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RESUMO

O presente trabalho mostra o desenvolvimento de tecnologia para producdo de
nanoclusters de prata (Ag) em vidros GeO2-PbO codopados com ions de Tm** e Yb®* e dopados
com ions de Tm**. As amostras foram produzidas pela técnica de fusio seguida de resfriamento
rapido usando para o tratamento térmico temperatura inferior a de transigdo vitrea, de forma a
favorecer a formacdo de nanoclusters de Ag; as amostras foram caracterizadas por medidas de
absorcéo, luminescéncia, tempo de vida e microscopia eletronica de transmissao. Pelas medidas
de absorcdo foi identificada a incorporacdo dos ions de terras-raras na forma trivalente. A
identificacdo dos referidos nanoclusters e estrutura amorfa foi feita por analises de microscopia
eletronica de transmissdo e difracdo de elétrons, respectivamente; pelas medidas de
luminescéncia feitas em diversas condi¢des (diferentes lasers operando em 355 e ~ 400 nm,
lampada de UV e fluorimetro) foi estudada a emisséo dos nanoclusters de Ag e correlacdo com
concentracdo dos mesmos e comprimento de onda de excitacdo. Foi estudado o mecanismo de
transferéncia de energia entre os nanoclusters e os referidos ions de Tm3* e Yb%* com auxilio
de medidas de luminescéncia e tempo de vida. As diferentes emissdes de luz dos nanoclusters
de Ag para diferentes comprimentos de excitacdo (340-400 nm) indicam formacéo de
nanoclusters de diferentes tamanhos; 0 mesmo ocorre quando aumentamos a concentragao dos
nanoclusters de Ag que leva ao aumento de suas dimensbes com emissdes de luz em
comprimentos de onda maiores. Cabe acrescentar que na presenca dos ions de terras foi possivel
observar emissdo de luz branca para excitagdo em 365 nm realizada por lampada de UV.
Transferéncia de energia dos nanoclusters para ions de Tm** foram comprovados pelo aumento
da emissdo em 800 nm, sendo mais significativo na auséncia dos fons de Yb®*, para excitacoes
em 380 e 400 nm. A diminuicdo dos tempos de vida dos nanoclusters de Ag e o aumento dos
tempos de vida dos ions de Tm**, corroboraram as referidas transferéncias de energia. As
transferéncias de energia dos nanoclusters para os fons de Yb®*" (980nm) também foram
observadas por meio dos resultados de luminescéncia e tempo de vida, para excitacdo em ~ 400
nm, sendo mais significativas para as maiores concentragcdes de nanoclusters. Os presentes
resultados demonstram pela primeira vez a possibilidade de producédo de nanoclusters de Ag
em vidros GeO,-PbO, de transferéncia de energia para os ions de terras-raras, corroboram o
potencial destes materiais para foténica, e abrem perspectivas para estudos com diferentes ions

de terras-raras.

Palavras chaves: fotonica, tdlio, itérbio, germanato, nanocluster, nanoparticula






ABSTRACT

The present work shows the development of technology for the production of silver
(Ag) nanoclusters in GeO,-PbO glasses codoped with Tm** and Yb®* ions and doped with Tm®*
ions. The samples were produced by the melt quenching followed by rapid cooling, using a
temperature lower than the glass transition one for the heat treatment, in order to favor the
formation of Ag nanoclusters; the samples were characterized by measurements of absorption,
luminescence, lifetime and transmission electron microscopy. The absorption measurements
identified the incorporation of rare-earth ions in the trivalent form. The identification of the
aforementioned nanoclusters and amorphous structure was performed by transmission electron
microscopy and electron diffraction analysis, respectively; Through luminescence
measurements made under different conditions (different lasers operating at 355 and ~ 400 nm,
UV lamp and fluorimeter) the emission of Ag nanoclusters and correlation with their
concentration and excitation wavelength were studied. The energy transfer mechanism between
the nanoclusters and the aforementioned Tm3®" and Yb®" ions was studied with the aid of
luminescence and lifetime measurements. Different light emission from Ag nanoclusters at
different excitation wavelengths (340-400 nm) indicate the formation of nanoclusters of
different sizes; the same occurs when we increase the concentration of Ag nanoclusters, which
leads to an increase in their dimensions and luminescence at longer wavelengths. It should be
added that in the presence of rare-earth ions, it was possible to observe the emission of white
light for excitation at 365 nm, performed by a UV lamp. Energy transfer from nanoclusters to
Tm?3* ions was confirmed by the luminescence growth at 800 nm, being more significant in the
absence of Yb®* ions, for excitations at 380 and 400 nm. The decrease in the lifetimes of Ag
nanoclusters and the increase in the lifetimes of the Tm®" ions, corroborated these energy
transfers. The energy transfer from the nanoclusters to the Yb** ions(980nm) were also
observed through the luminescence and lifetime results, for excitation at ~ 400 nm, being more
significant for the highest concentration of nanoclusters. The present results demonstrate for
the first time the possibility of producing Ag nanoclusters in GeO,-PbO glasses, energy transfer
to rare-earth ions, corroborating the potential of these materials for photonics and opens
perspectives for further studies with different rare-earth ions.

Key-words: photonic, thulium, ytterbium, germanate, nanocluster, nanoparticle
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1. INTRODUCAO

Os estudos e pesquisas aprofundadas sobre materiais vitreos e suas propriedades
possibilitou muitas descobertas tecnoldgicas, contribuindo de forma importante para o
aprimoramento de instrumentos e dispositivos fundamentais para o progresso de varias areas
da ciéncia e engenharia, como, por exemplo, a expansdo dos sistemas de telecomunicagdes por

meio de fibras Opticas.

