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RESUMO

Neste trabalho, foram preparadas vidros a base de polifosfato de potassio e 6xido de
nidbio dopados com sais de metais nobres, no sistema (99 —x — y)(0,66KP0O; —
0,33Nb,05) — xM — ySh,04, com X representando diferentes concentracdes de sais de
metais nobres M = PtCl,, PdCl,,AgNO5 e Au,05. O 6xido de antimbénio Sb20s foi
adicionado para favorecer maior transparéncia no visivel das amostras vitreas assim
como atuar como possivel agente redutor para precipitacdo do metal nobre na forma
metélica. Os vidros foram preparados pelo método de fusdo em torno de 1100°C e
choque térmico em molde pré-aquecido. O aspecto visual foi avaliado para determinar
a quantidade maxima de dopante a ser incorporado sem prejudicar a transparéncia.
Todas as amostras foram analisadas por andlise térmica e difracdo de raios X para
confirmar o caréater vitreo assim como determinar as temperaturas caracteristicas
como transicdo vitrea, cristalizacdo e fusdo. Algumas amostras foram tratadas
termicamente com o intuito de favorecer a precipitacdo do metal nobre na forma de
nanoparticulas metalicas. As amostras contendo Pt e Pd ndo apresentaram mudanca
no aspecto visual relacionado com absor¢ao por ressonancia de plasmons superficiais
na regido do visivel. Por outro lado, amostras vitreas contendo Ag e Au apresentaram
uma coloracdo intensa apOs tratamentos térmicos em temperaturas especificas
relacionado com precipitacdo de nanoparticulas metélicas. As propriedades térmicas
e transparéncia no UV-visivel das amostras antes e apos tratamento térmico foram
investigadas. Finalmente, amostras contendo nanoparticulas de prata e ouro foram
dopadas com ions terras raras Eu®* e Er® para investigar a influéncia dessas
nanoparticulas nas propriedades de luminescéncia desses ions. Foi determinado que
a presenca de nanoparticulas de prata e ouro diminui a intensidade de luminescéncia
do Eud®* no visivel apesar de ligeiro aumento do tempo de vida. Por outro lado, a
intensidade de emissdo do Er®* no infravermelho diminui com a presenca de
nanoparticulas de Ag®, mas aumenta na presenca de nanoparticulas de Au® no meio
vitreo, sendo esse fendmeno relacionado com mecanismos de transferéncia de

energia entre as nanoparticulas e os niveis de energia do Er3*.

Palavras-chave: Vidros fosfatos de potassio. Nanoparticulas. Ouro. Prata. Platina.

Paladio.



ABSTRACT

In this work, glass were prepared based on potassium polyphosphate and niobium
oxide doped with noble metal salts were prepared in the system (99 —x —
y¥)(0,66KP0O; — 0,33Nb,05) —xM — ySh,05, with M being noble metal salts
PtCl,, PdCl,,AgNO; and Au,05. Antimony oxide Sb203 was added to favor higher
transparency in the visible of the glass samples in the visible as well as acting as
reducing agent for precipitation of metallic nanoparticles. Glass samples were
prepared by melting around 1100°C and quenching in a preheated mold. The visual
aspect of the final glass samples was checked to determine the highest doping content
to be incorporated without loss of transparency. All glasses were analyzed by thermal
analysis and X-ray diffraction to check the glass state of the materials as well as
determining characteristic temperatures such as glass transition, crystallization and
melting. Some glass samples were heat-treated above Tg for precipitation of metallic
nanoparticles. Glass samples doped with Pt and Pd did not exhibit any visual changes
related with with absorption from surface plasmon resonance of metallic nanoparticles
in the visible range. However, Ag and Au-doped glasses presented a dark color after
heat-treatment  in specific temperatures related with metallic nanoparticles
precipitation. Thermal and optical transparency of as-prepared glasses and hest-
treated samples were investigated and compared. Finally, these Ag and Au-doped
glasses were doped with Eu®* and Er®* in order to investigate the influence of metallic
NPs on luminescent properties. Ag and Au NP embedded in glasses decrease the Eu3*
luminescence intensity in the visible despite the slightly higher excited state lifetime.
On the other hand, Er®* luminescence intensity in the infrared decreases with Ag® NPs
but is enhanced by the presence of Au® NPs in the glass matrix. This behavior has

been related with energy transfer between Au NPS and Er3* energy levels.

Keywords: Potassium phosphate glasses. Nanoparticle. Gold. Silver. Platinum.

Palladium.
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1 INTRODUCAO

1.1 DEFINICAO E CONCEITOS DE VIDROS

A definicdo de vidros nunca foi unanime ao longo dos tempos devido a suas
caracteristicas comuns ao estado solido e ao estado liquido [1,2]. Podem ser
considerados liquidos devidos as caracteristicas de isotropia (propriedades que néo
variam com a direcdo) e arranjo atdbmico amorfo (sem periodicidade a longo alcance),
podem também serem considerados como sélidos devido a aparéncia (sélida),
densidade, propriedades mecénicas e térmicas [1].

Sendo assim, na literatura podemos encontrar diversas definicbes para os
mesmos ao longo dos tempos.

Michael Faraday, em 1830, a partir de estudos cientificos sobre este material
vitreo os definiu como sendo “materiais mais aparentados a uma solugao de diferentes
substancias do que um composto em si” [1].

Lebedev, em 1931, propds a hipétese do Cristalino. Nesta hipotese, o material
vitreo era caracterizado como “um fundido comum consistindo de cristais altamente
dispersos”, contudo esta hipotese estd em desuso nos dias de hoje [1]

Zachariasen publicou um artigo, em 1932, denominado “The Atomic
Arrangement in Glass” (O Arranjo Atdmico em Vidros), onde ele afirmava que o fator
primordial para a formagé&o de vidros a partir do método de fusdo/resfriamento seria a
formacao de um arranjo atdmico onde a rede tridimensional estendida, apresentaria

auséncia de simetria e periodicidade (Figura 1) [1].
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Figura 1 - Representacéo bidimensional: (a) arranjo cristalino simétrico e periédico de um cristal de
composicdo A20s; (b) representacéo da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica
caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade.

Fonte: ALVES; GIMENEZ; MAZALI (2001, p 12) [1].

Zarzycki, em 1991, definiu o vidro como sendo um “sélido n&o cristalino que
exibe o fendbmeno de transicdo vitrea”, sendo esta uma definicho de grande
importancia para a classificacdo dos vidros. Em 1997, Shelby formulou a defini¢éo
mais completa, sendo usada até os dias de hoje, sobre vidros sendo ela: “Vidro é um
sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regido de transicao vitrea. Qualquer material ndo cristalino, organico,
inorganico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe o fenbmeno de transicao
vitrea é um vidro” [1,2].

A forma mais usual para obtencéo de vidros segue um modelo estrutural que
foi adotado até 1974. De acordo com esse modelo as redes vitreas devem ser
formadas por compostos que apresentem estruturas covalentes tridimensionais ou
bidimensionais o que geraria uma alta viscosidade e uma dificuldade de cristalizar, ou
seja, de formar estruturas ordenadas a curto e longo alcance. Os primeiros vidros
formados apresentavam esse carater covalente, contudo, nos dias atuais é possivel
formar vidros covalentes, idnicos e metalicos, tais como: Polietileno, Borosilicatos e
ligas metélicas Fe-Ni, respectivamente.

A técnica mais comumente usada é a de fusdo/resfriamento (quenching) [2].
Este método tem por principio a mistura de matérias precursoras do vidro e a fusdo
das mesmas em altas temperaturas. Apés a fusdo o material € um liquido fundido que,

ao ser resfriado rapidamente, assume as propriedades de um sélido.
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Vidros, como dito anteriormente, sdo solidos amorfos, contudo nem todo sélido
amorfo pode ser considerado um vidro. Para um solido amorfo possa ser considerado
um vidro ele tem a apresentar, durante seu resfriamento, o fendmeno de transicao
vitrea, sendo esta uma regido de equilibrio metaestavel, o qual a menor perturbacéo
pode facilitar a cristalizacdo. O diagrama volume versus temperatura (Figura 2)

demonstra o comportamento de um vidro sendo resfriado.

Liguido em equilibrio

Volume

Temperatura Te Tu

Figura 2 - Diagrama Volume versus temperatura para os possiveis caminhos do material fundido.
Fonte: ALVES; GIMENEZ; MAZALI (2001, p. 14) [1].

Segundo o diagrama pode-se notar que para formar vidros deve ocorrer uma
mudanca do volume do composto e, consequentemente, da temperatura envolvida no
processo. O fundido deve ser resfriado abaixo da temperatura de fusdo (TL). Se o
processo de resfriamento for suficientemente lento para que as pequenas unidades
se orientem, até atingirem posi¢cdes ordenadas, ocorrera a cristalizacdo. Sendo o
resfriamento um processo rapido, ndo ha ordenacdo a longo alcance e o liquido
permanece em um estado metaestavel abaixo da temperatura de fuséo (T.). Com a
diminuicdo da temperatura ocorre 0 aumento rapido da viscosidade e com isso 0s
atomos tendem a perder a mobilidade. Esse fendmeno € conhecido como transigéo
vitrea. Por defini¢cdo, o ponto de interseccdo das linhas extrapoladas, que definem a
regido metaestavel e a regido de formacao do vidro, é o parametro conhecido como
Tg [1].

A temperatura de transicao vitrea, Tg, € uma temperatura caracteristica dos
vidros e corresponde ao intervalo de temperaturas no qual tem se o inicio da chamada

relaxacdo estrutural. Neste intervalo, algumas propriedades como viscosidade,
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capacidade calorifica e expansdo térmica comecam a apresentar comportamentos
diferentes do esperado até entdo. Uma caracteristica que é bem observada e tipica
da chamada relaxacéo estrutural € o estado viscoelastico. Esse estado originalmente
apresenta a resposta elastica do corpo a uma forca externa aplicada, sem que haja
uma deformagéo permanente. Considerando ainda o ambiente viscoso, o qual é tipico
aos vidros, a resposta a esta forgca externa nao seria instantanea. Contudo, os vidros
estdo associados a corpos que ndo podem se deformar nem elasticamente nem
permanentemente, sendo assim a forca aplicada ndo apresenta o comportamento
esperando sendo esta absorvida e dissipada na estrutura fazendo com que o vidro
quebre. Quando um vidro é aquecido acima da Tg seu comportamento viscoelastico
tem inicio, devido a possibilidade de escoamento das cadeias umas sobre as outras
dentro do vidro. Sendo assim, quando uma forca é aplicada, as cadeias se
movimentam, mas a atracao que existe entre as mesmas as faz retornar elasticamente

a situacao inicial, com uma velocidade baixa devido a elevada viscosidade [1].

1.2 VIDROS FOSFATOS

Os vidros de compostos de fosfato sdo conhecidos como 6timos formadores
vitreos, sendo usados como matrizes formadoras devido a sua alta capacidade de
vitrificagcdo assim como sua capacidade de dissolver altas concentracdes de outros
compostos sem perder sua estabilidade térmica. Dentre os compostos que podem ser
dissolvidos estédo: metais alcalinos, 6xidos de terras raras e de metais de transicao [3,
4, 5]. Os vidros fosfatos podem obter diversas aplicagdes tecnoldgicas devido a sua
estrutura molecular.

Os 6xidos de fosforo podem formar redes covalentes lineares, bidimensionais
e tridimensionais que aumentam a viscosidade do liquido e favorecem a formacao de
estruturas vitreas. [5]

Dentre os vidros oxidos os fosfatos, silicatos e boratos sdo os de maior
importancia tecnologica [3]. Os vidros fosfatos em relacdo aos demais apresentam
vantagens como: baixo ponto de fusdo, baixa temperatura de transicéo vitrea e maior
transparéncia na regido do ultravioleta. Contudo, dentre suas limitagbes para a
producdo de vidros voltados para Optica podem ser notadas a baixa resisténcia
quimica, alta higroscopia e volatilidade o que impossibilita que eles sejam usados em

algumas aplicacbes tecnoldgicas, como agentes absorventes para tratamento de
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adguas pesadas e dispersantes para producdo de argilas e pigmentos. [3, 5, 6].
Entretanto, nos ultimos anos, devido ao advento dos lasers, principalmente, pesquisas
envolvendo a adicdo de Oxidos modificadores e intermediarios vem possibilitando
vencer as limitacfes desses formadores vitreos, fazendo com que eles possam ser
usados para diversas aplicagdes, como lasers de alta poténcia, por exemplo [4, 6].
Os vidros fosfato sdo constituidos por redes tetraédricas, formadas por
unidades POa. Estas sao interligadas por ligagdes covalentes através de oxigénios em
ponte, formando cadeias anibnicas. Cada tetraedro compartilha no maximo trés
oxigénios com a unidade vizinha; a quarta ligacao fésforo-oxigénio € terminal. Os
Tetraedros séo classificados utilizando a terminologia Qn, onde n (n =0, 1, 2 ou 3)
representa o numero de oxigénio em ponte ligado por tetraedro, sendo os outros
oxigénios de ligacdo terminal, conforme mostrado na Figura 3. Esses grupos
estruturais, quando presente na matriz vitrea, aumentam o carater higroscépico de

acordo com o aumento do valor de n [5].

. R i 2 S 1.3
0 0 ? ?
-P . ~ :P b = P ™. = I|D s

o | o o) 0 o | o o | o
o o o o

Q@ Q@

Figura 3 - Sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato — Q8, ultrafosfato; Q?, metafosfato;
Q?, pirofosfato e Q°, ortofosfato.
Fonte: BROW (2000, p. 2) [5].

Pelo fato da rede tetraédrica dos vidros fosfatos apresentarem, no maximo, trés
oxigénios em ponte, esses tetraedros sao ligados entre si por apenas trés vértices e,
portanto, essas ligacbes sao facilmente interrompidas quando comparadas as
ligagbes dos vidros silicatos. Isto resulta em uma temperatura de transi¢cao vitrea
relativamente baixa.

A incorporacdo de modificadores, como 0xidos alcalinos, na rede vitrea, resulta
na despolimerizagdo progressiva da rede covalente tridimensional formada pelos
tetraedros PO4 formando trés ligacdes P-O-P de ponte. Essa despolimerizacéo resulta
na diminui¢do progressiva da viscosidade e formacao de unidades de fosfato terminais

(ligagbes P-O terminais). Por isso, a incorporagdo de grande quantidade de
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modificadores resulta na quebra da rede covalente e formagédo de unidades iGnicas
iIsoladas sem habilidade de vitrificagéo [5].

1.3 VIDROS NIOBOFOSFATOS

O Brasil é o maior possuidor das reservas de 6xido de nidbio do planeta, cerca
de 98% da producgdo se encontram em territdrio nacional, o que viabiliza estudos a
partir desse elemento [7]. E, quanto adicionados a matrizes de vidros fosfatos, o 6xido
de nidbio proporciona aumento de sua durabilidade quimica e boa transparéncia
Optica [8].

Esses vidros sdo mais estaveis quimicamente, quando comparados aos vidros
fosfatos, pois a insercdo do niébio na estrutura faz com o que haja modificacdes na
mesma, formando estruturas O-Nb-O [8].

Estudos em relacdo a estrutura molecular desses tipos de vidros, usando
Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), mostraram que
Nb*> pode substituir os P>, que correspondem a coordenacdes tetraédricas das
cadeias de P-O-P (vidros fosfatos). Sendo assim, os oxigénios que antes seriam
usados como pontes aumentando a estruturas desses vidros, podem, agora, fazer
ligacBes diferenciadas com o niébio e formar ligaces do tipo O-P-O-Nb-O, ligacbes
P-O, essas localizadas em terminais de cadeia e ligacdes do tipo Nb-O no meio das
cadeias [8].

E, de acordo com a Espectroscopia Raman, notou-se, também o aparecimento
de ligacdes do tipo O-Nb-O, O-P-O e O-P-O-Nb-O. Ou seja, de acordo com 0 aumento
da concentracdo de Nb,0s um maior numero de ligacdes Nb-O-Nb e O-P-Nb-O
aparece. Isso faz com que os grupos tipo Qe Q3 diminuam dando lugar a ligacGes

mistas como demonstra o modelo da Figura 4 abaixo [8]:
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Figura 4 - Representagdo esquematica do niébio na estrutura de vidros fosfatos.
Fonte: SENNE (2002, p.16) [8].

A insercdo do oxido de niobio nos vidros fosfatos faz com que a cor desses
vidros seja modificada, variando desde incolores, amarelados até azuis dependendo
da composicéo vitrea e das condi¢cdes de preparacao [9,10].

