncia de energia possam
existir. O primeiro é determinante nos vidros com menor tempo de tratamento
térmico e, consequentemente, contendo baixa concentragcdo de nanoparticulas.
Neste caso houve um aumento da intensidade da emisséao no infravermelho o que
sugere uma transferéncia de energia da nanoparticula para o ion terra rara. O
segundo se manifestou nas amostras com maior tempo de tratamento térmico, onde
0 numero de nanoparticulas é bem superior. Neste caso houve uma supressdo da
emissédo no infravermelho, sugerindo que o processo de transferéncia de energia se
dé do ion terra rara para a nanoparticula metalica.

Palavras-chave: vidros germanatos, ions terras raras, nanoparticulas metalicas.



ABSTRACT

This work aimed to study the energy transfer processes in both glasses and
glass-ceramics containing silver nanoparticles and rare earth ions. Two vitreous
systems were chosen for this study 50Ge0,-50PbO doped with 1, 3 and 5 mol %
AgCl and Eu,O3 at concentrations, ranging from 0.2 to 1 mol %, and the system
50Ge0,-20Bi,03-20Pb0O-10BaO doped with 3 mol % AgCl and 1 mol % Er,O3. The
glassy samples were prepared by melt-quenching methodology. Nanoparticles were
prepared by controlled thermal treatment of the glass at temperatures determined by
thermal analysis. Thermal, structural and optical properties of glasses were
systematically studied by thermal analysis (DSC), Raman, UV-Vis, M-lines and
luminescence spectroscopy. The morphology of the nanoparticles was evaluated by
transmission electron microscopy. The luminescence results obtained for the binary
system showed that the addition of silver increases the emission of europium ions in
comparison to the glass without silver. Heat treatment process was performed below
the glass transition temperature, however, it induced a heterogeneous crystallization
process during the formation of the glass-ceramics. For such reason, it has become
difficult to compare the results of luminescence. The luminescence results of the
guaternary system also showed an increase of emission after addition of silver, but in
this case the ion studied was erbium and the emission was in the near infrared
region. The controlled heat treatment led to a homogeneous crystallization process
through the glass. The results suggest that two luminescence energy transfer
mechanisms may exist. The first is decisive in glasses with low heat treatment time
what induces low concentration of nanoparticles. In such case, an increase of
emission intensity in the infrared was observed suggesting energy transfer from the
nanoparticle to the rare earth ion. The second is observed in samples with longer
heat treatment, where the number of nanoparticles is much higher. In this case the
infrared emission was suppressed suggesting that the energy transfer process
occurs from the rare earth ion to the metallic nanoparticle.

Keywords: germanate glasses, rare-earth ions, metallic nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

Vérios trabalhos sobre vidros contendo, simultaneamente, nanoparticulas
(NPs) metélicas e ions terras raras (TR) estdo sendo relatados na literatura nos
ultimos anos. Este interesse se deve a possibilidade de aumento da eficiéncia de
emissdo dos TR, tanto na regido do visivel como no infravermelho, devido a

processos de transferéncia de energia entre as NPs e estes ions.

Vidros contendo ions terras raras sdo de grande importancia em fotonica e
sao utilizados para a preparacdo de lasers e amplificadores para sistemas de
telecomunicagdes (KASSAB et al., 2009; YANG et al., 2008; INOUYE et al., 2000),
principalmente, na regido de 1,55 pm. As janelas de transmissdo para
telecomunicacdes em uso atualmente estdo esquematizadas na Figura 1. Esta figura
se refere aos minimos de absorcdo de uma fibra Optica a base de SiO..
Amplificadores 6pticos sdo concebidos para emitir luz coincidindo com esses
minimos, maximizando assim a amplificacdo. Amplificadores 6pticos comerciais séo
preparados para um comprimento de onda especifico, como é o caso de vidros
contendo Pr**, para amplificagdo em 1,3 pm e Er® para utilizacdo em 1,55 pm.
Estudos recentes também reportam sobre a preparagcédo de amplificadores de banda
larga, que poderiam operar simultaneamente na segunda e terceira janela de
transmissao. Esses novos materiais incluem vidros de metais pesados dopados com
Tm*" e/ou a combinacéo, por exemplo, de Tm** e Yb®* ou Ho®* (NARANJO et al.,
2005; KASSAB et al., 2007; ALMEIDA et al., 2008).
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Figura 1 - Atenuacao de uma fibra 6ptica de silica na regido do infravermelho.

A inclusdo de NPs metélicas (tais como Ag ou Au) nestes vidros pode
melhorar a intensidade de emisséo do TR na regiao do infravermelho. O aumento na
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intensidade da emissao € atribuido a transferéncia de energia NPs metalicas — ion
TR (AMJAD et al. 2014) . Entretanto, do ponto de vista fundamental, muito pouco se
conhece, tanto da cinética de crescimento das NPs como do processo de interacéo
entre as NPs e os ions TR contidos em matrizes vitreas (MALTA, 2008; SVEDBERG
et al., 2006). A compreensdo da sinergia entre NPs e ions TR pode permitir a
preparacao de materiais para aplicacdes em dispositivos Opticos ou para fabricacéo

de fibras Opticas para amplificacdo de sinal na regido do infravermelho préximo.

Para que estes dispositivos se tornem realidade €é necessario 0
desenvolvimento de materiais que possam operar com baixa perda de energia nos
principais comprimentos de onda de transmissdo de informacdo, o que inclui,
principalmente, a regido do infravermelho préximo, entre 0,8 e 2,0 um. Vidros sao
materiais muito interessantes para tais aplicacoes, pois podem apresentar todos 0s
requisitos necessérios, tais como indice de refracdo linear e ndo-linear, boa
solubilidade para ions lantanideos e alta transparéncia (FALCAO FILHO et al., 2005;
GOMES et al., 2006). Tais propriedades sdo dependentes da composicdo quimica

dos vidros, as quais podem ser ajustadas em funcéo da aplicacao desejada.

Vidros contendo NPs sdo denominados de nanovitroceramicas. Com respeito
as aplicagbes em fotbnica, as caracteristicas mais interessantes das
nanovitroceramicas advém das propriedades singulares das NPs metalicas que séo
atribuidas a grande fracdo de atomos presentes na superficie das particulas e do
namero finito de atomos em cada nucleo cristalino. A interacdo da radiacédo
eletromagnética com os elétrons presentes na superficie das NPs metalicas da
origem ao efeito de ressonancia de plasmons superficiais (RPS) (WANG; HALAS,
2006). Este ultimo aumenta o campo elétrico nas proximidades das NPs conferindo
propriedades especiais ao material que vao além daquelas apresentadas pelos

monolitos sem NPs.

Assim, o estudo de vidros contendo NPs vem se intensificando nos ultimos
anos. Um dos processos utilizados para a incorporacdo das NPs nos vidros € o
processo de troca ibnica seguida de tratamento térmico (AMJAD et al. 2014). Outros
meétodos de preparacdo e crescimento das NPs incluem irradiacdo a laser ou com
feixe de ions (MIOTELLO et al., 2001; KAEMPFE et al., 2000).
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Embora, possa ser encontrada na literatura uma quantidade substancial de
trabalhos sobre as propriedades nao-lineares dos aglomerados de NPs,
principalmente de Ag (DE MARCHI et al., 1996; CATTARUZZA et al., 2005),
somente poucos trabalhos relatam sobre as propriedades espectroscopicas dos
vidros contendo metais nobres, que foram preparados por irradiacéo laser ou por
tratamento térmico de matrizes obtidas pelo método de fusdo seguida de choque
térmico (SHENG et al., 2002; BREGADIOLLI, 2009).

Entretanto, a selecao de uma composicao vitrea adequada ainda € um grande
desafio, pois nem todas as composic¢des vitreas permitem cristalizacdo homogénea,
isto €, para a maioria dos vidros a cristalizacdo é heterogénea, ou seja, inicia-se na

superficie e ndo no volume do material.

Visando materiais que possam apresentar tais caracteristicas como, indice de
refracdo linear e ndo-linear, boa solubilidade para ions lantanideos, cristalizacdo
homogénea e alta transparéncia (FALCAO FILHO et al., 2005; GOMES et al., 2006),
o0 estudo de vidros contendo NPs metalicas e elementos terras raras vem crescendo
rapidamente. Alguns resultados da literatura mostram que a presenca das NPs pode
aumentar enormemente a intensidade de emissao dos ions terras raras, na regiao
do infravermelho médio (MALTA, 2008; KASSAB et al., 2007). Embora o processo
de transferéncia de energia NPs — ions TR em vidros ter sido descoberto na década
de 1980 (MALTA et al.,, 1985), muito pouco se conhece sobre os mecanismos
responsaveis por tal efeito. Esses estudos ainda se concentram em poucas familias
de vidros e, portanto, uma ampla gama de materiais ainda pode ser explorada,

principalmente vidros a base de 0xidos de metais pesados.
1.1. Conceitos sobre vidros

Podemos analisar o estado cristalino e assim compara-lo com aquele dos
vidros. Para ser um cristal, o material ou substancia deve possuir um arranjo

espacial de seus atomos organizados de um modo periédico.

O “estado vitreo”, foi uma tentativa de alguns autores em classificar os vidros
como um quinto estado da matéria, porém essa ideia ndo foi bem aceita. Algumas

definicdes para vidros séo encontradas na literatura:



21

“...produto inorganico da fusdo que foi resfriado sob determinadas condigdes,

impedindo sua cristalizagdo” ASTM (American Society for Testing Materials);
“Vidro € um soélido amorfo” (DOREMUS, 1994);
“Vidro € um solido com estrutura de um liquido” (VARSHNEYA, 1994).

No entanto, estas definicbes possuem alguma limitacdo. A primeira nao
considera os vidros obtidos por sol-gel ou CVD (Chemical Vapor Deposition). A
segunda tem por base a caracteristica nao cristalina que todos os vidros possuem,
porém nem todos os sélidos ndo cristalinos sao vidros. A terceira ndo leva em
consideracdo que os vidros apresentam transicdo vitrea, embora possuam

propriedades de sélidos e estruturas desorganizadas.
Outra definicdo encontrada foi dada por (ZARZYCKI, 1991);

“Vidro € um sdlido, ndo cristalino, que apresenta o fenbmeno da transicéo

vitrea.”

Porém, essa definicdo ainda é relativamente limitada e a definicdo mais ampla

e aceita pela comunidade cientifica atualmente é:

“Vidro € um sdlido, néo cristalino, que apresenta o fenbmeno da transicao
vitrea e que pode ter sido preparado a partir de qualquer material inorganico,

organico ou metalico, independente da técnica de preparag¢ao.”

Em teoria, toda e qualquer substancia pode ser transformada em vidro, desde
que, possamos, a partir de um estado liquido ou gasoso, resfriar essa substancia
com uma velocidade suficientemente alta, para que os &tomos e moléculas que a
compde, ndo tenham tempo suficiente para se arranjar em estruturas organizadas,
gue sao termodinamicamente mais estaveis. Porém, cada substancia possui uma
caracteristica propria, assim dependendo da substancia em questéo a velocidade de
resfriamento pode ser bem diferente. Por exemplo, para que a agua liquida se
transforme em vidro é necessario que a taxa de resfriamento seja de 10’ KI/s

enguanto que, para um vidro de silica essa taxa é de 0,1 K/s.
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A Figura 2 mostra o esquema bidimensional de uma estrutura ordenada

representando um cristal e uma estrutura desordenada, similar a um vidro.
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Figura 2 - Analogia bidimensional esquemética, segundo (ZACHARIASEN, 1932) para ilustrar a
diferenca entre: (a) estrutura organizada em um cristal e (b) rede desorganizada do vidro de mesma
COMpOosicao.

A Figura 3 é uma ilustracdo de como sintetizar um vidro, usando a
metodologia de fusdo seguida de choque térmico, e € chamado de diagrama V-T
(Volume-Temperatura). Segundo o diagrama, partindo-se de um liquido a alta
temperatura, ponto a, e resfriando-o, observa-se que o volume diminui
gradativamente pelo caminho abc. O ponto b corresponde ao ponto de fusdo do
material, nesta temperatura uma pequena quantidade de cristais esta em equilibrio
termodindmico com o liquido, portanto a cristalizacdo ocorrera se e somente se,
existir um numero de nucleos e uma velocidade de crescimento dos cristais
suficiente para a formagédo de um cristal. Uma diminuicdo do volume normalmente
acompanha a cristalizagao e sob resfriamento os cristais formados contraem-se pela

linha cristalina até o ponto e.
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Figura 3 - Diagrama de Volume-Temperatura (V-T) para um liquido formador de vidro. Adaptado de
(VARSHNEYA, 1994).

Se a cristalizagdo ndo ocorrer abaixo de T, (geralmente devido a velocidade
de resfriamento ser rapida) o material vai para um estado liquido super-resfriado
seguindo a linha bcf. O volume diminui linearmente em fungéo da temperatura, mas
como o resfriamento prossegue, as moléculas se tornam menos moveis, ou seja, a
viscosidade do sistema aumenta rapidamente. A uma temperatura suficientemente
baixa, as moléculas ndo podem mais se arranjar para atingir o volume caracteristico
daquela temperatura devido a alta viscosidade. Finalmente a linha bcf comeca a se
modificar e geralmente se torna paralela a linha de, terminando no ponto g, quando
possui uma taxa de resfriamento menor do que aquela no ponto h, onde a taxa de
resfriamento foi maior. Vidros que se formam no ponto h, sdo mais densos do que
agueles obtidos no ponto g, pois possuem a mesma estrutura vitrea confinada em
um menor volume, como pode ser observado no diagrama V-T. A estrutura do vidro
no ponto h é assumida como sendo idéntica a do liquido em (Ts);. Conhecida como
temperatura ficticia, (Ty)1 é a temperatura em que a estrutura do liquido é
‘congelada” em um estado vitreo através de um processo de resfriamento mais
lento, enquanto que (Ty), representa a temperatura ficticia de um vidro formado por
um processo de resfriamento mais rapido. A temperatura ficticia descreve a estrutura
de um vidro e estd relacionada a taxa de resfriamento. Um vidro resfriado
rapidamente terd maior temperatura ficticia do que aqueles resfriados lentamente.