Os vidros a base de dxidos de metais pesados [1,2] tém propriedades que 0s tornam
materiais apropriados para serem utilizados na fabricacdo de fibras dpticas e dispositivos
fotdnicos, como: larga janela de transmissdo desde a regido do visivel até o infravermelho
médio(de 400 até aproximadamente 7000 nm), alto indice de refracdo(maior ou igual 2 com
propriedades de Optica ndo linear importantes para aplicacdes com laser de pulsos ultracurtos)
[3], baixa energia de fonon(500 - 700 cm™) quando comparados com silicatos e boratos,
durabilidade quimica e boa resisténcia mecanica. Essas caracteristicas tornam esses materiais
promissores para diversas aplicagdes com dispositivos fotdnicos. O Laboratério de Tecnologia
em Materiais Foténicos e Optoeletronicos (LTMFO) da FATEC-SP tem sido pioneiro no
preparo de materiais vitreos a base de GeO e TeOg, nas formas de bulk e de filmes finos,
dopados com ions de terras-raras e nanoparticulas metalicas. Os resultados obtidos com estes
materiais vitreos nano estruturados marcaram o pioneirismo do grupo nesta area e motivam o

desenvolvimento da pesquisa com este enfoque [4].

Vidros contendo nanoparticulas metalicas tém sido largamente estudados nas ultimas
décadas, pois suas propriedades, como tamanho da particula, forma e distribuicdo podem ser
controladas através de tratamento térmico adequado e da mudanca da concentracdo das
nanoparticulas metalicas. Nestes vidros as propriedades opticas lineares e nao lineares podem
ser otimizadas, devido aos efeitos de campo local e/ou processos de transferéncia de energia

envolvendo as nanoparticulas metélicas [5].

Resultados obtidos pelo grupo até 0 momento indicam estas matrizes vitreas apresentam
facilidade na nucleacdo de nanoparticulas metalicas quando submetidas a tratamentos térmicos
adequados. Em 2005 foi implementado procedimento inédito para nucleacdo de nanoparticulas
metéalicas, em amostras vitreas de germanato [6], que se baseou no uso de tratamento térmico
posterior ao tratamento usado para alivio das tensGes internas. Assim, a presenca de

nanoparticulas de prata com didmetros medios de 2 nm foi observada, pela primeira vez, em
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vidros de germanato (GeO>—PbO). Essas nanoparticulas de prata, quando presentes em vidros
germanatos dopados com fons de Pr** causam aumento significativo da luminescéncia do
referido ion, na regido do visivel. Devido ao resultado obtido neste trabalho, houve o posterior
estudo da influéncia de nanoparticulas de prata em diversos ions de terras-raras [7,8,9,10]. O
presente trabalho também encontra motivacdo no uso da presente em funcdo das vérias
aplicacGes demonstradas na literatura para aumento da eficiéncia de células solares [11], para
amplificadores dpticos que operem na regido do infravermelho préximo produzidos com laser
de fs [12] e com tecnologia de Si em sala limpa [13,14,15] e geracdo de luz branca [16]; as

propriedades Opticas ndo lineares da referida matriz tambem foram reportadas [17,18].

Para o estudo da influéncia das nanoparticulas de prata nos ions de talio, o grupo
realizou um estudo com matriz vitrea de TeO2-ZnO, onde foi observado um aumento da
luminescéncia do Tm3* devido ao aumento do campo local gerado pelas nanoparticulas de prata
[19]. O mesmo ocorreu para matriz GeO2-PbO com fons de Tm** e nanoparticulas de prata [14].

O presente trabalho mostra o desenvolvimento de tecnologia para producdo de
nanoclusters de prata em vidros de germanato (GeO2-PbO) codopados com ions de Tm®* e Yb**.
e dopados com fons de Tm**. Sé&o investigadas as emissdes dos nanoclusters para diferentes
excitacdes e concentracdes bem como os mecanismos de transferéncia de energia entre eles e

os ions de terras-raras.

Este estudo tem como motivagédo a longa investigacdo sobre matrizes de germanato e
influéncia de nanoparticulas de prata na luminescéncia de ions de terras-raras feita pelo grupo
ao longo dos anos. Entretanto, estudo sobre nanoclusters metalicos, e sua formagdo em matrizes
vitreas, de grande interesse na atualidade, ndo foram realizados em vidros de germanato.
Nanoclusters metalicos tem mostrado aplicacdes coberturas de células solares, dispositivos
emissores de luz branca, fontes de luz visivel de banda larga, dispositivos com emisséo de luz
ajustavel, como lasers CW sintonizaveis na regido do visivel do espectro eletromagnético. A
maior parte destes trabalhos utiliza matrizes vitreas de fluoretos e oxifluoretos, o que também
motivou o uso da matriz de germanato (GeO2-PbQO); o presente trabalho demonstra que esta
matriz é eficiente para a nucleacdo de nanoclusters de prata através de procedimento simples
que fez uso de temperatura de tratamento térmico adequado (400 °C) e que garantiu a reducao
da viscosidade do vidro favorecendo a formag&o dos aludidos nanoclusters. Este procedimento
pautou-se em resultados anteriores do grupo nos quais foram utilizadas, para tratamento térmico,
temperaturas superiores e inferiores a de transicao vitrea. Foi possivel correlacionar as emissoes

de luz dos nanoclusters de prata com suas dimensdes e com diferentes comprimentos de onda
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de excitacdo. Ressalta-se ainda que a escolha das terras-raras de tdlio e itérbio decorre da
familiaridade do grupo com estes ions que ja reportou resultados em vidros a base de TeO: e
GeO2 com nanoparticulas de prata e demonstrou efeitos positivos nas emissdes do visivel
[19,14]. O uso destes dopantes nos permitiu estudar de forma inédita mecanismos de

transferéncia de energia entre os nanoclusters de prata e os referidos ions de terras-raras.

