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RESUMO

Foram preparadas amostras vitreas no sistema binario NaPO3-WQO3 com porcentagens
de WO;3 de 30%, 40% e 50% em mol. Agentes oxidantes como CeO, e Sh,03 foram utilizados
para obter vidros com maior transparéncia no visivel. Foi possivel obter amostras vitreas
transparentes e homogéneas com porcentagem em mol de 0,1% de Au**, 0,1% de Pt*" e 0,1%
de Ag’. Foi observado que a incorporagio de agentes oxidantes influencia nas propriedades
térmicas dos vidros obtidos e que 0 mecanismo predominante de cristalizacdo € superficial em
todas as amostras. Medidas de espalhamento Raman permitiram acessar parametros
estruturais da rede vitrea, a qual é composta por cadeias mistas de tetraedros PO, e octaedros
WOg, com presenca de agregados de octaedros WOg para as amostras contendo 40% e 50%
em mol de WO3. Os vidros dopados (Ag, Au e Pt) e tratados termicamente apresentaram uma
intensa banda de absorcdo na regido do visivel atribuida a ressondncia de plasmons de
nanoparticulas metalicas presentes na rede vitrea, visto que a amostra ndo dopada assim como
as amostras ndo tratadas ndo apresentam os mesmos padrdes de absorgdo nessa regido. Os
resultados de DSC em conjunto com resultados de difragdo de raios X sugerem que a presenca
de nanoparticulas induz a precipitacdo volumétrica de WO3 monoclinico, o qual nucleia a fase
principal de fosfato duplo de tungsténio e sédio NawWO,PO, para cristalizacdo da matriz
vitrea. Finalmente, medidas de espalhamento Raman mostraram que a amostra dopada com
nanoparticulas de ouro apresenta um espectro Raman diferente das demais amostras (dopadas
com Ag, Pt e ndo dopada), sugerindo a ocorréncia de um possivel efeito SERS (Surface

Enhanced Raman Spectroscopy) nessa amostra dopada com ouro.

Palavras Chaves: Vidros, tungsténio, fosfato, nanoparticulas, ouro, prata, platina.



ABSTRACT

Glass samples were prepared by the melt-quenching method using sodium
polyphosphate and tungsten oxide with WO3 contents varying from 30 mole% to 50 mole%.
Oxidizing agents (CeO, and Sh,03) have been used to avoid tungsten reduction and produce
glass samples with higher transparency in the visible. These glasses were doped with noble
metals using salts precursors Au,O3, PtCl, and AgNOs. Transparent and homogeneous glasses
containing 0,1 mole% of each metallic salt were successfully obtained. UV-visible spectra
confirmed transparency of the doped and undoped glasses containing oxidizing agents CeO,
and Sh,0O3;. Raman spectroscopy was useful to access structural parameters of the glass
network, which is built-up of PO, and WOQOg units, with WQOg clusters in the most WO;
concentrated samples. The doped glasses (Ag, Au and Pt) heat treated above the glass
transition temperature exhibit an intense absorption band in the visible with a specific
absorption maximum for each doped sample which has been attributed to surface plasmon
resonance of metallic nanoparticles precipitated inside the glass network. DSC together with
X-ray diffraction results allowed proposing a crystallization mechanism in which metallic
nanoparticles are able to induce precipitation of monoclinic WOj3 and further precipitation of
tungsten sodium phosphate NaWO,PO,. Finally, Raman investigations showed that the gold-
doped sample exhibits a different Raman spectrum when compared with the other doped and
undoped samples, suggesting a possible SERS effect which can be related with a resonance
between the laser wavelength (633nm) and the plasmon resonance absorption band in this

gold-doped sample.

Key Words: Glass, tungsten, phosphate, nanoparticles, gold, silver, platinum.
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| - Introducéo

Vidros hospedeiros de nanoparticulas metalicas de metais nobres apresentam
interessantes aplicacdes em fotonica' devido, principalmente, ao efeito de ressonancia de
plasmons superficiais (SPR). Este fenémeno, proveniente de efeitos quanticos nos
nanocristais metalicos, pode ser explicado como oscilagdes coletivas de elétrons na superficie

das nanoparticulas? e vem sendo utilizado em dispositivos plasménicos® e sensores®.

Vidros Oxidos contendo metais pesados tém aplicacdes em Optica por apresentarem
altos valores de indice de refracdo linear e n3o linear>. Além dos efeitos ndo lineares, outras
propriedades como baixa absorcdo de dois fotons e efeito Kerr ultra-rapido, classificam estes
materiais como candidatos a chaveadores ou fibras Opticas para aplicacbes no campo da

fotonica apresentando grande interesse tecnolégico®.

Vidros de fosfato de tungsténio apresentam interessantes propriedades opticas como
fotocromismo volumétrico quando exposto a laser no visivel, o que torna possivel sua
aplicacdo como memdrias opticas® ’, indice de refracdo comparavel aos vidros Calcogenetos®,
Otima estabilidade térmica, sendo que vidros com porcentagem em mol maior ou igual a 20%

em WOj; ndo apresentam cristalizagdo ou fuséo no intervalo de 200-1200 °C °.

A proposta principal desse trabalho é preparar e caracterizar vidros transparentes de
fosfato de tungsténio no sistema binario NaPO3-WO;3; contendo nanoparticulas metalicas de
Ag, Au e Pt. Espera-se que estes materiais vitreos apresentem diversas novas propriedades em
relacdo ao vidro precursor. Assim, pretende-se avaliar principalmente a influéncia da presenca
dessas nanoparticulas nos comportamentos térmicos e épticos dos vidros. Estudos anteriores
mostraram que o0s vidros de fosfato de tungsténio apresentam cristalizacdo
predominantemente nucleada pela superficie, 0 que impede a obtencdo de vitroceramicas
contendo cristalitos de WO3; de tamanho controlado e com distribuicdo homogénea. A
obtencdo desses vidros contendo nanoparticulas de metais nobres pode modificar os
mecanismos de cristalizacdo dos vidros hospedeiros assim como permitir novas propriedades
Opticas como efeitos ndo lineares, aumento da eficiéncia de luminescéncia de terras raras ou

ainda aumento da intensidade de espalhamento Raman (efeito SERS).
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1.1 - Histéria do Vidro

Plinio, o grande naturalista romano, nascido no ano 23 de nossa era, em sua
enciclopédia “Naturalis Historia” atribui aos fenicios a obtencdo dos vidros. Segundo o
relato, ao desembarcarem nas costas da Siria h4 cerca de 7000 anos a.C., os fenicios
improvisaram fogdes usando blocos de salitre sobre a areia. Observaram que, passado algum
tempo de fogo vivo, escorria uma substancia liquida e brilhante que se solidificava
rapidamente. Admite-se que os fenicios dedicaram muito tempo a reproducdo daquele

fendmeno, chegando & obtencdo de materiais utilizaveis™.

Até 1500 a.C., o vidro tinha pouca utilidade préatica e era empregado principalmente
como adorno. A partir desta época, iniciou-se no Egito a producdo de recipientes da seguinte
maneira: a partir do vidro fundido faziam-se filetes que eram enrolados em forma de espiral
em moldes de argila. Quando o vidro se esfriava tirava-se a argila do interior e se obtinha um

frasco, que pela dificuldade de obtencdo era somente acessivel aos muito ricos.

Por volta de 300 a.C., uma grande descoberta revolucionou o vidro: o sopro, que
consiste em colher uma pequena por¢do do material em fusdo com a ponta de um tubo (0
vidro fundido é viscoso como o mel) e soprar pela outra extremidade, de maneira a se

produzir uma bolha no interior da massa que passaré a ser a parte interna da embalagem™.

Durante o Império Romano houve um grande desenvolvimento dessa atividade,
produzindo-se fornos capazes de atingir temperaturas suficientemente altas para fundir

matérias-primas diversas.

Porém, s6 no final do século XVIII foi que a indUstria prosperou. Em meados desse
século, o rei francés Luis XIV reuniu alguns mestres vidreiros e montou a Companhia de
Saint-Gobain, uma das mais antigas empresas do mundo. A industria de vidro baseada na
producdo em massa nasceu da Revolucdo Industrial, em particular na industria automotiva do

século XX.

Atualmente as maiorias das pesquisas estdo concentradas nos vidros a base de 6xidos
utilizando processos tradicionais de fusdo. Nos ultimos 20 anos foram desenvolvidos novos
processos de fabricacdo de vidros, como o processo sol-gel (totalmente quimico em que nédo
se usa a fusdo) e os processos baseados na deposicao quimica de vapor. No que diz respeito as
outras familias de vidros que ndo os Oxidos, tém sido objeto de estudo os vidros haletos,

calcogenetos e calcohaletos™®.
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1.2 - Vidros: definicdo e conceitos

Na literatura encontram-se varias defini¢cdes para o vidro. Michael Faraday, em 1830,
definiu vidros como sendo materiais “mais aparentados a uma solu¢do de diferentes

substancias do que um composto em si”.

Em 1947, Zachariasen publicou um artigo, intitulado “The Atomic Arrangement in
Glass” (O Arranjo Atdmico em Vidros), onde afirmava que a base estrutural para a formacéo
de vidros por fusdo/resfriamento gera um arranjo atdbmico caracterizado por uma rede
tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade'* (FIGURA
1).

Figura 1 - (a) Arranjo cristalino simétrico e periédico de um cristal de composicdo A,Os; (b) representacdo da

rede do vidro do mesmo composto, na qual fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade.

Fonte: ALVES, O. L.; GIMENEZ, I. F.; MAZALI, I. 0.(2001, p. 9-22)

As definigdes mais modernas para vidros usam expressoes como ‘“sélido nao-
cristalino” e “solido amorfo”. Em 1991 Zarzycki definiu vidro como sendo um “s6lido nao-
cristalino que exibe o fendmeno de transi¢do vitrea”, mas uma das defini¢des mais completas
para o vidro foi formulada por Shelby em 1997 onde ele diz que “Vidro ¢ um so6lido amorfo

com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de
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transicdo vitrea. Qualquer material ndo cristalino, inorgénico, organico ou metal, formado por

qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transicdo vitrea é um vidro”*.

A producdo de vidro pelo método convencional de fusdo/resfriamento tem como
principio a mistura de materiais de partida que sdo fundidas a certa temperatura para que o
liquido homogéneo seja super-resfriado sem cristalizar-se. Durante o resfriamento desse
liquido, ocorre a passagem por uma temperatura conhecida como temperatura de transicdo
vitrea, na qual um liquido super-resfriado passa por mudancas nas taxas de variacdes das

propriedades fisicas e termodindmicas. (FIGURA 2)

Liguido em equilibrio

Cristal

Volume

Temperatura Te Tu

Figura 2 — Volume versus Temperatura de um liquido submetido a resfriamento.