Este é o chamado “estado vitreo”.
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Porém, devemos levar em consideracdo que este ndo é o Unico processo,
embora seja o0 principal para a obtencdo de materiais vitreos. Um exemplo € o
processo sol-gel, que tem como principal caracteristica a obtencao de vidros a partir
de solucdes a temperatura ambiente, e € um método onde o diagrama V-T nao se
aplica (VARSHNEYA, 1994).

1.2. Vidros 6xidos de atomos pesados

Vidros contendo 6xido de atomos pesados (DUMBAUGH, 1986), como por
exemplo, Bi,O3, GeO,, PbO, WO3, etc., possuem caracteristicas especificas, por
serem formados por céations de elevada massa atdmica e possuirem baixas energias
vibracionais entre estes céations e os atomos de oxigénio. Essas baixas energias
vibracionais proporcionam elevada transmissao de luz com comprimentos de onda
elevados, podendo chegar até a regido do infravermelho (8 um), esta afirmacéo
pode ser confirmada observando-se a Figura 4, onde sdo mostradas as janelas de
transmissdo Optica de trés familias distintas de vidros. A janela de transmisséo ou
transparéncia de um vidro € definida por duas fronteiras no espectro
eletromagnético: a borda multifénon para comprimentos de onda longos e a borda de

absorcao ou “band gap” para comprimentos de onda mais curtos.
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Figura 4 - Espectro de transmisséo de trés familias de vidros: silicatos, 6xido de metais pesados e
calcogenetos, adaptado de (LEDEMI, 2008).

A influéncia da ligagdo cation-oxigénio no limiar de transmissdo no

infravermelho pode ser estimada pela equacao:
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1 |k
v=oo0% (Eq. 1)

onde, v é frequéncia vibracional, kr é a constante de forca de ligacdo e é

massa reduzida dos atomos, dada por:

mcm,

po=_—— (Ea. 2)

me+mgy
onde, m.é a massa do cation e m, € a massa do oxigénio.

A Equacao 2, acima, revela que atomos com grandes massas atbmicas sao
responsaveis pelas baixas frequéncias de vibracdo fundamental, portanto, por
maiores transmissodes na regido do infravermelho médio e consequentemente, mais
baixas energias de fonon. Na Tabela 1 podemos observar as diferentes energias de
fébnon para diversos sistemas vitreos. Vidros 6xidos de atomos pesados também
apresentam alta densidade (superiores a 6 g/cm?), alta expansao térmica e elevado
indice de refracao linear (n > 2,0), possuindo assim diversas aplicacdes em fotdnica
e em circuitos opto-eletrénicos. O alto indice de refragdo linear em vidros oxidos de
atomos pesados esta relacionado com a polarizabilidade dos atomos, que € a
medida da facilidade da distor¢do da nuvem eletronica frente ao efeito de um campo
elétrico externo, e de seu poder polarizante, que se refere a capacidade que um ion
tem de distorcer a nuvem eletronica de um outro ion. Elementos com elevada massa
atdmica possuem essa caracteristica devido a serem maiores e possuirem uma
maior densidade eletrénica. (DUMBAUGH, 1986).

Tabela 1 - Energia de fonon de diferentes sistemas vitreos, reproduzidos de (ZHANG et al., 2005;
SUN et al., 2006).

Vidros Energia de Fonon /cm™
Boratos 1350-1480
Fosfatos 1100-1350
Silicatos 1000-1100
Teluretos 600-850
Germanatos 800-975
Fluoretos 500-600

Calcogenetos 200-300




26

1.3. Nanoparticulas metalicas (NPs)

A obtencéo de nanoparticulas uniformes vem sendo estudada intensivamente,
devido a sua importancia fundamental, cientifica e tecnolégica. O esforco para
compreender o comportamento fisico e quimico de materiais nanoparticulados, com
estruturas cada vez menores, € comparado as inumeras tentativas de explorar suas
propriedades elétricas, Opticas, magnéticas e quimicas (SUN et al., 2000), as quais,
frequentemente, diferem daquelas de seus respectivos sélidos estendidos e de
espécies atbmicas discretas ou moleculares das quais estas foram derivadas
(ASHOORI, 1996; BILLAS; CHATELAIN; HEER, 1994; MURRAY; NORRIS;
BAWENDI, 1993; TOLBERT; ALIVISATOS, 1994).

NPs metalicas possuem caracteristicas Unicas, que advém da interacdo do
campo elétrico da luz e da oscilagdo coletiva dos elétrons presentes em sua banda
de conducdo (PRASAD, 2004). Este campo da ciéncia recebe o nome de
plasmoénica e possui diversas aplicacfes praticas, tais como, marcadores bioldgicos,
nanoesferas para tratamento de cancer, circuitos opticos para computadores, entre
outras. Ainda podemos citar diversas aplicacdes em nanoplasmoénica e fotdnica,
como por exemplo, amplificacdo Optica, fibras épticas especiais, guias de onda, etc
(PRASAD, 2004; ATWATER, 2007; MARTUCCI et al., 2005).

Alguns modelos teéricos foram propostos para descrever as propriedades
opticas de materiais com nanoparticulas metalicas (PRASAD, 2004). No entanto, o
modelo classico de Mie vem sendo comumente utilizado. Este modelo descreve a
interacdo do campo elétrico da luz com as nanoparticulas metdlicas, esta interacéo
leva a uma ressonancia, e assim, a uma oscilacdo coletiva e coerente dos elétrons
livres, que estdo presentes na banda de conducdo, este fendbmeno € conhecido
como plasmons de superficie ou plasmons superficiais, que induz a formacao de
um dipolo elétrico (Figura 5), e como consequéncia, uma forca de restauracdo do
sistema tenta compensar a formacao deste dipolo, isto resulta no aparecimento de
uma banda de absorcgéo, decorrente da ressonancia de plasmons superficiais (RPS),

gue geralmente ocorre na regido visivel do espectro eletromagnético (Figura 6).
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Figura 5 - Representacdo esquematica da oscilagdo da nuvem eletrbnica, devido a ressonancia de
plasmons superficiais (RPS), adaptado de (PRASAD, 2004).

A Figura 6 mostra o espectro de UV-Vis de uma amostra vitrea a base de
germanato de chumbo, podemos observar o inicio da formacdo e também a
intensificacdo de uma banda larga de absorcdo na regido do visivel, que esta
centrada em 485 nm, devido ao crescimento de nanoparticulas metalicas de prata.

Diversas caracteristicas relacionadas com a banda de ressonancia de
plasmon (frequéncia e largura) estdo diretamente ligadas a composi¢cao quimica das
NPs (prata, ouro, platina, cobre, etc), morfologia e também ao processo de formacao
das nanoparticulas (DEL FATTI et al., 2000; HAYNES et al., 2003; QU et al., 2006;
JIMENEZ et al., 2007).

Absorbdncia (wa)

Comprimenta de onda {nm)

Figura 6 - Espectros de UV-Vis, coletados em tempo real, durante o tratamento térmico acima de T
por 10 minutos, para uma amostra do sistema PbGeO3-SbPO,-AgCl, evidenciando o surgimento da
banda de plasmon em 485 nm, devido a presenca das nanoparticulas de Ag°, reproduzida com
autorizacdo de (MONTESSO, 2012).
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1.3.1. Influéncia daforma e tamanho das NPs

A dependéncia da posicdo da banda de plasmon com o tamanho das NPs é
decorrente da dependéncia da funcao dielétrica do meio envolvente com o diametro
das nanoparticulas. Este efeito € conhecido como o efeito intrinseco do tamanho.
Assim sendo, a funcdo dielétrica, que é a capacidade que o material tem em
acumular carga, pode variar para NPs metélicas de mesma composicéo e diferentes

tamanhos.

Para nanoparticulas de maior tamanho, distorcbes na nuvem eletrénica de
ordens superiores (como quadrupolo) tornam-se importantes. Estas contribuicdes
induzem um deslocamento ainda maior das condi¢des de ressonéancia, a medida que
a NP fica maior. Este efeito para as NPs de tamanhos maiores corresponde ao

efeito extrinseco do tamanho.

Como dito anteriormente, a posicdo e forma das bandas de absorcdo dos
plasmons superficiais sdo dependentes da funcéo dielétrica do meio envolvente e da
nanoparticula. Portanto, se houver um aumento na funcéo dielétrica, isto acarretara
no aumento da intensidade e largura das bandas de plasmons, além de favorecer o
deslocamento do méaximo de absor¢cdo no comprimento de onda responsavel pela
ressonancia, para valores cada vez maiores (red-shift). O efeito da morfologia das
NPs com relacdo as bandas de absorcéo das ressonancias de plasmons superficiais
também vem sendo estudado por diversos outros autores (MOCK et al., 2002). A
Figura 7 mostra a dependéncia da banda de absor¢éo dos plasmons superficiais em

funcdo do tamanho das nanoparticulas.

Comprimento de onda (nm)
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Figura 7 - Espectros de absor¢cdo de NPs de ouro, possuindo diferentes tamanhos, adaptado de
(PRASAD, 2004).
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A Figura 8 mostra a interferéncia da morfologia das NPs com relacdo a
posicdo das bandas de absor¢édo dos plasmons superficiais, em coldides de NPs de
prata (MOCK et al., 2002).

I .

Luz espalhada (unidade arbitraria)

400 450 800 550 600 650 700 7SO

Figura 8 - Influéncia da morfologia das NPs na posicdo das bandas de absorcdo dos plasmons
superficiais, em colbéides de NPs metdlicas de Ag, adaptado de (MOCK et al., 2002).

Algumas propriedades podem deslocar a banda de plasmon superficial de
NPs metélicas em vidros, como por exemplo, o indice de refragéo linear (diretamente

ligado a constante dielétrica do meio), a morfologia, composi¢ao quimica, dimensao,
entre outros.

1.3.2. Vidros com NPs metéalicas

As propriedades Opticas apresentadas pelos vidros contendo NPs de metais
nobres, tais como prata, ouro e cobre, se tornam bastante diferenciadas, portanto,
tornam estes materiais interessantes para aplicagbes em diferentes dispositivos
opticos, tais como, chaveadores e limitadores 6pticos (HAMANAKA et al., 1999; QU
et al., 2003). Entre outras aplicacdes, também ja foi reportado o uso desses vidros

para gravacao Optica e producdo de microlentes (KAGANOVSKII et al., 2003;
ANTONOV, 2003).

Materiais vitreos contendo NPs metélicas apresentam varias propriedades
diferenciadas e Unicas, que os tornam bastantes interessantes para aplicacdes em

diversos dispositivos fotdnicos. Publicacdes acerca das propriedades elétricas,
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magnéticas e Opticas destes materiais, podem ser encontradas na literatura
(HOFMESTEIR et al., 1997; FU et al., 2003; QU et al., 2004; PODLIPENSKY et al.,
2004), porém a grande maioria dos trabalhos emprega matrizes de silica para a
incorporacdo das nanoparticulas. Entretanto, silica ndo pode ser utilizada para a
preparacao de dispositivos totalmente épticos, pois esta possui indice de refracao
linear baixo (=1,54), e por isso, seus valores de indices de refracdo nao lineares nao
sao significativamente altos para permitir tais aplicagbes, mesmo para vidros
contendo NPs metalicas. Dessa forma, vidros 6xidos de metais pesados sao muito
mais promissores, pois podem apresentar indices de refracdo maiores que 2,0 e,

portanto, indices néo lineares relativamente altos.

Ha a possibilidade de um incremento na luminescéncia de ions terras-raras
em vidros contendo NPs metdlicas, essa combinacdo desperta grande interesse da
comunidade académica, pois possibilitam a confeccdo de novos materiais para
aplicacdes em diversos campos da tecnologia, tais como, lasers de estado solido,
displays coloridos, amplificadores O6pticos e dispositivos de Optica integrada
(KALKMAN, 2005). Atualmente, tem sido divulgado um numero substancial de
trabalhos, onde se observa o aumento da emissao de luz dos ions terras-raras (Er*",
Ho**, Eu®"), devido & presenca de NPs metalicas em vidros (MAHRAZ et al., 2013;
AMJAD et al., 2014; QI et al., 2014; DAN et al., 2015).