A coloracéo dos vidros niobofosfatos tem sido muito estudada e, de acordo com
as pesquisas, a presenca de outros Oxidos componentes na matriz vitrea, sua
proporcao na matriz e seu grau de oxidacdo acaba influenciando na cor do vidro final
[9,10] e, também, o grau de oxidagéo do proprio nidbio, variando entre amarelo e azul,

segundo a proporcéo [9]:
Nb5* — 0 — Nb** & Nb3* — 0 — Nb°+ (1)

Segundo Moncke e Ehrt reportaram, os ions de Nb**(configuracdo d') ndo
foram detectados por Espectroscopia Optica ou Espectroscopia ESR, apresentando a
desproporcédo rapidamente entre Nb>* (configuracdo d°), o qual, a partir de sua
reducdo, pode ser responsavel pela coloracdo azul desses vidros e Nb3*

(configuracdo d?), responsavel pela coloragdo amarelada desses vidros [9].
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1.4 NANOPARTICULAS METALICAS

Nanomateriais, com 0 nome sugere, SA0 materiais que apresentam em sua
estrutura particulas da ordem de 1 a 100 nm e, devido a essas pequenas dimensodes,
esses materiais apresentam propriedades diferenciadas em relacdo aos materiais
correspondentes em maior escala. Os materiais que possuem nanoparticulas em sua
composicdo apresentam diferencas nas propriedades o6pticas, termodinamicas,
mecanicas, magnéticas, elétricas e quimicas, quando comparados aos materiais que
as contém de forma macroscépica, o que justifica o estudo desses e sua aplicabilidade
[11].

Sendo assim, o advento da nanociéncia possibilitou a abertura de novos
campos de aplicacdo para esses sistemas, os quais podem incluir fontes de campo
proximo, circuitos foténicos, marcacdes biologicas, nanoesferas para tratamento de
cancer entre outros [11, 12].

As propriedades das nanoparticulas metalicas, principalmente as de metais
nobres (Cu, Ag, Au), sdo extremamente interessantes no que se diz respeito ao
espectro de absor¢do no UV-Vis, sendo esse efeito de espalhamento de luz, um fato
guantificado teoricamente por Mie, no qual ele descreve a interacao do campo elétrico
da luz com as nanoparticulas metdlicas e, essa interacao levando a uma ressonancia
também conhecida por de Ressonancia de Plasmons de Superficie (SPR) ou
Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada (LSPR) de acordo com a
disposi¢cdo dessas nanoparticulas no sistema [11, 12, 13]

Dentre os metais que apresentam o efeito de SPR como Pb, In, Hg, Sn e Cd,
0S metais nobres geralmente sdo os mais escolhidos para estudos a cerca deste
fendbmeno. Pois, diferente dos metais nobres, os demais materiais tendem a se manter
em sua forma oxidada, mais estavel, dificultando com que os experimentos acerca
desse fendmeno fisico sejam estudados. Outro fator importante a ser considerado é
gue a frequéncia de plasmons frequentemente se localiza na regido UV do espectro
podendo ou néo ter correlagdes com mudancas de cor no visivel, devendo se precaver
qgue alguns fatores em relagdo as nanoparticulas afetam diretamente no SPR como
seu tamanho, formato, a fung&o dielétrica do meio, a presenca de outras espécies que
possam estar adsorvidas na superficie, a densidade eletrbnica que pode ser
controlada por reacdes de reducéo na superficie destas particulas, entre outras [11,
12].
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Em vidros, a incorporacdo de nanoparticulas pode estar relacionada a
potencializagdo das propriedades opticas lineares e nao lineares destes e pode ter
influéncia direta em relacdo a sua coloragcédo, onde, na conformacdo ou mesmo do
recozimento dos vidros, com tempo e temperaturas apropriados, as nanoparticulas
metélicas possam se agregar e precipitar, sendo esse material conhecido como
nanocompositos metal-dielétrico [13]. Em vidros a precipitacdo de nanoparticulas
metalicas além de propiciar propriedades singulares e Unicas, se torna interessante
pois a formacdo desses cristais metalicos dispersos na matriz esta abaixo da
resolucdo tanto do olho humano quanto do microscépio comum (intervalos de 1-50
nm) [11], sendo assim a transparéncia do vidro ndo é afetada.

A figura 5 mostra um espectro de UV-VIS de uma amostra vitrea a base de
germanato de chumbo (PbGeOs-SbPO4-AgCl), onde é possivel observar a partir da
seta o inicio e a intensificacdo de uma larga banda de absor¢&o na regido do visivel
centrada em 485nm, sendo esta devida ao crescimento de nanoparticulas metélicas
de prata (Ag®). O surgimento das nanoparticulas metalicas de prata se deu a partir de
um tratamento térmico acima da Tg por 10 min, sendo 0s espectros coletados em
tempo real [12].

As caracteristicas das bandas de ressonancia de plasmons estédo diretamente
ligadas a composi¢cdo quimica das NPs (ouro, prata, platina, entre outros), sua

morfologia e seu processo de formacao [12].
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Figura 5 - Espectro UV-Vis coletado durante o tratamento térmico acima da Tg de uma amostra vitrea
de germanato de chumbo destacando a banda de plasmon em 485 nm das nanoparticulas
de Ag°.

Fonte: Adaptado de MONTESSO (2012) [12].

1.5 RESSONANCIA DE PLASMONS DE SUPERFICIE (SPR) E RESSONANCIA
DE PLASMONS DE SUPERFICIE LOCALIZADA (LSPR).

Muito utilizada na area de sensoriamento, a Ressonancia de Plasmons de
Superficie (SPR — Surface Plasmon Resonance) é um fenémeno fisico que acontece
quando ha a reflexao total de determinada radiacao incidente na interface de um
material metal-dielétrico e a energia evanescente é propagada de forma perpendicular
ao filme metalico.

Na figura 6, onde ¢,, € a permissividade do meio, q é a espessura, n, indice
de refracdo da camada dielétrica, n,, indice de refracdo do prisma o6tico, 8 angulo de
incidéncia, kg, vetor de onda evanescente, k, ressonancia de plasmons e k € a
radiacdo incidente, pode-se observar este fendbmeno. Sendo que, a partir de uma
radiacdo policromatica incidente sobre um prisma que contém um filme metalico em
uma de suas faces parte da energia evanesce e parte dela sofre reflexao total, deve-
se considerar, ainda, que parte da energia evanescente faz com que os plasmons de
superficie sejam excitados, e em determinados comprimentos de onda, ela seja

absorvida pelo metal que compde esse composto [13, 15, 17].
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Figura 6 - Material dielétrico com filme fino metalico.

Fonte: MAO et al. (2011, p. 590) [17].

Sendo assim, a SPR depende do comprimento de onda da fonte de radiagéo,
portanto conforme muda-se o angulo de luz que incide nesse, pode ou ndo haver
absorcdo, devendo ser considerados, além disso, os indices de refracdo desses
diferentes ambientes [15].

A Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada (LSPR — Localized
Surface Plasmon Resonance), por sua vez, nao utiliza filmes metalicos finos como a
SPR, sendo utilizado nanoparticulas metalicas.

A diferenca entre a SPR e a LSPR n&o se encontra unicamente no uso de
materiais com diferentes tamanhos (vantagem econdmica) e sim, no fato de que,
devido as nanoparticulas apresentarem tamanhos diminutos (poucas dezenas de
nandmetros), ndo ha mais a dependéncia do angulo de incidéncia da luz (centenas de
nandmetros), pois ocorre a oscila¢do coletiva e local da nuvem de elétrons em torno

das nanoparticulas no material, assim como demonstra a Figura 7 [14, 15].
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Figura 7 - Oscilagéo da nuvem eletrénica das nanoparticulas frente a uma radiacéo.

Fonte: WILLETS; VAN DUYNE (2007, p.269) [14].

Outra vantagem sobre os compostos de metais-dielétricos € que esses
materiais exibem forte absorcdo e espalhamento da radiacdo incidente, contudo,
assim como os dispositivos de SPR esse sdo extremamente sensiveis as
caracteristicas do ambiente o qual elas estéo inseridas [13, 14, 16].

Alguns outros fatores que influenciam nas bandas de absorcdo e aos seus
comportamentos frente ao LSPR se referem a natureza do metal que compfdem as

amostras, ao formato das nanoparticulas e ao seu tamanho [13, 14, 15, 17].

1.6 LUMINESCENCIA DOS IONS TERRAS RARAS

1.6.1 Elementos de terras raras (ETR)

Presentes no 6° periodo da tabela periddica entre os blocos s e d, os elementos
terras raras ou terras raras sdo constituidos por 17 elementos quimicos, cujos
nameros atémicos estdo entre 57 (lantanio) e 71 (lutécio) devendo ser incluidos,
segundo a norma da IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry) o
Escandio (Z=21) e o litrio (Z=39), pois ambos apresentam propriedades fisico-
guimicas semelhantes aos lantanideos [19, 20].

Esses elementos receberam essa nomenclatura de “terras raras” no final do
século XVIII, primeiramente por se apresentarem na natureza na forma de éxidos, o
que os assemelha a materiais terrosos e “raras” por serem considerados pouco

abundantes na natureza, contudo, ambas as afirmacdes estédo erréneas [20].
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Como esses elementos se apresentam muito dispersos na natureza e,
geralmente, ocorrem como misturas de elementos, a sua abundancia relativa sé pode
ser comprovada apés o aperfeicoamento dos métodos de analise, 0 que permitiu o
conhecimento de sua geoquimica e sua caracterizacdo adequada, sendo que
somente em 1907 todos esses elementos foram conhecidos [19, 20].

Ainda em relacdo a sua abundancia na crosta terrestre, pode-se aferir que
alguns elementos terras raras apresentam concentragfes maiores que outros
elementos na crosta, como o caso do Cério e do Eurépio que apresentam
concentracbes mais abundantes na crosta do que o chumbo e o estanho, e dos
elementos do grupo da platina, respectivamente. A Figura 8, apresenta a abundancia

desses elementos na crosta terrestre [20].
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Figura 8 - Abundancia relativa dos elementos na crosta terrestre.

Fonte: USGS (2002, p.3.) [39].

Como as propriedades quimicas de quaisquer elementos depende de
alteracdes na sua camada de valéncia, o conhecimento dos estados das terras raras
e seus raios iénicos (sendo que eles se reduzem ao passo que ocorre um aumento
do numero atdbmico - contracao lantanidica) se torna primordial para suas aplicacoes

e pesquisas. Sendo assim, pode se notar que eles podem apresentar estados de
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trivaléncia (+3), bivaléncia (+2) ou tetravaléncia (+4), onde a forma ibnica mais estavel
é a forma de ion trivalente, pois os orbitais 4f ficam protegidos pelos orbitais 5s e 5p.
[20].

O uso desses ions se torna interessante pois eles podem emitir radiacdes no
visivel e no infravermelho quando submetidos a fontes de radiagfes eletromagnéticas
como: Raios X, ultravioleta, luz visivel, infravermelho, feixe de elétrons, reacdes
guimicas e biologicas, entre outras [21].

Dentre os elementos terras raras somente 13 deles possuem propriedades
luminescentes quando inseridos em algum material, sendo excluidos em relagédo a
essa propriedade o Escandio, itrio, Lantanio e Lutécio por serem opticamente inativos
(Escandio e itrio com subcamadas incompletas; Lantanio ndo possui elétrons 4f;
Lutécio possui subcamada totalmente preenchida) [24].

A propriedade de luminescéncia dos demais elementos se devem a transi¢cdes
f-f, contudo, como os elétrons 4f sdo internos, os efeitos dos campos de ligantes sao
muito fracos, em consequéncia, tem-se que as propriedades eletrbnicas acabam
sendo pouco afetadas pelo ambiente quimico e que suas transi¢cdes Opticas sendo
muito finas. Deve-se considerar, ainda, que as transi¢cdes entre os niveis f-f sao
proibidas sendo a regra de Laporte, por isso, essas transicdes sdo geralmente
caracterizadas por tempos de vida longos (microssegundos a milissegundos) [22].

Transicdes entre outros niveis como 4f-5d também séo possiveis, e,
diferentemente das transicdes f-f, elas originam bandas mais largas e mais intensas.
O uso de ions como o Eu?* (4f") e Ce®* (4f!) se justifica, entre outras razdes, por
apresentarem transigdes deste tipo [22].

A excitacdo direta de ions lantanideos para geracéo de luminescéncia é pouco
eficaz, pois esses ions ndo possuem absortividade molecular alta, sendo assim, a fim
de se vencer essa barreira, 0 uso de outros ligantes que absorvam essa radiacao e
transfiram para os lantanideos se faz necesséario para que eles emitam sua
luminescéncia [22]. Sendo esse efeito conhecido como “efeito antena”, como

exemplificado na Figura 9 [23].
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Figura 9 - Esquematizagédo do “efeito antena” de um complexo contendo eurépio. Sendo: Absorgéo

(A), transferéncia de energia (TE), emissao de luminescéncia (E).

Fonte: BATISTA (2011 p. 8) [23].

A eficiéncia dessa transferéncia de energia depende, entre outros fatores da

natureza quimica do ligante coordenado ao ion lantanideo [22].

1.6.2 O Eurépio

O Europio, pertencente a familia dos lantanideos, simbolo Eu, possui nUmero
atébmico 63 e uma distribuicdo eletrdnica de [Xe] 4f’ 6s?, ele é considerado um ETR de
peso intermediario cuja valéncia varia entre 2 e 3, com as configuragées [Xe] 4f” e [Xe]
4f® respectivamente [20, 25].

Sua camada 4f é completamente blindada por camadas externas 5s e 5d, as
guais estdo completamente preenchidas, de forma que os elétrons opticamente ativos
na forma trivalente tém pouca ou nenhuma interacdo com o campo ligante, sendo
assim, seu espectro de absorgdo é semelhante ao ion livre [25].

Dentre suas aplicagbes a mais comumente usada € como sonda analitico-
estrutural, na qual, através de espectros de emisséo é possivel investigar a estrutura
ao redor desse lantanideo, sendo assim ele pode ser usado para determinar sistemas
cristalinos, amorfos e biologicos [25].

A configuragéo eletrénica dos lantanideos € representada a partir de niveis

discretos de energia e sdo caracterizadas pelo numero quanticoL (S, P, D, F, G, H,..),
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pelos nimeros quanticos de momento angular total de spin S e pelo nimero quantico
total J, resultando em diferentes niveis espectroscopicos 25*1L;[25].

Sendo assim, as principais configuracdes eletronicas observadas para o
Eurépio ocorrem a partir do estado excitado °Do para os de menor energia "Fo,1.s,
podendo ocorrer transi¢des intermediarias, como pode-se observar na Figura 10,
sendo as transi¢des °Do—’F1,2 as mais intensas, com emissées na regido do vermelho
[26].
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Figura 10 - Representacdo dos niveis de energia dos ions Eu3*.

Fonte: REMONTE (2008, p. 20) [26].
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A aplicagdo do Eu como sonda estrutural se da, na maioria das vezes, pela
facilidade de interpretar seus espectros, 0os quais sdo baseados na estrutura de seus
niveis de energia. Sendo o °Do 0 principal estado emissor desse ion e ndo havendo
demais desdobramentos (2x0+1=1), diferentemente dos outros lantanideos, esse
acaba por ser um centro emissor conhecido muito estudado e empregado em analises
[25].

1.6.3 O Erbio

O Erbio, também pertencente a familia dos lantanideos, é o elemento quimico
de nimero atémico 68, simbolo Er e configuracdo eletrénica [Xe] 4f126s2. Geralmente
encontrado no estado oxidado trivalente Er®* onde sua configuracéo eletrénica é 4f'1
e, por isso, apresenta grande numero de niveis nessa configuracao.

Sendo um ion com bastante interesse tecnoldgico devido as suas transicoes
caracteristicas. Dentre estas transicdes esta a transicdo 4l132 — “l152, ou seja, de seu
primeiro estado excitado para o estado fundamental, correspondendo a
aproximadamente 1,53 um, a qual equivale ao comprimento maximo de transmissoes
em fibras oticas de silica usadas em telecomunicac¢des, podendo assim ser utilizado
na dopagem de fibras Opticas, na producao de amplificadores épticos ou na fabricacéao
de lasers [27,28]; outra transicdo bastante interessante € a transicdo de *l112 — 4l1sp,
sendo esta do segundo estado excitado para o estado fundamental a qual
corresponde a aproximadamente 2,7 um a qual ocorre em proximidade com uma das
bandas de absorcdo da molécula de agua sendo possivel o desenvolvimento de
aparelhos médicos hospitalares [28].