No capitulo 2 serdo explicados os conceitos sobre formacdo de vidros, vidros de
germanato, os ions de terras-raras de tulio e itérbio, os mecanismos de transferéncia de energia
entre os ions, as nanoparticulas metalicas e revisdo de nanoclusters metalicos em vidros com
resultados da literatura. No capitulo 3 sdo apresentados os materiais, processo de produgdo, as
amostras utilizadas e as técnicas de caracterizacao utilizadas no trabalho. No capitulo 4, sdo
apresentados os resultados e respectivas discussfes e no quinto capitulo sdo apresentadas as

conclusdes deste trabalho.
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OBJETIVOS

Este trabalho visa o desenvolvimento de tecnologia para formacdo de nanoclusters de
prata (Ag) em matriz vitrea de GeO.-PbO. E estudada a influéncia de nanoclusters de prata na
emissdo de ions de terras raras de Tm*" e de Yb**, bem como os mecanismos de transferéncia
de energia entre os nanoclusters de Ag e os ions de terras-raras. Os vidros sdo produzidos pela
técnica de fusdo seguida de resfriamento rapido. As amostras sdo caracterizadas por técnicas de
absorcdo, emissdo Optica usando diferentes excitacdes e fontes de luz como laser de diodo
operando em 405nm, fluorimetro com lampada xendnio, lampada UV comercial e laser
oscilador paramétrico déptico; medidas de tempo de vida séo realizadas a fim de auxiliar a
compreensdo dos mecanismos de transferéncia de energia entre os nanoclusters de Ag e 0s ions
de terras-raras. A técnica de microscopia eletronica de transmisséo € usada para identificar os

nanoclusters, seus tamanhos e carater amorfo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Vidros

Vidro, um objeto comum utilizado ao redor do mundo nas formas mais diversas, desde
janelas até pecas de culinaria, € um material de producdo conhecida, porém, ainda muito
estudado; ao passar das décadas vem sendo descoberto muito mais sobre suas caracteristicas e
aplicacoes.

Os primeiros vidros utilizados pela humanidade foram encontrados através de formacéo
natural. A obsidiana resultante do resfriamento abrupto de lava de vulcGes ativos, composto
majoritariamente de silica, eram materiais de facil modificagdo, permitindo a producdo de

objetos pontiagudos utilizados pelos homens pré-historicos para caca e outras utilidades.

Figura 2.1 — Fragmento de obsidiana

Fonte: Autor

O conhecimento sobre a producdo de materiais vitreos ocorreu préximo ao mar
mediterraneo, onde némades observavam que ao redor das fogueiras, havia pedagos brutos de
vidros que acreditavam ser pedras preciosas. Nestas regides, a presenca de sal marinho (NaCl)
e calcio (CaO) proveniente de restos mortais de animais, junto a areia (SiO2) permitiram a
reducdo considerdvel da temperatura de fusdo destes materiais, permitindo sua formacdo a
temperaturas de queima de madeiras préximo a 1200°C. O conhecimento sobre a producdo do
vidro foi sendo refinado com o passar dos tempos, permitindo 0 uso de novos materiais, novas

combinacdes e técnicas que permitiram a producdo dos primeiros vidros comerciais [20]. A
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primeira industria vidreira de larga escala foi estabelecida no século XVIII, na cidade de
Marinha Grande em Portugal, onde até hoje existe.

Com o desenvolvimento tecnoldgico, a producdo de materiais vitreos foi aprimorada e
novas técnicas de fabricacdo vieram para suprir necessidades especificas de uso do vidro. O
método mais utilizado é o denominado melt quenching no qual a massa fundida de um material
é resfriada rapidamente para a obtencdo do solido, moldes sdo utilizados para dar forma ao
vidro. Esta técnica € utilizada na fabricacdo de larga escala para garrafas, pratos demais
utensilios e até mesmo fibras Opticas. Técnicas de fabricagdo de vidros como por método
quimico como CVD (Chemical vapor deposition), PVD (Physical vapor deposition) e sol-gel
sdo técnicas desenvolvidas para propositos especificos como a producdo de guias de onda,

fibras dpticas ou vidros laminados [21].

2.1.1. Definicéo de vidro

Ha varias definicbes de vidro na literatura, porém a definicdo considerada mais precisa
esta no livro “Introduction to Glass Science and Technology” (2005), o qual define vidro como
“um sélido ndo cristalino com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regido de transi¢ao vitrea. Qualquer material inorganico, organico ou metalico,
formado por qualquer técnica, que exibe um fenémeno de transicdo vitrea é um vidro” [20].
Uma definicdo mais recente foi reportada por Zanotto: “Vidro ¢ um estado da matéria
condensada, ndo cristalina, de ndo equilibrio que exibe uma temperatura de transicdo. A
estrutura dos vidros é similar a de liquidos super-resfriados e relaxam espontaneamente na

direcdo deste estado. No limite, o destino final, é a cristalizacao” [22].

Desta forma, € possivel interpretar que os vidros sdo materiais metaestaveis que relaxam
espontaneamente podendo cristalizar. A qualquer temperatura proxima da temperatura de
transicdo vitrea durante periodos extremamente longos, vidros e liquidos super-resfriados

relaxam e depois cristalizam.

A definicdo apresentada demonstra um aspecto importante de um vidro, a néo
periodicidade de sua estrutura cristalina como representado na figura 2.2. Esta caracteristica é
importante pois vidros ndo apresentam comportamentos similares a de materiais cristalinos e
adicionalmente, apresentando o fenémeno de transicéo vitrea [23]. Essas diferencas acumulam
em caracteristicas como volume, dureza e demais parametros mecanicos dissimilares a

materiais cristalinos e amorfos.



40

Figura 2.2 — Representacdo bidimensional de uma estrutura; (a) desordenada a longo alcance e (b) ordenada a
longo alcance.