Fonte: ALVES, O. L.; GIMENEZ, I. F.; MAZALLI, I. 0.(2001, p. 9-22)

O fundido ao ser resfriado abaixo de sua temperatura de liquido (T.) atravessa uma
regido de equilibrio metaestavel. Durante o processo de cristalizacdo, faz-se necessario certo
tempo para que as pequenas unidades se orientem, até atingirem as posi¢Oes adequadas para
formar o cristal. E por isto, que um resfriamento rapido faz com que as unidades percam a
mobilidade antes de se ordenarem. Se a cristalizacdo ndo ocorrer o liquido permanecera no
estado de equilibrio metaestavel, abaixo de T.. Conforme a temperatura diminui, aproxima-se
de uma condi¢do em que a mobilidade, em nivel atdbmico, dentro do liquido, torna-se bastante

reduzida e os atomos fixam-se em suas posicGes. Tal fendmeno ocorre em uma faixa de
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temperaturas denominada transicdo vitrea. Por definigdo, o ponto de intersecdo das linhas
extrapoladas, que definem a regido metaestavel e a regido de vidro, é o parametro conhecido
como Tq. A Ty € 0 intervalo de temperaturas em que tem inicio a chamada relaxagéao
estrutural, quando algumas propriedades como viscosidade, capacidade calorifica e expanséo
térmica comegam a manifestar um comportamento diferente do padréo verificado até entdo. A
relaxacdo estrutural ocorre em consequéncia do desimpedimento dos movimentos das cadeias
umas em relacdo as outras (movimento translacional). Reiterando: quando um vidro é
formado a partir de um fundido, o processo envolve a homogeneiza¢do dos componentes
acima de T., e o resfriamento abaixo de Ty A velocidade de resfriamento deve ser
suficientemente elevada para que ndo se forme uma quantidade significativa de cristais, uma
vez que o vidro completamente nao-cristalino é uma situacéo ideal. No outro extremo, temos
o cristal ideal. A velocidade de resfriamento necessaria depende das cinéticas de nucleacdo e

crescimento®®.

1.3 - Vidros fosfatos

Os vidros de fosfato sdo formadores vitreos bem conhecidos pelo fato de ter uma alta
capacidade de vitrificagcdo assim como dissolver elevadas quantidades de outros formadores
vitreos e modificadores de rede sem perder estabilidade térmica®. Essas propriedades
especificas se devem a habilidade dos oxidos de fosforo de formar redes covalentes lineares,
bidimensionais e tridimensionais que aumentam a viscosidade no estado liquido e favorecem
a formagdo vitrea. A incorporacdo de modificadores de rede como Oxidos alcalinos no
pentoxido de fosforo P,Os resulta na despolimerizacdo progressiva da rede covalente
tridimensional formada pelos tetraedros PO, formando trés ligacdes P-O-P de ponte. Essa
despolimerizacdo resulta na diminuicao progressiva da viscosidade e formacéo de unidades de
fosfato terminais (ligacdes P-O terminais). Por isso, a incorporacdo de grande quantidade de
modificadores resulta na quebra da rede covalente e formagdo de unidades idnicas isoladas
sem habilidade de vitrificacdo®’. A Figura 3 mostra os diferentes sitios tetraédricos de um

vidro fosfato.
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Figura 3 -Sitios tetraédricos fosfatos , Q ultrafosfato - Q? metafosfato - Q" pirofosfato - Q° ortofosfato.
Fonte: BROW, R. K. (2000, p. 1-28)

O composto NaPOs; conhecido como metafosfato de sodio ou sal de Graham, é
formado pela mistura em proporcéo 1:1 de P,Os e Na,O e é constituido de cadeias lineares de
tetraedros PO, possuindo dois oxigénios terminais (P-O" e P=0) e dois oxigénios de ponte
com outros tetraedros (P-O-P). Os produtos comerciais vendidos como sal de Graham ou
metafosfato de sddio ou hexametafosfato de sodio sdo geralmente compostos semi-cristalinos
obtidos do resfriamento da mistura liquida de P,0s-Na,O. Entretanto, esses compostos, apesar
de serem vendidos com a mesma denominacdo e mesma formula NaPOs;, apresentam
propriedades diferentes em fungéo do fornecedor ou lote devido as diferencas nos parametros
de sintese como temperatura de fusdo, tempo de fusdo e velocidade de resfriamento do
liquido. Essas variagOes resultam em compostos apresentando tamanho de cadeias variaveis
(nimero médio de tetraedros por cadeia) e, portanto, propriedades fisico-quimicas diferentes

(viscosidade, habilidade de vitrificacéo).

1.4 - Vidros de fosfatos de tungsténio

Vidros de fosfato de tungsténio foram amplamente investigados devido as diversas
propriedades especificas oriundas da incorporacdo de WO3 na matriz fosfato. Esses vidros
apresentam uma estabilidade térmica extremamente alta e algumas composi¢fes néo
apresentam o fendmeno de cristalizacdo geralmente observado no aquecimento de vidros®.
Essa propriedade foi relacionada com o carater de intermediario do WO3 que se insere dentro
da rede covalente de fosfato na forma de octaedros WOQOsg, aumentando assim
consideravelmente a conectividade da rede vitrea e a viscosidade do composto no estado

liguido. As composi¢des com altas porcentagem em mol de WOj; apresentam ainda
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propriedades Opticas ndo-lineares e propriedades fotossensiveis associadas a formacgédo de

clusters de WO, altamente polarizaveis na matriz vitrea™® *°.

A obtencéo de vitroceramicas contendo WO3 cristalino seria, portanto, interessante e
inovador do ponto de vista fundamental e tecnoldgico. Entretanto, a alta estabilidade térmica
dessas composicfes impede a cristalizacdo controlada da fase desejada. Nucleos de
cristalizacdo como nanoparticulas de metais nobres podem favorecer essa cristalizacdo no
meio amorfo a permitir o controle das etapas de nucleacdo e crescimento. Além disso, a
obtengdo de nanoparticulas metélicas de Pt e Au nesses vidros nunca foi reportada e deve
conferir novas propriedades Opticas como ndo linearidade, aumento de luminescéncia ou

aumento da intensidade de espalhamento Raman (efeito SERS).

1.5 - Nanoparticulas metélicas e Plasmons de superficie

Nanoparticulas € o nome dado a materiais com tamanhos de 1 a 100 nm. Devido a essa
dimensdo reduzida, materiais contendo nanoparticulas apresentam propriedades opticas,
termodindmicas, mecénicas, magnéticas e elétricas que diferem das observadas nos materiais

macroscopicos e essas propriedades dependem do tamanho e forma das nanoparticulas®®2*.

Vidros contendo nanoparticulas (NPs) metélicas sdo definidos na literatura como

nanocompositos metal-dielétrico™ %°.

A obtencdo de nanoparticulas metalicas em vidros também € bastante estudada devido
as propriedades Opticas especificas que podem ser obtidas como comportamento néo linear ou

aumento de luminescéncia quando dopados com terras raras.

O efeito de ressonancia de plasmons superficiais ocorre quando ha absorcdo da luz
pelas nanoparticulas metélicas. A ressonancia de plasmons superficiais € descrita na literatura
como sendo a oscilacdo coerente dos elétrons, oscilacdo da nuvem eletrdnica em relagdo ao
nacleo positivo que cria uma densidade de carga (FIGURA 4), induzida por interacdo com o
campo eletromagnético da radiagdo eletromagnética incidente®® ?°. Esses efeitos causam uma
mudanca nas propriedades elétricas, magneticas e opticas nos vidros contendo nanoparticulas.
A suscetibilidade Optica ndo-linear é o efeito de maior interesse nos vidros para utilizagdo

como dispositivo fotonico™ " %,
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Figura 4 — Deslocamento da nuvem de elétrons livre em relagdo ao nucleo.
Fonte: LINK, S.: EI-SAYED, M. A. (2003, p. 331-366).

A ressonancia de plasmons de superficies ocorre quando a frequéncia da luz incidida é
a mesma da ressonéncia, induzindo o aparecimento de uma banda de absor¢éo que depende da

natureza do metal, tamanho e formato das nanoparticulas™ 2%2°,

1.6 - Efeito SERS

O efeito Raman consiste no espalhamento ineldstico da radiacdo eletromagnética
incidente, de tal forma que a diferenca entre as energias das radiacfes incidente e espalhada
inelasticamente consiste em um quantum vibracional®> *. Essa técnica apresenta baixa sec¢do
de choque (cerca de 10 cm?)?* tornando dificil sua aplicacdo na deteccdo em baixas

concentracOes de espécies moleculares.

O efeito SERS consiste em um aumento significativo do espalhamento Raman, e foi
observado pela primeira vez por Fleischmann no estudo de espécies adsorvidas em superficie

de eletrodos através de espectroscopia Raman *.

Dois modelos, de mecanismo responsavel pelo aparecimento do efeito SERS, séo mais

aceitos:

O modelo molecular, ou modelo quimico, leva em consideracdo a formacdo de novos

estados de energia com a adsorcdo da molécula na superficie metélica, modificando a
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polarizabilidade molecular do momento dipolo induzido pela radiacdo incidente, que é

importante para o efeito Raman ** %

O modelo eletromagnético considera a intensificacdo do campo eletromagnético
proximo & superficie do metal devido & ressonancia com o plasmon de superficie **. A
ressonancia de plasmon de superficie leva a intensificagdo do campo local na superficie
metélica e, consequentemente, do sinal Raman das moléculas proximas a superficie, que
depende da intensidade da radiacdo incidente. Esta intensificacdo do campo elétrico local a

superficie é o fator mais importante na intensificagdo do sinal Raman pelo efeito SERS 32,35,
37

Cu, Ag e Au mostram-se eficientes em experimentos SERS *, devido ao fato da
absorcdo do plasmon de superficie desses metais situar-se na regido do visivel, onde
geralmente se encontram o0s comprimentos de onda das linhas lasers disponiveis em

espectrometros Raman *°.
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Il - Justificativas e resultados esperados

Neste trabalho pretende-se obter novos materiais vitreos transparentes no sistema
binario NaPO3-WO;. Esses vidros serdo dopadas com sais de metais nobres como 6xido de
ouro AuyOs, nitrato de prata AgNO; e cloreto de platina PtCl,. Tratamentos térmicos
posteriores serdo aplicados para reduzir o metal nobre e precipitar nanoparticulas metalicas no
meio vitreo. Esses vidros nanoestruturados poderdo apresentar novas propriedades fisicas e
com potenciais aplicacBes tecnoldgicas. A presenca de nanoparticulas pode modificar o
comportamento de cristalizacdo das matrizes vitreas hospedeiras e favorecer os processos de
cristalizacdo volumétrica heterogénea necessaria para a obtencdo de vitroceramicas com
tamanho de cristalito controlado. Essas novas vitroceramicas devem apresentar propriedades
Opticas ndo lineares e fotossensiveis especificas e inovadoras. Os vidros nanoestruturados
propostos, quando dopados com terras raras, podem ainda apresentar um aumento de
eficiéncia de luminescéncia devido ao processo de transferéncia de energia entre os ions terras
rara e as nanoparticulas metéalicas presentes no meio. Finalmente, esses vidros
nanoestruturados podem apresentar um aumento da eficiéncia de espalhamento Raman devido
ao efeito SERS (Surface Enhanced Raman Scattering), efeito uatil para aplicagdes em
monitoramento por fibras. Ndo ha relatos na literatura de vidros de fosfato de tungsténio

contendo nanoparticulas de ouro e platina.
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I11 - Objetivos

I11.1 - Objetivos gerais

Preparar e caracterizar amostras vitreas a base de NaPO; e WOj; contendo
nanoparticulas de metais nobres (Au, Pt e Ag). Caracterizar as propriedades térmicas, Opticas

e estruturais dos materiais vitreos nanoestruturados obtidos.