2. OBJETIVOS

- Preparar e caracterizar composi¢des vitreas contendo metais de transicao

(Ag) e ions terras raras (Eu**, Er*);

- Preparar vitroceramicas a partir das composi¢des vitreas por tratamento

térmico controlado abaixo e acima da temperatura de transicao vitrea dos vidros;

- Estudar, sistematicamente, as propriedades estruturais, térmicas e oOpticas,

tanto dos vidros como das vitroceramicas;

- Estudar, sistematicamente, os efeitos das NPs de Ag nas propriedades

opticas de vidros e vitroceramicas contendo ions terras raras (Eu®*, Er**).
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS
3.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Trata-se de uma técnica simples que permite comparar a temperatura de uma
amostra e uma referéncia por meio de um aquecimento ou resfriamento linear em
um forno elétrico. A diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia é a
funcdo armazenada. TransicOes que envolvam trocas de calor podem entdo ser
detectadas como uma mudanca na linha de base (background) da curva ou como
picos exotérmicos ou endotérmicos. Transicbes de segunda ordem, como a
transicéo vitrea (Tgy), sdo associadas as mudancas na linha de base da curva. Picos
endotérmicos podem ser associados a rea¢des de fusdo como também a reacdes de
decomposicdo ou dissociacao. Por outro lado, picos exotérmicos sdo associados a
mudancas de fase cristalina (ARAUJO, 1998).

A Figura 9 mostra uma tipica curva obtida por DSC para um vidro de
germanato de chumbo. Nessa figura vé-se claramente a temperatura de
transi¢ao vitrea (Tg), temperatura de cristalizacéo (T¢) e temperatura de fusao (Tnm).
Obtém-se a temperatura que determina o inicio de cada transi¢do pela interseccéo
de uma linha que extrapola a linha de base com outra linha tangente a curva no

ponto de inflexdo, conforme mostra a Figura 9 (linhas vermelhas).

Neste trabalho esta técnica foi utilizada para determinar as temperaturas
caracteristicas dos vidros (T4: temperatura de transi¢éo vitrea; Ty: temperatura do
inicio da cristalizagéo; Tp: temperatura do maximo de cristalizagéo e Ty,: temperatura
de fusédo). Estas temperaturas sdo de extrema importancia no estudo das
propriedades dos vidros. Além disso, esta técnica fornece o parametro utilizado para
estimar a estabilidade dos vidros, chamado AT (Tx-Tg) que, significa que quanto
maior a diferenca, mais estavel € o vidro, ou em outras palavras, mais dificil sera a

cristalizacao do vidro.
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Figura 9 - Curva tipica DSC de um vidro, no caso, um vidro de germanato de chumbo, elaborada pelo
autor.

3.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Trata-se de uma técnica que usa uma fonte monocromatica de luz a qual, ao
atingir um material, é espalhada por ele, gerando luz de mesma energia ou de
energia diferente da incidente. No primeiro caso, o espalhamento é chamado de
elastico e ndo é de interesse, mas no segundo (espalhamento inelastico) é possivel
obter muitas informacdes importantes sobre a composi¢cdo quimica do material a
partir dessa diferenca de energia. Na pratica, um feixe de radiacdo laser
(monocromatica, portanto) de baixa poténcia é usado para iluminar pequenas areas
do material analisado e ao incidir sobre a area definida, é espalhado em todas as
direcbes, sendo que uma pequena parcela dessa radiacdo é espalhada
inelasticamente, isto €, com frequéncia (ou comprimento de onda) diferente da
incidente. Caso seja utilizado um microscépio éptico convencional no qual a objetiva
tanto serve para focalizar o feixe incidente na amostra quanto para coletar a
radiacdo que é espalhada por ela, tem-se a Microscopia Raman, a qual permite o

estudo de areas de até 1 ym (10° m) de diametro.

O interessante é que a diferenca de energia entre a radiagcdo incidente e a
espalhada corresponde a energia com que atomos presentes no material estudado
estdo vibrando e essa frequéncia de vibracdo permite descobrir como 0s atomos
estdo ligados, ter informacgdo sobre a geometria molecular, sobre como as espécies

quimicas presentes interagem entre si, por exemplo.



33

A espectroscopia de espalhamento Raman, foi utilizada para auxiliar na
determinacdo estrutural dos vidros através das vibracBes -caracteristicas das
ligacbes entre os elementos que constituem as amostras vitreas analisadas, com o
objetivo de avaliar a formacdo de novas ligagbes ou o rompimento das ligagbes

existentes.
3.3. Espectroscopia Eletrénica de Absorcao na Regido do UV-Visivel

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética da luz com
a matéria, sendo que um dos seus objetivos principais é a determinacéo dos niveis
de energia em atomos ou moléculas. Quando um feixe de luz monocromatica
atravessa um material com atomos ou moléculas absorventes, parte da luz é
absorvida pelo material e o restante é transmitido. A absorcdo de luz depende
basicamente da concentracdo das espécies absorventes e da espessura do material

(caminho 6éptico).

A espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) utiliza
radiacdo eletromagnética cujos comprimentos variam entre 200 a 780 nm.
Quando estimulada com esse tipo radiacao, os atomos ou moléculas presentes

na amostra podem sofrer transicdes eletrdnicas por meio de absorcéo de energia.

Esta técnica também fornece informacdes sobre a absor¢cdo dos ions terras
raras nas matrizes vitreas, que sdo de grande importancia para os estudos de
luminescéncia dos vidros contendo estes elementos, uma vez que, 0s espectros de
emissao dos ions terras raras dependem, em grande parte, da excitacdo correta em

energia, e esta pode ser obtida a partir dos espectros de absorcéo.

O estudo da formacdo de NPs pode ser acompanhado em tempo real
utilizando um forno que foi adaptado ao espectrometro UV-Vis. No caso dos vidros
contendo NPs metalicas o estudo é feito pelo monitoramento da banda SPR, que
normalmente aparece na regido do visivel. No caso de NPs de 6xidos de metais de
transicdo, 0 monitoramento é feito em funcdo da variacdo das bandas de absorcao
devido ao rearranjo atdbmico em torno do ion metalico durante a formacdo da NP.
Neste estudo a regido analisada é de 200 a 800 nm, uma vez que nao € possivel

obter espectros na regido do infravermelho devido a alta temperatura que provoca a
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saturacdo do detector nesta regido. O estudo cinético pode ser feito pela aquisicdo
de espectros com intervalo de 30 segundos, dependendo do sistema e da regido a

ser monitorada.

Esta técnica foi utilizada para analisar a absor¢éo das transi¢cdes eletrénicas
dos ions terras raras presentes nas amostras vitreas, além de investigar o0s

fendbmenos de plasmons superficiais que ocorrem nesta regiao.
3.4. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) é uma técnica na qual um
feixe de elétrons é emitido em dire¢cdo a uma amostra ultrafina, interagindo com a
amostra enquanto a atravessa. A interacdo dos elétrons transmitidos através da
amostra forma uma imagem que é ampliada e focada em um dispositivo de imagem,
como uma tela fluorescente em uma camada de filme fotografico, ou detectada por

um sensor como uma camera CCD.

Um microscépio eletrbnico de transmissdo € capaz de exibir imagens a
uma resolucéo significativamente maior em comparagdo com 0S microscopios
opticos devido ao pequeno comprimento de onda dos elétrons. Tal caracteristica
permite examinar detalhes infimos, até mesmo uma simples coluna de atomos, a
gual é muitas vezes menor do que o menor objeto reconhecivel em um microscoépio
Optico.

Em ampliagbes menores, o contraste na imagem deve-se a absorcdo de
elétrons pelo material, como consequéncia da sua espessura e composicao. Em
ampliacdes maiores, a intensidade da imagem é resultante de um conjunto complexo
de interacbes de ondas, 0 que requer uma andlise mais detalhada das imagens
obtidas. A alternancia entre estas formas de uso permite observar através do MET
modulac¢des na composicdo quimica, orientacdo de cristais, estrutura eletronica e a
inducdo da mudanca da fase eletrdnica bem como as comuns imagens baseadas na

absorcao do material.

A MET foi utilizada para confirmar a presenca das nanoparticulas, bem como,

avaliar o tamanho médio e a forma das nanoparticulas sintetizadas.
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3.5. Espectroscopia M-Lines

Esta técnica permite medir os indices de refracéo lineares dos vidros. E
baseada no acoplamento da luz de um determinado comprimento de onda (modo
transversal elétrico), no vidro, a partir de um prisma de indice de refracdo conhecido.
Para realizar as medidas, as amostras devem possuir um polimento 6ptico com as
faces paralelas e planas, para facilitar o acoplamento com o prisma. A luz é
acoplada na amostra passando o feixe de luz com comprimento de onda conhecido
através de um prisma em um determinado angulo de incidéncia (8) e devido a
relacdo de indices de refragdo entre o prisma (np) e a amostra (na), bem como o
angulo de incidéncia do feixe no prisma, a luz pode ser refratada ou completamente
refletida (reflexdo interna total no prisma). A partir do angulo na qual a luz é
totalmente refletida é determinado o indice de refragdo do material. A espectroscopia
M-Lines pode fornecer os valores de indice de refracdo com grande precisdo (até 10

%) sendo uma das melhores técnicas para essa determinacao.

A espectroscopia M-lines foi utilizada para determinar o indice de refracédo
linear das amostras vitreas sintetizadas, em dois comprimentos de onda distintos na

regiao do visivel (632,8 e 543 nm).
3.6. Luminescéncia

No processo de fotoluminescéncia a luz incide sobre uma amostra, onde é
absorvida gerando um excesso de energia no material, em um efeito chamado de
foto-excitacdo. A foto-excitacdo faz com que os elétrons do material sofram
transicbes para estados excitados com energias maiores que as dos estados de
equilibrio. Quando esses elétrons retornam aos seus estados de equilibrio o excesso
de energia € emitido e pode incluir a emissao de luz (processo radiativo) ou nao
(processo nédo radiativo). A energia da radiacdo emitida estd relacionada com a
diferenca entre os dois estados eletrdnicos envolvidos na transi¢cdo. A quantidade de

luz emitida depende da contribuicdo relativa ao processo radiativo.

As medidas de luminescéncia foram realizadas utilizando diferentes arranjos
experimentais de acordo com as propriedades de absorcdo dos vidros contendo as

NPs, bem como, dependendo da natureza do ion terra rara incorporado. Foram
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obtidos os espectros das amostras contendo os ions terras raras com e sem a
presenca dos metais de transicdo e, contendo os ions terras raras e as NPs
metalicas. Os resultados foram analisados visando compreender o efeito da
presenca das NPs na emisséo dos ions terras raras, bem como avaliar se a sinergia
NP metélica-ion terra rara pode aumentar a emissao destes novos materiais na

regido de interesse.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese dos sistemas vitreos: GeO,-PbO-AgCl-Eu,03 e GeO,-Bi,O3-
PbO-BaO-AgC|-Er203

As amostras foram preparadas a partir dos seguintes reagentes: GeO, 99%
(Alfa Aesar), PbO 99% (Alfa Aesar), Bi,O3; 99% (Alfa Aesar), BaO 97% (Aldrich),
AgCl 98% (Synth), Eu,O3 99% (Aldrich) e Er,O3 99% (Aldrich). Depois de calculada
as quantidades estequiométricas para cada composicado vitrea e atribuida a
nomenclatura para cada amostra (Tabela 2), os precursores foram pesados,
misturados e macerados com o auxilio de um almofariz de 4gata. Posteriormente, 0s
reagentes foram colocados em um cadinho de platina e levados ao forno para fusao
a 900 °C durante 1 hora e o material fundido foi vertido em um molde de latdo pré-
aguecido a 300 °C, isto para o sistema com Eu,03. J& para as amostras com Er,O3 a
temperatura de fusao utilizada foi 1150 °C durante 30 minutos, apds esse periodo a
temperatura foi diminuida para 1020 °C por 10 minutos e em seguida o material
fundido foi vertido em um molde de latdo pré-aquecido a 290 °C. As temperaturas
utilizadas para pré-aquecimento dos moldes estdo abaixo da temperatura de
transicéo vitrea, T4, evitando assim que a amostra grude no molde. A amostra é
deixada nessa temperatura durante cerca de 2 horas para recozimento, com o intuito
de aliviar as tensfes residuais devido ao choque térmico, para melhorar as
propriedades mecanicas dos vidros, evitando trincas e rachaduras. Apés o
recozimento o forno é desligado e deixa-se esfriar até atingir a temperatura

ambiente.
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As amostras vitreas foram polidas utilizando-se uma politriz, com o auxilio de
lixas de SiC que possuem diferentes granulometrias, que variam de 800 até 4000
mesh, com intuito de eliminar imperfeicbes superficiais e melhorar a qualidade 6ptica

dos monolitos, para que se tornasse possivel realizar o estudo espectroscopico.

Tabela 2 - Sistemas vitreos e suas composi¢cdes em % molar.

Amostra Composicéo

(% molar)
GeO, PbO Bi203 BaO Ag Cl Eu,05 Er,0O;
P 50,0 50,0 - - - - -
P-1Ag 49,5 49,5 - - 1,0 - -
P-3Ag 48,5 48,5 - - 3,0 - -
P-5Ag 47,5 47,5 - - 5,0 - -
P-0,6Eu 49,7 49,7 - - - 0,6 -
P-1Ag-0,2Eu 49,4 49,4 - - 0,998 0,2 -
P-1Ag-0,4Eu 49,3 49,3 - - 0,996 0,4 -
P-1Ag-0,6Eu 49,2 49,2 - - 0,994 0,6 -
P-1Ag-0,8Eu 49,1 49,1 - - 0,992 0,8 -
P-1Ag-1Eu 49,0 49,0 - - 0,990 1,0 -
P-3Ag-0,2Eu 48,4 48,4 - - 2,994 0,2 -
P-3Ag-0,4Eu 48,3 48,3 - - 2,998 0,4 -
P-3Ag-0,6Eu 48,2 48,2 - - 2,982 0,6 -
P-3Ag-0,8Eu 48,1 48,1 - - 2,976 0,8 -
P-3Ag-1Eu 48,0 48,0 - - 2,970 1,0 -
P-5Ag-0,2Eu 47,4 47,4 - - 4,990 0,2 -
P-5Ag-0,4 Eu 47,3 47,3 - - 4,980 0,4 -
P-5Ag-0,6Eu 47,2 47,2 - - 4,970 0,6 -
P-5Ag-0,8Eu 47,1 47,1 - - 4,960 0,8 -
P-5Ag-1Eu Limite de solubilidade Eu*?