A figura 11 mostra o diagrama de niveis de energia simplificado do ion Er*
mostrando diferentes mecanismos de transferéncia de energia quando ele é
bombeado por uma radiacdo de 980 nm, sendo o mecanismo de converséo
ascendente de frequéncias por absor¢do do estado excitado e as emissdes em 2,7

um e 1,5 um destacadas em laranja e azul respectivamente [28].
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Figura 11 - Diagrama de energia simplificado do Er3* mostrando conversdo ascendente de frequéncias
por absorcao do estado excitado.

Fonte: Adaptado de SILVA (2007) [28]

O surgimento de novas emissdes pode ocorrer dependendo da quantidade de
foétons envolvida no processo de conversdo ascendente de frequéncias, havendo
trabalhos que buscam diferentes comprimentos de onda caracteristicos a fim de se
verificar as possiveis emissdes dos ions lantanideos, a influéncia da concentragdo dos
mesmos e de seus processos de transferéncia de energia [28, 29].

Dentre os processos de transferéncia de energia 0 processo por conversao

ascendente de frequéncias (up conversion) foi apresentado pela primeira vez em 1996
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por Auzel em matrizes vitreas co-dopadas com Er®*/Yb3* quando excitadas na regido
do infravermelho [29].

A excitacdo dos ions de Er** com comprimentos de onda em 980 nm para
emissdo em torno de 1,5 um € bastante interessante em relacdo aos demais
comprimentos de onda no visivel em vista que lasers trabalhando neste comprimento
de onda apresentam custos e tamanhos reduzidos, os tornando fontes viaveis para
aplicacdo em amplificadores 6pticos. Contudo, a excitacdo nesse comprimento de
onda ndo é muito eficiente, pois o segundo nivel de excitacdo do E3*, ou seja, *l11/2,
apresenta baixa secdo de choque, que faz com que parte da energia possa ser
absorvida quando o nivel considerado € excitado e, devido a essa baixa secéo de
choque, a absorcdo em 980 nm acaba sendo pequena, resultando em baixas
intensidades em torno de 1,5 um [30].

Dentre as alternativas para contornar esse problema a utilizacdo de um outro
lantanideo com ion sensibilizador no meio amplificador se mostra bastante eficiente,
uma vez que, ele possa absorver o comprimento de onda de excitacdo com maior
eficiéncia e transferir essa energia ao fon emissor. Assim, a utilizacdo do Yb3* como
sensibilizador do Er®* acaba sendo possivel, uma vez que a secdo de choque deste
ion é dez vezes maior do que os do érbio o que possibilita maior absorcdo dos fétons
excitados em 980 nm e a transi¢cdo desses niveis °Fs2 — 2F72 (Yb3*) para os niveis
de mesma energia de transicdo *li2 — “lis2 (Er®*), aumentando a intensidade de
luminescéncia e aumento da intensidade na regido do infravermelho préximo,

conforme demonstra figura 12 [30,31].
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Figura 12 - Niveis de energia dos ions Er®* e ions Yb?®* e intensificacdo das emissdes na regido do
infravermelho préximo e no visivel decorrentes de processos de conversdo ascendente,
evidenciando a transferéncia de energia entre os ions Er3* e os fons Yb3*.

Fonte: AQUINO (2013, p. 19) [31].
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Preparar e caracterizar amostras vitreas transparentes e de boa estabilidade

térmica no sistema KPO; — Nb,0s — Sh,04, dopadas com sais de ouro, prata, platina

e paladdio para precipitacdo de nanoparticulas metalicas através de tratamento

térmico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

f)

9)

Preparar amostras vitreas a partir da fusdo e choque térmico nos seguintes
sistemas:
KPO3; — Nb,05 — Sb,04
KPO3; — Nb,05 — Sb,05 — AgN O
KPO3; — Nb,0O5 — Sb,05 — Au, 05
KPO3; — Nb,05 — Sb,05 — PtCl,
KPO; — Nb,O5 — Sh,05 — PdCl,

Caracterizar suas propriedades térmicas a partir das técnicas de DSC para
determinacdo das temperaturas caracteristicas e estabilidade térmica das
amostras.

Caracterizar as propriedades Opticas no UV-Visivel para determinacdo da
janela de transparéncia em funcdo da composicao.

Realizar tratamentos térmicos em temperaturas e tempos especificos para
precipitacdo de nanoparticulas de tamanho, morfologia e distribuicdo
desejados.

Caracterizar as nanoparticulas obtidas por difragdo de raios X, microscopia
eletronica de transmissao e absorcdo no UV-visivel.

Obter vidros contendo nanoparticulas metalicas dopados com ions
luminescentes Eus*.

Caracterizar as propriedades épticas dos vidros nanoestruturados obtidos.
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h) Avaliar a possibilidade de codopagem dos vidros com dois metais nobres
distintos e do efeito do tratamento térmico (precipitacdo separada dos metais

ou obtencao de nanoparticulas de tipo nucleo-casca).
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3 JUSTIFICATIVA

Em 2013 foi realizado um estudo a respeito da incorporacao e precipitacédo de
nanoparticulas de metais nobres no trabalho de mestrado em Ciéncia e Engenharia
de Materiais pelo mestrando Jesiel Vieira Lino [13], o qual utilizou matrizes vitreas de
fosfato de tungsténio (NaPOs3-WOs3). Neste trabalho, foi possivel observar a
precipitacdo, apos tratamento térmico, de nanoparticulas de ouro, prata e platina na
matriz sendo a porcentagem molar dos sais desses metais nobres de 0,1%, contudo,
o tratamento térmico realizado em conjunto com a matriz sem dopantes demonstrou
mudancas em sua coloracdo, passando de um amarelo claro para um amarelo
acizentado, podendo essa precipitacao ser atribuida a matriz em si.

Em 2014 foi realizado um estudo a respeito de novas matrizes vitreas com a
introducdo de 6xidos de nidbio e Oxido de tungsténio em matrizes de fosfato de
potassio (KPO3-Nb20s e KPO3-WO3), ainda ndo descritos na literatura, no trabalho de
mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais pela mestranda Clarissa Luiza
Justino de Lima [10], onde foi possivel obter amostras de boa qualidade 6éptica,
estaveis quimicamente e com propriedades promissoras para dopagem como sais de
metais nobres, visto que as matrizes ndo apresentavam mudancas no tratamento
térmico.

Nesse sentido, o presente trabalho pretende investigar essas novas
composicdes ternarias do sistema KPO; — Nb,0s — Sbh,05 para obtencdo de vidros
estaveis e de boa qualidade Optica com a incorporacao de sais de metais nobres para
precipitacdo de nanoparticulas.

A incorporacéo e precipitacdo de nanoparticulas de metais nobres (Au, Ag, Pt
e Pd) nesses vidros pode permitir a realizacédo de diversos estudos inovadores na area
de Optica como: investigacdo das propriedades Opticas ndo lineares oriundas da
presenca das nanoparticulas, aumento de eficiéncia de luminescéncia de terras raras
por processos de transferéncia de energia entre as nanoparticulas pelo “efeito antena”
ou ainda avaliagéo de efeitos SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy). Cabe
ainda ressaltar que n&do héa relatos na literatura de vidros contendo nanoparticulas
nessas composi¢cfes assim como nao ha relatos de estudo 6ptico de vidros contendo

nanoparticulas de platina.
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4 METODOLOGIA

4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras foram fundidas pelo método classico de fusdo/resfriamento [1]. De
acordo com a massa de cada amostra a ser obtida, a propor¢ao dos reagentes a ser
utiizada foi definida através de calculos estequiométricos. Os reagentes,
apresentados na Tabela 1, foram pesados, triturados em almofariz de agata, a fim de

se obter misturas homogéneas.

Tabela 1- Reagentes utilizados.

Formula quimica Nome Fabricante Pureza

KH2POa4 Fosfato de potassio Synth® 99%
monobasico anidro
Nb20s Oxido de niébio (V) Sigma - Aldrich® 99,9%
Sh203 Oxido de antimonio (1) Emsure® 99,9%
Au203.xH20 Oxido de ouro hidratado = Sigma - Aldrich® 82-87% Au

PtCla Cloreto de Platina (V) Sigma - Aldrich® 98%

PdCl2 Cloreto de Paladio (Il) Synth® 99,9%
AgNO3 Nitrato de prata Proquimicos 99%

Eu203 Oxido de Europio Sigma - Aldrich® 99,9%

Fonte: Do autor

As misturas homogéneas foram entdo colocadas em cadinhos de Pt/Au, os
quais suportam longos periodos de fusdo sem ser atacados quimicamente pela massa
do fundido, e levadas a fornos convencionais EDG 3000 a 1100°C por 60 minutos. O
fundido, por sua vez, foi acondicionado em moldes de aco inoxidavel, previamente
aquecidos em fornos convencionais EDG 1800, a 500°C, sendo essa uma
temperatura ja reportada abaixo da Tg [10], e recozidos nesta mesma temperatura por
um periodo de quatro horas, a fim de diminuir as tensdes internas resultantes do
resfriamento do vidro. Apds o recozimento, os moldes com o vidro, foram deixados
dentro do forno até chegar a temperatura ambiente. ApOs esse processo de

conformacao, os vidros passaram por uma etapa de lixamento em uma Politriz da
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marca Teclago PVV com as lixas de granulometria 400, 600, 800, 1000, 1200 e 2400
afim de se obter superficies lisas para as etapas de caracterizacao posteriores.

As etapas do processo de conformacdo vitrea se encontram na Figura 13

abaixo:
z_ ,
a = ‘Lb‘ =) ‘ -w
Reagentes Balanca Analica Almofariz de agata Cadinho de Pt/Au
P TTe
Forno elétrico EDG 3000 Forno elétnco EDG 3000

Figura 13 - Etapas do processo de conformacao de vidros

Fonte: Do autor

4.2 PRECIPITACAO DAS NANOPARTICULAS

A precipitacdo das nanoparticulas nos vidros dopados ocorreu apés a
determinacdo das temperaturas caracteristicas deles (as quais serdo explanadas no

tépico de ‘Analise térmica’ a seguir), segundo a Figura 14.



42

Temperatura
T
Resfriamento
brusco
T, —
To— Resfriamento
lento
T.—
| | | | |
Fusdo  Tratamento térmico Tratamento térmico  Tempo
abaixo da T, para precipitacéo

das nanoparticulas
acimadaT,

Figura 14 - Diagrama das etapas de producéo de vidros e crescimento das nanoparticulas metalicas.

Fonte: Do autor

Onde Tr é a temperatura de fuséo, Tq é a temperatura de transi¢ao vitrea Tx é
a temperatura de inicio de cristalizacdo e Ta é a temperatura ambiente. Sendo assim,
apos a determinacdo das temperaturas caracteristicas com o auxilio da Analise
térmica, as amostras foram colocadas por um determinado periodo abaixo da Tg, a
fim de se diminuir as tensdes internas do vidro evitando sua quebra, e em
temperaturas acima Tq para se verificar o crescimento das nanoparticulas, sendo que
a essa temperatura € variada para cada matriz vitrea, devendo ser evidenciada e
controlada para o crescimento total das nanoparticulas.

A temperatura escolhida para avaliar o crescimento das nanoparticulas neste
trabalho comecou abaixo da Ty e se manteve abaixo da Tx, sendo esse intervalo entre
a Tg e a Tx 0 estado viscoelastico necessario para que as nanoparticulas metalicas
possam migrar e se precipitar sem que houvesse a cristalizagdo da matriz. Os
tratamentos térmicos foram realizados em forno EDG 1800 no LabMat — Laboratério
de Materiais da Universidade Federal de Alfenas no campus de Pocos de Caldas —
MG.
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Analise térmica

Segundo Mackenzie e a Confederacdo Internacional de Analise Térmica e
Calorimetria (ICTAC) a Analise Térmica é: “Um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo € medida como
funcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a um programa controlado
de temperatura” [32]. Sendo as mais conhecidas a Analise Térmica Diferencial (DTA)
e a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

A Andlise térmica diferencial (DTA) é uma técnica de medi¢éo continua na qual
a temperatura da amostra e de um material de referéncia sdo aquecidos ou resfriados
em um forno, sendo que o registro das temperaturas € feito a partir da diferenca de
temperatura do material de referéncia e da amostra (Tr— Ta= AT) em funcdo do tempo
ou da temperatura. A Calorimetria exploratoria diferencial (DSC), por sua vez, € uma
técnica que mede a diferenca de energia fornecida a substancia e ao material de
referéncia, enquanto ambos sdo submetidos a programacdo controlada de

temperatura, ambas mostradas na Figura 15 [32].

T Sensol I 1

I IWANIT=

DTA classico DsC

Figura 15 - Diferenca instrumental entre DTA e DSC.

Fonte: IONASHIRO; GIOLITO (2004, p. 74) [32].

A calorimetria exploratoria diferencial pode ser de dois tipos: por compensacao

de poténcia e por fluxo de calor [33].
e Calorimetria exploratéria diferencial por compensacao de poténcia — a amostra
e a referéncia sdo mantidas em aquecedores individuais na mesma
temperatura e a medida da poténcia que é dissipada pelos aquecedores é

relacionada com a energia com 0s processos endotérmicos/exotérmicos;
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e Calorimetria exploratoria diferencial por fluxo de calor — nesse arranjo as
amostras, mantidas em seus respectivos suportes, sdo colocadas sobre um
disco de metal, onde ocorre a troca de calor entre o forno e as amostras. Sendo

que a condicéo para o fluxo de calor é apresentada por:

Ap = A — $R = — kAT 2
Onde A¢ € a diferenca de fluxo de calor, ¢pA fluxo de calor da amostra, $R fluxo
de calor da referéncia sendo proporcional a uma constante k que é calibrada
de acordo com padrdes conhecidos (entalpia de fuséo, p.e.) e a AT diferenca

de temperatura entre a amostra e a referéncia.

Nas analises térmicas de materiais vitreos alguns fendbmenos tipicos podem ser
observados, sendo eles caracteristicos para o estudo dos mesmos. Entre o0s
fendbmenos que podem ser observados o primeiro é variacdo da capacidade calorifica
da amostra, que é indicada pela mudanca da linha base correspondendo a
temperatura de transicao vitrea (Tg), com 0 aumento da temperatura observa-se a
temperatura do inicio da cristalizacdo (Tx) e a temperatura de cristalizacéo (Tc), sendo
ambos fendbmenos exotérmicos, em seguida observa-se a temperatura
correspondente ao inicio da fuséo (Tr) e a temperatura final de fusao (Tl), sendo esses
dois fenbmenos endotérmicos. A curva tipica para materiais vitreos de uma Andlise

térmica por DSC pode ser observada na Figura 16.
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Figura 16 - Curva tipica de um DSC para uma amostra vitrea.

Fonte: CASSANJES (2003, p. 41) [40].

4.3.1.1 CondicBes experimentais

As medidas de andlise térmica das amostras vitreas foram realizadas no
LabMat — Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Alfenas no campus de
Pocos de Caldas — MG. Foi utilizado um equipamento DSC/TG simultaneo STA 449
F3 Jupiter da marca NETZSCH em atmosfera de nitrogénio com vaz&o de 50 mL por
minuto, utilizando cadinhos de platina, em temperaturas entre 100 e 1100°C, com uma
razao de aquecimento de 10°C/min, sendo as amostras em bulk (mondlito) com uma

massa média de 34 mg.

4.3.2 Difracao de Raios X

Descoberta em 1912 por von Laue, a técnica de difragéo, consiste na interacao
de ondas eletromagnéticas na faixa dos raios X com os planos atdbmicos de um
determinado material, sendo que os vetores elétricos da radiacéo interagem com 0s
elétrons da matéria produzindo um espalhamento [35,36].

O espalhamento, devido aos planos atdmicos dos materiais, permite

determinacdo de caracteristicas fisicas estruturais de materiais metélicos, materiais
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poliméricos e outros sélidos analisados e a definicdo de caréater cristalino ou amorfo
dos mesmos. Sendo assim, a determinagdo da estrutura dos materiais pode ser
determinada a partir da correlacdo com as condi¢cdes geométricas da lei de Bragg,
onde duas radiacbes monocromaticas com comprimento de onda A incidem na
superficie de um sdlido com angulo 8 e o espalhamento ocorre de acordo com a
interacdo nos atomos P e Q separados por uma distancia d (distancia interplanar do
cristal, como demonstra a Figura 17 [34].

1

Incident
beam

o
Diffracted
\_ beam

\ 2

T
Q

Figura 17 - Difra¢&@o de raios X por um cristal.