111.2 - Objetivos especificos

e Preparar NaPOg a partir da fusdo e resfriamento em condi¢des especificas e constantes
da mistura 2:1 de NH4H,PO,4 e Na,COs.

2 NH4H2PO4 + NaZCO3—> 2 NaPO3+ 2 NH; + C02 +3 Hzo

e Preparar amostras vitreas por fusdo-choque térmico nos seguintes sistemas:
70% NaPO3; — 30% WO3
60% NaPO3 — 40% WO;

50% NaPO3; — 50% WO;

e Aperfeicoar os parametros de sintese para obtencdo de vidros transparentes e se
necessario adicionar agente oxidante, oxido de cério CeO, e Oxido de antiménio
Sh,0s.
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Preparar amostras vitreas por fusdo introduzindo metais nobres (Au, Ag e Pt) nos

seguintes sistemas:

(100-x)[70 NaPO3 —30 WO3] — X M (M= Au,0s , PtCls e AgNO3)

(100-x)[60 NaPO3; —40 WO3] — x M (M= Au,03, PtCl, e AgNO3)

(100-x)[50 NaPO3 —50 WO3] — X M (M= Au,0s , PtCls e AgNO3)

Determinar a transparéncia das amostras na regido do UV e visivel por espectroscopia

de absorcao UV-Visivel.

Determinar as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), de cristalizacdo (Tx) e de fusdo
(Tm) das amostras vitreas na forma macigas e em pd, assim como 0 mecanismo
predominante de cristalizacdo. Essas temperaturas serdo obtidas através de Anélises
térmicas DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial) e DTA (Analise Térmica

Diferencial);

Realizar tratamentos térmicos nas amostras vitreas variando a temperatura e o tempo

de tratamento para precipitacdo das nanoparticulas metalicas na matriz vitrea.

Caracterizar a presenca de nanoparticulas metalicas na matriz vitrea através da
identificacdo da banda de absorcéo por ressonéancia de plasmons superficiais usando
espectroscopia de absor¢do UV-visivel.

Caracterizar as propriedades térmicas das amostras ndo dopadas e dopadas com
nanoparticulas metélicas por DSC para avaliar a influéncia da presenca das
nanoparticulas no comportamento térmico (transicdo vitrea, cristalizagdo e quantidade

de fases cristalinas).
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Caracterizar as fases cristalinas precipitadas por tratamento térmico nesses vidros por
difracdo de raios X.

Avaliar a influéncia da presenca das nanoparticulas na intensidade de espalhamento
Raman das amostras vitreas.
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IV - Metodologia

1V.1 — Sintese dos vidros

Amostras de vidros foram preparadas pelo método classico de fusdo/resfriamento. Os
componentes de partida foram pesados, triturados e homogeneizados em almofariz de agata e
transferidos para um cadinho de platina antes de serem levados a fusdo em um forno
convencional a 1050 °C por 120 minutos. O liquido foi entdo vertido em um molde de aco
inoxidavel a 390 °C e recozido por 12 horas, a 390°C, para minimizar o estresse mecanico
resultante do choque térmico. Apds 12 horas o molde com o vidro foi retirado do forno e
deixado na bancada para resfriar até temperatura ambiente. Os vidros foram polidos em uma
Politriz Teclago PVV com lixas de granulometria de 400, 600, 800, 1000, 1200, 2400 e 4000.

O cadinho de platina foi usado por ser inerte em relacdo aos componentes do vidro
durante as elevadas temperaturas de fusdo. A mufla utilizada foi uma EDG 1800 localizada na
UNIFAL-MG, Campus de Pocos de Caldas.

Foram realizados varios testes com diferentes porcentagem em mol de CeO, e Sh,03
para se obter uma amostra mais transparente na regido do visivel. As porcentagens em mol

definidas e utilizadas dos agentes oxidante nas amostras, foram de 0,6% de CeO, e 4% Sh,0s.

A preparacao do préprio NaPOg a partir de, NH4H,PO,4 e Na,COj3 na proporcao de 2:1,
é necesséria para se ter uma melhor reprodutibilidade no tamanho de cadeia de fosfato, visto
que cada fabricante fornece um NaPO3; com tamanho de cadeia diferente. O tamanho da
cadeia influencia na capacidade de formagdo vitrea. Compostos com cadeias maiores

apresentam maior viscosidade e maior habilidade de formacdo vitrea.
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Tabela 1 — Reagentes utilizados.

Componente Nome Fabricante Pureza
NH;H,PO, Dihidrogeno Fosfato de Sigma Aldrich 98%
Amonio
Na,COs Carbonato de Sédio Sigma Aldrich 95 %
WO; Oxido de tungsténio Sigma Aldrich 99 %
Au,03 Oxido de ouro Sigma Aldrich 99,9%
AgNO;3 Nitrato de Prata Sigma Aldrich 99%
PtCl, Cloreto de platina Sigma Aldrich 99,9%
CeO, Oxido de Cério Sigma Aldrich 99%
Sh,0; Oxido de Antimdnio Sigma Aldrich 99%

IV.2 — Precipitacéo de nanoparticulas

Apobs determinacdo das temperaturas caracteristicas dos vidros dopados conforme
resultados apresentados na parte V.1.3, foram observadas temperaturas de transi¢do vitrea em
torno de 490°C e inicio de cristalizacdo em torno de 610°C. Foi escolhida uma temperatura de
tratamento térmico intermediaria entre Tg e Tx de 550°C e foram estabelecidos tempos de
tratamento térmico de 30min, 3 horas e 6 horas para avaliar a influéncia do tempo de
tratamento na precipitacdo e crescimento de nanoparticulas. Os tratamentos térmicos foram

realizados em forno EDG 1800 presente no Campus Pogos de Caldas.
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IVV.3 — Técnicas de caracterizacdo

1VV.3.1 — Anélise térmica por DTA e DSC

Condicdes gerais:

A analise térmica diferencial (DTA) € a técnica na qual a diferenca de temperatura
entre um material de referéncia e a amostra é medida em funcdo da temperatura enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacdo controlada de
temperatura. A amostra e o material de referencia sdo submetidos & mesma programacéo de
aquecimento monitorada pelos termopares. A referéncia pode ser alumina em pd, ou
simplesmente a capsula vazia. Ao longo do programa de aquecimento ou resfriamento, se
alguma alteracgéo fisica ou quimica ocorrer na amostra ela sera detectada e registrada. Se a
reacdo for exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo,
com uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacdo for endotérmica a
temperatura da amostra sera temporariamente menor que a referéncia. Mudancas na amostra
tais como fusdo, solidificacdo e cristalizacdo sdo entéo registradas sob a forma de picos, sendo
a variacdo na capacidade calorifica da amostra registrada como um deslocamento da linha

base *°, como exemplificado na Figura 5.

exo
.
s}
1

Diferenga de temperatura (Un. Arb) —

-10 T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 5 — Curva tipica de uma analise térmica diferencial de um vidro, onde T, é a temperatura de transi¢cdo

vitrea, T, € a temperatura de cristalizacdo e T, é a temperatura de fusdo.

Fonte: BROWN, M. E. (2001)
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O principio da técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) € baseado na
compensacdo de poténcia para manter uma amostra e uma referéncia na mesma temperatura
durante um programa de aquecimento. Teoricamente, a referéncia e amostra devem se
encontrar em fornos separados para que o sistema de aquecimento possa compensar as
diferencas de temperatura entre amostra e referéncia usando energia elétrica. Nesse sistema, a
diferenca de energia elétrica fornecida entre a referéncia e a amostra para manter suas
temperaturas iguais permite uma medida quantitativa precisa dos fluxos de calor associados as

transformaces ocorridas no material.

Na realidade, a maioria dos equipamentos DSC ndo é de compensacdo de poténcia
mas de fluxo de calor que possui similaridades com o DTA visto que a referéncia e amostra
estdo posicionadas no mesmo forno. Os cadinhos sdo dispostos sobre uma base de um metal
altamente condutor, geralmente platina. A amostra e a referéncia séo entdo aquecidas pelo
mesmo sistema de fornecimento de energia. A preciséo do sistema de deteccdo de temperatura
permite calcular as entalpias envolvidas a partir do registro da diferenca de temperatura. O
registro posteriormente corrigido da curva DSC, & expresso em termos de temperatura ou

tempo na abscissa, e mMW/mg (miliwatts por miligramas) na ordenada “°.

Condicdes experimentais:

No caso de todas as amostras vitreas sem tratamento térmico (resultados apresentados
na parte V.1.3), as caracterizacOes térmicas foram realizadas por DTA usando um TG/DTA
simultaneo SDTQ600 da TA Instruments entre 350°C e 1000°C com taxa de aquecimento de
20°C/min em cadinho de platina e com atmosfera de nitrogénio. As medidas foram realizadas
em poO para determinacdo das temperaturas caracteristicas e também na forma macica para
comparacdao com as medidas em po, para determinacdo do mecanismo predominante de

cristalizagéo.

As medidas DSC das amostras apds tratamento térmico (resultados apresentados na
parte V.2.3) foram realizadas usando um DSC/TG simultaneo STA 449 F3 Jupiter da Netzsch
entre 400°C e 900°C com taxa de aquecimento de 20°C/min em cadinho de platina e

atmosfera de nitrogénio.
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Os valores de Ty, Ty e T foram obtidos por intersec¢do das tangentes antes e apos o
ponto de inflexdo, resultando em erro de £1°C. Os valores de Tc foram obtidos no maximo de

pico de cristalizacdo, resultando em erro de +0,5°C.