(a) (b)

Fonte: HUSBAND T. (2014)?

Desta forma, todo material vitreo apresenta uma temperatura de transicdo vitrea (Tg),
ndo apresentado como uma temperatura especifica, mas sim como um intervalo de temperatura
no qual o fendmeno de transicdo vitrea se manifesta. O fendmeno de transicéo vitrea da-se pela
rapida transicdo de um material liquido para o estado sélido passando rapidamente pela
temperatura de cristalizacdo (Tx) para a temperatura de transicdo vitrea (Tg) onde as moléculas
que compdem o material em estado liquido ndo tém tempo e energia para ordenar uma fase
cristalina e, portanto, apresenta desordem completa de longo alcance de sua distribuicdo
molecular [25]. Este processo resulta em grande desuniformidade de energia no meio material,
apresentando ligagdes com maiores e menores intensidades entre as moléculas que compdem o
material necessitando de um tratamento térmico com temperatura abaixo da transicdo vitrea

para alivio do estresse interno do sélido [26].

O diagrama de volume-temperatura esta representado na figura 2.3, demonstrando um
volume de material a uma temperatura elevada, onde em “A” esse material se encontra na fase
liquida. Se o resfriamento se der em uma taxa constante até chegar ao ponto “B”, onde se
encontra a temperatura de cristalizacdo (Tx), o material fundido entrard em uma condicdo de
equilibrio termodinamico, e o material que se encontra no estado liquido ira se transformar em

um so6lido cristalino, onde seu volume decresce abruptamente do ponto “B” até “C” [25].

Se um resfriamento abrupto ocorrer no ponto “B”, a massa liquida passa para um estado

liquido super-resfriado do ponto “B” até “E”. O liquido assim passa a possuir alta viscosidade

! Disponivel em: https://www.acs.org/content/acs/en/education/resources/highschool/chemmatters/past-
issues/archive-2014-2015/candymaking.html
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tornando as moléculas cada vez menos méveis. Em temperaturas suficientemente baixas, 0s
grupos moleculares ndo podem rearranjar-se apresentando um volume similar ao de um liquido
em estado sélido. Em seguida a linha de estado se torna quase paralela a reta “CD” terminando
em “esfriamento rapido” quando resfriado rapidamente ou “esfriamento lento” quando lento.
Nesta linha de estado apds a faixa de transformacgdo vitrea o material se comporta

essencialmente como um sélido, conhecido como estado vitreo [25].

A curva suave entre “E” e “F”’ ¢ denominada regido de transi¢ao do vidro ou temperatura
de transigdo vitrea (Tg,” glass transition”). Esse fendmeno ndo ocorre em um ponto especifico,
mas em um intervalo de valores de temperatura que depende da taxa de resfriamento utilizado
[25].

Figura 2.3 — Diagrama de Volume-Temperatura para formagao de materiais cristalinos e vitreos.
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Fonte: AKERMAN, M. (2000) [27]

2.2 Vidros de germanato

Vidros de germanato sdo materiais de grande relevancia nos estudos épticos como para
transmissdo Optica [28] e para o desenvolvimento de dispositivos fotdnicos e optoeletrdnicos
[29,30].

Vidros formados com dioxido de germanio tem a capacidade de transmitir luz na faixa
do infravermelho (IR) e quando incorporado com PbO, TeO2, SbO; e BiO3, em determinadas
concentragdes apresentam variacdo no indice de refracdo sem alteracéo na janela de transmisséo

da regido do infravermelho [29] e apresentam propriedades, tais como:
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e Alta densidade (superior a 5,0 g/cm?®);

e Alto indice de refracdo (aproximadamente 1,8);

e Alta expansdo térmica (entre 100 e 200x107/°C);

e Baixa temperatura de transformacéo (entre 250 e 450°C para temperatura de transicédo
vitrea e entre 350-550°C para temperatura de cristalizacao);

e Larga janela de transmissédo (400 — 4500 nm);

e Baixa energia de fonon (~ 700 a 900cm™);

A baixa energia de fonon é uma propriedade importante destes vidros para estudos de
luminescéncia de conversdo ascendente onde ha a emissdo de luz de comprimento de onda
menor do que a da radiacéo incidente. Isto ocorre, pois estes vidros apresentam menores taxas
de transi¢des ndo radiativas entre niveis de terras-raras adjacentes, aumentando a possibilidade
de ocorrer fluorescéncia a partir de niveis de energia mais altos, efeito dificilmente visto em
vidros de silica [31,32].

2.3 Tulio

O Tdlio (Tm) é um elemento quimico com ndmero atbmico 69, com massa atbmica
igual a 168,9u e solido a temperatura ambiente. Este elemento faz parte do grupo das terras-

raras, mais especificamente do grupo dos lantanidios.

O Talio € um material muito estudado devido as suas emissdes de conversdo ascendente
e descendente de frequéncia em sua forma ibnica (Tm3*). Este material é principalmente
utilizado para o desenvolvimento de lasers [33], contrastes [34] e amplificadores de frequéncia
dpticos [35,36,37,38]

Este material apresenta a capacidade de realizar transi¢cGes por conversdo ascendente
aonde ocorre a emissdo de um foton de maior energia do que o incidente em transicdes
descendentes onde € emitido um féton de menor energia do que o absorvido. Notavelmente as
transicdes resultantes da excitacdo na regido do ultravioleta (200-400nm), principalmente em
355nm sdo de grande interesse neste trabalho visto que, para este comprimento de onda de
excitagdo o tulio apresenta transicdes de decaimento na regido do visivel e no infravermelho

proximo como reportado na literatura e demonstrado na figura 2.4 a seguir [39].
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Figura 2.4— Espectro de emisséo de vidro BZL dopado com tilio para excitacdo em 355 nm demonstrando
conversao descendente.
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Fonte: Adaptado de Lim et al