Fonte: CALLISTER (2012, p. 65) [35].

Sendo assim, pela Lei de Bragg, tem-se [34]:
nA = 2dsenf 3)

Onde n é um numero inteiro (0, 1, 2, 3...) segundo a ordem de reflexdo e sené
nao pode exceder a unidade.

A difracdo de Raios X de materiais vitreos, por serem amorfos (ndo
apresentarem ordem no arranjo atbmico a longas distancias), ndo apresentam os
picos caracteristicos da amostra cristalina, sendo assim, esses materiais apresentam

um alargamento conhecido como halo-difuso, conforme a Figura 18 [36]:
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Figura 18 - Representacgdo estrutural esquemética bidimensional e os respectivos padrées de difragdo

para a) um vidro de mesma composicao do e b) um cristal do tipo A20:s.

Fonte: MANZONI (2011, p. 81) [36].

4.3.2.1 Condigdes experimentais

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de
Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas campus Alfenas — MG. O
equipamento utilizado foi um difratbmetro Rigaku Ultima IV e as medidas foram
realizadas utilizando um comprimento de onda CuKa (A=1,5418), sendo em varredura
continua, com uma fenda de 10 mm, e um passo de 0,02° em 20. Para as medidas

foram usadas voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

4.3.3 Espectroscopia de absor¢cao UV-VIS

A espectroscopia de absorcdo no UV-Visivel € comumente utilizada para a
caracterizacdo das propriedades de espécies organicas e inorganicas, seu uso se
deve ao fato da absorcéo da energia estar correlacionada com a estrutura eletrénica

das moléculas [34, 37].
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Esta técnica envolve absorcdo da radiacdo eletromagnética dos atomos,
moléculas ou soélidos em diferentes comprimentos de onda (A), sendo 200-400
(ultravioleta), 400-700 (visivel) [37].

As medidas de absorcdo sdo usualmente obtidas através da intensidade da
radiacéo incidente (lo) e da radiacao transmitida (1). Sendo ¢ a concentracado molar das
espécies que absorvem e | a espessura do caminho optico e, de acordo com a Lei de
Lambert-Beer, tem-se [34, 37]:

A=LogZ=clc (4)

Onde ¢ é a absortividade molar ou coeficiente de absorcéo, A € a absorbancia
| € o caminho éptico e ¢ a concentracdo da espécie absorvedora.

A instrumentacdo de um espectrofotdbmetro UV-Vis é basicamente constituida
por fontes, seletores de comprimento de onda, recipientes para amostras,
transdutores de radiacdo e processadores de sinal e dispositivos de leitura, podendo
ser dos mais diversos arranjos de feixes simples, duplos, duplos com separados pelo

tempo [34].

4.3.3.1 CondicBes experimentais

As medidas de Espectroscopia de absorcdo UV-Vis foram realizadas no
LabMat — Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Alfenas no campus de
Pocos de Caldas — MG. O equipamento utilizado foi um Agilent Technologies Cary
7000 UV-Vis. de modo a identificar as bandas de absorc¢ao referentes aos vidros antes
e apos o tratamento térmico, as bandas de absorcao da ressonancia de plasmons de
superficie e as bandas de transicdo eletrénicas referente aos lantanideos.

As amostras foram analisadas em bulk (mondlito) com as superficies
previamente planas e polidas, realizando varreduras entre 190 e 1100 nm com um
passo de 22,50 nm por segundo. Devendo se considerar as espessuras das mesmas
para, através da Lei de Beer (A = €.c.l), realizou-se a sua normalizacdo. Sendo assim,
a partir da Absorbancia (A), fornecida pelo equipamento, da espessura (l) medida com
paquimetro e, a partir da concentracdo (c) sendo igual a 1 para as amostras, a
normalizacéo pdde ser feita para que todas as medidas fossem obtidas em funcao do

coeficiente de absorcao (¢).
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4.3.4 Fotoluminescéncia

O processo de fotoluminescéncia pode ser definido pela emisséao de luz de um
material quando este é excitado através da absor¢do de fétons. Sendo as analises
destes materiais baseadas de acordo com a luz emitida quando o material é excitado
a um determinado comprimento de onda caracteristico.

O material fotoluminescente quando exposto a uma fonte de excitacédo pode ou
nao ter seus elétrons promovidos a um estado excitado de energia. Para que essa
absorcdo ocorra é preciso que os fétons tenham energia especifica, sendo que sé
serdo absorvidos aqueles cuja energia € igual a diferenca de energia de um nivel
populado e outro nivel de maior energia do material absorvedor. Apés a excitacao 0s
elétrons tendem a voltar para o estado fundamental (estado de menor energia) e, para
que iSSO ocorra € necessario com que a energia da absorcédo do féton seja perdida,
sendo esse fenbmeno chamado de relaxacgéo eletronica [30].

A relaxacao eletrénica pode se dar de duas maneiras distintas: ndo radiativa e
radiativa. A relaxacgao eletronica néo radiativa pode ocorrer quando o intervalo entre
dois niveis de energia for pequeno em relacdo a energia de fénons da matriz (energia
de vibracdo de rede), sendo assim, a energia perdida passa a ser absorvida,
promovendo a vibracdo da rede e aquecimento do material sem a emissao de fotons.
A relaxacédo eletrdnica radiativa, por sua vez, ocorre quando a diferenca de energia
entre os dois niveis é superior a energia de fénons da rede, 3 a 4 vezes o valor maximo
da energia de fénons da rede. Essa diferenca de energia é perdida na forma de fotons,
sendo energia emitida igual a diferenca de energia entre 0s niveis de energia
(fendbmeno conhecido como fotoluminescéncia) [30].

As andlises de fotoluminescéncia séo feitas através de um equipamento
denominado Espectrofluorimetro, conforme figura 19. O projeto Optico desses
equipamentos, geralmente, emprega uma fonte de excitacdo policromatica, sendo
esta em equipamentos comerciais de fonte continua ou pulsada, como xendnio ou
mercurio; um modulo de porta amostra o qual posiciona a amostra em relacéo a fonte
de excitacdo; dois monocromadores de rede, sendo um monocromador de excitacao,
0 qual sintoniza o comprimento de onda de excitacdo e um monocromador de
emissao, o qual é utilizado para separacdo dos comprimentos de onda emitidos pela
amostra; e um detector o qual mede a intensidade de cada comprimento de onda

separado pelo monocromador de emisséo.
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Figura 19 - Esquema éptico de um espectrofluorimetro.

Fonte: SKOOG (2009, p. 429) [34].

Neste tipo de andlise diversas informacfes podem ser extraidas a respeito
material fotoluminescente, uma vez que a configuragcdo do equipamento permite que
tanto o monocromador de excitagcdo, quanto o0 monocromador de emissao, possam
ser fixados, extraindo informac6es complementares a essas medidas. As medidas
denominadas espectro de emissdo sao realizadas quando a amostra € excitada em
um comprimento de onda fixo (monocromador de excitagao fixo), de modo a varrer a
amostra em uma faixa espectral com o monocromador. O objetivo da obtencao desse
espectro € verificar quais comprimentos de onda a amostra emitem luz e qual a
intensidade dessa emisséo, a partir de um comprimento de onda especifico. Para isso
€ preciso ter um conhecimento prévio dos comprimentos de onda de absorcdo da
amostra, 0s quais permitam a excitagdo de niveis eletronicos para escolha do
comprimento de onda de excitacdo. Medidas de excitacdo também podem ser obtidas
utilizando o procedimento inverso ao espectro de emissao, ou seja, 0 monocromador
de emissao é fixo em um comprimento de onda conhecido, enquanto o monocromador
de excitacdo varre a amostra em uma determinada faixa espectral para determinacao
dos comprimentos de onda de excitacdo 0s quais a emissdo possa ser mais intensa.

Esses espectros sdo similares aos de absor¢cao, pois permitem verificar diferentes
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niveis de energia de um material, molécula ou ion luminescente. Contudo, eles se
diferem pela possibilidade de identificar quais niveis podem ser excitados para realizar
uma emissado de maior intensidade no comprimento de onda escolhido [30].

Através do espectrofluorimetro também € possivel determinar o tempo de vida
de um nivel emissor, sendo que este tempo se refere ao tempo médio necessario para
os elétrons excitados de um determinado nivel de energia relaxem de maneira
radiativa para o nivel energético inferior, podendo haver variacbes de decaimento

radiativo de nanosegundos (fluorescéncia), minutos ou mesmo horas (fosforescéncia).

4.3.4.1 Condighes experimentais

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas do LEMAF: Laboratério de
Espectroscopia de Materiais Funcionais, da Universidade de Sdo Paulo — USP,
campus Sado Carlos — SP, utilizando um espectrofluorimetro Fluorolog™ Horiba
Scientific — TCSPC sob coordenacdo da Prof. Dra. Andrea Simone Stuchi de

Camargo A. Bernardez, nas condigdes listadas na tabela 2.

Tabela 2 - Condicfes experimentais utilizadas nas medidas de fotoluminescéncia.

Espectros de Excitacdo
Aexcitagio (NM)  Aemissao (NM)  Fenda (nm)  Passo (hm) Tempo (s) Angulo

Eu®*  350-600 610 4 0,1 0,1 45°
Er’*  350-1020 1532 4 0,1 0,1 45°
Espectros de Emisséo
Eud* 393, 463 500-750 4 0,1 0,1 45°
Er’* 375,520, 1400-1650 4 0,1 0,1 45°
650, 980
Tempo de vida
Eu* 610 1 0,05
Er3* 1532 1 0,05

Fonte: Do autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com objetivo de obter amostras vitreas homogéneas, transparentes e estaveis
termicamente, os percursores foram levados a fusédo a 1100°C, por 60 minutos, sendo
essa temperatura e tempo adequados para que o material fundido apresentasse
homogeneidade e viscosidade adequadas para o vertimento. Apos a conformacéo, foi
feito o recozimento das amostras em fornos a 500°C por 240 minutos, o recozimento
sendo necessario para aliviar as tensées mecéanicos oriundas do gradiente térmico
sofrido durante o resfriamento.

Os resultados e discussdo foram organizadas em funcdo da composicéo das
amostras e dos dopantes utilizados, sendo que cada sub-capitulo apresenta todas as
caracterizagOes realizadas nessas composic¢oes.

As amostras foram preparadas com base no sistema vitreo (99 —x —
y¥)(0,66KP0O; — 0,33Nb,05) —xM — ySb,05, com X representando diferentes
concentracoes de sais de metais nobres M sendo eles:
PtCl,, PdCl,,AgNOs,AgCl e Au,05;. As amostras dopadas foram comparadas
visualmente com a amostra padrao sem dopante (x = 0), a fim de se determinar o teor
maximo de M sem prejudicar a transparéncia da amostra e seu aspecto vitreo. Neste
sentido, as amostras que nao tiveram boa transparéncia na regido do visivel em
relacdo a amostra ndo dopada tiveram a concentracdo dos sais de metais nobres
(dopantes) reduzidas até obtencdo de amostras transparentes, similares a amostra
padrdo. A fim de facilitar a leitura e analise dos resultados as amostras produzidas
fordo denominadas, doravante, de acordo com a nomenclatura KNxz, onde x é o
dopante utilizado e z € sua concentracdo molar.

As concentracdes molares de cada um dos sistemas trabalhados nesta primeira

etapa do trabalho estéo apresentadas na Tabela 3.



Tabela 3 - Amostras vitreas obtidas e suas diferentes concentragdes.

Amostras Au,03 (%)  AgNO3 (%) = PdCl, (%) @ PtCly (%)
KN - - - -
KNAuO0,05 0,05 - - -
KNAu0,01 0,01 - - -
KNAu0,005 0,005 - - -
KNAgO,1 - 0,1 3 ;
KNPdO,05 - - 0,05 _
KNPdO0,01 - - 0,01 )
KNPt0,1 - - - 0,1
KNPt0,01 - - - 0,01
KNPt0,005 - - - 0,005
KNPt0,0025 - - - 0,0025
KNPt0,001 - - - 0,001

Fonte: Do autor
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Os resultados das analises das caracterizacbes das amostras vitreas serao

apresentados de acordo com o tipo de dopante de sais metalicos e das amostras

obtidas.

5.1 VIDROS NAO DOPADOS COM METAIS NOBRES (KN)

A amostra KN, sem dopante (x=0), representada pela Figura 20, foi utilizada

como amostra padrdo para as demais amostras, utilizando suas andlises como

parametro para as demais, com dopantes metéalicos, podendo aferir sobre sua

estabilidade térmica e verificar a influéncia da adicdo dos sais de metais nobres sobre

essas caracteristicas e sobre o padrao de cor da amostra.
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KN

Figura 20 - Amostra vitrea sem dopante.

Fonte: Do autor.

5.1.1 Anélise térmica

A partir da andlise térmica das amostras pdde-se determinar as temperaturas
caracteristicas das mesmas como temperatura de transi¢cao vitrea, temperaturas de
inicio de cristalizacdo, entre outras, assim como a estabilidade térmica das mesmas
frente a cristalizagdo (Tx-Tg). Sendo as analises realizadas pelo DSC das amostras

em bulk e comparadas a andlise da amostra padrdo, demonstrada na Figura 21.
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Figura 21 - Curva DSC da amostra KN.

Fonte: Do autor.

1100



55

A amostra KN apresenta uma ampla estabilidade térmica, sendo a temperatura
de transicao vitrea (Tg) observada em torno de 642°C, o inicio de sua cristalizacao (Tx)
em torno de 870°C e sua estabilidade térmica Tx-Tg como 228°C. O parametro de
estabilidade térmica para este trabalho é bastante interessante, pois corresponde a
faixa de temperatura que serd analisada para precipitacdo das nanoparticulas
metalicas dos vidros dopados atraves de tratamentos térmicos, a fim de precipitar as
NPs e sem induzir a precipitacdo da matriz, ou seja, abaixo de 870°C. Os altos valores
de estabilidade térmica assim como a alta temperatura de transicao vitrea desses
vidros esta de acordo com o carater intermediario do niébio em vidros fosfatos. De
fato, os atomos de nidbio, geralmente hexacoordenados, se inserem entre 0s
teraedros de fosfatos POas, resultando em ligacdes cruzadas entre as cadeias
covalentes de fosfatos gerando maior conectividade da rede vitrea e
consequentemente maior viscosidade, temperatura de transi¢ao vitrea e estabilidade

térmica, sendo este um padréo a ser avaliado nas demais amostras dopadas.

5.1.2 Espectroscopia UV-Vis

Todas as amostras vitreas obtidas foram analisadas por espectroscopia de
absorcdo Optica na regido do UV, visivel e infravermelho préximo para identificar o
limite de transparéncia devido a transi¢cdes eletronicas entre banda de valéncia e
banda de conducado assim como possiveis bandas de absorcéo devido as transicdes
eletrbnicas d de metais de transi¢cao ou devido a ressonancia de plasmons no caso de
presenca de nanoparticulas metélicas.

A realizacao da espectroscopia de absor¢ao Optica, como citado anteriormente,
se baseia na intensidade da luz transmitida pela amostra em funcao da luz incidente,
atendendo assim a lei de Beer A = ¢.l.c onde, portanto, a comparagdo de espectros
entre amostras distintas necessita a normalizagdo da absorbancia obtida da medida
pela espessura da amostra, considerando a absorbancia (A) fornecida pelo
equipamento, a concentracdo (c) como 1 para as amostras vitreas, a espessura (l)
medida com auxilio de um paquimetro digital, pode-se determinar ‘¢’ (absortividade
molar) e, com auxilio do software Origin, a absorbancia obtida p6de ser normatizada
por sua respectiva espessura, resultando na absortividade molar de cada amostra. Os

valores obtidos para todas as amostras se encontram reportados na Tabela 4.



Tabela 4 - Espessuras utilizadas para realizar a normatizagéo pela Lei de Beer.

Amostras Espessura (mm)
KN 2,67
KNP10,1 3,39
KNPt0,01 2,84
KNPt0,005 3,57
KNbPt0,0025 3,36
KNPt0,001 2,73
KNPdO0,05 2,74
KNPdO0,01 2,83
KNAgO,1 2,70
KNAu0,05 3,62
KNAuO0,01 2,74
KNAuUO0,005 3,19

Fonte: Do autor.

56

Para a amostra sem dopantes o resultado da espectroscopia UV-Vis-NIR, pode

ser observado na Figura 22.
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Figura 22 - Espectro de absorcdo UV-Vis-NIR da amostra KN.

Fonte: Do autor.