IVV.3.2 — Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-visivel

Condicdes gerais:

A espectroscopia de absorcdo nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho
proximo (UV-VIS), utiliza radiacdo eletromagnética na faixa espectral compreendida entre
200 e 1500 nm. Quando submetida a essa radiacdao, a molécula, ion ou matriz sélida de um
composto pode sofrer transi¢des eletronicas por ocasido da absor¢ao de energia quantizada. A
radiacdo UV-VIS possui geralmente energia suficiente apenas para promover a excitacdo de
elétrons de ligacGes de valéncia. Os espectros UV-VIS sdo usualmente obtidos com um
espectrofotdbmetro e consistem de um grafico de absorbancia versus comprimentos de onda.
As caracteristicas principais de uma banda de absorcdo sdo a sua posi¢do e intensidade. A
posicdo de absorcdo corresponde ao comprimento de onda da radiacdo cuja energia é igual a
necessaria para que ocorra a transicdo eletrdnica. Ja a intensidade de absorcdo depende
essencialmente de dois fatores: da probabilidade de transicdo e da energia dos orbitais

moleculares ** %2,

Condig0es experimentais:

Os espectros de absorcdo na regido do UV-visivel foram obtidos entre 300nm e
1100nm com passo de 1nm por segundo usando um espectrofotdbmetro DR3900 Benchtop. Os
espectros foram normalizados pela espessura das amostras e estdo apresentados em

coeficiente de absorgéo.
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1VV.3.2 — Espectroscopia de espalnamento Raman

Condic0es gerais:

O efeito Raman consiste no espalhamento ineldstico da radiacdo eletromagnética
incidente, de tal forma que a diferencga entre as energias das radiagfes incidente e espalhada
inelasticamente consiste em um quantum vibracional ¥ 3. A instrumentacdo é formada por
um laser incidente na amostra com comprimento de onda e frequéncia fixos, a radiacéo
espalhada depois da interacdo com a amostra é detectada pelo detector. Este tipo de
espalhamento com alteracéo da frequéncia da radiacdo é chamado de espalhamento ineléstico,
podendo ser do tipo Stokes (ocorre com diminuigdo da frequéncia da radiacdo depois da
interacdo) ou anti-stokes (ocorre com o aumento da frequéncia da radiacdo depois da

interacdo), esses dois tipos de espalhamentos inelasticos estdo esquematizados na Figura 6.

E
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Figura 6 - Espalhamento RAMAN stokes (a) anti-stokes (b).

Essa variacdo de frequéncia causada pela interacdo com a amostra é responsavel por
gerar alteracdo de polarizabilidade nas ligacdes, podendo entdo relacionar cada frequéncia
com um tipo de vibragdo molecular.

A atividade na espectroscopia Raman esta ligada ao momento de dipolo induzido na

molécula pelo campo elétrico de radiacdo, classicamente este momento pode ser escrito:

P = aE, sendo a a polarizabilidade da molécula e E o vetor de campo elétrico da radiacéo
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incidente . E pode ser descrito por E = @EqCOS2TVE agsim P = aE = aEncos2nvt. A

polarizabilidade e a coordenada interna da ligacdo sdo descritos por:

da
a:ao‘l‘(%) q
0

Assim substituindo as equagdes, 0 momento de dipolo induzido P sera descrito por:

e 4= qocos2mv;t

da
P = ayEycosi2mvt + (E) qoEqcos2nvtEycosimy;t

Usando a transformacéo trigonométrica

1 1
cos(a) cos(b) :E cos(a +b) + > cos(a — b)

1/0a
P = ayE,cos2mvt + > (E) qoE {cos[2n(v +v,)t] + cos[2m(v —v,)t]}

O primeiro termo é referente a frequéncia da radiacdo incidente e corresponde ao
espalhamento Rayleigh (espalhamento eléstico), no segundo termo os termos v+vj € V-V;
referentes as radiacdes espalhadas anti-stokes e Stokes , respectivamente .

E visto nos espectros Raman de materiais amorfos que as bandas sdo alargadas em
relacdo a bandas referentes a materiais cristalinos. Esse alargamento se deve a falta de
simetria em materiais amorfos, que faz com que os niveis vibracionais ndo sejam discretos
como em cristais, assim as bandas séo alargadas. Mas um espectro Raman pode ser muito util
para se ter uma estimativa da estrutura amorfa. Para vidros é feita a comparagdo de bandas a
uma referéncia de composicdo similar no estado cristalino. A espectroscopia Raman possui
algumas vantagens em relacdo ao infravermelho para a andalise de materiais amorfos, tais

como:

* Bandas geralmente mais definidas e menos numerosas;
* Espectros mais simples que dependem fortemente da composicao;

* Espectros pouco sensiveis as contaminagdes de superficie e a presenca de dgua;
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» Medidas realizadas em amostras macicas: medida do volume;
* Medidas em altas temperaturas mais acessiveis.

A aplicacdo da espectroscopia Raman para a caracterizacdo estrutural de materiais
vitreos, se da pela andlise e comparacdo da presenca de bandas relativas a vibracdo de
fragmentos de formadores vitreos fazendo diferentes tipos de ligacGes. Assim é possivel
identificar por comparacdo das bandas de fragmentos, ja conhecidos na literatura, qual tipo de
estrutura esta presente no material. A partir disso € possivel predizer se ocorre um aumento ou
diminuicdo da conectividade da rede vitrea com a variagdo da composicdo. Também ¢é
possivel fazer a quantificacdo de cada tipo de fragmento pela deconvolucédo das bandas, e a

integracdo das areas € igual a quantidade de cada fragmento.

Condig0es experimentais:

As medidas, de espalhamento Raman, foram realizadas no Instituto de Quimica da
UNESP-Araraquara sob coordenagdo do Prof. Dr. Sidney J.L. Ribeiro e a Dra. Silvia
Santagneli, com um equipamento LabRam Jobin-Yvon-Horiba operando com laser He-Ne em
632,8nm, na regido de 100 a 2000 cm™.

IVV.3.4 — Difracdo de raios X pelo método do p6

Aspectos gerais:

A difracdo de raios X além de permitir verificar o carater amorfo das amostras vitreas
pode também ser (til para a identificacdo das fases cristalinas formadas pela cristalizacdo de
algumas amostras vitreas. Os vidros apresentam uma desordem do arranjo atbmico que é visto
pela difracdo de raios X como mostrado na Figura 7. Percebe-se a auséncia de picos discretos
de difracdo no difratograma de um vidro e sim a presenca de um alargamento, chamado de
halo-difuso de difracdo, criado pela distribuicdo de picos relacionados com a desordem

inerente ao solido.
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Figura 7 - Representagdo estrutural esquematica bidimensional e os respectivos padrdes de difragdo para a) um

vidro e b) um cristal.

Condic0Ges experimentais:

As medidas de difracdo de raios X de p6 foram realizadas em um difratometro Rigaku
Ultima 1V pertencente ao Laboratorio de Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas.
As medidas foram realizadas utilizando o comprimento de onda CuKa (A = 1,5418), medida
de varredura continua, fenda de 10 mm, com passo de 0,02° em 26. Para as medidas foi usado

uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.
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V - Resultados e Discussao

V.1 - Vidros precursores sem tratamento térmico

V.1.1 — Obtencao e aspecto dos vidros precursores

Com o intuito de obter vidros homogéneos e com maior transparéncia no visivel,
diversas sinteses foram realizadas variando-se temperaturas e tempos de fusdo. Em
temperaturas entre 800°C e 950°C, o vidro apresenta uma alta viscosidade, dificultando o
processo de vertimento do liquido em molde necessario para o choque térmico. Os vidros
foram obtidos primeiramente por fusdo a 1050°C durante 120 minutos. Esse conjunto de
tempo e temperatura permite uma boa homogeneizacdo do liquido assim como viscosidade
adequada para vertimento e choque térmico. Entretanto, os vidros obtidos apresentam uma
coloracéo escura, atribuida & reducéo parcial dos fons W (d°) para W** efou W** (d* e d).
Essa reducdo do tungsténio no banho liquido pode ser relacionada & possivel perda de
oxigénio do banho com aumento da temperatura. Por essa razdo, foram utilizados 6xido de
cério (CeO,) e oOxido de antimdnio (Sh,03) como agentes oxidantes na composicdo inicial
com o intuito de obter vidros com maior transparéncia no visivel. Ap6s diversas sinteses
variando a porcentagem em mol dos agentes oxidantes, foram obtidos vidros com boa
transparéncia utilizando 0,6% de CeO; e 4% de Sbh,03. As composicdes e sigla dos vidros

sintetizados e estudados estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Vidros obtidos.

(continua)

Amostra NaPO; WO; CeO, Sb203 Au,03 PtC|4

(%) (%0) (%) (%) (%) (%)
NW30 70 30 - - - :
NW40 60 40 - - - ;

NW50 50 50 - - - -



Tabela 2 — Vidros obtidos.

(conclusao)

Amostra NaPOs WOs3 CeO; Sh,O3 Au,0; PtCly
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
NW30Ce 69,3 29,7 0,6 - - -
NW40Ce 59,7 39,7 0,6 - - -
NW50Ce 49,7 49,7 0,6 - - -
NW30Sh 68 28 - 4 - -
NW40Sb 58 38 - 4 - -
NW50Sh 48 48 - 4 - -
NW40CePt 59,695 39,695 0,6 - - 0,01
NWS50CePt 49,695 49,695 0,6 - - 0,01
NW40CeAu 59,65 39,65 0,6 - 01 -
NW50CeAu 49,65 49,65 0,6 - 0,1 -
NW40SbPt 57,995 37,995 - 4 - 0,01
NW50SbPt 47,995 47,995 - 4 - 0,01
NW40SbAu 57,95 37,95 - 4 0,1 -
NW50SbAu 47,95 47,95 - 4 0,1 -
NW50SbAu2 47 47 - 4 2 -

36

Os vidros NW30, NW40 e NW50 apresentam uma coloracdo azul escuro (FIGURA
8). Essa coloracdo € atribuida as transicdes d-d causadas pela presenca de espécies reduzidas

W°* e W* assim como as transicdes de cargas entre atomos oxidados e reduzidos ** conforme

equacao abaixo:

WA6+ + WBS+ +hv — WA5+ + WBG+



37

NW40

Figura 8 — Vidros NW50, NW40 e NW30 sem agente oxidante.

A Figura 9 apresenta os vidros sintetizados com agentes oxidantes, oxido de cerio
(CeOy) e 6xido de antimoénio (Sh,03).

NW40Ce NW30Ce

__NW40Sb  NW30Sb

Figura 9 — Vidros dopados com cério NW50Ce, NW40Ce e NW30Ce e dopados com antiménio NW50Sb,
NW40Sb e NW30Sb.