GBPB 50,0 20,0 20,0 10,0 - - -
GBPB-3Ag 48,5 19,4 19,4 9,7 3,0 - -

GBPB-1Er 49,5 19,8 19,8 9,9 - - 1,0

GBPB-3Ag-1Er 48,0 19,2 19,2 9,6 3,0 - 1,0
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4.2. Equipamentos e especificacdes das técnicas de caracterizacao

4.2.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As medidas foram realizadas utilizando-se um equipamento DSC, modelo
DSC 2910, fabricado pela TA Instruments. O principio experimental consiste na
pesagem das amostras (em torno de 10 a 15 mg) e selagem mecanica da massa
pesada em um compartimento de aluminio, a qual é introduzida na célula de
medig&o e aquecida a uma velocidade de 10 °C/min em uma faixa de 100 a 600 °C,
em atmosfera de N,. A curva obtida fornece a medida da quantidade de energia
absorvida ou liberada em uma determinada transicdo. O erro na determinagcao das

temperaturas caracteristicas € de + 2 °C para Tg e Ty e de 1 °C para Tp.
4.2.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos utilizando-se um
equipamento LabRAM, da marca Jobin Yvon Horiba, operando com um laser de
He/Ne possuindo A= 632,8 nm e feixe de 100 um de diametro (Micro Raman). Para
0s sistemas vitreos, foram obtidos os espectros Raman na forma de monolitos

vitreos. A regido explorada esta compreendida entre 100 e 2000 cm™.
4.2.3. Espectroscopia Eletrénica de Absorc¢do na Regido do UV-Visivel

Os espetros de absorgdo foram obtidos utilizando-se um equipamento
fabricado pela Varian, modelo Cary 5000 em uma faixa de comprimentos de onda
entre 2000 e 200 nm com resolucdo de 4 nm. Para acompanhamento do
crescimento das nanoparticulas, temos um forno especifico e com um bom controle
de temperatura que pode ser acoplado ao equipamento de UV-Vis, e com isso
realizar as medidas de absor¢céo “in-situ”, ao mesmo tempo em que ocorre o

tratamento térmico das amostras.
4.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo foram obtidas no
Laboratério de Microscopia Eletrénica do Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LEME-Inano) em um microscopio eletrénico JEOL JEM-3010 operando a 300 kV.
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Em alguns casos as imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo foram
obtidas em um microscépio Phillips CM120, operando em 120 kV, realizada no
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do DEMA-UFSCAR.

A Transformada Ré&pida de Fourier (TRF) das imagens de MET foi obtida
utilizando o software Digital Micrograph (Gatan) para obter o espacamento
interplanar (d). As amostras foram preparadas fazendo uma dispersao do vidro
triturado e peneirado em isopropanol e depositando uma gota dessa dispersao sobre
uma grade de cobre recoberta por um filme de carbono. Durante as analises de
microscopia eletrbnica de transmissdo também foram realizadas as andlises de
difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) para obter informacdes adicionais

como a estrutura cristalina, tamanho e forma dos cristais.
4.2.5. Espectroscopia M-Lines

As medidas de indice de refracdo foram obtidas com uso do equipamento
MATRICON modelo 2010, que dispbe de trés sistemas de lasers possuindo
comprimentos de onda distintos, sendo eles 543, 632,8 e 1550 nm. Assim, tornou-se
possivel determinar o indice de refracdo linear, em dois comprimentos de onda
632,8 e 543 nm, no modo TE. O erro estimado é de + 10™.

4.2.6. Luminescéncia

As medidas de espectroscopia de luminescéncia foram realizadas em um
fluorimetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222 com fonte de excitacdo de
lampada de xendnio de 450 W. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente (298 K). Também foram realizadas medidas de tempo de vida das
amostras, utilizando lampada pulsada acoplada ao mesmo equipamento. Os

espectros sao corrigidos com relagéo aos sistemas de excitagéo e detecgao.
4.2.7. Densidade

Para medidas de densidade e volume foi utilizado o Picnbmetro de Hélio da
marca Micromeritics, modelo AccuPyc 1330. As amostras vitreas foram pulverizadas
e peneiradas com granulometrias entre 0,063 - 0,045 mm. O erro estimado € de +
10™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Sistema GeO,-PbO-AgCI-Eu,03

5.1.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Devido aos diferentes parametros que podem influenciar no efeito das NPs
em relacdo aos ions TR, decidimos escolher um sistema vitreo conhecido e sobre o
gual foi possivel encontrar diversos trabalhos na literatura. A partir da busca
bilbiografica (KASSAB; SILVA; ARAUJO, 2010; ZUR, 2013; SILVA et al., 2014) foi
escolhido o sistema binario GeO,-PbO para o estudo da influéncia das
nanoparticulas metalicas nas propriedades oOpticas dos vidros contendo ions terras
raras. Essa composicao foi escolhida, pois os vidros apresentam boa solubilidade
para ions terras raras, altos valores de indice de refracdo (ARAUJO et al., 2013) e
permitem a incorporacdo de prata na composicao e subsequente crescimento das
nanoparticulas por tratamento térmico (SILVA et al., 2014). Assim, neste trabalho um
dos sistemas estudados foi 0 GeO,-PbO-AgCI-Eu,03. Os vidros preparados foram
caracterizados por andlise térmica (DSC) para determinacdo das temperaturas
caracteristicas. As curvas de DSC das amostras contendo diferentes concentracdes
de AgCl sdo mostradas na Figura 10, enquanto que a Figura 11 mostra a variagéao
de T4 e Tx-Tg em fungéo das diferentes concentracdes de Ag. A Tabela 3 resume as
composic¢des estudadas, as temperaturas caracteristicas dos vidros e o parametro

de estabilidade (T«-T,) obtido para cada composicao.

Fluxo de calor f W.mg'

Tamperatura / "C

Figura 10 - Curvas de andlise térmica para as amostras vitreas contendo diferentes concentrag6es de
prata.
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Figura 11 - Variacdo de T, e do parametro de estabilidade térmica (T,-Ty) para as amostras vitreas
contendo diferentes concentragfes de prata.

Como pode ser observado, os valores de Ty diminuem com o aumento da
concentragdo de AgCl. Da mesma maneira, o parametro de estabilidade, Tx-Tq
diminui com o aumento da concentracdo de AgCl. A diminuicdo no parametro de
estabilidade pode ser atribuido a um aumento na concentragdo de nucleos devido a
maior concentracdo de Ag’ na matriz e que posteriormente, sob aquecimento, sdo
mais suceptiveis & crescer e, portanto, induzir a cristalizacdo. A formacéo de Ag® é
atribuida ao fato de que a temperatura de fusdo do AgCl é da ordem de 445 °C
(LIDE, 2003) e a temperatura de fusdo do vidro é 900 °C. Assim, ocorre a
decomposicédo do AgCI, e a consequente perda de cloreto durante o processo de
fusdo segundo a reacao:

2AgCl  ——2Ag +Cly

Neste cenario temos que admitir que o vidro, logo apds ser preparado por
choque térmico, ja possui prata metalica, porém, em tamanho muito reduzido. Com
isso, o0 vidro se torna menos estavel devido ao aumento da probabilidade de
cristalizacdo. Na curva da amostra P-5Ag nota-se 0 aparecimento de um pico
endotérmico, em aproximadamente 445 °C, indicando a fusdo de uma fase cristalina,
heterogénea a composicéao vitrea. De fato, a temperatura de fusdo do AgClI cristalino
€ de 445 °C (LIDE, 2003). Neste caso podemos inferir que o tempo de fusdo de 1
hora para essa amostra foi insuficiente para decompor todo o AgCl, e portanto, pode
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haver Ag” presente na matriz. Uma fus&o de 2 horas para essa composicdo resultou
no desaparecimento do pico de fuséo.

Nas Figuras 12 a 14 podemos observar as curvas de andlise térmica obtidas
para os trés sistemas estudados (contendo 1, 3 e 5, em % molar de AgCl) e
diferentes concentragcbes de Eu,O3. As composicbes, as temperaturas

caracteristicas e os parametros de estabilidade estdo resumidos na Tabela 3.
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Figura 12 - Curvas de andlise térmica para as amostras vitreas contendo 1 % em mol de prata com
diferentes concentragfes de eurdpio.
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Figura 13 - Curvas de analise térmica para as amostras vitreas contendo 3 % em mol de prata com
diferentes concentrac¢des de europio.
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Na Figura 14 observa-se que a amostra com 1 % de Eu™ ndo esta

representada. Esta amostra alcancou o limite de solubilidade de Eu*® na matriz

vitrea, portanto, nao foi utilizada nas medidas de caracterizacao.
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— P-5Ag-0,2Eu
—— P-5Ag-0,4Eu

Fluxo de calor / W.mg™
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Figura 14 - Curvas de analise térmica para as amostras vitreas contendo 5 % em mol de prata com

diferentes concentracdes de eurdpio.

Podemos verificar que a adicdo de Eu,O3; ndo causa variagdo consideravel na

T4, por outro lado, o parametro de estabilidade apresenta uma variagdo néo linear

com o0 aumento da concentracdo do terra rara, mostrando que a adicdo do ion terra

rara esta dificultando a cristalizacdo da matriz (Tabela 3).
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Figura 15 - Curvas de analise térmica para as amostras vitreas contendo 0,6 % em mol de eurépio

com diferentes concentracfes de prata.
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A Figura 15, mostra o estudo comparativo sobre a adicdo de diferentes
concentracGes de AgCl para as amostras contendo 0,6 mol % de Eu,O3. De um lado
observa-se que a adicdo de Eu*® & matriz faz com que o pico de cristalizacdo se
desloque para valores maiores de temperatura. J& a adicao de AgCl desloca tanto a
T4 como Ty para valores menores. Logo, a adi¢éo de Eu*? dificulta a cristalizac&o da
matriz, e a adicdo de AgCI facilita essa cristalizacdo como explicado anteriormente.
Para os valores de T4, observamos que a adicdo de Eu*® ndo causa alteracdo
significativa em relacdo a amostra P, e a adicdo de AgCl diminui a mesma, como

explicado anteriormente.

Tabela 3 - Composicdes, temperaturas caracteristicas e pardmetros de estabilidade obtidos para as
amostras vitreas contendo diferentes concentracdes de prata e eurdpio.

Temperaturas Caracteristicas Ty-Tg
Amostra (°C) °C)
Tq Ty Ty
P 375 467 480 92
P-1Ag 365 445 462 80
P-3Ag 354 418 440 64
P-5Ag 337 382 405 45
P-0,6Eu 376 a77 500 101
P-1Ag-0,2Eu 363 443 471 80
P-1Ag-0,4Eu 355 452 475 97
P-1Ag-0,6Eu 369 460 485 91
P-1Ag-0,8Eu 371 460 488 89
P-1Ag-1Eu 361 480 500 119
P-3Ag-0,2Eu 350 429 447 79
P-3Ag-0,4Eu 350 432 455 82
P-3Ag-0,6Eu 353 452 472 99
P-3Ag-0,8Eu 358 456 468 98
P-3Ag-1Eu 358 465 493 107
P-5Ag-0,2Eu 347 407 424 60
P-5Ag-0,4 Eu 340 423 436 83
P-5Ag-0,6Eu 337 432 451 95
P-5Ag-0,8Eu 345 435 453 90
P-5Ag-1Eu Limite de solubilidade Eu*®

5.1.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Para auxiliar na compreensao da estrutura dos vidros foi utilizada a técnica de
espectroscopia de espalhamento Raman. Os espectros dos padrbes cristalinos e

vitreos estdo apresentados na Figura 16. Pode-se observar que para o PbGeO3
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cristalino ha véarias bandas localizadas entre 200 e 900 cm™, sendo a mais intensa
com valor de 811 cm™. O que se observa para o vidro PbGeOs sdo duas bandas
largas situadas em 796 e 510 cm™ relacionadas aos estiramentos assimétricos e
simétricos das ligacbes Ge-O-Ge, respectivamente. As bandas largas em
comparacao com a fase cristalina séo resultados das dispersdes nas distancias de

ligacOes existentes nos vidros.

Para 0 GeO, hexagonal observa-se um maximo em 441 cm™. Esta banda é
alargada e se desloca para 443 cm™ para o GeO; vitreo. Tal linha esta relacionada
ao estiramento simétrico das ligacbes Ge-O-Ge. Também € possivel notar a
existéncia de linhas pouco intensas localizadas entre 800 e 1000 cm™, para as duas
formas do GeO, (hexagonal e vitreo). Estas bandas estdo relacionadas aos
estiramentos assimétricos da ligacdo Ge-O-Ge. Através da observacdo dos
espectros Raman, é possivel notar a semelhanca entre as formas vitrea e hexagonal
(BUENO, 1999).
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Figura 16 - Espectros Raman para (a) PbGeO; cristalino, (b) PbGeOs; vitreo, (c) GeO, hexagonal, (d)
GeO, vitreo e (e) GeO, tetragonal, reproduzida com autorizagéo de (BUENO, 1999).