A partir da andlise desse espectro pode-se aferir que a amostra KN apresenta
boa transparéncia, sem bandas de absor¢ao aparentes em toda a faixa do visivel, com
inicio de absorgéo abaixo de 420nm, de acordo com a coloragdo amarela da amostra
conforme observado na Figura 20. O aspecto visual e espectro UV-visivel, assim como
as demais analises, dessa amostra foram utilizados como referéncia para analisar o

efeito da dopagem nas propriedades 6pticas das demais amostras.

5.2 VIDROS DOPADOS COM PLATINA (KNPT)

As amostras dopadas com platina foram produzidas a fim de manter a
concentracéo de 0,1% do ion metalico como j& reportadas na literatura [13]. Contudo,
a medida que as amostras produzidas nao obtiveram boa transparéncia no visivel em
relacdo a amostra ndo dopada, sua concentracao dos sais metélicos foi reduzida até

a obtencdo de amostras transparentes e com coloragdo proxima as amostras padréo,
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conforme ja reportado na literatura [38], produzindo um total de 5 amostras, como

pode-se observar na Figura 23.

a) KNPw,1 b) KNPt0,01 C) KNP10,005 d) KNPt0,0025 &) KNP10,001

Figura 23 - Vidros obtidos com diferentes concentra¢des de sais de platina; a) amostra com 0,1% de
PtCls; b) amostra com 0,01% de PtCls; ¢) amostra com 0,005% de PtCls; d) amostra com
0,0025% de PtCls; €) amostra com 0,001% de PtCla.

Fonte: Do autor.

5.2.1 Analise térmica

A analise térmica das amostras dopadas com sais de platina se deu a fim de
determinar as temperaturas caracteristicas das amostras, sua estabilidade térmica
frente a cristalizacao e a influéncia da concentracdo molar desses sais em relacdo a

amostra ndo dopada, como pode-se observar na Figura 24 e na Tabela 5.
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Figura 24 - Curva DSC das amostras KNP1t0,1, KNPt0,01, KNPt0,005, KNPt0,0025 e KNPt0,001.

Fonte: Do autor.

Tabela 5 - Temperaturas caracteristicas das amostras dopadas e ndo dopada com

sais de platina.

Amostras Tg(°C) Tx(°C) Tx-Tg
KN 642 870 228
KNP10,1 648 868 220
KNPt0,01 643 863 219
KNPt0,005 645 855 210
KNP10,0025 640 880 240
KNP10,001 649 860 210

Fonte: Do autor.

A andlise das curvas caracteristicas de DSC para as amostras dopadas com

platina, representadas na Figura 24 e na Tabela 5, sugerem um comportamento muito
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similar entre as amostras com temperaturas caracteristicas e estabilidade térmica
proximos, considerando o erro na determinacdo das temperaturas. Esses resultados
indicam que a incorporacdo e concentracao de Pt no vidro ndo influencia diretamente
no comportamento térmico do vidro sob aquecimento. Dentre as amostras somente a
amostra KNPt0,0025 apresentou a formacdo de picos de cristalizacdo e fusao
diferenciados das demais, sugerindo a formacéo de uma nova fase cristalina distinta,
sendo esse comportamento ndo esperado em relacao as demais. Devendo-se realizar

novas medidas para confirmar esse comportamento.

5.2.2 Difrag&o de raios x

As amostras com maiores concentracdes de platina apresentaram coloracao
escura, podendo ter diversas causas para isso, como por exemplo da precipitacdo de
particulas metélicas ou de outra fase cristalina. Nesse sentido, a presenca de
possiveis fases cristalinas nessas amostras foi investigada por difragdo de raios X.

A analise dos difratogramas, ilustrados na Figura 25 para as amostras dopadas
com 0,1% de PtCls e 0,01% de PtCls foram analisadas, comprovando seu carater
amorfo, visto que elas apresentam o halo caracteristico de materiais vitreos sem a
presenca de picos de difragcdo nessas amostras. Portanto, apesar da coloragao escura
e da opacidade apresentadas, pode-se dizer que estas amostras obtidas com

diferentes concentracdes de metais nobres sao vitreas.
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Figura 25 - Difrac&o de raios X das amostras KNPt0,1 e KNPt0,01.

Fonte: Do autor.
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5.2.3 Espectroscopia de absorcédo UV-Vis-NIR

As espectroscopias das amostras dopadas com sal de platina foram realizadas
a fim de identificar os limites de transparéncia no visivel dessas amostras devido as
transicdes eletrbnicas entre a banda de valéncia e banda de conducéo, assim como
possiveis bandas de absorcao devido a transicoes d de metais de transi¢cdo ou devido

a SPR das nanoparticulas metalicas, como demonstra a Figura 26.
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Figura 26 - Espectro de absor¢do UV-Vis-NIR para as amostras vitreas KNPt0,1, KNPt0,01, KNPt0,005,
KNPt0,0025 e KNPt0,001.

Fonte: Do autor.

A partir dos espectros de absor¢cdo das amostras com diferentes concentragdes
de platina, exibidos na Figura 26, pode se notar que todas as amostras sao
transparentes entre 400nm e 1100nm, contudo com diferentes coloracdes e
absorbancias na regiéo do visivel. Essas amostras se tornaram um desafio em termos
de controle de coloracéo, pois todas apresentavam colora¢des escuras proximas ao
cinza e preto com altos indices de absortividade molar. Sendo assim a concentracéo
delas foi sendo diminuida até chegar a uma coloragao proxima da amostra ndo dopada

e baixa absorcdo no visivel. Nessa amostra, sugere-se a precipitacdo de platina
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metalica com ampla distribuicdo de tamanho similar ao observado nas amostras
dopadas com ouro a seguir nesse trabalho. Podemos citar aqui que amostras vitreas
de fosfato de tungsténio dopadas com 0,1% de Pt apresentaram boa transparéncia no
visivel [18], sugerindo a menor capacidade de dissolucdo da matriz de fosfato de

niéhio.

5.2.4 Testes de precipitacao

Apés a determinacdo das temperaturas caracteristicas das amostras e da
reducado da concentracéo do sal de platina, foram realizados testes para a precipitacao
das nanoparticulas desse metal nobre na amostra com coloragéo préxima a amostra
padrao, escolhendo uma temperatura inicial e a mantendo em um patamar (conforme
Figura 14) incialmente controlado de 15 em 15 minutos, depois de meia em meia hora
e, consequentemente, de hora em hora totalizando 12 horas, a fim de avaliar o
crescimento e precipitacdo das mesmas, detectadas por variagdes no aspecto visual
da amostra. A variacao visual almejada durante este tipo de experimento se justifica,
pois, quando precipitadas as nanoparticulas podem absorver comprimentos de onda
visivel relacionadas a ressonancia de plasmons superficiais. Apés as 12 horas de
testes, ndo havendo precipitacdo aparente das amostras, a temperatura do patamar
foi aumentada em 10°C, desde que longe da temperatura de cristalizacdo Tx para
evitar a cristalizacdo da matriz vitrea. A variacdo de temperatura avaliada nessa
amostra foi de 620°C a 770°C, sempre respeitando patamares de 12 horas
consecutivas. Contudo, a amostra com platina, em oposi¢cao a literatura [13], ndo
apresentou mudancas de coloracdo e, em 770°C comecou a apresentar a

cristalizacdo da matriz, tornando-se opaca.

5.3 VIDROS DOPADOS COM PALADIO.

As amostras dopadas com paladio foram obtidas apds as amostras com platina
sob concentragdo menor do que 0,1% do ion metalico, devido a sua massa molar ser
préxima da massa da platina, contudo, a medida que as amostras produzidas nao
obtiveram boa transparéncia no visivel em relagdo a amostra ndo dopada, produzindo

2 amostras, como pode-se observar na Figura 27.
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a) KNPdO0,05 b) KNPdO0,001

Figura 27 - Vidros obtidos com diferentes concentrac@es de sais de paladio; a) amostra com 0,5% de
PdClz; b) amostra com 0,001% de PdClz.

Fonte: Do autor.

5.3.1 Anélise térmica

A andlise térmica das amostras dopadas com sais de paladio se deu a fim de
determinar as temperaturas caracteristicas das amostras, sua estabilidade térmica
frente a cristalizacao e a influéncia da concentracdo molar desses sais em relacédo a

amostra ndo dopada, como pode-se observar na Figura 28.
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Figura 28 - Curva DSC das amostras KNPd0,05 e KNPdO,01.

Fonte: Do autor.

Na analise das curvas de DSC para as amostras dopadas com paladio,
representada na Figura 28, pode-se verificar que a amostra contendo 0,01% de Pd

apresenta um comportamento térmico similar as amostras ndo dopadas e dopadas
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com Pt, com um evento de cristalizacao iniciando em torno de 860°C e fusao em torno
de 980°C. Nesse sentido, pode se sugerir que a dopagem com Pd né&o influéncia as
propriedades térmicas do vidro. No caso da amostra dopada com 0,05% de Pd, a
curva DSC obtida apresenta diferencas em relacdo a amostra com 0,01% de paladio
em relacéo ao valor da Tg e Tx. O deslocamento da Tx para menores temperaturas
(deslocamento da curva para esquerda) poderia se justificar pela capacidade do Pd
de agir como nucleo de cristalizacdo. Entretanto, a variacdo de Tg € geralmente devida
a mudancas significativas da estrutura da rede vitrea, 0 que ndo deve ocorrer com

incorporacao de Pd, haja visto o baixo teor do sal metalico.

5.3.2 Espectroscopia de absorcédo UV-Vis-NIR

As espectroscopias das amostras dopadas com sal de paladio foram realizadas a
fim de identificar os limites de transparéncia dessas amostras devido as transi¢coes
eletrdnicas entre a banda de valéncia e banda de condu¢do assim como possiveis
bandas de absorcédo devido a transicfes d de metais de transicdo ou devido a SPR

das nanoparticulas metalicas, como demonstra a Figura 29.
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Figura 29 - Espectro de absorgdo UV-Vis-NIR para as amostras vitreas KNPd0,05 e KNPdO0,01.

Fonte: Do autor.

A partir da andlise dos espectros de absorcdo das amostras dopadas com Pd,

apresentados na Figura 29, pode-se notar que ambas as amostras apresentam boa

transparéncia acima de 400 nm. Conforme observado na Figura 27, a amostra mais

concentrada em Pd apresenta uma coloracao amarelada devido a banda de absor¢éo

observada em torno de 420nm. Essa banda de absorcdo pode ser atribuida tanto a

ressonancia de plasmons de nanoparticulas de paladio metalico tanto a banda de

transferéncia de carga entre ions Pd?* e ligantes de oxigénio em geometria quadrada

planar. Ambas formas de paladio foram reportadas na literatura como podendo

apresentar bandas de absor¢cédo nessa regido. De qualquer maneira, a formacao de

particulas metalicas de maior tamanho pode ser descartada nessa amostra, haja visto

a boa transparéncia da amostra na regiao visivel e infravermelho préximo.
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5.3.3 Testes de precipitacao

Apés a determinacdo das temperaturas caracteristicas das amostras e da
reducdo da concentracdo do sal de paladio, foram realizados testes para a
precipitacdo das nanoparticulas desse metal em ambas as amostras obtidas.
Escolhendo uma temperatura inicial e a mantendo em um patamar (conforme Figura
14) incialmente controlado de 15 em 15 minutos, depois de meia em meia hora e,
consequentemente, de hora em hora totalizando 12 horas, a fim de avaliar o
crescimento e precipitacdo das mesmas, detectadas por variacbes no aspecto visual
da amostra. A variacdo visual almejada, assim como has amostras com dopadas com
sal de platina, durante este tipo de experimento se justifica, pois, quando precipitadas
as nanoparticulas podem absorver comprimentos de onda visivel relacionadas a
ressonancia de plasmons superficiais. Apos as 12 horas de testes, ndo havendo
precipitacdo aparente as amostras, a temperatura do patamar era aumentada em
10°C, desde que longe da temperatura de cristalizacdo Tx para evitar a cristalizacao
da matriz vitrea. A variacdo de temperatura avaliada nessa amostra foi de 620°C a
770°C, sempre respeitando patamares de 12 horas consecutivas, contudo, assim
como nas amostras com platina, essas amostras ndo apresentaram mudancgas de
coloracdo e, em 770°C apresentaram o comeco da cristalizacdo da matriz, tornando-

as opacas.

5.4 VIDROS DOPADOS COM PRATA

5.4.1 Composicdes preparadas de Ag.

Inicialmente as amostras de prata foram produzidas a fim de manter a
concentracéo de 0,1% do ion metélico, como ja reportado na literatura [13], utilizando
nitrato de prata como material precursor, produzindo a amostra representada na

Figura 30.
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KNAg0,1

Figura 30 - Vidro obtido com 0,1%AgNOs.

Fonte: Do autor.

Contudo, ao se realizar os testes de precipitacdo da amostra, como sera
demonstrado a seguir, ela ndo apresentou a precipitacdo das nanoparticulas de prata,
sendo este um evento inesperado devido a estabilidade quimica e facilidade de
precipitacdo desse metal nobre em vidros éxidos.

Sendo assim, a segunda etapa da preparacao dos vidros dopados com prata,
consistiu em aumentar a concentracdo dos ions metdlicos, aumentar a concentracao
do 6xido de antimdnio, o qual tem a funcdo de agente redutor, a fim de induzir a
precipitacdo da prata metalica Ag®, juntamente com a dopagem com 6xido de eurépio
a fim de avaliar as possiveis transferéncias de energia entre as NPs precipitadas e 0s
ions terras raras. Nesta etapa foram produzidas 5 amostras distintas com 0,1% de
AgNOs, 1,0% de AgNOs, 5,0% de AgNO0s,7,5% de AgNOs e 10% de AgNOs, sendo elas
identificadas de acordo com sua concentracao de prata como sendo AgxEu, onde x é
a concentracao do 6xido de prata. Nesta etapa, contudo, a metodologia de preparo
das amostras teve de ser alterada, pois a medida em que as amostras eram vertidas
e recozidas em moldes a 500°C elas comecaram a apresentar coloragcbes
avermelhadas, as quais estdo indicadas pelas setas na Figura 31. A coloragao
vermelha dispersa na matriz poderia indicar possiveis precipitacdes de prata na fuséo
de maneira descontrolada. A fim de controlar a precipitacdo da prata metalica, os
moldes, entdo passaram a ser pré-aquecidos a 450°C, conseguindo produzir as 6

amostras.
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a) Ag0,1Eu b) Ag1,0Eu c) Ag50Eu

. e
&

d) Ag7,5Eu e)  Ag75Eu fy  Ag10Eu

Figura 31 - Vidros obtidos com diferentes concentracfes de AgNOs, Eu203 e Sb20s. a) vidro com 0,1%
de AgNOsg; b) vidro com 1,0% de AgNOs; ¢) vidro com 5,0% de AgNOs; d) vidro com 7,5%
de AgNOs com molde a 450°C; e) vidro com 7,5% de AgNOs com molde a 500°C; f) vidro
com 10% de AgNOs.

Fonte: Do autor.

Os testes de precipitagcéo, por sua vez, foram realizados nas amostras com
0,1%, 1% e 5% de AgNOs, escolhendo como temperatura inicial para tratamento a
temperatura do molde a 450°C e mantendo patamares de 12 horas cada para cada
temperatura, sendo o acréscimo de 10 em 10°C a cada patamar analisado.

Em 500°C as amostras com 5,0%, por sua vez comegou a apresentar
mudancas na coloracdo enquanto as demais seguiram o aumento da temperatura até
780°C e cristalizaram, contudo, apesar da aparente precipitacdo das as analises de
UV-Vis-NIR ndo demonstraram a absorcdo dos comprimentos de onda dos plasmons
da prata esperados, sugerindo a precipitacdo de algum outro composto da matriz ou
processo redox que favoreceria o escurecimento da matriz, como pode ser observado

a) Ag5,0Eu b) Ag5,0Eu-TT12 c) Ag5,0Eu-TT24

Figura 32 - Amostras com 5% de nitrato de prata em diferentes tempos de tratamento. a) sem
tratamento térmico; b) 12 h tratamento; c) 24 h de tratamento.

na Figura 32.

Fonte: Do autor
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Sendo assim, os testes de precipitacdo continuaram de 10 em 10°C até a
temperatura de 650°C, onde a matriz, sob luz externa apresentou tonalidades de
vermelho indicando a precipitacdo almejada das nanoparticulas metéalicas devendo
ser identificadas por espectroscopia de absorcédo para posterior dopagem com Ln,
como sera apresentado a seguir.