Nas amostras contendo CeO,, os fons Ce*" reduzem para Ce*, oxidando as espécies
W°* e W* para W®'. Essa Gltima espécie, por ndo possuir elétrons d, ndo apresenta transicoes

d-d e consequente absorcdo no visivel. Segundo a literatura, o 6xido de antiménio Sb,0s
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reage com o oxigénio atmosférico oxidando para Sh,Os. Os fons Sb® sdo oxidantes no meio

liquido, favorecendo a formacéo de Sb>* e W®*,

A partir das imagens apresentadas na Figura 9, pode-se concluir que o uso dos agentes
oxidantes escolhidos é eficiente para inibir, pelo menos parcialmente, a redugdo dos 4&tomos
de tungsténio e permitir a obtencdo de vidros transparentes no visivel. Portanto, apenas 0s
vidros contendo CeO; e/ou Sh,O3; foram escolhidos na segunda parte do trabalho para

dopagem com metais nobres.

As composic¢des contendo altas porcentagens em mol de WO3 ( maior que 40% molar)
exibem absorcéo optica ndo-linear e indice de refracio comparavel aos vidros calcogenetos ®.
Esta propriedade deve-se ao fato dos vidros com alta porcentagem em mol de WOj3 possuirem
clusters de octaedros WOg que sdo altamente polarizaveis. Estes vidros também exibem
aplicagdes como limitadores épticos nas regides do visivel e infravermelho proximo ° e efeito
fotocrémico volumétrico sob exposicdo a laser no visivel, o que sugere uma nova aplicacao
como memodrias 6pticas ** *°. Por essas razdes, somente os vidros com 40% e 50% em mol de

oxido de tungsténio foram dopados com metais nobres (Pt e Au).

As imagens dos vidros com 40% e 50% de oxido de tungsténio e dopados com metais

nobres (Pt e Au) estdo apresentadas na Figura 10.

NW4OPt ~  NW50Pt  NWA40Au  NW50Au

NW50CePt =~ NW40CeAu NWS0CeAuU

NW50SbPt NW40SbAu NWS0SbAu
L Y P

————

Figura 10 — Vidros dopados com metais nobres (Pt e Au).



V.1.2 — Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-visivel
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A fim de verificar experimentalmente a transparéncia dos vidros obtidos com agentes

oxidantes e dopados com sais de metais nobres, foram realizadas medidas de absor¢do na

regido do UV-visivel, as quais comprovaram a boa transparéncia das amostras contendo

agentes oxidantes, assim como a ndo dependéncia da dopagem com sais de metais nobres na

transparéncia dos vidros. A titulo de exemplo, a Figura 11 apresenta os espectros de absorgédo
no UV-visivel das amostras NW50Sb ndo dopada e dopadas com AgNO3, Au,03 e PtCl,. Os

espectros apresentados comprovam a transparéncia das amostras na regido do visivel e

infravermelho préximo. Uma observacdo mais detalhada na regido de 500nm a 650nm dos

espectros mostra uma fraca banda de absor¢do centrada em 560nm na amostra dopada com

Au,0s. Essa banda de absor¢do pode ser devida a ressonancia de plasmons de nanoparticulas

metéalicas precipitadas na fase de sintese das amostras vitreas.

1,0
NW50Sb (b)
_ NW50SbAg
g NW50SbAuU
c | | Nw50SbPt
2
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Figura 11 - Espectros de absorcéo das amostras NW50Sb, NW50SbAg, NW50SbAu e NW50ShPt entre 400nm

e 1100nm (a) e espectro ampliado na regido de 500nm a 650nm (b).
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V.1.3 — Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras NW30, NW40 e NW50 apresentados na Figura 12
foram obtidos com o intuito de extrair informacdes estruturais a respeito das evolucdes e
mudancas da rede vitrea em funcdo da composi¢do. A titulo de comparacéo e referéncia, 0s
espectros dos padrdes cristalinos NaPO3, WO3 e Na,WO, estdo apresentados na Figura 12 em

conjunto com as amostras vitreas NW30, NW40 e NW50.

NW50

NW40

NW30

NaPO,

WO

Intensidade (Un. Arb)

Na2W04

— T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Numero de onda (cm'1)

Figura 12 — Espectros Raman das amostras NW30, NW40 e NWH50 e referéncias cristalinas NaPO3;, WO; e
Na,WO,.
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Em baixas frequéncias, as bandas Raman em 280cm™ e 330cm™ presentes também no
espectro de WOs3 cristalino se devem as vibracdes de deformacdo dos octaedros WOsg,

indicando a presenca de tungsténio com nimero de coordenacao 6 nos vidros *°.

As bandas observadas no NaPOz; em 700cm™ e 1150cm™ sdo atribuidas respectivamente
as ligacdes de ponte P-O-P e vibraces de ligacdes P-O terminais em tetraedros Q? de

metafosfatos *" “°.

Essas bandas desaparecem nas amostras vitreas, indicando uma
modificacdo da rede fosfato pelo WO3; com insercdo dos octaedros WOg nas redes covalentes
de tetraedros PO, e confirmando o carater de intermediério de rede do WO3; em vidros

fosfatos.

Os espectros dos vidros sio dominados por uma banda intensa em 925cm™, também
presente como banda principal no tungstato de sédio Na,WO, constituido de anions tungstato
[WO,]*. Essa banda intensa é atribuida as vibracdes de estiramento das ligacdes W-O
terminais (W=0 e W-0O") em poliedros de o0xidos de tungsténio mas ndo é caracteristica do
nimero de coordenacéo do tungsténio (WO, ou WOg) *® %!, Portanto, nos vidros de fosfato
de tungsténio, essa banda é atribuida as vibracdes W-O terminais nos octaedros WOg

identificados previamente.

Finalmente, um ombro aparece em 880cm™ na amostra NWA40 e aumenta sua
intensidade na amostra NW50. Baseado no espectro de WO3 cristalino apresentando também
essa banda, o sinal é atribuido as vibracGes de estiramento de ligagdes em ponte W-O-W,
indicando ligaces diretas entre octaedros WOg “°. Esse resultado é de grande importancia
porque significa a formacdo de agregados (clusters) de octaedros WOg nos vidros com
maiores porcentagem em mol de WO3; (NW40 e NW50). A formacgdo desses agregados é
apontada como responsavel pelas propriedades Opticas especificas desses vidros como

absorcédo ndo linear ou fotocromismo.

V.1.4 — Analise térmica

Foram realizadas anélises termicas por DTA nas amostras contendo 30%, 40% e 50%
de tungsténio, para se obter as temperaturas de transi¢édo vitrea (Ty), temperatura de

cristalizacéo (Ty) e temperatura de fuséo (Tp).
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A Figura 13 apresenta as curvas DTA das amostras NW50, NW40 e NW30. Percebe-
se que a T, aumenta com o0 aumento da porcentagem de WOz nas amostras. Esse
comportamento ja foi descrito na literatura como devido a incorporacao de octaedros WOg na
rede covalente linear de metafosfatos resultando no aumento da conectividade da rede vitrea
pela substituicdo de atomos de fosforo, formando apenas duas ligacdes em ponte por &tomos
de tungsténio octaédricos capazes de formar mais ligagfes cruzadas entre as cadeias de
fosfatos e produzindo, assim, progressivamente uma rede covalente tridimensional polimérica
muito estavel e rigida apresentando, portanto um valor de Ty maior. Além disso, essa rede
tridimensional confere ao material uma alta viscosidade acima da temperatura de transicéo
vitrea dificultando os movimentos e rearranjos atdmicos, e, portanto dificultando a
cristalizacdo da amostra * °* 3. Por essa razéo, o WO; é utilizado como intermediério de rede
e permite a obtencédo de vidros muito estaveis frente a cristalizacdo. Além disso, as curvas nao
apresentam nenhum evento exotérmico intenso até 1000°C, comprovando uma alta

estabilidade de formacdo vitrea dessas composicdes e alta resisténcia a devitrificag&o.

exo

Diferenca de Temperatura (Un. Arb) —

NW3(

NW40

NW50

T L m— | | T T T T L | | T T T T

T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (°C)

Figura 13 — Curvas DTA dos vidros NW30, NW40 e NW50.
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A Figura 14 apresenta as curvas DTA das amostras NW40, NW40Ce e NW40Sb,
evidenciando uma pequena variacdo do valor de Ty entre as amostras. Como 0 Sbh,03 foi
incorporado numa porcentagem em mol de 4%, ele ndo age apenas como dopante, mas como
formador de rede, devendo possivelmente ser inserido nas cadeias de fosfatos. A maior
diferenca entre as amostras dopadas e nao-dopadas é referente ao fenémeno de cristalizacéo.
Enguanto a amostra ndo dopada ndo apresenta o fendmeno de cristalizacdo no intervalo de
temperatura investigado, os vidros dopados apresentam um intenso pico de cristalizacdo em
torno de 650 °C a 700°C e subsequente fusdo dessa fase cristalina em 800°C. Esse resultado
evidencia o fato que os dopantes favorecem os processos de cristalizagcdo nessa amostra vitrea
de fosfato de tungsténio. O cério e antiménio sdo conhecidos na literatura como possiveis
agentes nucleantes em matrizes silicatos. A amostra contendo Sh,O3 apresenta um menor
valor de Ty-Tg, caracterizando uma menor estabilidade frente a cristalizagéo. Esse resultado
pode ser entendido pela maior porcentagem em mol de Sh,O3, promovendo 0s mecanismos de
cristalizagdo. Resultados similares foram obtidos das amostras NW50, principalmente no

comportamento de cristalizacdo da amostra contendo Sb,03; (FIGURA 15).
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Figura 14 — Curvas DTA dos vidros NW40, NW40Ce e NW40Sh
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Figura 15 — Curvas DTA dos vidros NW50, NW50Ce e NW50Sh.

As Figuras 16 e 18 apresentam as curvas DTA das amostras contendo 40% de WO3; e
dopadas com sais de ouro e platina (série NW40Ce, NW40CeAu, NW40CePt e série
NW40Sb, NW40SbAu e NW40SbPt). O comportamento térmico das trés amostras é similar,
sugerindo que a inclusdo de sais de metais nobres na rede vitrea ndao modifica
significativamente as propriedades térmicas do vidro, especificamente quanto ao fendmeno de
cristalizagdo. Pode-se observar apenas um pequeno deslocamento do pico de cristalizagdo da
ordem de 10 °C para temperaturas menores nas amostras dopadas. O metal nobre foi
incorporado na sua forma iénica, devendo portanto atuar como modificador ou intermediario
de rede vitrea e favorecer o processo de cristalizacdo, provavelmente diminuindo a
viscosidade da rede vitrea e aumentando assim a mobilidade i6nica. A capacidade de
nucleacdo desses metais se refere a sua presenca nos vidros na forma de cristalitos metélicos,
promovendo uma diferenca de energia substancial na superficie da nanoparticula entre a
matriz vitrea e o material metalico. A reducdo do metal e precipitacdo das nanoparticulas é
geralmente obtida por tratamento térmico acima da temperatura de transicdo vitrea. No caso
das amostras contendo 50% de WOs3, observa-se uma maior diferenca entre as curvas DTA
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das amostras dopadas e ndo dopadas, principalmente com evento de cristalizagdo mais intenso
e ocorrendo em menores temperaturas. Essa composicdo é conhecida por possuir em sua
estrutura vitrea agregados (clusters) de octaedros WQg, 0s quais formam regides ricas em
WO; e que formam ligagdes cruzadas com as cadeias de polifosfato. Essa estrutura resulta em
alta viscosidade do liquido com consequente estabilidade frente & cristalizacdo. Os sais
metalicos incorporados podem favorecer a precipitacdo desses agregados e da matriz vitrea,

atuando como nucleos de cristalizacdo nessa rede vitrea. (FIGURAS 17 e 19).
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Figura 16 — Curvas DTA dos vidros NW40Ce, NW40CeAu e NW40CePt.
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Figura 17 — Curvas DTA dos vidros NW50Ce, NW50CeAu e NW50CePt.
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Figura 18 — Curvas DTA dos vidros NW40Sh, NW40SbAu e NW40ShPt.