Os espectros de espalhamento Raman para as amostras vitreas estao

apresentados nas Figuras 17-21.
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Para os espectros das amostras com variacdo na concentracdo de prata
mostrados na Figura 17, podemos observar duas regides no espectro que
apresentam bandas alargadas, a primeira localizada na regido entre 635 e 900 cm™
possuindo um maximo em 795 cm™ e um ombro em 731 cm™. A segunda regido esta
compreendida entre 475 e 620 cm™ com uma banda em 511 cm™. Como é visto, as
concentracfes de AgCl adicionadas as amostras ndo alteram significativamente a
estrutura da matriz quando comparadas ao espectro de PbGeO3 vitreo mostrado na
Figura 16 b.
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Figura 17 - Espectros Raman para as amostras vitreas contendo diferentes concentragfes de prata.

Nos espectros das amostras contendo 1 % em mol de prata e adicdo de
eurépio variando de 0,2 a 1 % em mol, (Figura 18) podemos notar um
comportamento similar ao descrito anteriormente, duas regides no espectro que
apresentam bandas alargadas a primeira possuindo um méaximo em 794 cm™ e um

ombro em 731 cm™, e a segunda regido com uma banda em 513 cm™.
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Figura 18 - Espectros Raman para as amostras vitreas contendo 1 % em mol de prata com diferentes
concentracdes de eurdpio.
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Aumentando a concentracdo de prata para 3 % em mol e adicionando
concentracfes de eurdpio de 0,2 a 1 % em mol, j& é possivel observar algumas
alteracdes nos espectros (Figura 19). Para todas as amostras a banda com um
maximo em 794 cm™ é observada, porém o ombro em 731 cm™ mostra uma
tendéncia a diminuir em concentracdes de eurdpio acima de 0,4 % em mol. Para
concentracfes acima de 0,4 % em mol de eurdpio € visto o deslocamento do
maximo da banda para maiores frequéncias (de 511 cm™ para 531 cm™) e, também
observa-se aparecimento de uma banda em, aproximadamente, 1000 cm™. Esta
banda pode estar associada & luminescéncia do Eu®** uma vez que foi usado um
laser de 632,8 nm para o estudo Raman e este comprimento de onda pode excitar
0s ions, causando a emissao caracteristica da luminescéncia. Entretanto, esse efeito

nao foi observado para as amostras contendo somente 1 mol % de AgClI.
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Figura 19 - Espectros Raman para as amostras vitreas contendo 3 % em mol de prata com diferentes
concentragdes de europio.

Na figura 20 sdo mostrados os espectros das amostras contendo 5 % em mol
de prata e diferentes concentracdes de europio. Novamente, a banda caracteristica
de PbGeO; vitreo se mantém em 794 cm™, porém o ombro em 731 cm™ mostra uma
tendéncia a diminuir em concentracdes de eurdépio acima de 0,2 %. Podemos
observar o deslocamento da banda em 513 cm™ para maiores frequencias passando
para 526 e 537 cm™, respectivamente para maiores concentracdes e o0 aparecimento
da banda préximo a 1000 cm™. Os mesmos padrdes de deslocamento de bandas é

observado também na Figura 21, em que sdo reunidos 0s espectros com a mesma
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concentracdo de eurépio, (0,6 % em mol), e apenas variando a concentracdo de

prata na amostras.
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Figura 20 - Espectros Raman para as amostras vitreas contendo 5 % em mol de prata com diferentes
concentrac¢des de europio.
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Figura 21 - (a) Espectros Raman para as amostras vitreas contendo 0,6 % em mol de eurdpio com
diferentes concentracdes de prata, em uma faixa de 200 a 1000 cm™. (b) Espectros Raman para
amostraslvitreas contendo 0,6 % em mol de eurépio e 3 % em mol de prata, em uma faixa de 200 a
2000 cm™.

A banda observada em 511 cm™ esta relacionada com os estiramentos
simétricos das ligacdes Ge-O-Ge. O deslocamento desta para maiores frequéncias
mostra que a adicdo de eurdpio as amostras com concentracdes de prata de 3 e 5 %
em mol causam uma variagcdo na matriz o que pode estar associado a formacéo da
ligacdo Eu-O-Ge (BUENO, 2003). Sendo que maiores concentracdes de prata
podem estar potencializando esse efeito, devido a este deslocamento ndo ser

observado nas amostras contendo 1 % em mol de prata.
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A banda préxima a 1000 cm™ é atribuida & luminescéncia do fon Eu*®. Esta
banda referente a luminescéncia é observada claramente em 1600 cm™ (Figura 21
b), e é atribuida a transicdo °Do-'F4 em 704 nm caracteristica do fon Eu*® . Essa
atribuicédo é feita utilizando o valor da frequencia obtida no espectro, no caso 1600
cm™, subtrai-se o valor da frequencia do laser em cm™, a diferenca converte-se para
nanometros e tem-se o valor da transicdo. Nas amostras contendo 3 % em mol de
prata esse ombro comeca a aparecer nos espectros a partir da amostra contendo
0,4 % em mol de Eu™, e nas amostras com 5 % de prata a partir da amostra
contendo 0,2 % de Eu*™® como podemos notar, é possivel que haja um efeito
potencial do aumento da concentracdo de prata na matriz sobre o aumento da
luminescéncia do fon Eu*®, visto que nas amostras com 1 % de prata ndo
observamos essa banda. O estudo de luminescéncia dos vidros ser& discutido no
item 5.1.5.

5.1.3. Espectroscopia Eletrénica de Absorcao na Regido do UV-Visivel

A espectroscopia na regiao do UV-Vis foi utilizada para determinar a borda de
absorcdo dos vidros, além de avaliar as transi¢cdes eletrbnicas entres os ions de
eurdpio dispersos no interior da matriz. Os espectros de absor¢édo na regido do UV-

Vis sdo mostrados nas Figuras 22-26.

Na Figura 22 sdo mostrados os espectros de absor¢cdo das amostras com
diferentes concentracdes de prata. Nota-se que as propriedades Opticas analisadas
nao sofrem nenhuma variacdo nesta regido e, também que a adicdo das diferentes
concentragfes de prata ndo causa mudancgas significativas no gap optico dos vidros.
E importante salientar que nenhuma evidéncia da presenca das nanoparticulas de
prata foi observada nestes espectros o que seria caracterizado pela presenca de

uma banda de plasmons.
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Figura 22 - Espectros de absorcdo para as amostras vitreas contendo diferentes concentraces de
prata.

Com adicdo de eurépio as amostras, pode-se observar as transicdes
caracteristicas deste ion nos espectros, mostrando a incorporacdo deste na matriz
(Figura 23-26). Os comprimentos de onda observados em cada transicdo s&o
caracteristicos do ion eurdpio (BLASSE; GRABMAIER, 1994). Em 395 nm ¢é
observada a transicdo Fo-°Lg, por volta de 469 nm a transicdo 'Fo-°D,, em
aproximadamente 530 nm as transicdes 'Fo-°D;1 e 'F1-°D1. Os valores de energia
destas transi¢cdes séo idénticos em todos os espectros, havendo apenas diferencas

na intensidade.

05

—P-1Ag
——P-1Ag-0,2 Eu
— P-1Ag-0,4 Eu
0.4 —— P-1Ag-0,6 Eu
P-1Ag-0.8 Eu
——P-1Ag-1 Eu
o 034
g
&
s}
4
< o024
014
00 : ; ; ; : ; ? ;
400 500 600 700 800

Comprimento de onda / nm

Figura 23 - Espectros de absor¢cdo para as amostras vitreas contendo 1 % em mol de prata com
diferentes concentracdes de eurdpio.
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Figura 24 - Espectros de absorcdo para as amostras vitreas contendo 3 % em mol de prata com
diferentes concentragfes de eurdpio.

Observando a Figura 25, vemos que a amostra com 5 % em mol de prata e 1
% em mol de eurdpio ndo estd presente no conjunto de espectros, isso se deve ao

limite de solubilidade do ion terra rara na matriz.
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Figura 25 - Espectros de absorcdo para as amostras vitreas contendo 5 % em mol de prata com
diferentes concentracdes de eurdpio.
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Figura 26 - Espectros de absorgdo para as amostras vitreas contendo 0,6 % em mol de eurdpio com
diferentes concentracdes de prata.

5.1.4. Espectroscopia M-Lines

A espectroscopia M-lines foi usada para medir o indice de refragédo, np, dos
vidros em dois comprimentos de onda distintos, 543 e 632,8 nm, e analisar a
influéncia da concentracéo de prata na matriz. Na Figura 27, é mostrada a variacao
do indice de refracdo para as diferentes composi¢cOes vitreas, onde se pode
observar que o aumento da concentragdo de prata aumenta o np dos vidros no
comprimento de onda 632,8 nm, a partir da amostra P (2,0272) até a amostra P-5Ag
(2,0318). Mostrando que a insercdo de AgCl a matriz causa um aumento na
polarizabilidade, devido a presenca de Ag®, e, consequentemente, um aumento nos
indices de refracdo. Estes valores de np sdo elevados e comprovam que estes
vidros possuem um grande potencial para aplicacdes em fotdnica (FALCAO FILHO
et al., 2005; ARAUJO et al., 2006; GOMES et al., 2006).
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Figura 27 - Variacao do indice de refragdo das amostras medido em dois comprimentos de onda (543
e 632,8 nm), em fungéo da concentracdo de prata.

5.1.5. Luminescéncia

Para analisar o efeito da adicdo da nanoparticula de prata na emissao do ion
Eu* foi realizado um procedimento padronizado com todas as amostras com o
intuito de comparar as intensidades de emissédo dos vidros. Os espectros foram
obtidos dos vidros moidos com granulometrias entre 0,063 - 0,045 mm e registrados
no intervalo de 550 a 750 nm a temperatura ambiente, com excitacdo em 393 nm
(transicdo 'Fo-°Lg do fon Eu*®), observando-se as emissbes caracteristicas do fon
europio (BLASSE; GRABMAIER, 1994). Os resultados obtidos para todos os
sistemas sdo mostrados nas Figuras 28-30. Como deveria ser observado o aumento

da concentracéo de Eu®*" nas amostras aumenta a emissao.
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Figura 28 - Espectros de emissdo (Ax.=393 nm) para as amostras vitreas contendo 1 % em mol de
prata com diferentes concentragdes de eurdpio.
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Figura 29 - Espectros de emissao (A=393 nm) para as amostras vitreas contendo 3 % em mol de
prata com diferentes concentragdes de eurdpio.
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Figura 30 - Espectros de emissao (A=393 nm) para as amostras vitreas contendo 5 % em mol de
prata com diferentes concentragfes de eurdpio.

Na Figura 31 sdo mostrados os espectros das amostras contendo 0,6 % em
mol de eurodpio e crescente concentracdo de prata. Como se observa a emissao das
amostras contendo 1, 3 e 5 % em mol de prata € maior do que na amostra sem a
presenca deste metal, sendo que a intensidade de emisséo da amostra com 1 % em
mol de prata é a maior observada. Isto sugere que o aumento do campo local,
causado pela presenca de prata ha matriz vitrea, produz aumento da luminescéncia
das cinco transi¢des caracteristicas do Eu*>. A emissdo mais afetada pela presenca
da prata é a de 614 nm (°Do-'F,). Esta representa uma transicéo de dipolo-elétrico

cuja intensidade é mais sensivel as alteracbes do campo local que produzem
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aumento da densidade de excitacdo em torno dos ions de Eu®*". Como as emissdes
das amostras com 3 e 5 % em mol de prata s&o um pouco menos intensas quando
comparadas a amostra com 1 %, pode estar ocorrendo uma supressao da emissao
do terra rara pelo aumento da concentracéo de Ag’ e, com isso, uma diminuicdo de

sua emissao.
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Figura 31 - Espectros de emissao (Aex.=393 nm) para as amostras vitreas contendo 0,6 % em mol de
eurépio com diferentes concentra¢des de prata.

Na Tabela 4 sdo apresentados os tempos de vida das amostras contendo
diferentes concentracbes de prata e europio fixando-se a emissdo em 615 nm
(transicdo °Do-'F» do fon Eu®") e excitacdo em 393 nm (transicdo 'Fo-"L¢ do fon
Eu*®). Neste caso utilizou-se fenda de emissdo 2 mm e de excitacdo 2 mm, flash

apos o tempo inicial de 0,05 ms e janela inicial de 7,5 ms.
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Tabela 4 - Composicdes e tempos de vida obtidos com A¢:=393 nm e A.,,=615 nm para as amostras
vitreas contendo diferentes concentracdes de prata e eurdpio.