Uma terceira etapa foi a sintetizacdo de cloreto de prata a partir de nitrato de
prata e cloreto de sédio a fim de verificar se a precipitacdo da prata metalica a partir
desse composto seria mais eficiente, devido a sua decomposicdo por calor como
sendo:

2AgCls) — 2Ag%s) + Clg) (5)

Neste sentido, as amostras produzidas levariam a producao da prata metélica
na propria fusdo sendo necessario somente o tratamento térmico para a precipitacao
das mesmas.

A amostra obtida nessa terceira etapa se mostrou promissora, pois
apresentaram mudancas na coloragao indicando a precipitacdo, conforme demonstra
a Figura 33, sendo identificada de acordo com seu precursor e sua concentracédo na

matriz.

Figura 33 - Amostra vitrea com 1,0% de cloreto de prata.

Fonte: Do autor.

Contudo essa precipitagdo ocorreu de maneira difusa, como pode-se ver na
Figura 33, com destaque para a seta indicando a possivel precipitacdo. Sendo assim,
uma gquarta etapa foi estudada com a adicao de 0,25%Sb203 + 0,5%NaNOs3, sendo
estes compostos usados na industria vidreira a fim de melhorar as condi¢cdes de
sintese e, consequentemente, a coloracdo dos vidros, devido a formacgéo de bolhas

e, consequentemente, maior homogeneizagéo.
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Contudo, ao realizar novamente os testes de precipitagdo dessas matrizes com
e sem a adicdo desses compostos as mesmas nao apresentavam mudancas na
coloracdo, sendo este um composto instavel para esta finalidade.

O conjunto de amostras estudas para precipitacdo das NPs de Ag pode ser

resumido pela seguinte tabela.

Tabela 6 - Amostras vitreas com diferentes composicoes.

Amostras AgNOs3 (%) Sb203 (%) Eu203(%) AgCl (%) NaNOs (%)

KNAgO,1 0,1 1 - i )
Ag0,1Eu 0,1 4 0,5 - -
Ag1,0Eu 1,0 4 0,5 - -
Ag5,0Eu 5,0 4 0,5 - -
Ag7,5Eu 7,5 4 0,5 - -
Ag10Eu 10 4 0,5 - -

AgCl - 4 - 1 -
AgCINa - 4 - 1 8

Fonte: Do autor.

Sendo que suas andlises serdo mostradas em relacdo as amostras dopadas
com prata apresentadas na tabela 6 acima.

5.4.2 Anélise térmica

A partir da andlise térmica dessas amostras foi possivel determinar suas
temperaturas caracteristicas, sua estabilidade térmica frente a cristalizacao,
permitindo a identificagéo da faixa de trabalhabilidade dessas amostras, e a influéncia
da concentracdo dos dopantes metalicos, de diferentes precursores utilizados. A fim
de manter a metodologia para esta analise todas as analises realizadas pelo DSC
foram realizadas em bulk e estdo dispostas de acordo com a tabela 6. Sendo a
primeira amostra a amostra com 0,1% de nitrato de prata como demonstra a Figura
34.
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Figura 34 - Curva de DSC para a amostra KNAgO,1.

Fonte: Do autor.

A partir da curva caracteristica do DSC da amostra dopada com prata,
representada pela Figura 34, pode-se aferir suas temperaturas caracteristicas como
Tg em 645,6, Tx em 836,7 e o parametro de estabilidade térmica de Tx-Tg de 191.1°C,
demonstrando altos valores de estabilidade térmica, correspondendo a uma grande
faixa de andlise para precipitacdo de nanoparticulas de prata.

Contudo, nos testes de precipitacdo de NPs de prata esta amostra nao
apresentou mudanca visual de cor em sua matriz, como dito anteriormente, levando a
segunda etapa do trabalho a qual consistiu em aumentar a quantidade dos sais de
prata e do 6xido de antimonio a fim de induzir a precipitacdo da prata metalica. O
aumento da concentracdo de sais de prata na matriz, acabou influenciando a
coloragdo das mesmas, sendo necessarios analises térmicas a fim de identificar a

influéncia dessas concentrag6es como pode ser observado na Figura 35 e Tabela 7.
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Figura 35 - Curvas DSC das amostras Ag0,1Eu, Agl,0Eu, Ag5,0Eu, Ag7,5Eu e Ag10Eu.

Fonte: Do autor.

Tabela 7 - Temperaturas caracteristicas das amostras obtidas.

Amostras Tg (°C) Tx (°C) Tx-Tg
AgO,1Eu 620 842 222
AglEu 620 821 202
Ag5,0Eu 610 798 188
Ag7,5Eu 626 780 154
Agl0Eu 608 754 146

Fonte: Do autor.

Na andlise das curvas de DSC para as diferentes concentracdes de nitrato de
prata a 0,1%, 1,0%, 5,0% 7,5% e 10% pode-se verificar que, a estabilidade térmica

da amostra com 0,1% é bem superior as demais amostras e que a medida que a
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concentracéo de nitrato de prata aumenta os picos de fuséo e cristalizagdo sdo mais
bem definidos. Sendo que o pico de cristalizacdo se desloca para temperaturas
menores, indicando o papel de agente de nucleacao das NPs de prata.

A mudanca na estabilidade térmica das amostras, por sua vez, se deve ao
deslocamento da Tx para baixas temperaturas, havendo um favorecimento da
formacao de fases cristalinas e, o aumento da intensidade desses picos demonstra
gue a cinética de cristalizacdo aumenta ao longo do tempo, como esperado.

Nota-se que em todas as amostras ocorre a fusdo de uma fase cristalina a
950°C podendo esta fase ser associada a algum fosfato de nidbio, pois somente na
amostra com 10% de nitrato de prata, pode-se notar um evento de fusdo mais fraca a
890°C, podendo este ser associado a fusdo da prata metalica (em excesso na matriz),
sendo ele correspondente ao pico de cristalizacdo anterior a cristalizacdo principal,
observado em torno de 730°C.

Sendo assim, esta amostra, como apresentada na Figura 31 f, apresentou uma
coloracdo mais escura que as demais sugerindo a formacdo de fases cristalinas
distintas na amostra, portanto, esta foi submetida a analise no DRX para confirmar
seu caréter vitreo, como sera demonstrado a seguir.

A analise térmica para a amostra com precursor de prata sintetizado, por sua
vez, foi realizada a fim de determinar a influéncia de diferentes precursores em relagéo

a matriz, como pode-se observar na Figura 36.
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Figura 36 - Curva DSC da amostra AgCI1,0.

Fonte: Do autor.

A partir da andlise da curva caracteristica de DSC para a amostra dopada com
cloreto de prata sintetizado, apresentada na Figura 36, pode-se aferir suas
temperaturas caracteristicas como Tg em 642, Tx em 870, sendo sua estabilidade

térmica Tx-Tg de 228°C, valores similares aos vidros preparados com nitrato de prata.

5.4.3 Difracéo de raios X

A analise de DRX foi realizada para a amostra com 10% de AgNOs, assim como
para as amostras de ouro e platina afim de se confirmar o carater vitreo ou presencga
de fases cristalinas desta amostra em vista de apresentar uma coloragédo ainda mais
escura do que as amostras anteriores.

A analise do difratograma, ilustrado na Figura 37, demonstrou o halo

caracteristico de materiais vitreos, comprovando, assim, o carater amorfo dessa
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amostra, ndo sendo possivel, assim como as demais, realizar a identificagéo das fases

presentes nela.

— Ag10Eu

Intensidadaiin, Arb.
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Figura 37 - Difrac&@o de raios X para amostra Ag10Eu.

Fonte: Do autor.
5.4.4 Espectroscopia UV-Vis

Todas as amostras vitreas obtidas foram analisadas por espectroscopia de
absorcdo Optica na regido do UV, visivel e infravermelho préximo para identificar a
janela de transparéncia do material.

Sendo assim, a espessura das amostras também foi medida com o auxilio de

um paquimetro digital e seus valores estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Espessuras das amostras da segunda etapa usadas para normatizacao
pela Lei de Beer.

Amostras Espessura (mm)
AgO,1Eu 2,30
Agl,0Eu 2,69
Ag5,0Eu 2,52
Ag7,5Eu 2,36
Agl0Eu 2,37
AgCI1,0 2,67

Fonte: Do autor.
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A partir dos valores de A (absorbéancia) e | (espessura), pode-se determinar ‘¢’
(absortividade molar) e, com auxilio do software Origin, a absorbancia obtida pode ser
normatizada por sua respectiva espessura, resultando na absortividade molar de cada

amostra. Os resultados se encontram na Figuras 38, 39 e 40.
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Figura 38 - Espectro de absorcdo UV-Vis-NIR para a amostra KNAgO,1.

Fonte: Do autor.

A anadlise de espectroscopia de absor¢cdo da amostra dopada com prata,
representada na Figura 38, se mostrou promissora por ja apresentar uma mesma
coloracdo da amostra padrdo, uma boa transparéncia e sem bandas de absorcao
aparentes, sendo que, assim como para amostra padrao a faixa de transparéncia
dessa amostra comeca em 399 nm. A auséncia de bandas de absorcéo indica a
provavel auséncia de nanoparticulas metalicas de prata, tendo, portanto, a prata ainda
presente na forma de Ag* ou Ag® na forma atdmica sem agregados podendo realizar
a precipitacdo das nanoparticulas metalicas Ag® de forma controlada por tratamento

térmico.
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Figura 39 - Espectro de absorcdo UV-Vis-NIR. para amostras vitreas Ag0,1Eu, Agl,0Eu, Ag5,0EuU,

Ag7,5Eu e Ag10Eu.

Fonte: Do autor.

A partir da analise do espectro de absorcdo das amostras vitreas dopadas com

diferentes concentracdes de nitrato de prata, exibida na Figura 39, pode-se notar que

estas apresentam boa faixa de transparéncia em torno de 400 nm, com excecéao da

amostra com maior concentracdo (10% AgNO3), sendo que esta apresenta baixa

transparéncia, iniciando em torno de 800 nm; nota-se, também, que ha pequenas

variacbes em relacdo a absortividade molar dessas amostras sugerindo diferentes

coloracdes para as mesmas, contudo, como pode-se ver na Figura 31 elas possuem

aspectos muito parecidos, podendo esta diferenca estar relacionada ao polimento das

mesmas.

A analise da espectroscopia de absor¢do dessas amostras permitiu, ainda, a

identificacdo de um dos picos caracteristicos do eurOpio presente nessas amostras,

sendo que ele se encontra na faixa de 464 nm referente a transicdo "Fo — ?Do.
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Figura 40 - Espectro de absor¢cdo UV-Vis-NIR para a amostra AgCI1,0.

Fonte: Do autor.

A andlise da espectroscopia de absorcdo da amostra dopada com cloreto de
prata se mostrou bastante promissora por apresentar a mesma coloragédo da amostra
padrao, tendo uma boa transparéncia e sem bandas de absorcdo aparentes, tendo

sua faixa de transparéncia comecando, também, em torno de 399 nm.

5.4.5 Testes de precipitacao

Apbs a determinacdo das temperaturas caracteristicas das amostras realizou-
se 0s testes para a precipitacdo das nanoparticulas em todas as amostras a fim de se
verificar a mudanga visual delas, sendo este um indicativo da precipitagdo das
nanoparticulas metalicas. Sendo que o tratamento térmico comec¢ando em 620°C em
patamares de 12h e, ap0Os esse periodo aumentando a temperatura para mais 10°C.

A amostra KNAgO0,1 foi a primeira a ser testada, chegando a cristalizar em torno
de 780°C, apos a cristalizacdo desta fez-se testes de precipitacdo das amostras com
diferentes concentragfes de nitrato a fim de verificar a eficiéncia do aumento da

concentracéo do nitrato de prata e oxido de antimbnio nas amostras vitreas. Sendo
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assim, o tratamento térmico foi realizado a partir da temperatura de recozimento
500°C para as amostras com 0,1% e 1% de AgNOs e 450°C para a com 5% de nitrato
e prata, sendo que as demais nao passaram por tratamento térmico.

Apoés os testes de precipitacdo somente a de maior porcentagem analisada
(5%AgNOs3) apresentou mudancas na coloragcédo (conforme Figura 31), contudo sua
coloragdo ndo sugeria a precipitacdo das nanoparticulas de prata. Sendo esta
mudanca de cor a 500°C (antiga temperatura do molde e do tratamento térmico) e as
demais amostras, mesmo seguindo os testes de precipitacdo até 770°C nao
demonstraram mudancas na coloragéo, todas apresentando cristalizagdo da matriz
vitrea.

A fim de comprovar a precipitacdo das nanoparticulas de prata na matriz as
amostras foram analisadas a partir da espectroscopia de absorcdo do UV-Vis-NIR.,
conforme demostra Figura 41, contudo, as amostras ndo demonstraram banda de
absorcdo de plasmons de superficie localizada, sugerindo que outro componente da
matriz possa ter precipitado ou mesmo que para essa matriz a precipitacdo das

nanoparticulas deveria ser caracterizada por outra técnica.
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Figura 41 - Espectro de absorcéo UV-Vis-NIR. para amostra com 5% de AgNOs em diferentes intervalos
de tempo.

Fonte: Do autor.

Como pode-se notar a partir da espectroscopia apresentada na Figura 41 nao
ha bandas de absorcao caracteristicos para a absorcao de plasmons de superficie
localizada, havendo somente pequenas inclina¢gées na curva sugerindo aumento da
absortividade, ou seja, um escurecimento das amostras.

Visto que o teste de precipitacéo realizado a 500°C das amostras com 5% néo
apresentou a precipitacdo das NPs de prata, confirmado através da espectroscopia
de absorcdo, a temperatura para este e para a amostra com cloreto de prata
continuaram a ser aumentadas até 650°C onde as amostras, demonstraram
coloragbes avermelhadas caracteristicas, sendo na amostra com 5% de AgNO3

possivel de ver somente com luz externa, conforme demonstra a Figura 42.



81

‘

a) Ag5,0Eu - TTSmin b) AgCI1,0-TT5:30

Figura 42 - Amostras vitreas dopadas com AgNO3z e AgCl tratadas a 650°C com diferentes intervalos
de tempo. a) amostra Ag5,0Eu tratada por 5 minutos.; b) amostra AgCI1,0 tratata por 5:30h.

Fonte: Do autor.

A fim de confirmar a precipitacdo aparente das nanoparticulas nesta
temperatura foram realizadas as analises de UV-Vis para ambas as amostras, como

demonstra as Figuras 43 e 44.
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Figura 43 - Espectro de absorcdo UV-Vis-NIR para a amostra Ag5,0Eu sem e com tratamento térmico
de 5min.

Fonte: Do autor.

A partir do espectro de absor¢cdo UV-Vis-NIR pode-se que esta amostra

apresenta baixa transparéncia, iniciando em torno de 800 nm e alta absortividade
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molar, ndo apresentando plasmons caracteristicos da prata como era esperando
devido a sua coloracdo avermelhada quando exposto a uma luz externa. Como a
coloracdo avermelhada por exposicdo a luz sugere claramente a presenca de
nanoparticulas de prata, uma possivel explicacdo para a auséncia de banda de
absorcao de plasmons consiste na alta concentragédo de centros absorvedores (NPs
de Ag) no vidro devido a alta concentracdo de AgNOs no vidro. Sendo a ssim, a
absorcdo pelas NPs apresenta uma saturacdo e o aumento de absorcéao abaixo de

900nm observado na Figura 43 pode ser relacionado com inicio da banda de absorcao

de plasmons.
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Figura 44 - Espectro de absorcdo UV-Vis-NIR para a amostra com AgCI1,0 com diferentes tempos de
tratamento térmico.

Fonte: Do autor.

O espectro de absorcdo da amostra AgCI1,0, contudo, apresentou
comprimentos de onda caracteristicos de ressonancia de plasmons localizados de
prata nessa matriz, como demonstra a Figura 44, sendo de 505 nm para a amostrada
tratada por 1:30h, de 515 nm para a amostra tratada por 2:30h, de 518 nm para a
amostra tratada por 4:30 e de 520 nm para a amostra tratada a 5:30h. O deslocamento
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da banda de absor¢cao sugere o crescimento das NPs de prata enquanto o aumento
de sua intensidade sugere 0 aumento progressivo de sua concentracao.

Embora a amostra AgCI1,0 tenha mostrado os espectros de absor¢cdo com
comprimentos correspondentes com a ressonancia de plasmons da prata, esta se
mostrou instavel, obtendo resultados diferentes a cada amostra preparada, podendo
isto ser relacionado com a decomposi¢cdo do composto em exposicado a luz a as
variacfes de temperatura. Nesse sentido, ndo houve boa reprodutibilidade desses
resultados e amostras de mesma composi¢do dopados com Eu®* ndo apresentaram

precipitacdo das NPs de Ag.