47

(@) -
X
(]
. NW50Sb
g _
<
=
2 ]
S | NW50SbAu
©
v 4
o
£
£ ]
l_
S ] NW50SbPt
g ]
[
L
X3}
a T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 19 — Curvas DTA dos vidros NW50Sh, NW50SbAu e NW50ShPt.

A Tabela 3 apresenta os valores de temperatura de transigdo vitrea (T), temperatura
de cristalizagéo (Ty), temperatura de fusdo (Tn) e estabilidade térmica (Tx-Tgy) das amostras

preparadas.

Tabela 3 — Temperaturas caracteristicas dos vidros preparados.

(continua)
Amostra T, (°C) Ty (°C) T (°C) Tx-Tq (°C)
NW40Ce 472 654 813 182
NW50Ce 515 679 865 164
NW40Sb 452 608 800 156
NW50Sh 490 622 813 132

NW40CePt 461 638 803 177



Tabela 3 — Temperaturas caracteristicas dos vidros preparados.
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(concluséo)

Amostra T, (°C) Tx (°C) Tm (°C) TxTg (°C)
NW50CePt 508 656 852 148
NW40CeAu 465 638 814 173
NW50CeAu 508 654 850 146
NW40SbPt 448 602 794 154
NW50SbPt 481 616 806 135
NW40SbAu 450 607 797 157
NW50SbAu 483 617 810 134

A estabilidade térmica nos vidros é calculada fazendo a subtracdo do valor de

temperatura de inicio de cristalizagéo pelo valor da temperatura de transigao vitrea (Tx — T).

Em vidros contendo altas porgentagem em mol de WOg;, clusters de WOg séo

progressivamente formados através de ligagdes W-O-W e essas microregiGes amorfas ricas

em WOj3; agem como nucleos de cristalizagdo homogénea. Esse comportamento justifica a

diminuigdo progressiva da estabilidade térmica com o aumento da porcentagem em mol de

WO; nas amostras estudadas *°.

Com o intuito de investigar o mecanismo de cristalizacdo das amostras (superficial ou

volumétrica), foram realizadas analises térmicas por DTA em amostras NW50 dopadas com
metais nobres na forma macica e de p6 (FIGURAS 20, 21, 22 e 23).
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Figura 20 — Curvas DTA da amostra NW50CePt macica e em po.
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Figura 21 — Curva DTA da amostra NW50CeAu macica e em pd.
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NW50SbAu
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Figura 22 — Curvas DTA da amostra NW50SbAu macica e em pé.
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Figura 23 — Curvas DTA da amostra NW50SbPt macica e em pé.
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As curvas DTA de todas as amostras, em pd, evidenciam um evento de cristalizacédo
mais intenso e ocorrendo em temperaturas menores, quando comparado com a amostra
macica. Esses resultados mostram que as amostras possuindo area superficial maior (p6) tém
0 processo de cristalizacdo favorecido em relacdo ao material macico com area superficial
menor. Esse comportamento € comum em materiais vitreos é estd relacionado com a
formacdo de ndcleos de cristalizacdo na superficie do material devido aos defeitos presentes.
A fase cristalina cresce a partir desses nudcleos superficiais, promovendo uma cristaliza¢do da

superficie para o interior da amostra.

A interpretagdo das curvas DTA das Figuras 15 e 17 apresentadas anteriormente
sugeriu que a presenca de metais nobres em amostras contendo 50% de WO3; promovia 0
evento de cristalizacdo em relagcdo aos vidros ndo-dopados, sugerindo a atuacdo dos ions de
metais nobres como nucleos de cristalizacdo. Os resultados apresentados nessa ultima parte
(FIGURAS 20 a 23) mostram que esses nucleos continuam sendo predominantemente
superficiais apesar da dopagem realizada. Cabe ressaltar que os processos de cristalizacdo
superficial e volumétrica ocorrem ao mesmo tempo, sendo processos concorrentes. A
velocidade de cada processo em relacdo ao outro determinara o mecanismo predominante.
Nesses vidros, a formagdo de nucleos internos, embora provavel, ocorre com velocidade
inferior a formacdo de nucleos superficiais, ndo sendo portanto 0 mecanismo predominante

nas amostras vitreas estudadas.

V.2 — Vidros apds tratamento térmico

V.2.1 — Obtencao e aspecto dos vidros tratados

Para nucleacdo e formacdo das nanoparticulas dos metais nobres nas amostras, foram
realizados tratamento térmicos nos vidros contendo 50% de WO3; (TABELA 4). Os

tratamentos térmicos foram realizados a 550°C durante 30min, 3 horas e 6 horas.
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Tabela 4 — Composicéo dos vidros dopados com metais nobres.

Amostra NaPO3; WO3 Sb203 Au,O3 AgNO3 PtC|4

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
NW50Sh 48 48 4 - - ;
NW50SbAuOL 47,95 47,95 4 0.1 - -
NW50SbAgOl 47,95 47,95 4 - 01 -
NW50SbPtO1 47,95 45,95 4 - - 0.1

Foram sintetizadas 4 amostras de cada composi¢do (TABELA 4). As amostras foram
separadas em 4 conjuntos contendo um vidro NW50Sb, um vidro NW50SbAu, um vidro
NW50SbAg e um vidro NW50ShPt.

O primeiro conjunto foi separado sem tratamento térmico (0 min) como referéncia
para comparacdo. O segundo conjunto teve um tratamento térmico a 550 °C por 30 minutos, 0
terceiro conjunto teve um tratamento térmico a 550 °C por 3 horas e 0 quarto conjunto teve
um tratamento térmico a 550°C por 6 horas. Todos os vidros de um conjunto foram colocados
junto no forno, em uma placa de aco inoxidavel, para receber o tratamento térmico nas
mesmas condi¢Oes. Esse procedimento foi adotado para minimizar as diferencas entre o

tempo de tratamento térmico dos vidros de um mesmo conjunto. (FIGURA 24).



Conjunto 1 — Sem tratamento térmico

NW50SbAu01 NW50SbAg01 NW50SbPt01 NW50Sh

Conjunto 2 — Tratamento térmico por 30 minutos a 550°C

NW50SbAu01 NW50ShAg01 NW50SbPt01 NW50Sh

Conjunto 3 — Tratamento térmico por 3 horas a 550°C

NW50SbAuU01  NW50SbAg01 NW50SbPt01 NW50Sh

L& ] |

Conjunto 4 — Tratamento térmico por 6 horas a 550°C

NW50SbAu01  NW50ShAgO1 NW50SbPt01 NW50Sb

Figura 24 — Fotografias dos vidros dopados e ndo dopados antes e ap0s tratamento térmico.
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Os vidros obtidos apds tratamento térmico apresentam coloracdes especificas para cada
dopagem sendo a amostra dopada com prata de coloragdo roxa, a amostra dopada com ouro
de coloracdo azul e a amostra dopada com platina de coloracédo verde. A Figura 25 apresenta
uma fotografia dos vidros com iluminacdo posterior a amostra para melhor visualizacdo das
coloragBes obtidas. Além disso, a amostra ndo dopada apresentou também uma coloragédo
cinza amarelada fraca apds tratamento térmico. Esses resultados serdo discutidos em detalhes

na parte de absorcdo no UV-visivel a seguir.

NWS50Sh NW50ShAu01 NW50SbAg01  NWS50ShPt01
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- . F S ——
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Figura 25 — Fotografias dos vidros dopados e ndo dopados antes e ap0s tratamento térmico com iluminagéo
posterior.

V.2.2 — Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-visivel

A espessura de cada amostra foi medida (TABELA 5), utilizando um paquimetro, para
normalizar os espectros obtidos em absorbancia e obter os coeficientes de absorcéo.
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Tabela 5 — Espessura dos vidros apds polimento.

Amostra Sem Tratamento Tratamento Tratamento
Tratamento 30 minutos 3 horas 6 horas
(mm) (mm) (mm) (mm)
NW50Sh 2,77 3,25 3,16 3,23
NW50SbAg01 2,96 3,27 2,67 2,29
NW50SbAu01 3,27 2,80 2,70 2,31
NW50ShPt01 2,88 3,30 3,03 2,59

Espectros de absorcdo na regido do UV-visivel e infravermelho proximo (300nm-
1100nm) foram obtidos para avaliar o efeito do metal nobre e tratamento térmico na

absorbancia nessa regido e avaliar a formacdo de nanoparticulas metalicas.

A Figura 26 apresenta os espectros de absorcdo UV-Vis-NIR do vidro NW50Sb nédo
tratado e tratado por 30min, 3 horas e 6 horas. O vidro ndo tratado apresenta uma boa
transparéncia entre 500nm e 1100nm sem existéncia de bandas de absorcdo aparente
(FIGURAS 24 e 25). Os vidros tratados apresentam uma banda de absorcdo larga entre
500nm e 1100nm com maximo em 900nm. Medidas de difracdo de raios X foram realizadas
para avaliar a presenca de fase cristalina mas o difratograma obtido confirmou o carater
amorfo da amostra apds tratamentos térmicos. A origem dessa absor¢do é incerta e deve ser
investigada com mais detalhes mas sugere-se que pode ser devida & reducdo de dtomos de
tungsténio do estado de oxidacdo W®* para W°*. A presenca conjunta de vérios estados de
oxidacgéo do tungsténio é conhecida na literatura por resultar em uma banda larga na regido do
visivel e infravermelho préximo devido as transicdes eletronicas d-d dos fons W>* assim
como transicdes eletronicas entre W®* e W** conhecidas como transicdes de polarons *. Essa
hipétese é ainda consolidada pela auséncia dessa banda larga nas amostras dopadas com
metais nobres como sera mostrado nas Figuras 27, 28 e 29 a seguir. De fato, sera proposto a
reducdo e precipitagdo dos ions de metais nobres durante o tratamento térmico. Nessas
amostras, a reducdo dos fons de metais nobres com potencial de redugdo menor que o W®*
pode impedir a reducdo das espécies de tungsténio.
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Figura 26 — Espectros de absorgdo no UV-Vis dos vidros NW50Sb ndo tratado e tratados.