Desta forma, podemos resumir as transi¢cfes mais relevantes para este estudo em quatro
picos de absorbancia relevantes em 355, 468, 680 e 790nm referentes as transi¢Oes
3He—1D2*He—1G4,Hs—>F23 € 3He—>H4 respectivamente [40,41,42,43]. Os picos de emissdo
relevantes para este estudo encontram-se em 455, 464, 508, 650, 750 e 800 nm que sao
atribuidas as transicGes energéticas 'D,—3F4, Gs—3Hs, D2—°Hs'Gs—3F4 ,'Ga—3Hs e

3H,—3Hs respectivamente [40,43] esquematizado no diagrama simplificado a seguir.
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Figura 2.5— Diagrama de energia simplificado do Tm3®* demonstrando as bandas de absorgéo e emissdo do fon,
0s numeros representam o comprimento de onda referente a emissao.
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2.4 Itérbio

O Itérbio (Yb) é um elemento quimico com namero atdmico 70, com massa atbmica
igual a 170u, sélido a temperatura ambiente. Este elemento faz parte do grupo das terras-raras,
mais especificamente do grupo dos lantanidios. Esta terra-rara € de alta relevancia nos estudos
de luminescéncia dada a sua tendéncia de doar energia para terras-raras vizinhas tornando-a
como uma das principais terras-raras utilizadas em sistemas dopados com dois ou mais ions de

terras-raras.

Vidros dopados com ions de itérbio tém sido estudado como um doador de energia para
outras terras-raras; uma vez excitados em 980 nm ha uma transigdo para o nivel 2Fs, com
decaimento para o nivel fundamental 2F72 e emissdo de radiagdo de 980nm e de subnivel em
1030 nm.
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Figura 2.6— Diagrama de energia simplificado do Yb®* demonstrando a absor¢do com seta pontilhada e emissdo
do ion com setas solidas, os nimeros representam o comprimento de onda referente a absor¢éo e emisséo.
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2.5 Estudos de nanoclusters de prata na literatura

Nanoclusters metalicos (metal nanocluster - MNC) sdo formados por poucas dezenas
de atomos ou por aglomerados de ions, podendo apresentar dimens@es proximas a 2 nm, sem
estrutura cristalina. Diferem de nanoparticulas metalicas em relacdo a discretizacdo de seus
niveis energéticos, apresentando luminescéncia que varia em funcdo da energia de excitacdo.
Quando excitados, ndo apresentam oscilacdo coletiva dos elétrons livres da banda e conducéo,

e, portanto, ndo apresentam efeito de plasmons superficiais [44].

Os nanoclusters metalicos de Ag sdao formados a partir da nucleacdo de ions de prata
(Ag") dispersas em meio material que aglomeram formando clusters, quando submetidos a
tratamento térmico adequado (tempo e temperatura), com pequeno nimero de ions Ag**,
demonstrado na figura 2.7. Para maiores concentracdes de dopantes de prata, a distancia entre
os ions diminui resultando em uma taxa de nucleacdo maior, possibilitando a formacéo de
nanoclusters de Agm** (onde m é o nimero de 4&tomos e X representa a carga) de maior dimensao.
O tratamento térmico ao diminuir a viscosidade do material aumenta a mobilidade da prata
possibilitando maior taxa de nucleagéo. Para tempos longos de tratamento, a evolugdo dos
nanoclusters para nanoparticulas pode ser observada. Tratamentos térmicos com temperaturas
acima da transigdo vitrea conduzem a uma taxa de nucleacdo mais elevada, em funcdo da

diminuicdo da viscosidade, o que intensifica a aglomeracdo de nanoclusters de prata que, por
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fim, originam as nanoparticulas de prata (Ag° MNPs). Com a formagdo de nanoparticulas
metalicas, a concentracdo de nanoclusters diminui, o que pode ser visto pela reducdo da

luminescéncia.

Figura 2.7 — Diagrama de formacédo do nanoclusters até nanoparticulas de prata.
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2017) [45]

As interagdes entre fotons e nanoclusters de prata sdo diretamente relacionadas as
dimensdes ou estados no qual os nanoclusters se encontram bem como nos hospedeiros; para
configuracio tetrdmero (Ags%*) reportada na literatura, foram apresentados os niveis de energia
em hospedeiros vitreos, demostrados na figura 2.8. Estes nanoclusters excitados na regido do
UV-azul (200-450nm) apresentam a transi¢cdo do nivel fundamental Sp para o nivel Si. A partir
desta excitacdo cinco transi¢fes de emissao sao possiveis para 0s niveis Sy, T2 e T1. A transicdo
S1—So emite foton na regido do azul, T>—So na regido do verde-amarelo, T1—So na regido do
amarelo-vermelho, S1—T1 no infravermelho proximo e T.—T;: para o infravermelho distante.
As duas ultimas transicGes tém baixa energia relativa e geralmente sdo anuladas de forma nédo
radiativa. As transi¢@es do infravermelho proximo também apresentam a capacidade de realizar
relaxacdo cruzada resultando em um aumento da emissdo referente a regido do amarelo-
vermelho devido as interagbes multipolares entre nanoclusters nos estados fundamental So e

excitados Si e T2 [44,45,46].
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Figura 2.8 — Diagrama de energia simplificado bidimensional do tetramero Ag%* onde as setas para cima e para
baixo indicam possiveis excitacdes e emissdes respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Velazquez et al. (2012). [46]