5.5 VIDROS DOPADOS COM OURO

As amostras dopadas com sais de ouro foram produzidas a fim de manter a
concentracéo de 0,1% do ion metalico como ja reportadas na literatura [13], contudo,
a medida que as amostras produzidas ndo obtiveram boa transparéncia no visivel em
relacdo a amostra ndo dopada, como pode-se observar na Figura 45, a concentracao
dos sais metalicos foi reduzida até a obtencdo de amostras transparentes e com
coloracdo préxima as amostras padrdo. A baixa transparéncia novamente foi
associada a presenca de particulas metalicas de Au com diametro relativamente

grande, resultando em espalhamento da luz visivel.

a) KNAu0,05 b) KNAu0,01 c) KNAu0,005

Figura 45 - Vidros obtidos com diferentes concentracdes de sais de ouro; a) amostra com 0,05% de
Auz03; b) amostra com 0,1% de Auz20s; ¢) amostra com 0,005% de Auz0s.

Fonte: Do autor.
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5.5.1 Analise térmica

A analise térmica das amostras dopadas com sais de ouro se deu a fim de
determinar as temperaturas caracteristicas das amostras, sua estabilidade térmica
frente a cristalizacdo e a influéncia da concentragdo molar desses sais em relacao a

amostra ndo dopada, como pode-se observar na Figura 46.
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Figura 46 - Curva DSC das amostras KNAu0,05, KNAu0,01, KNAu0,005.

Fonte: Do autor.

Sendo os valores de suas temperaturas caracteristicas apresentadas na Tabela

Tabela 9 - Temperaturas caracteristicas das amostras dopadas com sais de ouro.

Amostras Tg(°C) Tx(°C) Tx-Tg
KNAuO0,05 646 865 219
KNAuO0,01 642 863 221
KNAu0,005 643 866 223

Fonte: Do autor.
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Na andlise das curvas de DSC, para as amostras com diferentes concentragcdes
de ouro, representadas pela Figura 46 e pela Tabela 9, nota-se que mesmo com o
decréscimo da concentragdo de ouro na matriz sua estabilidade térmica €
praticamente constante, contudo, a matriz ndo dopada ainda apresenta uma
estabilidade maior com Tx-Tg de 228°C. Esse comportamento e a coloragao escura
das amostras, sugere que os ions de ouro agem como agentes nucleantes na rede
vitrea, favorecendo a cristalizacao da fase observada pelo evento de cristalizacdo em
torno de 865°C, ou seja, eles favorecem a formacao de fases cristalinas na propria

matriz, devendo realizar analises de raios X a fim de determinar essas fases.

5.5.2 Difracéo de raios X

Como descrito anteriormente, as amostras com maiores concentragdes de ouro
apresentaram coloracao escura, podendo ter diversas causas como por exemplo da
precipitacdo de particulas metalicas ou de outra fase cristalina. Nesse sentido, a
presenca de possiveis fases cristalinas nessas amostras foi investigada por difragdo
de raios X.

A andlise dos difratogramas, ilustrados na Figura 47 para as amostras dopadas
com ouro, comprovou o carater amorfo das amostras, visto que elas apresentam o
halo caracteristico de materiais vitreos sem a presenca de picos de difracdo nessas
amostras. Portanto, apesar da coloracdo escura e da opacidade apresentadas, nédo
foi possivel identificar alguma fase cristalina. Entretanto, como a concentracéo do sal
de ouro é extremamente baixa (0,05% em mole), mesmo na hipotese de precipitacdo
de todo o ouro disponivel na forma de particulas de ouro metélico, a concentracédo
desse material metélico disperso no vidro é muito baixa, ndo permitindo sua deteccao

por técnica de difracdo de raios X.
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Figura 47 - Difra¢é@o de raios X das amostras KNAu0,05 e KNAu0,01.

Fonte: Do autor.

5.5.3 Espectroscopia de absorcédo UV-Vis-NIR

A espectroscopia das amostras dopadas com sais de ouro foi realizada a fim
de identificar os limites de transparéncia devido as transicdes eletrbnicas entre a
banda de valéncia e banda de condugdo assim como possiveis bandas de absorcéo
devido a transicGes d de metais de transicdo ou devido a SPR das nanoparticulas

metélicas, como demonstra a Figura 48.
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Figura 48 -Espectro de absor¢do UV-Vis-NIR das amostras vitreas KNAu0,05, KNAu0,01 e
KNAu0,005.

Fonte: Do autor.

A partir andlise dos espectros de absorcdo das amostras dopadas com sal de
ouro, exibidas na Figura 48, pode se notar que todas as amostras apresentam uma
faixa de transparéncia similar a amostra ndo dopada, contudo com coloracdes
diferentes, sendo que as amostras com 0,05% de Au203 e 0,01% de Au20s3
apresentam maior absortividade molar e, portanto, uma coloracdo mais escura e que
a ultima de 0,005% de Au203 apresenta menor absortividade molar, sendo esta mais
clara e préxima a amostra padréo.

Na amostra com 0,05% de Au203, nota-se, ainda, a presenca de uma banda de
absorcao localizada com comprimento de onda de 627 nm, destacado pela seta.
Sugere-se, nessa amostra, que a absor¢do no visivel e infravermelho proximo é
devido ao conjunto de dois fenémenos distintos: a banda de absorgédo centrada em
627nm € atribuida a ressonancia de plasmons de nanoparticulas de ouro formadas

durante a fuséo; E a absor¢éo linear entre 400nm e 1100nm € atribuida a presenca
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de particulas metalicas de maior tamanho que ndo apresentam ressonancia de
plasmons devido ao seu tamanho, mas espalha a luz em toda a regido visivel e
infravermelha investigada. A hipdtese mais provavel para a coloracdo dessas
amostras €, portanto, uma precipitacdo nao controlada de ouro metéalico durante o
processo de fusdo a 1100°C, com formagé&o de particulas com distribuicdo de tamanho
muito amplo. A baixa concentracao de ouro em relacdo a massa total de amostra pode
explicar o ndo aparecimento de picos de difracéo caracteristicos de ouro metalico nas
analises de difracdo de raios X. Cabe ressaltar que experimentos similares efetuados
em vidros fosfatos contendo éxido de tungsténio e ndo 6xido de nidbio indicaram a
obtencdo de amostras transparentes com essas mesmas concentragcdes de ouro,
sugerindo que a matriz de fosfato de nidbio apresenta menor capacidade de
solubilizacdo do 6xido de ouro e maior tendéncia em reduzir o metal nobre [13]. O
efeito do metal de transicdo utilizado com intermediario de rede nesses vidros no

comportamento de reducdo do metal nobre nunca foi investigado na literatura.

5.5.4 Testes de precipitacao

Apés a determinacdo das temperaturas caracteristicas das amostras foram
realizados testes para a precipitacdo das nanoparticulas dos metais nobres em todas
as amostras vitreas com coloragdo proxima a amostra padrdo, escolhendo uma
temperatura inicial e a mantendo em um patamar (conforme Figura 14) incialmente
controlado de 15 em 15 minutos, depois de meia em meia hora e, consequentemente,
de hora em hora totalizando 12 horas, a fim de avaliar o crescimento e precipitacéo
das mesmas, detectadas por variacbes no aspecto visual da amostra. A variacao
visual almejada durante este tipo de experimento se justifica, pois, quando
precipitadas as nanoparticulas podem absorver comprimentos de onda visivel
relacionadas a ressonancia de plasmons superficiais. Apés as 12 horas de testes, nao
havendo precipitacdo aparente as amostras, a temperatura do patamar foi aumentada
em 10°C, desde que longe da temperatura de cristalizacdo Tx para evitar a
cristalizacdo da matriz vitrea. A variacdo de temperatura avaliada nas amostras foi de
620°C a 770°C em todas as amostras, sempre respeitando patamares de 12 horas
consecutivas.

As amostras com ouro apresentaram um possivel crescimento das
nanoparticulas metélicas em 650°C. A precipitacdo das nanoparticulas de ouro
metalico (Au®) foi pressuposta devido a mudanca de cor dos vidros, sendo do vidro



89

amarelo para vidros de diferentes tonalidades de azul, ao longo do tratamento e
confirmada através de espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis-NIR o0s quais
apresentaram bandas de absorcdo caracteristicas de ressonancia de plasmons
localizados e, mantendo a temperatura de precipitacdo apés 12 horas, seguindo por
24 horas e 96 horas de tratamento, representado por TT e a quantidade de horas
tratadas, pode-se notar um deslocamento da banda para menor comprimento de onda

e maior intensificacdo, conforme demonstra a Figura 49.
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Figura 49 - Espectro de absor¢éo UV-Vis-NIR. para amostras de ouro tratadas em diferentes intervalos
de tempo a 650°C.

Fonte: Do autor.

A andlise do espectro de absorcédo para as amostras de ouro tratadas em
diferentes intervalos de tempo permitiu analisar que as amostras apresentam
comprimentos de onda caracteristicos das ressonéncias de plasmons localizados
sendo de 721 nm para a amostra tratada a 12 horas, 682 nm para a amostra tratada
a 24 horas e 670 nm para a amostra tratada a 96 horas, a Figura 50 ilustra as amostras

antes e apos tratamento térmico. O deslocamento da banda de absorcéo sugere o
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crescimento das nanoparticulas enquanto o aumento da intensidade sugere o

aumento progressivo da concentracdo das NPs.

a) b) c) d)

Figura 50 - Amostras de ouro metalico precipitado. a) sem tratamento térmico; b) 12h tratamento; ¢) 24
h tratamento; d) 96 h tratamento.

Fonte: Do autor

Como pode se observar na Figura 50 o crescimento das nanoparticulas nessa
matriz foi, apesar dos cuidados com o vertimento, ndo homogéneo com regides mais
escuras e outras mais claras, sugerindo diferentes concentracées de NPs de Au pela
amostra. A visualizacdo de cor caracteristica assim como transparéncia da amostra
ainda apos tratamento térmico sugerem NPs de Au de escala manométrico, de

maneira que ndo espalha a luz visivel.

5.5.5 Dopagem com ions lantanideos

Sendo essas amostras promissoras em relacdo a precipitacdo e conhecendo
sua temperatura e tempos de precipitacdo, as amostras de 6xido de ouro tiveram sua
concentragcdo de 6xido de antiménio e 6xido de ouro mantidas e, a fim de avaliar o
efeito da presenca de NPs de Au nas propriedades luminescentes de ions
lantanideos, estas tiveram diferentes concentracdes de 6xido de eurdpio, conforme

demonstra a tabela 10 e a figura 51.

Tabela 10 - Amostras de ouro com diferentes concentracdes de Eu®*.

Amostras Au,03 (%) | Euy,05 (%) | Sbh,03 (%)
AuEu0,1 0,005 0,1 1
AUuEuU0,5 0,005 0,5 1
AuEul,0 0,005 1 1

Fonte: Do autor.
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c) AuEu1,0

Figura 51 - Vidros obtidos com diferentes concentragcées de 6xido de eurdpio. a) 0,1% de Eu203; b)
0,5% de Euz20s3; ¢) 1,0% de Euz0s.

Fonte: Do autor.

5551 Analise térmica

A partir da analise térmica dessas amostras pode-se determinar suas
temperaturas caracteristicas e sua estabilidade térmica frente a cristalizacdo, assim
como foi realizado com as amostras antes do tratamento térmico. A Figura 52 e a
Tabela 11 trazem as analises realizadas por DSC, também feitas em bulk e suas

temperaturas caracteristicas.
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Figura 52 - Curva DSC caracteristica para as amostras de ouro dopadas com diferentes concentragfes
de eurdpio.

Fonte: Do autor.
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Tabela 11 - Temperaturas caracteristicas das amostras de ouro dopadas com
diferentes concentracdes de Eu.

Amostras Ty(°C) Tx(°C) Tx-Tg
AuEu0,1 619 824 205
AUuEu0,5 626 858 232

AuEul 618 862 244

Fonte: Do autor

Na andlise das curvas caracteristicas das amostras de ouro dopadas com
diferentes concentracfes de eurdpio, 0,1%, 0,5% e 1% de Eu203 respectivamente, e
da Tabela 11 com suas temperaturas, pode-se notar que 0 aumento desta
concentracdo afetou a estabilidade térmica dessas amostras vitreas, sendo seus
valores para as temperaturas de transicao vitrea, temperaturas de cristalizacdo e
temperatura de fusao, diferentes do esperado, pois 0 aumento da concentracdo de

europio ndo deveria alterar as caracteristicas estruturais da matriz.

5.5.5.2 Espectroscopia de absor¢cado UV-Vis-NIR.

A espectroscopia de absorcdo das amostras dopadas com sal de ouro na
regido do UV-visivel foi realizada a fim de identificar a janela de transparéncia do

material e possiveis absorcfes caracteristicas do Eu, como demonstra a Figura 53.
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Figura 53 - Espectro de absor¢éo UV-Vis-NIR. para amostras com diferentes concentragfes de eurdpio.

Fonte: Do autor.

A analise dos espectros das amostras de ouro dopadas com diferentes
concentracdes de eurdpio permitiu a identificacdo deste na matriz devido a transicao
de "Fo—2Dz2, assim, como na andlise das amostras com diferentes concentracdes de
prata. Nota-se que, de acordo com o aumento da concentracdo de Eu203 na matriz
esses picos se tornam mais intensos, péde-se notar, ainda, que ha amostra com maior
concentracéo de europio (1% Eu203) ocorre uma mudanca na linha base, a qual se
supbe o comeco de absorcdo devido a precipitacbes de nanoparticulas de ouro

metalico.

5.55.3 Testes de precipitacdo

Os testes de precipitacdo das amostras de ouro com diferentes concentracdes de
europio serviram somente para comprovar 0S tempos e caracteristicas ja
determinados pelos primeiros testes de precipitacdo a fim de verificar a influéncia da

concentracdo dos lantanideos, como pode ser verificado pela Figura 54, na qual,
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novamente, pode-se observar uma banda em torno de 620 nm atribuida as

nanoparticulas de Au®.
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Figura 54 - Amostras de ouro dopadas com eurdpio tratadas termicamente a 96h.

Fonte: Do autor.
5.6 FOTOLUMINESCENCIA

As analises de fotoluminescéncia, apresentadas as seguir, foram realizadas
com as amostras de ouro e prata que se mostraram mais promissoras apos os testes
de precipitacdo, sendo as amostras escolhidas para esta analise a amostra com 5,0%
de AgNOs e a amostra com 0,005% de Au20s. Apesar da coloragdo escura da amostra
dopada com prata sem visualizagao clara de banda de absorcao de plasmons, ao se
inserir luzes externas, a amostra esta apresentou as mudancas de cor
correspondentes a precipitacdo das NPS. Pode-se supor que os cristais precipitados
na matriz estejam em grandes proporcdes favorecendo a absorcdo e reflexdo de

comprimentos de onda.

Portanto, a fim de testar as possiveis transferéncias de energia entre 0s

plasmons da prata e ouro juntamente com 0s ions terras raras as matrizes foram
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dopadas com Eu®* e Er¥* e foram realizadas medidas de luminescéncia como
apresentado a sequir.

Com intuito de visualizar a posicao relativa dos niveis de energia do Eu* e Er®*
com as bandas de absorcao de plasmons das NPs de Ag e Au para discussdes de
mecanismos de transferéncia de energia, a Figura 55 apresenta o diagrama de
energia dos respectivos niveis e bandas de absor¢cdo. A partir deste diagrama, €
possivel correlacionar as bandas de absorcdo com os niveis de energia do ETR
utilizado a fim de verificar se ha correlacdo entre as bandas de absorcdo e os niveis

de energia.
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Figura 55 - Representacgao dos niveis de energia dos ions Er3* e Eu®* e bandas de absorgédo de
plasmons de NPs de Ag e Au identificadas nos vidros.

Fonte: Do autor.
5.6.1 Luminescéncia do Eu3*.

5.6.1.1 Espectros de excitacdo

Em todos os resultados a seguir, a sigla xMO,5Eu representa os vidros
contendo o metal nobre M (sendo M=Ag ou Au), X a concentracao do respectivo de

sal de metal nobre antes do tratamento térmico enquanto a sigla xMO,5Eu-TT
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representa a mesma amostra apds o tratamento térmico (contendo as nanoparticulas
metélicas de M). Nesta secdo sdo apresentados 0s espectros de excitacdo das
amostras dopadas com Europio para emissdo em 610 nm referentes a relaxacao

radiativa °Do—'Fo.
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Figura 56 - Espectros de excitagdo das amostras com prata e ouro, com emisséo fixa em 610 nm.