Os espectros de absorcdo UV-Vis da amostra vitrea dopada com prata antes e apos
tratamento térmico estdo apresentados na Figura 27. Como pode ser observado, a amostra ndo
tratada apresenta uma boa transparéncia na regido do visivel e infravermelho proximo entre
500nm e 1100nm, sugerindo a presenca de prata na forma iénica Ag* ou ainda na forma
reduzida Ag® mas sem agregacdo desses atomos na forma de particulas. Entretanto, os vidros
tratados apresentam uma intensa banda de absorcédo centrada em torno de 570nm. Bandas de
absorcdo no visivel de amostra contendo prata sdo bastante conhecidas na literatura e
geralmente atribuidas a ressonéncia de plasmons superficiais de nanoparticulas metalicas de

prata **. A partir dos dados da literatura para nanoparticulas esféricas de Ag >* *°

, & banda de
absorcdo observada no espectro do vidro NW50SbAg01 é atribuida a ressonancia de
plasmons superficiais de nanoparticulas de Ag° formadas na matriz vitrea de fosfato de
tungsténio durante o tratamento térmico em 550°C. De acordo com a teoria de Mie para
descrever a interacdo de ondas eletromagnéticas com particulas esféricas metélicas, a largura
a meia altura da banda de absorcdo de plasmons é diretamente dependente do tamanho das
nanoparticulas esféricas. A posicdo da banda de absorcdo é dependente do tamanho das
nanoesferas, mas também do indice de refracdo do meio ao redor das nanoparticulas. Segundo

57, 58

a teoria de Mie modificada por Drude , 0 tamanho médio de nanoparticulas metéalicas

pode ser relacionado a largura a meia altura da banda de absorc¢éo pela equacéo:

2R = vg [ AW
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Onde 2R representa o didmetro médio das nanoparticulas esféricas em metros, ve
expressa a velocidade de Fermi dos elétrons na prata metalica (1,39.10° m.s?) e AW

representa a largura a meia altura da banda de absorcéo em (s™) .

Considerando a presenca de nanoparticulas esféricas no meio vitreo, o uso da
expressao acima permitiu avaliar um tamanho médio de nanoparticulas de Ag da ordem de
15nm. A morfologia e tamanho médio das nanoparticulas serdo investigados posteriormente

por microscopia eletrénica de transmisséo.
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Figura 27 — Espectro de absorcéo no UV-Vis dos vidros NW50SbAg01 ndo tratado e tratados.

Os espectros apresentam ainda um pequeno deslocamento para comprimentos de onda
menores com aumento do tempo de tratamento térmico. Esse efeito ndo é esperado visto que
particulas maiores apresentam bandas de absorcdo deslocadas para comprimentos de onda
maiores e que tempos de tratamento maiores deveriam resultar em crescimento das particulas
no meio vitreo. Esse efeito pode ser devido a agregacdo das nanoparticulas em clusters e €

explicado pela interferéncia que sofrem os campos evanescentes das particulas adjacentes .

Os espectros de absorcdo no UV-Vis apresentados na Figura 28 sdo referentes aos
vidros dopados com ouro antes e ap0s o tratamento térmico em 550°C. Similarmente aos
resultados obtidos para a amostra dopada com prata, a amostra ndo tratada apresenta uma boa

transparéncia entre 500nm e 1100nm sem bandas de absorcdo aparentes conforme
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observacdes visuais das amostras nas Figuras 24 e 25. Apos tratamento térmico, as amostras
apresentam uma intensa e larga banda da absorcdo entre 500nm e 750nm com maximo
variando entre 594nm (3 horas de tratamento) e 640nm (30min de tratamento). Novamente,
apos consulta na literatura, essa banda de absorcdo apresenta largura e posi¢do condizente
com a absor¢do de plasmons de nanoparticulas de ouro metalico precipitadas na matriz vitrea
durante o tratamento térmico ** > ®°. O tamanho médio das nanoparticulas, baseado na
largura da banda de absorcdo centrada em 640nm para a amostra tratada durante 30min, é
estimado em torno de 13nm. Entretanto, tanto 0 ombro observado na banda da absorcéo da
amostra tratada durante 30min centrado em 545nm como o deslocamento da banda de
absorcdo da ordem de 40nm para menores comprimentos de onda com aumento do tempo de
tratamento sugerem que o modelo de distribuicdo homogénea de nanoparticulas esféricas nao
seja adequado para descrever esses vidros nanoestruturados. Tanto o crescimento de
particulas ndo esféricas como processos de agregacdo de nanoparticulas podem estar
ocorrendo no vidro e deverao ser identificados por microscopia eletronica de transmissdo para

divulgacéo dos resultados.
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Figura 28 — Espectro de absorc¢éo no UV-Vis dos vidros NW50SbAu01 néo tratado e tratados.
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Finalmente, foram obtidos os espectros UV-Vis da amostra vitrea dopada com Platina
antes e apos tratamento térmico conforme apresentado na Figura 29. Novamente, 0 vidro nao
tratado apresenta ampla transparéncia na faixa de 450nm a 1100nm. Por outro lado, os vidros
tratados a 550°C apresentam uma larga banda de absorcdo assimétrica aparecendo entre
500nm e 950nm com dois mé&ximos centrados em 670nm e 750nm e um ombro centrado em
560nm. Dados coletados na literatura apontam que a ressonancia de plasmons para
nanoparticulas metalicas de platina ocorre na regido do ultravioleta ® ®2. Entretanto, a
obtencdo de nanoparticulas anisotrépicas como nanodiscos ou nanobastdes de platina
metéalicas permite o deslocamento da ressonancia de plasmons para comprimentos de onda na
regido do visivel e infravermelho préximo ®. Nesses casos, sdo observadas varias bandas de
absorcdo de plasmons superficiais, visto que o material apresenta propriedades anisotrépicas.
Por exemplo, nanobastdes exibem longitudinais e transversais que oscilam ao longo dos eixos
curtos e longos, resultando em ressonancias de plasmons distintas. Portanto, uma hipétese
plausivel para a interpretagdo dos dados de absorcdo apresentados na Figura 29 é a formacao
de nanoestruturas de platina metalica ndo esférica. Entretanto, os resultados obtidos até o
presente momento ndo permitem comprovar essa proposta e investigacGes adicionais por
microscopia eletronica de transmissdo devem ser realizadas para identificacdo do tamanho e

morfologia das nanoestruturas formadas.
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Figura 29 — Espectro de absor¢do no UV-Vis dos vidros NW50SbPt01 ndo tratado e tratados.
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V.2.3 — Andlise térmica

Anélises térmicas por Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
realizadas nas amostras macicas NW50Sb ndo dopada e dopadas com metais nobres Ag, Au e
Pt ap6s tratamento térmico em 550°C durante 6 horas para avaliar a influéncia das
nanoparticulas metalicas precipitadas no comportamento térmico da amostra vitrea original.
As curvas DSC das amostras ndo dopadas e dopadas estdo apresentadas na Figura 30 entre
400°C e 900°C. Todas as amostras apresentam comportamento térmico geral similar com
temperatura de transicdo vitrea em torno de 500°C, processo de cristalizacdo centrado em

torno de 660°C e fusdo da fase cristalina precipitada em torno de 800°C.

NW50Sb
NW50SbAg01
NW50SbAu01
NW50SbPt01

Fluxo de calor (Un.Arb)

— 7 77 777
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Figura 30 - Curvas DSC do vidro NW50Sh ndo dopado e dopado com nanoparticulas metalicas de Ag, Au e Pt.

Entretanto, uma analise mais detalhada desses resultados permitiram evidenciar algumas
variagbes no comportamento térmico das amostras com a dopagem com nanoparticulas
metalicas. Primeiramente, a Figura 31 apresenta as curvas DSC na regido da transi¢do vitrea.
Os valores de temperatura de transicao vitrea foram obtidos pelo método de interseccdo das
tangentes antes e ap0s o ponto de inflexdo e apresentam um erro de £1°C. Os valores obtidos

estdo listados na Tabela 6. Os resultados apresentados na Figura 31 e Tabela 6 evidenciam
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uma diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea da ordem de 10°C nas amostras vitreas
dopadas com nanoparticulas metalicas em relacdo a amostra ndo dopada. Esse resultado
sugere uma influéncia da presenca de nanoparticulas metalicas na estrutura vitrea. Uma
abordagem possivel para esse comportamento é que nas amostras vitreas contendo
nanoparticulas metalicas, a presenca de interface metal-vidro pode promover uma maior

mobilidade das cadeias covalentes da rede vitrea em relagéo ao vidro ndo dopado.

NW50Sh

NW50SbAg01
NW50SbAu01
NW50SbPt01

Fluxo de calor (Un.Arb)
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Figura 31 - Curvas DSC dos vidros ndo dopados e dopados com nanoparticulas metalicas na regido de

temperatura de transicdo vitrea T

Tabela 6 — Temperaturas caracteristicas dos vidros ap6s tratamento térmico.

Amostra T, Tx
NW50Sh 500 631
NW50SbAg01 491 617
NW50SbAu01 490 618

NW50ShPt01 492 618
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Além da variacdo na temperatura de transigdo vitrea, a determinagdo dos valores de
inicio de cristalizacdo Ty realizada pelo método das tangentes também apresentou um
comportamento similar com valores de Ty mais baixos em relacdo ao vidro precursor como
apresentado na Figura 32 e Tabela 6. Esse comportamento é de grande importancia para esse
trabalho porque sugere que as nanoparticulas metalicas formadas no meio vitreo induzem o
mecanismo de cristalizacdo, provavelmente agindo como ndcleos de cristalizacdo na matriz
de fosfato de tungsténio. Essa capacidade de particulas metalicas atuarem como nucleos
heterogéneos em vidros Oxidos é devida a energia de interface entre 0 meio metalico e meio
oxido. Esse comportamento é essencial nesses vidros de fosfatos de tungsténio porque indica
a possibilidade de induzir cristalizacdo volumétrica em amostras conhecidas por apresentar
um mecanismo de cristalizacdo predominantemente superficial. A possibilidade de induzir
cristalizacdo volumétrica é uma condicao necessaria para o controle do crescimento de cristais
e distribuicdo homogénea de cristais de tamanho monodisperso no volume do vidro, podendo
resultar na obtencdo de vitroceramicas transparentes. Cabe ressaltar que as medidas foram
realizadas com taxa de aquecimento de 20°C/min. Essa taxa de aquecimento, considerada
padrdo para medidas rotineiras, permite uma melhor visualizacdo dos eventos térmicos, porém
limita a precisdo na determinacdo das temperaturas caracteristicas. E reportado na literatura
que o deslocamento em temperatura de eventos térmicos entre amostras a serem comparadas
aumenta com menores taxas de aquecimento (5°C/min ou 10°C/min) devido ao aumento de
resolucdo e minimizagdo do tempo de resposta térmico no aparelho. Portanto, a confirmacao
do comportamento de nucleacdo heterogénea das nanoparticulas metélicas no vidro estudado
sera investigada com medidas DSC em taxas de aquecimento de 2°C/min, 5°C/min e
10°C/min.
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Figura 32 - Curvas DSC dos vidros ndo dopados e dopados com nanoparticulas metalicas na regido de

temperatura de inicio de cristalizacéo T.