As transigdes singleto-singleto (So—S1) e tripleto-tripleto (T.—T1) séo transicOes
permitidas por spin e tém tempo de vida relativamente curtos, as transi¢des proibidas por spin
como singleto-tripleto (S1—T1) e tripleto-singleto (T>—So e T1—Sg), ndo sdo espontaneas e
apresentam tempo de decaimento elevado quando comparado com as transi¢des permitidas. Foi
reportado que, para excitacdes com fétons de maior energia, portanto, menor comprimento de
onda os nanoclusters encontram-se em um estado energético de alta vibracdo; neste estado as
transicbes mais predominantes sdo as de spin permitido que apresentam alta energia como
S1—So, resultando em uma banda de emissdo de menor tempo de decaimento e, portanto, mais
préximo da regido do azul-ultravioleta. Para excitagdes menos energéticas, com comprimento
de onda maiores mais proximos do infravermelho o sistema encontra-se em um estado excitado
de baixa vibragdo. Neste estado as transi¢fes entre 0s niveis singleto e tripletos se tornam mais
eficientes permitindo decaimentos proibidos por spin com maior probabilidade resultando em
emissdes de fotons com comprimento de onda que compreendem a regido do verde até o
infravermelho proximo [46]. Estes diferentes estados de vibragdo podem vir a existir
simultaneamente em um hospedeiro que apresenta dispersdo de tamanho de nanoclusters de
prata. Essa coexisténcia de estados resulta em uma curva de decaimento que difere de
decaimentos tradicionalmente visto para ions de terra-rara que apresenta tempo de vida

representado por uma exponencial simples. Assim nanoclusters metalicos apresentam dois
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tempos de vida obtidos pela funcdo exponencial dupla apresentada na equagdo 1. Esta
exponencial resulta em um tempo rédpido que corresponde as transi¢Bes singleto-singleto e
tripleto-tripleto e um tempo lento resultante das transicdes ndo permitidas por spin tripleto-

singleto.

_t _t
I = Il.e Trapido + Iz.e Tlento (1)

Esta correlacdo € reforcada através da observacdo de comprimentos de onda maiores
para uma mesma excitacdo, como demonstrado na figura 2.9, resultado reportado por
Veldzquez et al., onde para dois diferentes comprimentos de excitacdo de 355 e 420nm com
deteccdo em trés comprimentos diferentes observa-se 0 aumento do tempo de vida para
deteccdo em maiores comprimentos de onda e também um aumento para excitacdo em 420nm
quando comparada com 355nm para 0s mesmos comprimentos de detecgdo como observado na
tabela 2.1.

Figura 2.9 — Curvas de decaimento de luminescéncia de matriz de oxifluoreto dopada com 5 wt% de AgNO3
excitada por laser pulsado de 10ns com taxa de repeticdo de 20hz em 355(a) e 420(b) nm. As curvas vermelhas
representam a curva exponencial ajustada para estas curvas.
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Fonte: Adaptado de Velazquez et al. (2012). [46]
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Tabela 2.1 — Tempo de vida de decaimento rapido (Trapido) € lento (Tiento) para matriz de oxifluoreto dopada com 5
wt% de AgNOs para excitacdo em 355e 420 nm e detecgdo em 450, 500 e 800 nm; duracgéo do pulso de
excitagdo 10ns e taxa de repeti¢do de 20hz.

Deteccdo em 450nm  Detecgdo em 500nm  Detecg¢do em 800nm

L Trapido=0.09us Trapido=0.1 ps Trapido=0.1 ps
Excitacdo em 355nm

Tlento=0.7 ps Tlento=0.9 ps Tlento=1.6 s

. Trapido=0.4 ps Trapido=1.9 us Trapido=5.4 ps
Excitacdo em 420nm

Tlento=2.1 ps Tlento=24.8 ps Tlento=54.5 ps

Fonte: Adaptado de Velazquez et al. (2012). [46]

Estudos realizados em vidros dopados com AgNOs, nas Ultimas décadas, demonstram
as interacOes dos nanoclusters com excitagao de luz externa variando da regido do ultravioleta
até a regido do azul visivel bem como a influéncia na luminescéncia de ions de terra-rara. Em
sua maioria, o0s estudos sdo realizados com matriz vitrea a base de fluoretos devido a facil
homogeneizacdo da prata neste sistema. Foi observado que matrizes a base de Oxidos

apresentam baixa uniformidade na disperséo de prata.

Passamos a expor resultados da matriz vitrea de oxifluoreto, estudada por Tikhomirov
et al. [47] com composicdo dada por 33(Si02)9.5(Al015)32.5(CdF2)19.5(PbF2)5.5(ZnF>)
(matriz bésica), em mol%, dopada com diferentes concentracfes de prata, sendo elas de 0, 1, 5
e 10 wt% de AgNOs ; para amostra com 5 wt% foi usada matriz modificada, com composicao
dada por 51(SiO2)14(Al015)22.5(CdF2)10(PbF2)2.25(ZnF2), em mol%. Ambas foram
produzidas através da técnica de fusdo seguida por resfriamento rapido, e apresentaram emissdo
no visivel quando excitadas com luz UV. Nestas amostras foi observada a formacéo espontanea
dos nanoclusters de prata, sem tratamento térmico adicional que é normalmente utilizado para

alivio das tensdes internas.

Quando expostas a luz UV de 366 nm, a amostra sem adicdo de AgNOsz apresentou uma
luminescéncia de baixa intensidade no azul, provavelmente proveniente de elemento da matriz
vitrea. Com a adicdo de 1 wt% de AgNOs, foi observada a luminescéncia proxima ao verde,
com intensidade de ordens de grandeza maior do que a da amostra sem prata. Alterando o
dopante para 10 wt%, a luminescéncia apresenta tonalidade amarela. A amostra com matriz
modificada por sua vez, dopada com 5 wt% de prata apresentou luminescéncia no branco, como

demonstrado na figura 2.10.
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Figura 2.10 — a) foto das amostras expostas a luz natural onde: 1 matriz basica com 10 wt% de AgNOQOs3; 2 dopado
com 1 wt% AgNOs; 3. matrizes enriquecidas com éxido 51(SiO;) 14(AlO15) 22.5(CdF,) 10(PbF,) 2.5(ZnF,), em
mol %, dopada com 5 wt% AgNOs; 4 Matriz basica sem prata. B) foto das amostras quando expostas a luz UV
de 366 nm com lampada CAMAG.