Tempo de Vida

Amostra (ms)
P-0,6Eu 1,02
P-1Ag-0,2Eu 1,00
P-1Ag-0,4Eu 1,04
P-1Ag-0,6Eu 1,04
P-1Ag-0,8Eu 1,03
P-1Ag-1Eu 1,02
P-3Ag-0,2Eu 1,04
P-3Ag-0,4Eu 1,03
P-3Ag-0,6Eu 1,04
P-3Ag-0,8Eu 1,04
P-3Ag-1Eu 1,02
P-5Ag-0,2EUu 1,01
P-5Ag-0,4 Eu 1,01
P-5Ag-0,6EU 1,02
P-5Ag-0,8Eu 1,05
P-5Ag-1Eu Limite de solubilidade Eu*®

De acordo com os dados mostrados na Tabela 4, verifica-se que o tempo de

vida do fon Eu*® nas amostras é por volta de 1,02 o que é caracteristico para
matrizes vitreas de PbGeO3 segundo ZUR (2013). Podemos observar também que

ndo h& variacdo do tempo de vida em funcdo das variacdes de composicdo dos
vidros, indicando que ndo ha mudanca no ambiente quimico ao redor do ion europio
nas matrizes vitreas. Como discutido anteriormente, vimos que a presenca de Ag°
nas amostras afeta a emissdo do eurépio, porém segundo os tempos de vida nao
observamos essa mudanca. O que podemos dizer é que Ag® na matriz promove um
aumento na emissao do terra rara (Figura 31), porém nao o suficiente para causar
um efeito relevante nos tempos de vida (Tabela 4), em outras palavras, a Ag’, ndo
causa distor¢Oes locais na 12 esfera de coordenacdo do terra rara, que estéao

relacionadas a simetria do ion.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de densidade das amostras
contendo diferentes concentracfes de prata e eurdpio. Estes valores foram obtidos
das amostras em forma de p6 com granulometrias entre 0,063 - 0,045 mm.
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Tabela 5 - Composicdes e densidades obtidas para as amostras vitreas contendo diferentes
concentracdes de prata e eurdpio.

Amostra Densidgde
(g/cm”)
P 6,33
P-1Ag 6,36
P-3Ag 6,03
P-5Ag 5,83
P-0,6Eu 6,38
P-1Ag-0,2Eu 6,16
P-1Ag-0,4Eu 5,98
P-1Ag-0,6Eu 6,22
P-1Ag-0,8Eu 6,12
P-1Ag-1Eu 6,15
P-3Ag-0,2Eu 6,11
P-3Ag-0,4Eu 5,99
P-3Ag-0,6Eu 6,07
P-3Ag-0,8Eu 5,90
P-3Ag-1Eu 6,17
P-5Ag-0,2Eu 6,04
P-5Ag-0,4 Eu 5,99
P-5Ag-0,6Eu 5,98
P-5Ag-0,8Eu 5,97
P-5Ag-1Eu Limite de solubilidade Eu*®

Observa-se pelos resultados descritos na tabela acima que com o aumento
da quantidade de prata na matriz vitrea a densidade diminui e a adicdo de europio
causa poucas variacbes nos valores. Segundo BUENO (1999), para a matriz
PbGeOs; o valor obtido para densidade é 6,84 g/cm® considerando algumas
diferencas na sintese, como tempo e temperatura de fusédo, além do fato que em seu
trabalho, BUENO (1999) obteve o valor utilizando um pedaco do vidro, o valor obtido

neste caso, de 6,33 g/cm® é aceitavel.

Como observado nos resultados mostrados até aqui, podemos sugerir que a
presenca de prata metalica na matriz vitrea causa um aumento na emissao do
eurépio, devido a um aumento no campo local ao redor dos fons Eu*3, onde a
transicdo mais afetada é a de 614 nm (°Do-'F») devido esta ser uma transicdo de
dipolo-elétrico cuja intensidade € mais sensivel as alteracdes de campo local que
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produzem aumento da densidade de excitacdo em torno dos fons de Eu** (KASSAB;
SILVA; ARAUJO, 2010).

5.1.6. Tratamento térmico para crescimento das nanoparticulas

O foco principal deste projeto foi verificar a influéncia da presenca de
nanoparticulas metalicas e de seu tamanho nos processos de emissdo de ions
terras raras em vidros 6xidos de metais pesados. Assim, para avaliar o efeito do
tamanho das nanoparticulas metalicas sobre a emissao foi realizado um tratamento
térmico controlado nos vidros, pois € bem conhecido que estes tratamentos
propiciam o crescimento das nanoparticulas devido a migracdo dos atomos de prata
pela estrutura vitrea (BREGADIOLLI, 2009). Para a obtencdo das vitrocerdmicas
foram escolhidas duas composicbes para serem investigadas as quais foram
submetidas a tratamentos térmicos controlados. Primeiramente estudou-se a
composicdo P-3Ag, para observar seu comportamento frente a cristalizacao
(homogénea ou heterogénea) e, a segunda composicdo foi a P-3Ag-1Eu, para
estudo de transferéncia de energia nanoparticula-terra rara, pois esta apresentou a
melhor emissédo de acordo com a Figura 29. Durante o estudo de cristalizacao
observamos que o processo de cristalizacdo em temperaturas acima da Tg4 ocorria
muito rapidamente sendo muito complicado controlar o crescimento das
nanoparticulas. Dessa forma as temperaturas escolhidas em ambos os casos foram
abaixo da temperatura de transicdo vitrea. Essa escolha se torna interessante
devido a maior facilidade para controlar o crescimento das nanoparticulas.
Aparentemente, &€ complicado conceber que haja cristalizagcéo abaixo da Ty, uma vez
gue nestas condi¢cdes a viscosidade dos vidros se assemelha a dos solidos e,
portanto, os processos de difusdo atdmica deveriam ser negligenciados. Entretanto,
sabe-se que a prata possui grande mobilidade em matrizes vitreas e, portanto,
mesmo abaixo da Ty 0 processo de difusdo pode ser favorecido (BREGADIOLLI,

2009).

Na Figura 32 sdo mostradas as fotos das amostras P-3Ag apds tratamento

térmico a 274 °C em atmosfera ambiente por diferentes tempos (24, 48 e 72 hs).
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Figura 32 - Fotos das amostras P-3Ag com diferentes tempos de tratamento térmico.

Como mostrado acima, apds tratamento térmico as amostras apresentam
cristalizacdo heterogénea, e em maior parte superficial. Comparando as fotos 72h-
TT com 72h-TT-Polida, observa-se que apds o polimento a amostra se torna muito
mais clara, mostrando que a maior parte da cristaliza¢ao foi superficial.

Vale a pena ressaltar que os vidros do sistema GeO»-PbO s&o encontrados
na literatura (SILVA et al., 2014; ARAUJO et al., 2013; KASSAB; SILVA; ARAUJO,
2010) e foram escolhidos por apresentar processos de transferéncia de energia e
aumento de emisséo devido a presenca de nanoparticulas de prata, porém nenhum
estudo sistematico tinha sido encontrado. Entretanto, como podemos notar pelas
fotos da Figura 32, os processos de cristalizacdo sdo muito heterogéneos o que
dificulta muito uma analise quantitativa sobre a influéncia das nanoparticulas na
emissdo, pois héa, claramente, regibes com maiores concentracbes de
nanoparticulas que outras e mesmo que durante a moagem dos vidros esse efeito
fosse minimizado, ndo podemos considerar que esse efeito ndo influencie na

emisséao.
5.1.6.1. Espectroscopia Eletrénica de Absorcdo na Regido do UV-Visivel

Nas Figuras 33-34 sdo mostrados 0s espectros de absorcao na regiao do UV-
Vis para a amostra com 3 % em mol de prata e diferentes tempos de tratamento

térmico a 274°C em atmosfera ambiente.
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Figura 33 - Espectros de absorcdo para a amostra contendo 3 % em mol de prata com diferentes
tempos de tratamento térmico a 274 °C em atmosfera ambiente.
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Figura 34 - Espectros de absorcdo para a amostra contendo 3 % em mol de prata com 72 horas de
tratamento térmico a 274 °C em atmosfera ambiente.

Como visto nos espectros da Figura 33, ap6s 72 horas de tratamento térmico
had o aparecimento da banda, atribuida a banda de plasmon superficial da prata
metalica em, aproximadamente, 480 nm, sendo que apds o polimento da superficie
da amostra a banda desaparece, evidenciando a cristalizacdo heterogénea (Figura
34).

O fato de a matriz apresentar cristalizacao heterogénea néo seria interessante
para o objetivo proposto neste trabalho, porém para estudo e conhecimento do
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sistema selecionamos outra composicdo para analisar o comportamento da

nanoparticula de prata frente ao ion europio.

Nas Figuras 35-36 sdo mostrados 0s espectros de absorcao na regiao do UV-
Vis para a composi¢do P-3Ag-1Eu com 6 e 12 horas de tratamento térmico a 308 °C

em atmosfera ambiente.

Absorcéo

Comprimento de onda / nm

Figura 35 - Espectros de absor¢éo para a amostra contendo 3 % em mol de prata e 1 % em mol de
europio com 6 horas de tratamento térmico a 308 °C em atmosfera ambiente.
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Figura 36 - Espectros de absorcéo para a amostra contendo 3 % em mol de prata e 1 % em mol de
eurépio com 12 horas de tratamento térmico a 308 °C em atmosfera ambiente.

Observando a Figura 35, nota-se que ao longo do tempo de tratamento

térmico ha o aparecimento da banda de plasmon da prata em, aproximadamente,

480 nm e em 469 nm a transi¢éo 'Fo->D- caracteristica do eurépio.



62

J& na Figura 36, sdo mostrados os espectros de absorcdo para 12 horas de
tratamento térmico e observa-se a transicdo caracteristica do ion terra rara "Fo-°Dy
além de uma banda de plasmon da prata pouco intensa. A baixa intensidade da
banda de plasmon da prata pode ser atribuida a cristalizacdo heterogénea da matriz.
Visto que na amostra com 6 horas de tratamento térmico hd uma evidente
cristalizacdo da prata (Figura 35) e na amostra com 12 horas de tratamento essa

cristalizacao ndo € observada (Figuras 36).
5.1.6.2. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Para avaliar o efeito do tratamento térmico nos vidros e verificar se houve o
crescimento de nanoparticulas, foi realizada a microscopia eletrénica de transmissao
(MET). As imagens de MET sé&o obtidas por contraste, e as regides escuras sao
localidades de maior densidade, onde ha maior absorcdo do feixe de elétrons,
enquanto que as regibes menos escuras sao provenientes de localidades com
menor densidade que ndo absorvem eficientemente o feixe. Na Figura 37 (a)
podemos observar as imagens de MET obtidas para a amostra P-3Ag-0,6Eu tratada
a 390 °C por 20 horas, onde observamos nanoparticulas com morfologias variadas e
apresentando uma distribuicdo heterogénea por toda a amostra. A observacao das
nanoparticulas confirma a formacao das nano-vitro-ceramicas atraves do tratamento
térmico controlado dos vidros. Na Figura 37 (b) temos a imagem em alta resolucéo
mostrando a distancia interplanar de 2.34 A, caracteristica do plano (1 1 1) da prata
(JCPDS Card N° 1-1164).
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Figura 37 - (a) Micrografia eletrbnica de transmissdo para a amostra contendo 3 % em mol de prata e
0,6 % em mol de eurdpio com 20 horas de tratamento térmico a 390 °C em atmosfera ambiente. (b)
Micrografia eletrdnica de transmisséo e alta resolu¢éo para a mesma amostra mostrando os planos
cristalinos correspondentes a formacgéo da prata metalica.
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5.1.6.3. Luminescéncia

Na Figura 38 sdo mostrados os espectros de emissdo das amostras com 3 %
em mol de prata e 1 % em mol de eurépio com excitacdo em 393 nm (transicdo 'Fo-
°Lg do fon Eu*®) com diferentes tempos de tratamento térmico a 308 °C e atmosfera

ambiente.
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Figura 38 - Espectros de emissdo (A=393 nm) para as amostras contendo 3 % em mol de prata e 1
% em mol de eurdpio com diferentes tempos de tratamento térmico a 308 °C em atmosfera ambiente.

Nos espectros da Figura 38 nota-se que o tratamento térmico realizado
diminui a luminescéncia do ion europio. Sendo que, na amostra com 6 horas de
tratamento térmico essa diminuicdo na emissao é mais evidente. De acordo com 0s
espectros de UV-Vis (Figuras 35-36), observamos a banda de plasmon da prata na
amostra com 6 horas de tratamento térmico, jA& na amostra com 12 horas de
tratamento esta ndo € tdo evidente. Assim podemos sugerir que ocorra uma
supressao da luminescéncia do ion eurdpio pela presenca de nanoparticulas de
prata. Visto que nas amostras vitreas observamos um aumento da emissdo pela
presenca de Ag® na matriz (Figura 31). Isso pode ser atribuido a uma supresséo da
emissao por concentracdo de nanoparticulas de prata, onde a transferéncia de
energia ocorre entre as nanoparticulas de prata e/ou dos terras-raras para as
nanoparticulas (Eu—Ag), ja que a ressonancia de plasmons superficiais das
nanoparticulas se encontram em energia proxima as transicées do eurépio (Figura

39). Contudo, temos que considerar a cristalizacdo heterogénea de prata na matriz,
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a qual ndo permite que possamos tirar conclusdes definitivas a cerca do
comportamento das nanoparticulas de prata em relacdo aos ions eurépio nas

vitroceramicas.

s& RPS
“ ~"Lg
Dy
=D,
20 D,
:-D')
15}
3
& E| € £ £ E E
(E' 10 1~ = = = o =
g gl R & I I =
o F| " © ol ©
2 - l."
JFs
F
F,
0 "[:”

Figura 39 - Esquema de niveis de energia simplificado de fons Eu™ com indicacdo das transicdes
radiativas observadas. A &rea sombreada indica a posicdo da banda de plasmon de superficie
localizada de prata (RPS), adaptada de (ARAUJO, et al., 2013).

Na Tabela 6 s&do mostrados os tempos de vida experimentais obtidos para as
vitroceramicas com 6 e 12 horas de tratamento térmico a 308 °C em atmosfera
ambiente.