Fonte: Do autor.

A partir das andlises do espectro de excitacdo em 610nm da amostra 5Ag0,5Eu
apresentados na Figura 56 pode-se notar bandas de alta intensidade em 393nm e
464nm correspondentes as transicbes eletrbnicas ‘Fo—°Le € Fo—°D2
respectivamente. As demais bandas observaveis em 360nm, 380nm, 413nm e 531nm
sdo referentes as transi¢ées 'Fo—°Da, 'Fo—°G2, "Fo—°D3 e 'Fo—°Da.

E possivel observar a partir do espectro de excitacéo que a presenca de NPs
de Ag e Au diminui drasticamente a emissdo em 610nm para todos os comprimentos
de onda de excitacdo do Eu®*. Esse comportamento pode ser atribuido a transferéncia
de energia do nivel °Do do Eu®* para as NPs visto que ha ressonancia entre esse nivel
do Eu®* e banda de absorcdo de plasmons das NPs conforme Figura 55. Outro

possivel fenbmeno é a absorgéo direta da radiacdo de excitacdo pelas NPs, embora
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esse seja pouco provavel, visto que as excitagbes em baixos comprimentos de onda
(360nm, 380nm, 393nm) deveriam ser menos afetadas por ndo estarem dentro da
banda de absorcdo de plasmons. Finalmente, um terceiro fendbmeno possivel é a
reabsorcdo do comprimento de onda emitido em 610nm, visto que é ressonante com
a banda de absorcéo de plasmons SPR das NPs de Ag e Au. A normalizagao desse
espectro na banda de maior intensidade observada em 393nm permite ainda avaliar
o efeito das NP na intensidade relativa entre bandas de excitacdo para cada amostra

conforme Figura 57.
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Figura 57 - Espectros de excitacdo normalizado em 393nm das amostras de prata e ouro com emissao
fixa em 610 nm.

Fonte: Do autor.

Esse espectro normalizado permite ainda observar que na amostra contendo
NP de Ag, a diminuicdo de intensidade de emissdo em 610nm é mais pronunciada
para excitacdes em maiores comprimentos de onda como 463nm (’Fo-°D2) e 532nm

(Fo-°D1) em comparacdo com excitacdo em 393nm ("Fo-5Ls). Esse comportamento
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pode ser atribuido a maior absorcdo desses comprimentos de excitacdo pelas NP de
Ag devido a posicao da banda de absorcao de plasmons. Esse comportamento ndo
observado para as amostras contendo NP de Au devido a posi¢cdo da SPR do Au em

maiores comprimentos de onda (centrada em 670nm).

5.6.1.2 Espectros de emisséo

A seguir sdo apresentados os espectros de emissdo entre 500 nm e 750 nm
por excitagdo em 393 nm e 463 nm das amostras vitreas dopadas com Eu3* conforme
Figuras 58 e 59.

20000000 - —— 5Ag0,5Eu
1 5Ag0,5Eu-TT
18000000 5N\ 7
. Do—'F2 — 005Au0.5Eu
16000000 - ——— 005AU0,5EuU-TT
14000000 - k= 393 nm
E“ J
12000000
3) .
© 10000000 -
E i
T 8000000 o
@ ]
Q -
2 6000000 _
4000000
2000000
'D =t
—EDDUUW | T | T | T [ L] i’ L 'i

500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 58 - Espectro de emissdo das amostras de prata e ouro com excitacdo em 393 nm.

Fonte: Do autor.
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Figura 59 - Espectro de emissdo das amostras de prata e ouro com excitacdo em 463 nm.

Fonte: Do autor.

Os espectros de emissao apresentados confirmam as conclusfes extraidas do
espectro de excitacdo. A presenca de NP de Ag diminui a intensidade de emissdo em
610nm de um fator 8 para excitacdo em 393nm e de um fator 34 para excitacdo em
464nm. Por outro lado, a introducéo de NP de Au diminui a intensidade de emissao
em 610nm de um fator 12 tanto por excitagdo em 393nm como 464nm. Esse resultado
aponta novamente para a absorcao da radiacao de excitacdo como fator determinante
da diminuicdo de intensidade de emissdo. De fato, como pode ser visualizado na
Figura 55, excitacdo do Eu®" em 464nm correspondente a transicdo eletrdnica
Fo—°D2 é ressonante com a banda de absorcédo de plasmons da prata mas ndo do
ouro. Por outro lado, a excitacdo em 393nm correspondente a transicdo ‘Fo—°Ls
corresponde a absorcao pela propria matriz (bandgap), o que permite sugerir que a
matriz absorve e transfere para as NPs de Prata devido a proximidade em energia
desses niveis. Além disso, a normalizacdo dos espectros em 610nm apresentados

nas Figuras 60 e 61 permite comparar a intensidade relativa das bandas de emisséo
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e avaliar a influéncia seletiva da presenga de NP na emisséo no visivel. No caso de
excitacdo em 393nm, o espectro normalizado ndo apresenta diferenca significativa de
intensidade entre bandas de emissao, sugerindo que todas as bandas de emissao

sofrem diminuicéo proporcional de intensidade.
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Figura 60 - Espectro de emissdo normalizado das amostras de prata e ouro com excita¢cdo em 393 nm.

Fonte: Do autor.

No caso de excitacdo em 463nm (Figura 61), a normalizagdo em 610nm
permite visualizar diferencas de razéo de intensidade entre bandas de emissédo. De
fato, a banda de emissdo em 700nm apresenta intensidade relativa maior no caso da
amostra contendo NP de Au, sugerindo que essa emissdo sofre um “quenching’
menor que as demais emissodes na presenca de NP de Au. Esse comportamento pode
ser explicado pela menor reabsorcédo do comprimento de onda emitido em 700nm

devido a menor secédo de choque de absorcéo de plasmons nesse comprimento de
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onda. Além disso, essa banda apresenta um desdobramento com ombro centrado em
695nm tanto para a amostra contendo NP de Ag como NP de Au.
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Figura 61 - Espectro de emissao normalizado das amostras de prata e ouro excitadas a 463 nm.

Fonte: Do autor.

5.6.1.3 Tempos de vida

Os tempos de vida do estado emissor para a emissao em 612 nm referentes
ao tempo de decaimento de luminescéncia do nivel eletrénico °Do foram coletados e
as curvas de decaimento de luminescéncia em funcdo do tempo apOs cessada a
excitacdo para todas as amostras serdo apresentadas nas Figuras 62 e 63 para 0s
vidros contendo prata nao tratados e tratados termicamente e nas Figuras 64 e 65

para os vidros contendo ouro nao tratados e tratados respectivamente.




102

. 5Ag0,5Eu
3000000 - Curva de decaimenta
— Ajuste exponencial
T Maodel ExpDec
2500000 — Equation v = Al%axp(-
xt1) +y0
—_ h 4 Reduced Chi 3,7913E8
E 2000000 — -Sqr
=) ! Adj. R-Sguar 0,99925
& . b Value Standard Err
E 1500000 i Slc vl 470816100  1450,15914
2 B \ Sle Al 3.050684E6 | 4035.82616
% i Sle t1 1,09859 0,00286
1000000 —
500000 —
0 T

Tempo (ms)

Figura 62 - Curva de decaimento de luminescéncia em fung&o do tempo para a amostra de prata ndo
tratada.

Fonte: Do autor.
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Figura 63 - Curva de decaimento de luminescéncia em funcdo do tempo para a amostra de prata
tratada.

Fonte: Do autor.
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Figura 64 - Curva de decaimento de luminescéncia em fun¢c&o do tempo para a amostra de ouro nao

tratada.

Fonte: Do autor.
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Figura 65 - Curva de decaimento de luminescéncia em funcéo do tempo para a amostra de ouro

tratada.

Fonte: Do autor.
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Os tempos de vida sao consistentes para as duas amostras néo tratadas com
valores similares de 1,1ms. Tanto a introducdo de NP de Ag como de Au resulta em
ligeiro aumento do tempo de vida para valores de 1,28ms e 1,35ms respectivamente.
Esse resultado sugere que as interacdes entre NPs metalicas e o ion Eu®* ndo
envolvem transferéncia de energia do Eu®* para as NPs, visto que tal mecanismo
levaria a desativacdo do nivel emissor °Do e consequente diminuicdo do tempo de
vida de decaimento. Ao contrario, 0 aumento do tempo de vida pode ser explicado por
mecanismo inverso de transferéncia de energia das NPs para o ion Eu3* favorecendo
a populacdo do nivel emissor °Do. Portanto, pode-se concluir que a diminuicédo de
intensidade de emissdo estd associada a mecanismo de absorcdo pelas NPs do

comprimento de onda de excitacdo e/ comprimento de onda de emissao.

5.6.2 Luminescéncia do Er3*.

5.6.2.1 Espectros de excitacéo

Na Figura 66 sdo apresentados o0s espectros de excitacdo das amostras
dopadas com Erbio para emissdo em 1535nm referentes a relaxacdo radiativa
4l132—%1152. A Figura 66 apresenta um aumento das principais bandas de excitacdo
observadas em 375nm, 520nm, 650nm e 980nm. De maneira geral, nota-se que a
influéncia da presenca de NPs na emissdo do Er®* depende fortemente do
comprimento de onda de excitacdo. No caso de NPs de Ag, pode-se observar
claramente a emisséo no infravermelho é fortemente prejudicada pela excitagdo em
520nm, visto que a sec¢do de choque de absorcdo de plasmons é alta nesse
comprimento de onda. Ou seja, a emissdo do Er®* em 1535nm é fraca devido a
absorcédo da luz de excitacdo pelas NPs de Ag. Pode-se observar que esse efeito é
praticamente inexistente por excitacdo em 980nm, cujo comprimento de onda se
encontra fora da regido de absorcéo das NPs de Ag. Por excitacdo em 375nm, esse
mesmo efeito pode ter origem diferente. Esse comprimento de onda € absorvido pela
matriz devido as transi¢cfes eletrénicas entre bandas de valéncia e condugéo e essa
energia pode ser transferida para as NPs de Ag devido a proximidade da banda de

absorcdo em energia, diminuindo a taxa de transferéncia para o Er3*.
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Figura 66 - Espectros de excitagdo das amostras com prata e ouro, com emissao fixa em 1535 nm.

Fonte: Do autor.
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Figura 67 - Aumento das principais bandas de excitacdo em 375nm, 520nm, 650nm e 980nm.

Fonte: Do autor.

Por outro lado, esses resultados sugerem que a presenca de NPs de Au
aumentam a intensidade de emissao em 1535nm, principalmente para excitagdes em

375nm, 520nm e 670nm. Apesar da comparacdo direta das intensidades entre
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espectros ndo ser precisa, dada as condi¢des experimentais, a diferenca entre razbes
de intensidade das diferentes bandas de excitacao permite discutir a influéncia dessas

nanoparticulas nos processos de luminescéncia.

5.6.2.2 Espectros de emisséo

Os espectros de emissao das amostras foram coletados de acordo com as
bandas observadas no espectro de excitagdo, sendo os comprimentos de onda
escolhidos de 375, 520, 650 e 980nm conforme apresentado nas Figuras 68, 69, 70 e

71 respectivamente.
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Figura 68 - Espectro de emissdo das amostras de prata e ouro com excitacdo em 375 nm.

Fonte: Do autor.
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Figura 69 - Espectro de emissdo das amostras de prata e ouro com excitacdo em 520 nm.

Fonte: Do autor.
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Figura 70 - Espectro de emissdo das amostras de prata e ouro com excitacdo em 650 nm.
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Figura 71 - Espectro de emissdo das amostras de prata e ouro com excitacdo em 980 nm.

Fonte: Do autor.

Pelos espectros de emissdo do Er®* em 1535nm, observa-se novamente que a
presenca de NP de Ag diminui fortemente a emisséo do Er®* em 1535nm em todos os
comprimentos de onda de excitacdo com intensidades diferentes. Esse fato pode ser
atribuido a transferéncia de energia dos niveis excitados do Er3* para as NP de Ag.
De fato, os niveis excitados nos comprimentos de onda de 486nm, 520nm e 650nm
sao ressonantes com a absorcdo de plasmons de NP-Ag. No caso da excitagdo em
375nm, o nivel ndo é ressonante com o SPR do Ag®, mas o decaimento néo radiativo
para niveis inferiores resulta na desativacao por transferéncia de energia. No caso de
excitacdo em 980nm, a emissdo em 1535nm sofre menor influéncia da presenca de
NP de AgP pelo fato do nivel excitado “l112 possuir energia menor do que o SPR da
Ag®. No caso de excitagdo em 520nm, o “quenching” de emissdo em 1535nm é mais
pronunciado visto que, além de processos de transferéncia de energia, pode haver
absorcéo direta do comprimento de onda de excitacdo que corresponde ao maximo
da banda SPR.
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Os resultados na presenca de NP de Au, ao contrario, sugerem que a presenca
de NP nesses vidros intensifica a emissdo em 1535nm para todos os comprimentos
de onda de excitacdo (375nm, 520nm, 650nm e 980nm). Como o aumento de
intensidade luminescéncia ndo depende de comprimento de onda de excitacdo, nao
parece plausivel que a intensificacao seja devida as transferéncias de energias da NP
de Au para o Er®* visto que pelo menos dois comprimentos de onda ndo sédo
ressonantes com a SPR (375nm e 980nm). Nesse caso, parece que a simples
presenca da NP de Au permite essa intensificacdo, o que esta de acordo com 0s
modelos previamente propostos de intensificacdo do campo elétrico local permitindo
variagdes nas forgcas de oscilador das transicdes. Em todos os casos, a intensidade
de emissdo foi aproximadamente dobrada nessas amostras contendo Au. A
verificacdo da intensificacdo de luminescéncia em 1535nm pelas NPs de Au devera
envolver medidas adicionais para célculo de eficiéncia quéantica e forcas de oscilador
dessas transi¢des. Entretanto, esses resultados iniciais, SA0 promissores e apontam
possiveis beneficios da presenca de NPs metalicas nas propriedades luminescentes

de terras raras.



110

6 CONCLUSOES

A realizacao deste trabalho permitiu a preparacdo de diferentes amostras com
diferentes concentragfes de metais nobres a fim de se obter amostras homogéneas,
transparentes e estaveis termicamente para posterior precipitacdo das nanoparticulas
metalicas a partir de tratamento térmico e comparar com os dados ja reportados para
os vidros de fosfato de tungsténio. As analises térmicas permitiram determinar as
temperaturas caracteristicas das amostras para analisar seu comportamento frente a
cristalizacdo e para auxiliar na precipitacdo das nanoparticulas metalicas. As anélises
de Raios X permitiram elucidar as duvidas a respeito do possivel carater cristalino das
amostras, sendo a coloracdo encontrada como opaca e translucida atribuida a
precipitacdo ndo controlada de NPs metdlicas com ampla distribuicdo de tamanho,
ndo apresentando a absorcdo de bandas caracteristicas de plasmons de superficie
localizada, mas intenso espalhamento de luz. Ao contrario dos trabalhos reportados
em vidros fosfatos de tungsténio em que a precipitacdo de nanoparticulas metalicas é
observada em vidros dopados com 0,1% de Ag, 0,1% de Au e 0,1% de Pt, observou-
se que somente as amostras de ouro tiveram a precipitacdo de suas nanoparticulas,
dando uma coloracdo azul as mesmas, como previsto a partir da literatura, enquanto
0 restante das amostras cristalizou ao decorrer dos testes de precipitacdo. A
precipitacdo de prata foi obtida em certas condicbes experimentais e composicdes
especificas, mas sem boa reprodutibilidade de resultados. Medidas de luminescéncia
do Eu3* apontaram que tanto a presenca de NPs de Ag como Au diminui a intensidade
de luminescéncia no visivel, mas com ligeiro aumento de tempo de vida do estado
excitado °Do, sugerindo que a diminui¢édo de intensidade é devida aos processos de
absorcdo de comprimento de onda excitagdo e emissao e nao transferéncias de
energia entre Eus* e NPs. A emissdo do Er®* em 1535nm também diminui com a
presenca de NPs de Ag, principalmente para comprimentos de onda de excitagcdo no
visivel, mas os resultados preliminares mostram que a presenca de NPs de Au
aproximadamente dobra a intensidade dessa mesma emissao no infravermelho, efeito
esse atribuido ao aumento do campo elétrico local, permitindo mudancas nas forcas

de oscilador do ion lantanideo.
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