Finalmente, o formato do pico de cristalizagdo para cada amostra vitrea foi analisado
conforme apresentado na Figura 33 para sugerir a possibilidade de precipitacdo de mais de
uma fase cristalina na matriz vitrea na regido de temperatura de 660°C. Conforme sugerido na
Figura 33 usando setas, o vidro NW50Sb ndo dopado apresenta uma pico de cristalizacdo
simétrico com um Unico maximo, sugerindo a precipitacdo de apenas uma fase cristalina
chamada Fase C1 que deve apresentar sua fusdo em 800°C. No caso das amostras vitreas
dopadas com nanoparticulas metéalicas, o pico de cristalizacdo apresenta-se claramente ndo
simétrico, indicando que é formado de no minimo dois picos elementares referentes a
precipitacdo de no minimo duas fases cristalinas C1 (observada na amostra ndo dopada) e C2.
Esse resultado sugere que a presenca das nanoparticulas promove a precipitacdo da fase C2 na
matriz vitrea. Além disso, a proximidade dos dois eventos exotérmicos atribuidos a
cristalizacdo das duas fases sugere que a primeira fase cristalina a aparecer promove a
cristalizacdo da segunda, fenbmeno comum na precipitacdo de matrizes vitreas. Em outras
palavras, 0 mecanismo de cristalizacdo sugerido até o0 momento € que o vidro ndo dopado
apresenta cristalizacdo nucleada pela superficie da fase C1 com respectiva fusdo em 800°C.

Nas amostras dopadas com metais nobres, as nanoparticulas metalicas agem como nucleos de
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cristalizacdo para precipitacdo de uma fase C2 nucleada no volume da amostra devido a
distribuicdo homogénea das nanoparticulas metalicas no volume do vidro, a qual promove a
precipitacdo da fase C1, novamente com fusdo da fase C1l em 800°C. Essas hipdteses
levantadas a partir dos dados de analise térmica foram investigadas por difracdo de raios X

das matrizes vitreas ap0s tratamentos térmicos adequados e estdo apresentados a seguir.

NW50Shb
NW50SbAg01
NW50SbAu01
NW50SbPt01
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Figura 33 - Curvas DSC dos vidros ndo dopados e dopados com nanoparticulas metalicas na regido de
temperatura de cristalizacdo T,.

V.2.4 — Difracdo de raios X pelo método do pé

Como objetivo de confirmar os resultados de analise térmica, foram realizados
tratamentos térmicos na mesma temperatura de 550°C utilizada para precipitacdo das
nanoparticulas mas por tempos maiores com objetivo de induzir a precipitacdo das fases
cristalinas principais da matriz vitrea. O vidro NW50SbAu01 dopado com ouro foi tratado a
550°C por 96 horas e 168 horas e os difratogramas de raios X obtidos nessas amostras tratadas
estédo apresentados na Figura 34 em conjunto com a amostra tratada durante 6 horas contendo

as nanoparticulas metélicas de ouro.

Os resultados apresentados na Figura 34 evidenciam o carater ndo cristalino da

amostra tratada durante 6 horas e identificada na parte VV.2.2 como contendo as nanoparticulas
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metélicas de ouro. Apds tratamento durante 96 horas (4 dias) na temperatura de 550°C, o
difratograma apresentado na Figura 34, quando comparado com referéncias cristalinas,
permite a identificacdo da fase de WO3 monoclinico com picos de difracdo pouco intensos,
sugerindo uma baixa porcentagem de fase cristalina nessa amostra. O difratograma da amostra
tratada durante 168 horas permite a identificacdo de duas fases cristalinas: o Oxido de
tungsténio WO3 monoclinico como fase minoritaria e a fase fosfato duplo de tungsténio e
sodio NaWO,PO, como fase principal. Esse resultado estd de acordo com o modelo de
cristalizacdo proposto inicialmente com os dados de analise térmica. Sugere-se que as
nanoparticulas de ouro podem nuclear a cristalizacdo do WO3 cristalino monoclinico (fase
identificada como C2 na parte V.2.3) no vidro. Em seguida, a fase principal NaWO,PO,
(identificada como C1 na parte V.2.3) precipita resultando em cristalizacdo completa da
matriz vitrea, j& que 0 NaWO,PO, (NaWPQOg) possui composi¢cdo muito proxima da matriz
vitrea (SbNagWsPsO375 ou Shy 16NaWPOg 55). Esses resultados comprovam a hipotese emitida
pela andlise do formato dos picos de cristalizacdo. Além disso, esse resultado é importante
para preparacdo de vitroceramicas contendo a fase cristalina WQOj3 para propriedades opticas,
visto que a fase WO;3 é a primeira fase a precipitar na amostra contendo nanoparticulas de

ouro.
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Figura 34 — Difratogramas de raios X da amostra NW50AuO1 tratada a 550°C durante 6 horas, 96 horas e 168

horas.
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V.1.5 — Espectroscopia Raman

Foram obtidos os espectros Raman dos vidros NW50Sb ndo dopado e dopados
com prata, ouro e platina apos tratamento térmico para avaliar a influéncia das nanoparticulas
nas propriedades de espalhamento Raman dos vidros. Esse estudo teve dois intuitos
especificos: verificar possiveis variacBes estruturais, apesar da baixa porcentagem em mol de
metais nobres e avaliar a possibilidade de possivel efeito de intensificacdo de espalhamento
Raman (efeito SERS) com a presenca de nanoparticulas. As medidas de espalhamento Raman
foram realizados com foco do laser de excitacdo na superficie da amostra vitrea polida e com
profundidade de penetracdo do foco de 150um. Os resultados obtidos foram similares nos
dois casos. A Figura 35 apresenta 0s espectros Raman como obtidos apds a medida e a Figura
36 apresenta os mesmos espectros normalizados no pico mais intenso do espectro em 925cm™

para verificar possiveis variagcdes entre 0s espectros das amostras estudadas.
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Figura 35 — Espectros Raman dos vidros NW50Sb néo dopados e dopados apds tratamento térmico a 550°C.
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Figura 36 — Espectros Raman dos vidros NW50Sh ndo dopados e dopados ap6s tratamento térmico a 550°C

normalizados no maximo do espectro.

Os resultados preliminares obtidos com excitacdo Raman em 633nm indicam variagdes
no espectro da amostra vitrea contendo nanoparticulas de ouro em relacéo as demais amostras
como evidenciado nas Figuras 35 e 36. A Figura 35 sugere um aumento da intensidade de
espalhamento Raman na amostra NW50SbAu01 quando comparada com as demais amostras,
fendmeno associado a amplificacdo do espalhamento devido a ressonancia entre a linha do
laser em 633nm e a ressonancia de plasmons das nanoparticulas de ouro. Na Figura 36,
percebe-se que a banda de maior intensidade apresenta um aumento de espalhamento menor
que as demais bandas. Essa intensificacdo preferencial de diversos modos de espalhamento
Raman em relacdo a outros nao esta reportada na literatura em matrizes vitreas contendo
nanoparticulas metalicas mas pode ser devida a maior secdo de choque de ressonancia de
determinados modos em relagdo a outros. De qualquer maneira, os resultados preliminares
obtidos sugerem a capacidade da amostra dopada com ouro de intensificar sinais Raman
guando excitada em 633nm. Maiores estudos especificos serdo realizados em diversos

comprimentos de onda de excitacdo para comprovar o efeito SERS nesses vidros.
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V1 - Conclusao

Amostras vitreas foram obtidas no sistema binario NaPO3-WO3; com porcentagens de
WO;3; de 30%, 40% e 50% em mol. O uso de agentes de oxida¢do como CeO, e Sh,0O3 na
composicdo permitiu a obtencdo de amostras vitreas com maior transparéncia no visivel,
provavelmente pela oxidacdo das espécies reduzidas presentes no banho liquido como W*>* e
W*. As andlises térmicas realizadas permitiram determinar um aumento da T, com o
aumento da porcentagem em mol de WO; atribuido ao aumento da conectividade da rede
covalente devido a incorporacdo de WOgs na rede vitrea. Essa hip6tese estrutural foi
confirmada por espectroscopia Raman que identificou uma rede covalente constituida por
tetraedros PO, e octaedros WOg. Os octaedros formam ligagOes cruzadas entre as cadeias
lineares de metafosfatos, aumentando a conectividade da rede. Em altas concentracdes de
WOg3, foi ainda observada a formacéo de ligacdes W-O-W devido a formacéo de agregados de
octaedros WOg. Anélises térmicas evidenciaram uma influéncia da incorporacdo dos agentes
oxidantes nas propriedades térmicas dos vidros. Sais de metais nobres como AgNO3, Au,0; e
PtCl, foram incorporados nas amostras com maior transparéncia e esses materiais foram
novamente caracterizados termicamente. Apds tratamento térmico dos vidros contendo sais de
metais nobres, as caracterizacdes por espectroscopia de absor¢do UV-visivel permitiram a
identificacdo de uma intensa banda de absorcéo no visivel centrada em comprimento de onda
especifico para cada metal nobre. Essa banda de absorcdo foi atribuida a ressonancia de
plasmons superficiais de nanoparticulas metéalicas precipitadas durante o tratamento térmico.
Investigagdes por analise térmica e difracdo de raios X das amostras contendo nanoparticulas
metalicas sugerem que as nanoparticulas favorecem a formag¢do de WO3; monoclinico, o qual
induz a precipitacdo de fosfato duplo de tungsténio e sédio NawO,PO, como cristaliza¢do da
matriz vitrea. Esses resultados apontam a possibilidade de obtencdo de vitroceramicas
contendo WOg cristalino com potenciais aplicagdes em oOptica. Finalmente, resultados
preliminares sugerem uma intensificacdo do sinal Raman por excitacdo em 633nm na amostra
dopada com nanoparticulas de ouro, indicando a potencialidade desses vidros para materiais

apresentando efeito SERS.
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