Tabela 6 - Composigéo, temperatura, tempos de tratamentos térmicos e tempos de vida obtidos para
as vitroceramicas contendo diferentes concentracdes de prata e eurépio.

Temperatura Tempo Tempo de Vida

Amostra °C) (horas) (ms)
6 1,00
P-3Ag-1EU 308
12 1,02

De acordo com os dados mostrados na Tabela 6, verifica-se que o tempo de

vida do fon Eu*® nas amostras ap6s tratamento térmico é por volta de 1,00 que é
caracteristico para matrizes de PbGeO3; (ZUR, 2013). Como visto ndo ha mudanca

significativa no tempo de vida do Eu*® apés o tratamento térmico dos vidros. Como
observado na Figura 38, os tratamentos térmicos alteram a emissao do eurdépio,

porém, novamente essa mudanca nao se reflete nos tempos de vida obtidos.
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5.1.7. Conclusdes parciais para o sistema Ge,O-PbO-AgCI-Eu,03

Foram preparadas e caracterizadas as composicfes vitreas no sistema

binario PbGeO; contendo diferentes concentracdes de Ag e Eu™?.

Os dados de luminescéncia mostram que a presenca de prata na matriz
contendo Eu®", aumenta a intensidade de emiss&o dos vidros na regido do visivel.

Sendo que o melhor valor foi obtido para a amostra contendo 1 % em mol de Ag.

A partir dos melhores resultados obtidos escolheu-se as composi¢coes para o
preparo das vitroceramicas por tratamento térmico controlado em temperaturas
abaixo da transicdo vitrea. O estudo sistematico das propriedades estruturais,
térmicas e Opticas tanto dos vidros, como das vitroceramicas foi realizado, onde se

observou a cristalizacdo heterogénea de prata na matriz.

No caso das vitroceramicas, verificou-se que a presenca de nanoparticulas de
prata suprime a emissdo do ion eurdpio. Assim, devido ao fato das amostras
cristalizarem heterogeneamente, esses dados ndao sao conclusivos e dificultam a

interpretacéo dos resultados.

5.2. Sistema Ge0,-Bi,03-PbO-BaO-AgCI-Er,03
5.2.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Devido as amostras do sistema GeO,-PbO apresentarem cristalizacao
heterogénea, para foram preparadas outras composi¢cfes vitreas com o0 sistema
GeO0,-Bi03-Pb0O-Ba0O-AgCI-Er,0O3;. Os vidros foram caracterizados por analise
térmica (DSC) para determinacdo das temperaturas caracteristicas. Essas
composicdes foram escolhidas visando principalmente a obtencdo de vidros que
possuam boa solubilidade para ions terras raras, altos valores de indice de refracéo
e que permitissem a cristalizagdo homogénea das nanoparticulas de prata por
tratamento térmico. As curvas de DSC das amostras sao mostradas na Figura 40. A
Tabela 7 resume as composices estudadas, as temperaturas caracteristicas dos

vidros e os parametros de estabilidade (Tx-Tg) obtidos para cada composicéao.
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Figura 40 - Curvas de andlise térmica para as amostras vitreas contendo prata e érbio.

Tabela 7 - Composic¢des, temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade obtidos para as
amostras vitreas contendo prata e érbio.

Amostra Temperaturas Caroacteristicas Tcx)—Tg
(C) (©)

Ty Ty
GBPB 422 549 127
GBPB-3Ag 404 549 145
GBPB-1Er 432 562 ~130
GBPB-3Ag-1Er 415 545 ~130

Como pode ser observado, em comparagao a amostra sem nenhum dopante,
o valor de T4 diminui com a adi¢cdo de AgCl a matriz. Ja o parametro de estabilidade,
Tx-Tg aumenta com a adi¢cdo de AgCl. Com a adi¢ao de Er,O3z ndo ha uma variagao
de Ty consideravel, mostrando que a concentracdo adicionada néo causa nenhuma
variacao estrutural significativa. O parametro de estabilidade também n&o apresenta

variacao significativa.

A adicdo de ambos, AgCl e Er,0O3, simultaneamente, causa uma diminuigéo
de T4, como observado quando adiciona-se somente AgCl a matriz. Ja o parametro
de estabilidade n&do apresenta variacdo significativa, como observado quando
adiciona-se somente Er,O3 a matriz. Assim, observamos que o0 sistema contendo
prata e érbio se comporta com caracteristicas similares aos vidros sem os dopantes.
Vale a pena ressaltar que este sistema € bem mais estavel frente a cristaliza¢do que
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0 binario GeO»-PbO, e o maior valor de T,-T4 permite trabalhar acima da T4 para a

preparacao da vitroceramica.

5.2.2. Espectroscopia Eletrénica de Absorcdo na Regido do UV-Visivel

A espectroscopia na regiao do UV-Vis foi utilizada para determinar a borda de
absorcao dos vidros, além de avaliar as transi¢coes eletrénicas entres os atomos de
érbio dispersos no interior da matriz. Os espectros de absorcao na regido do UV-Vis

séo mostrados na Figura 41.
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Figura 41 - Espectros de absorcao para as amostras vitreas contendo prata e érbio.

Na Figura 41 sdo mostrados os espectros de absor¢cdo das amostras com
adicao de prata e érbio. Nota-se que a adicdo destes ndo causa mudancgas no gap
Optico dos vidros.

Com adicdo de érbio as amostras, pode-se observar as transicdes
caracteristicas deste ion nos espectros, mostrando a incorporagdo deste na matriz
(Figura 41). Os comprimentos de onda observados em cada transicdo sao
caracteristicos do fon érbio (DAN et al., 2015). A partir do estado fundamental “I1s,
sdo observadas as transicbes para “Fsp+'Fap, ‘Frz, “Hivz, *Szz, ‘Farz, Yoz, i,
*l135. Nos comprimentos de onda de 453, 490, 520, 545, 655, 800, 977 e 1537 nm,

respectivamente.
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5.2.3. Espectroscopia M-Lines

A espectroscopia M-lines foi utilizada para medir o indice de refracao, np, dos
vidros em 632,8 nm, e analisar a influéncia da concentracdo de prata e érbio na
matriz. Na Tabela 8, sdo mostrados os indices de refracdo obtidos para as diferentes
composicdes vitreas, onde se pode observar que a adicdo de prata e érbio a matriz
causa uma pequena diminuicdo, (2,09 para 2,08) nos np dos vidros. Como essa
diferenca nos valores de np sdo pequenas, devido as pequenas concentragcdes de
dopantes adicionadas (1 e 3 % em mol), podemos considerar que estes nao causam
mudanca significativa na polarizabilidade dos vidros e, portanto, variagdo nos np

obtidos.

Tabela 8 - Composi¢bes e indices de refracdo (np) obtidos em 632,8 nm para as amostras vitreas
contendo prata e érbio.

n

Amostra 632,8Dnm
GBPB 2,0922
GBPB-3Ag 2,0835
GBPB-1Er 2,0828
GBPB-3Ag-1Er 2,0832

5.2.4. Luminescéncia

O mesmo procedimento padronizado foi realizado com todas as amostras
com o intuito de comparar as intensidades de emissédo dos vidros com prata e érbio.
Os espectros foram obtidos dos vidros moidos com granulometrias entre 0,063 -
0,045 mm e registrados no intervalo de 1200 a 1700 nm a temperatura ambiente,
com excitacdo em 520 nm (transicdo “*lis»-*Hi1, do fon Er*®), e observou-se a
emissdo caracteristica do fon érbio em 1536 nm “l13-*l15> (DAN et al., 2015). Os

espectros obtidos sdo mostrados na Figura 42.
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Figura 42 - Espectros de emissao (A¢xc=520 nm) para as amostras vitreas contendo prata e érbio.

Como observado nas amostras do sistema GeO,-PbO contendo prata e
eurdpio, nesta composicdo também ha um aumento da emissdo do ion terra rara
com a adicdo de Ag® & matriz. Assim, atribuimos que o aumento da luminescéncia
do érbio nas amostras vitreas pode ser devido ao mesmo fenbmeno de aumento do
campo local causado pela presenca de prata na matriz vitrea como discutido
anteriormente no sistema GeO,-PbO-AgCI-Eu,03 (Figura 31). Comparando-se as
intensidades de emisséo, observa-se que a presenca da prata no vidro aumenta em
22% a intensidade de emissdo da composicdo vitrea. Temos que ter em mente que
apesar de todas as medidas de luminescéncia terem sido feitas da maneira mais
sistematica possivel estes valores sdo apenas qualitativos. Para confirmar esses
resultados necessitariamos de medidas sistematicas utilizando uma esfera de
integracao, entretanto, todos 0s nossos contatos que possuem tal equipamento nos
informaram que este acessorio estava quebrado. Assim, vamos considerar essas

comparacoes apenas para fins qualitativos.

5.2.5. Tratamento térmico para crescimento das nanoparticulas

Como dito anteriormente o foco principal deste projeto foi verificar a influéncia
da presenca de nanoparticulas metalicas e de seu tamanho nos processos de
emissdo de ions terras raras em vidros Oxidos de metais pesados. Assim, para
avaliar o efeito do tamanho das nanoparticulas metélicas sobre a emisséo foi
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realizado um tratamento térmico controlado nos vidros, pois € bem conhecido que
estes tratamentos propiciam o crescimento das nanoparticulas devido a migracao
dos atomos de prata pela estrutura vitrea. Para minimizar efeitos decorrentes de
diferentes sinteses, foi preparada uma Unica amostra, a qual foi polida e
posteriormente cortada em 4 pedacos. Assim, ndo ha variacdo significativa da
espessura das amostras. Para a obtencdo das vitroceramicas foram realizados
tratamentos térmicos na composicdo GBPB-3Ag-1Er a 450 °C, (35 °C acima da Ty),
por diferentes periodos de tempo. Na Figura 43 podemos observar as fotos dos
vidros tratados por diferentes tempos onde nota-se que quanto maior o tempo de

tratamento mais intensa é a coloragéo observada.

0min-TT 60 min-TT 180 min-TT 210 min-TT

Figura 43 - Fotos das amostras GBPB-3Ag-1Er com diferentes tempos de tratamento térmico a 450
°C em atmosfera ambiente.

A partir da Figura 43 podemos verificar que o processo de cristalizagao das
nanoparticulas de prata € muito mais homogéneo que o do sistema binario discutido

anteriormente.

5.2.5.1. Espectroscopia Eletrénica de Absorcédo na Regido do UV-Visivel

Nas Figuras 44-46 sdo mostrados os espectros de absorcao na regiao do UV-
Vis para a amostra com 3 % em mol de prata e 1 % em mol de érbio com diferentes
tempos de tratamento térmico (60, 180 e 210 minutos) a 450 °C em atmosfera
ambiente. Os espectros foram obtidos “in situ” usando o forno acoplado ao
espectrometro UV-Vis e portanto em processo continuo. Os espectros foram
coletados a cada 1 minuto e na faixa de 450 a 800 nm pois acima desta regido o

detector satura devido a alta temperatura.
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Figura 44 - Espectros de absorgéo para a amostra contendo 3 % em mol de prata e 1 % em mol de
érbio com 60 minutos de tratamento térmico a 450 °C em atmosfera ambiente.
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Figura 45 - Espectros de absorcéo para a amostra contendo 3 % em mol de prata e 1 % em mol de
érbio com 180 minutos de tratamento térmico a 450 °C em atmosfera ambiente.
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Figura 46 - Espectros de absor¢do para a amostra contendo 3 % em mol de prata e 1 % em mol de
érbio com 210 minutos de tratamento térmico a 450 °C em atmosfera ambiente.



74

Observando a Figura 44, nota-se que ao longo dos 60 minutos de tratamento
térmico ndo foi possivel notar o aparecimento da banda de plasmon da prata. As
transicbes caracteristicas do érbio sdo observadas em 490, 520 e 655 nm,
referentes as transi¢des a partir do estado fundamental *l15;, para *F7j, 2Hi1 € “Fopo,

respectivamente.

Ja nas Figuras 45-46, sdo mostrados os espectros de absorcédo para 180 e
210 minutos de tratamento térmico, respectivamente. Pode-se observar a banda por
volta de 500 nm referente ao plasmon superficial de prata (denominda SPR nos
espectros), e também as absorcbes referentes ao ion terra rara como ja
mencionadas. O aumento da intensidade da banda SPR esta relacionada ao
aumento no numero de nanoparticulas e serd discutido mais abaixo no texto. Na
Figura 46, vemos que aumentando o tempo de tratamento térmico a absorgcéo
referente a transicao 4I15/2-2H11/2 em 520 nm fica mais intensa e podemos observar
gue para os ultimos espectros a intensidade dessa banda atinge o limite de absorcéo
do equipamento. Esse fato nos foi importante na analise de luminescéncia, pois
como essa absorcgéo foi intensificada com o tempo de tratamento térmico, entao
escolhemos esse comprimento de onda para excitacdo na analise para observarmos

o0 comportamento da emissao do érbio.