Fonte: Tikhomirov et al. (2010) [47]

Para a amostra com matriz modificada e dopagem de 5 wt% de AgNO3, foram feitas
medidas de emissdo, para diferentes comprimentos de onda de excitacdo, para caracterizar 0s

efeitos luminescentes dos nanoclusters de prata (figura 2.11).

Foi verificado o deslocamento dos picos de emissdo para excitacdo com diferentes
comprimentos de onda. Para comprimentos de onda menores, a emissao se da na regido do azul,
e, de forma analoga, o deslocamento da emissdo ocorre para a regido do vermelho para
excitagdo em comprimentos de onda maiores. Esta variagdo do comprimento de onda de
emissdo foi associada a presenca de nanoclusters metalicos de diferentes tamanhos dispersos
no material vitreo: emissdes para regido do azul sdo referentes aos nanoclusters de menor

dimenséo, engquanto os de maior dimensdo emitem em comprimentos de onda maiores.
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Figura 2.11 — Espectro de emissdo e excitacdo normalizado para amostra dopada com 5 wt% AgNO:s.
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Fonte: Adaptado de Tikhomirov et al. (2010) [47]

Foi reportado que, para matrizes vitreas de diferentes composic¢des, a luminescéncia dos
nanoclusters de prata apresenta comportamentos diferentes [48]. As duas matrizes vitreas
seguintes, com composi¢do de 33(SiO2) -9.5(Al0O15) -32.5(CdF2) -19.5(PbF2) -5.5(ZnF>) e
51(Si0») -14(AlO15) -22.5(CdF2) -10(PbF2) -2.5(ZnF>), em mol%, denominadas matriz a base
de fluoreto e a base de éxido, respectivamente (devido a diferente proporcao de fluoreto em

relacdo aos 6xidos), foram dopadas com 5 wt% de AgNOs.

Foi observado que quando as duas matrizes sdo expostas a luz UV, ambas apresentam
efeito de luminescéncia no visivel com espectro compreendido na regido do amarelo até a do
infravermelho préximo. Os resultados para excitacdo em 320, 355 e 380nm estéo na figura 2.12
(a, b e c respectivamente). O vidro a base de 6xido apresenta intensidade de luminescéncia
ordens de grandeza maior para excitagdo em menor comprimento de onda (320 e 355 nm). E
observado também que, quando comparado com a matriz & base de fluoreto, ha um
deslocamento da emisséo para a regido do azul, para excitacdo em 380nm. Para emissao em
580nm, a matriz a base de 6xido apresenta uma eficiéncia quantica préxima a 30% quando
excitado em 340nm, diferente do vidro a base de fluoreto que para a mesma emissao e mesmo
comprimento de onda, apresenta somente 2% de eficiéncia quantica para excitagdo em 400 nm

na figura 2.12 (d).
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Figura 2.12 — Espectro de emissdo a temperatura ambiente constante para a)320nm, b)355nm, ¢)380nm e d)
espectro de excitacdo detectado em 580nm para os vidros a base de 6xido e fluoreto.
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Matriz a base de fluoreto apresenta dependéncia de emissdo em fungdo da temperatura.
Este fendBmeno pode ser observado na figura 2.13, onde com a diminuicdo da temperatura,
ocorre 0 aumento relativo de sua emissdo no intervalo de 370-900nm. Este efeito ndo é
observado para vidros a base de 6xido. Esta dependéncia parece estar relacionada aos defeitos
intersticiais (F") presentes em vidros a base de fluoreto que alteram a energia de ativagdo (A1)

dos decaimentos luminescentes dos nanoclusters de prata.

Figura 2.13- Intensidade integrada da luminescéncia dos nanoclusters de prata dependente da temperatura para
excitacdo nos comprimentos de onda indicados.
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As transicoes eletronicas simplificadas dos nanoclusters de prata quando excitados com
luz UV estdo na figura 2.14. Apd6s uma transicdo entre os niveis fundamental e excitado
(So—S1), demonstrado pela seta solida preta ocorre a relaxacdo deste estado através de trés
rotas: decaimento radiativo (S1—So), referente a seta azul solida, decaimento para o estado
tripleto (S1—T>), referente a seta verde, que consequentemente realiza um decaimento radiativo
para o nivel fundamental (T>—So) representado pela seta vermelha sélida. Para uma matriz a
base de fluoreto pode ocorrer um decaimento ndo radiativo através dos estados de defeito
intersticiais (F) representado pelas setas sélidas roxas. Nota-se que neste caso ndo é
apresentado o nivel Ty proposto por Velazquéz e anteriormente mostrado. Acredita-se que 0s
defeitos intersticiais influenciem mais notavelmente as transi¢ces que o nivel tripleto T1 para

este estudo.

As duas primeiras rotas de desexcitacdo resultam em efeitos luminescentes, que ndo
influenciam a eficiéncia quantica dos nanoclusters de prata. A terceira rota restringe a eficiéncia
de luminescéncia para matriz a base de fluoreto devido a maior energia de ativagdo (A1) entre
0s estados singleto e tripleto. Matriz a base de 6xido apresenta uma energia de ativagdo (Az)

menor, permitindo que os efeitos radiativos ocorram com maior probabilidade.