Embora tenhamos observado esse abrupto aumento da intensidade da
transicao Y152-°Hyy, as razdes responsaveis pelo efeito ainda ndo foram

identificadas.
5.2.5.2. Espectroscopia M-Lines

A espectroscopia M-lines foi usada para medir o indice de refracdo, np, das
vitroceramicas em 632,8 nm, e analisar a influéncia dos diferentes tempos de
tratamento térmico nas amostras. Na Figura 47, sdo mostrados os indices de
refracdo obtidos para a composicdo com 3 % em mol de prata e 1 % em mol de
érbio tratada a 450 °C em atmosfera ambiente por diferentes periodos de tempo.
Observamos que independente do tempo de tratamento térmico realizado nédo ha
uma mudanca consideravel nos np das amostras tratadas termicamente em
comparacdo a sem tratamento. Como essa diferengca nos valores de np séo

despreziveis, podemos considerar que o0s tratamentos térmicos realizados nao
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causam mudanca significativa na polarizabilidade das vitroceramicas e, portanto,

variacdo nos np obtidos.
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Figura 47 - Variagao do indice de refragdo da amostra com 3 % em mol de prata e 1 % em mol de
érbio medido em 632,8 nm em fungdo do tempo de tratamento térmico a 450 °C em atmosfera
ambiente.

5.2.5.3. Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Para avaliar o efeito do tratamento térmico nos vidros e verificar se houve o
crescimento de nanoparticulas, foi realizada a microscopia eletronica de transmisséo
(MET). Na Figura 48 (a) podemos observar a imagem de MET obtida para a amostra
GBPB-3Ag-1Er tratada a 450 °C por 60 minutos, onde observamos poucas
nanoparticulas com morfologias quasi-esféricas e apresentando uma distribuigcdo por
toda a amostra. Na Figura 48 (b) temos a imagem em alta resolucdo mostrando a
distancia interplanar de 2.33 A, caracteristica do plano (1 1 1) da prata (JCPDS Card
N° 1-1164). Como podemos notar pela imagem de alta resolucdo, a nanoparticula
ndo é perfeitamente esférica. Esta forma esferoidal infere um alargamento da banda
de plasmon e por esta razdo, quando a banda é evidenciada nos espectros UV-Vis
(Figuras 45 e 46) observa-se uma banda larga que se extende de 450 a 600 nm,
Neste caso devido a baixa quantidade de nanoparticulas ndo foi possivel fazer a

contagem e estimar o tamanho médio das mesmas.
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(a) (b)

Figura 48 - (a) Micrografia eletrbnica de transmisséo para a amostra contendo 3 % em mol de prata e
1 % em mol de érbio com 60 minutos de tratamento térmico a 450 °C em atmosfera ambiente. (b)
Micrografia eletrbnica de transmissao e alta resolugdo para a mesma amostra mostrando os planos
cristalinos correspondentes a formacao da prata metalica.

Na Figura 49 (a) podemos observar a imagem de MET obtida para a amostra
GBPB-3Ag-1Er tratada a 450 °C por 180 minutos e seu respectivo histograma (b)
com a contagem e tamanho médio das nanoparticulas, onde observamos
nanoparticulas com morfologias, predominantemente esféricas, de tamanho médio
de 3,7£1,3 nm e apresentando uma distribuicAo homogénea por toda a amostra. Na
Figura 50 (a) temos a imagem de MET para a amostra tratada por 210 minutos a 450
°C e seu respectivo histograma (b), e novamente observamos nanoparticulas de
formatos quasi-esféricos, distribuidos de forma homogénea por toda a amostra,
porém com tamanho maior de 4,3+1,6 nm. A observacdo das nanoparticulas de
prata confirma a formacdo das nano-vitro-ceramicas através do tratamento térmico

controlado dos vidros.
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Figura 49 - (a) Micrografia eletrénica de transmisséo para a amostra contendo 3 % em mol de prata e
1 % em mol de érbio com 180 minutos de tratamento térmico a 450 °C em atmosfera ambiente. (b)
Histograma mostrando a contagem e tamanho médio das nanoparticulas.
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Figura 50 - (a) Micrografia eletr6nica de transmisséo para a amostra contendo 3 % em mol de prata e
1 % em mol de érbio com 210 minutos de tratamento térmico a 450 °C em atmosfera ambiente. (b)

Histograma mostrando a contagem e tamanho médio das nanoparticulas.

5.25.4. Luminescéncia

Na Figura 51 sdo mostrados os espectros de emissdo das amostras com 3 %
em mol de prata e 1 % em mol de érbio com excitacdo em 520 nm (transicao “l1s-

’Hy1, do fon Er*®) com diferentes tempos de tratamento térmico a 450 °C e

atmosfera ambiente.

Observando a Figura 51, vemos que com o tratamento térmico de 60 minutos
ha um aumento consideravel na emissdo do ion terra rara. Comparando-se a
intensidade de emissao, assim como discutido anteriormente, temos um aumento de
300 % na intensidade para a amostra tratada por 60 minutos. Entretanto, para os

tratamentos mais longos ha uma diminui¢cdo na intensidade de emisséo.
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Figura 51 - Espectros de emissao (A¢xc=520 nm) para a amostra contendo 3 % em mol de pratae 1 %
em mol de érbio com diferentes tempos de tratamento térmico a 450 °C em atmosfera ambiente.
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Considerando os espectros de absorc¢ao feitos durante o tratamento térmico
(Figuras 44-46), vemos que na amostra com 60 minutos embora ndo tenha sido
possivel notar a presenca da banda de plasmon superficial da prata os resultados de
microscopia eletrbnica comprovam a presenca das mesmas. Sendo que nas outras
duas amostras, com 180 e 210 minutos de tratamento, a banda de plasmons
aparece claramente e as imagens de MET (Figuras 49-50) comprovam a presenca
das NPs. Assim podemos supor que ocorre uma supressao da luminescéncia do ion
érbio pelo aumento na concentracdo de nanoparticulas de prata. Este efeito é similar
ao que acontece quando se estuda vidros 6xidos de metais pesados co-dopados
com Er¥*/Yb*. Relembrando, em sistemas contendo Er** o fon Yb*" é adicionado
com intuito de melhorar a emiss&o no infravermelho préximo do Er®*, pois o Yb**
possui uma maior sessdo de choque e, portanto, uma absorcdo mais efetiva da
radiacdo, a qual, posteriormente, é transferida para os fons Er**, aumentando assim
a intensidade de emissdo. Entretanto, o aumento demasiado da concentracdo de
Yb** causa um efeito contrario, chamado de “quenching” por concentracéo e nesses
casos a emissdo no infravermelho dos fons Er®* diminui drasticamente (DESIRENA
et al., 2006). Visto que nas amostras vitreas observamos um aumento da emisséo
pela presenca de Ag® na matriz (Figura 42). A diminuicdo na emisséo, no caso das
vitroceramicas poderia ser atribuido a um “quenching” por concentracdo de
nanoparticulas de prata, uma vez que as bandas de plasmon e as transicdes *Fy, e
’Hi1, se sobrepdem. Assim, 0 aumento da concentracdo de nanoparticulas pode
favorecer a transferéncia (Er—Ag), ja que a ressonancia de plasmons superficiais
das nanoparticulas se encontram em energia proxima as transi¢coes do érbio (Figura
52). Outro fator a ser considerado é a quantidade das nanoparticulas (Figuras 48-
50), na amostra com 60 minutos de tratamento vemos uma quantidade pequena de
nanoparticulas e bastante dispersas, enquanto que na amostra com 180 minutos
observamos maior quantidade e distribuicAio homogénea e, na amostra com 210
minutos de tratamento observamos uma quantidade ainda maior de nanopatrticulas,
onde estas comecam a formar aglomerados. Segundo Gersten e Nitzan (1981) o
acoplamento entre a transicdo de dipolo do terra rara e 0 plasmon pode resultar em
um aumento da taxa de decaimento radiativo de algumas ordens de grandeza para
distancias de 5 e 20 nm entre as nanoparticulas e os ions TR. Para distancias TR-

nanoparticulas menores que 5 nm pode ocorrer “quenching”. Dessa maneira o
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aumento da emissao para a amostra tratada durante 60 minutos e a diminuigao para

as duas outras com tempos maiores de tratamento parecem coerentes.
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Figura 52 - Esquema de niveis de energia simplificado de fons Er*® com indicacéo das transicdes
radiativas observadas. A caixa em azul indica a posicdo da banda de plasmon (SPR) da prata,
elaborada pelo autor.

A Figura 52 resume os dois possiveis mecanismos de transferéncia de
energia discutidos acima. No primeiro, lado direito do esquema, a baixa
concentracdo de nanoparticulas favorece uma transferéncia de energia da NP para
os ions TR o0 que é caracterizado por um subsequente aumento na emissao na
regido do infravermelho médio. Por outro lado, o aumento demasiado de NPs e
formacdo de aglomerados, leva a um efeito contrario (esquema do lado esquerdo)
onde ocorre a transferéncia de energia do TR para a NP levando a uma supressao

da intensidade de emisséao.

5.2.6. Conclusdes parciais do sistema GeO,-Bi,0O3-PbO-BaO-AgCI-Er,03

Foram preparadas e caracterizadas as composicdes vitreas no sistema GeO,-
Bi,O3-PbO-BaO contendo 3 % em mol de Ag e 1 % em mol de Er*3.

A intensidade da emissdo na regido de 1540 nm foi aumentada de,

aproximadamente, 22 % devido a inclusdo da prata na matriz. Um efeito semelhante
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também foi observado para as amostras do sistema binario, porém neste caso as

emissdes avaliadas foram as do fon Eu®* na regi&o do visivel.

Foi realizado o tratamento térmico controlado em temperatura acima da
transicdo vitrea para obtencdo das vitrocerdmicas. O estudo sistematico das
propriedades estruturais, térmicas e Opticas tanto dos vidros, como das
vitroceramicas foi realizado, onde se observou um processo de cristalizacdo
homogénea de prata na matriz. Os resultados de luminescéncia mostram um
aumento de 300 % na intensidade de emissdo para a amostra tratada 60 minutos.
Tratamentos térmicos mais longos levam a supressao da emissdo. Os resultados
sugerem que possa estar ocorrendo dois processos de transferéncia de energia. No
primeiro, devido a baixa concentracdo de NPs ocorre a transferéncia de energia da
nanoparticula para o fon Er*", aumentando assim a intensidade de emissdo. No
segundo, para concentracdes maiores de NPs, a transferéncia se daria do fon Er®*

para a nanoparticula, levando a uma supresséo da luminescéncia.

6. CONCLUSOES

Ambos os sistemas vitreos foram preparados pela técnica de fusdo seguida
de choque térmico. Todas as amostras preparadas apresentaram boa qualidade
optica e estabilidade térmica, permitindo obter monolitos com dimensbes de até
40x20x3 mm. A partir dos dados de analise térmica foram escolhidas as
temperaturas mais adequadas para a preparacdo das vitroceramicas.

Para o sistema GeO,-PbO-AgCI-Eu,0O3, foi observado que a presenca da
prata nas composicdes vitreas aumenta a emisséo do Eu**. Durante o processo de
tratamento térmico controlado dos vidros para obtencdo das vitroceramicas
constatou-se que a cristalizacao da prata acontece de forma heterogénea, ocorrendo
preferencialmente na superficie dos vidros. No estudo da transferéncia de energia
entre as NPs metalicas e o ion eurdpio foi observado que as NPs metalicas nao
favorecem o aumento na emisséo.

Desta maneira ndo foi possivel tirarmos conclusbes a cerca do
comportamento das nanoparticulas metéalicas frente aos ions eurdpio. Assim,

concluimos que infelizmente, e embora exista uma quantidade grande de trabalhos
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sobre transferéncia de energia entre NPs metalicas e ions terras raras usando o
sistema binario GeO,-PbO, este ndo foi um sistema ideal para tal estudo devido ao
processo de cristalizacao heterogénea.

Para o sistema GeO,-Bi,O3-PbO-BaO-AgCI-Er,O3; também foi observado um
aumento da emissao para o vidro contendo prata em relacdo ao vidro contendo
somente Er®*. A intensidade da emissdo na regido de 1540 nm foi aumentada de,
aproximadamente, 22 % devido a inclusdo da prata ha matriz.

Os vidros apresentaram um processo de cristalizacgdo homogénea de prata
durante o tratamento térmico e comprovou-se a formacdo das nanoparticulas
metalicas de prata por MET.

Os resultados de Iluminescéncia mostram um aumento de 300 % na
intensidade de emissdo para a amostra com tratamento térmico de 60 minutos.
Tratamentos térmicos mais longos levam a supresséo da emisséo.

Os resultados sugerem que possa estar ocorrendo dois processos de
transferéncia de energia. No primeiro, devido a baixa concentracdo de NPs ocorre a
transferéncia de energia da nanoparticula para o fon Er**, aumentando assim a
intensidade de emissdo. No segundo, para concentracbes maiores de NPs, a
transferéncia se daria do fon Er** para a nanoparticula, levando a uma supresséo da

luminescéncia.

7. PERSPECTIVAS

Para finalizar o trabalho seria necessario terminar os estudos com o sistema
GeO0,-Bi,03-Pb0O-BaO-AgCI-Er,03, pois este apresentou cristalizagdo homogénea
de prata, que é necessério para o estudo de transferéncia de energia proposto neste
trabalho. Para isto poderiamos fazer este estudo com outras concentracfes dos
dopantes e também otimizando as condi¢des de tratamento térmico para obtermos
concentracdo de NPs visando um aumento de emissao do ion terra rara. Também
seria interessante medirmos os tempos de vida do Er**, estudar o fenémeno de up-
conversion (Conversao Ascendente de Energia) e realizar estudos de emissao
usando uma esfera de integracdo visando comprovar os resultados obtidos nesta

dissertagao.
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Seria interessante também, obtermos um mapa de distribuicdo dos elementos
presentes na matriz, principalmente do érbio, para verificarmos a distancia deste em

relacdo as NPs.
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