Figura 2.14 — Diagrama de niveis eletrénicos e transicdes de nanoclusters de prata que apresenta as diferentes

energias de ativacdo em fungdo da temperatura para o vidro a) a base de fluoreto e b) a base de 6xido, onde as

linhas solidas preta e azul representam os niveis Sp e Sy e as linhas tracadas preta e vermelha os subniveis do
intersticio F e nivel tripleto Ta.
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Fonte: Adaptado de Kuznetsov et al. (2012) [48]

O aumento da concentracdo de prata na matriz vitrea resulta no deslocamento do
espectro de emissdo para a regido do vermelho, para um mesmo comprimento de onda de
excitacdo. Este resultado indica que o tamanho médio dos nanoclusters de prata aumenta com
0 crescimento da concentracdo de AgNOs. Quando a dimensdo dos nanoclusters alcanga um

tamanho critico, sua emissdo cessa. Este fendmeno pode estar associado a formacgdo de uma
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nanoparticula metalica a partir de um nanocluster, com estrutura cristalina e os conhecidos

efeitos plasmonicos.

Foi reportado que para uma matriz vitrea de composi¢cdo 50NaPO3-25ZnF-15CdF»-
10YFs em mol%, dopada com 0, 3, 5, 7 e 10 mol% de AgNOs, estudada por Fares et al. [44]
ocorrem emissfes em diferentes comprimentos de onda para diferentes excitacbes, como
mostra a figura 2.15. Este resultado mostra que é possivel obter luminescéncia na regido do
visivel sem a introducdo de ion de terra-rara. Com excecdo da amostra sem adi¢cdo de prata,
quando expostas a luz UV de 254nm, o espectro de emissdo encontra-se na regido do azul, para
amostras dopadas com concentragdes iguais ou menores do que 5 mol%. Para concentragoes
superiores ha luminescéncia na regido do verde. Para exposi¢cdo em 365nm, para as mesmas
amostras, e observado o efeito de deslocamento de emisséo descrito anteriormente e as amostras
com concentracdo superior a 7 mol% emitem luz amarela. As amostras dopadas com
concentragdes menores ou iguais a 5 mol% apresentaram emissédo de luz branca; essa
luminescéncia decorre da presenca de nanoclusters de diferentes tamanhos que emitem

simultaneamente nas regides do vermelho, verde e azul.

Figura 2.15 — Fotos das amostras expostas a a) luz natural, b) luz UV de 254nm e ¢) luz UV de 365nm.
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2017) [44]
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Para esta matriz, foi feito o espectro de excitacdo, para emissdo em 500 nm, para
diferentes concentracdes de dopante de prata (figura 2.16). Para baixa concentracéo, referente
a 3 mol%, o espectro de excitacdo apresenta um pico unico centrado em 278 nm. Para dopagens
intermedidrias, correspondentes a 5 e 7 mol% ha o surgimento de dois picos de excitacao,
centrados em 278 e 360 nm. Para 10 mol%, ha a manifestacdo de trés picos de excitacao
distintos, centrados em 278, 365 e 458 nm. A presenca destes picos de excitacdo distintos
demonstra que em uma mesma matriz, ha a presenca de nanoclusters de prata de diferentes
tamanhos que podem existir, simultaneamente, em uma mesma matriz, como demonstrado na

amostra com 10 mol%.

Figura 2.16 — Espectro de excitagdo deconvoluido referente a matriz de fluorofosfato dopada com AgNO:s.
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2017) [44]

As emissdes dos nanoclusters de prata sdo separadas em trés tipos distintos. As emissdes
no espectro azul correspondem aos nanoclusters de menor dimenséo, denominados nanocluster
“azul”, enquanto as emissdes dos espectros verde e vermelho correspondem aos nanoclusters
de maior dimens&o, denominados de nanocluster “verde” e “vermelho” respectivamente. Desta

forma, compreende-se que a diminuicdo da emissdo referente aos nanoclusters azul, esta
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associada a diminuicdo da concentracdo de nanoclusters azuis na matriz vitrea. Analogamente,
0 crescimento das emissGes no espectro verde e vermelho pode ser atribuido a aumento da
nucleacdo de nanoclusters verdes e vermelhos. Este efeito pode ser observado na figura 2.17,
que realiza a deconvolucédo do espectro de emissdo mostrando deslocamento para a regido do

verde e vermelho para amostra com maior concentracdo de prata.

Figura 2.17 — Deconvolucéo do espectro de emissdo normalizado para vidros de fluorfosfato dopados com
diferentes concentragdes de prata.
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2017) [44]

Conforme explicado anteriormente, a formacdo dos nanoclusters de prata é descrita a
partir da formacdo de centros de nucleacdo que formam aglomerados maiores de (Agm**),
conforme ja explicado. Com o aumento da concentracdo de prata, a taxa de nucleagéo cresce
resultando no aumento do tamanho e concentracdo de nanoclusters de prata. Assim o aumento
da concentracdo de nanoclusters verdes e vermelhos ocorre em decorréncia da diminuicdo da

concentracdo de nanocluster azul na matriz.

A fig 2.18 mostra resultados da amostra dopada com 5 mol% de AgNOs cuja posigéo e
formato da banda de emissdo dependem do comprimento de onda de excitacdo; para excitagoes

menores do que 310 nm o espectro de emiss@o apresenta pico na regido do violeta para azul.
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Para excitacfes em comprimentos de onda maiores, na regido de 310-330 nm, é observada uma
banda de emissdo que compreende grande parte do espectro visivel a partir do verde. Esta longa
banda de emisséo para 5 mol% de AgNOs, reforga a presenca simultanea de nanocluster azul,

verde e vermelho.
Figura 2.18 — a) Espectro de emissdo normalizada para diferentes comprimentos de onda de excitagdo, b)

diagrama de cromaticidade CIE e c) imagens de luminescéncia para amostra com 5 mol% de AgNO3; para
excitacdo em diferentes comprimentos de onda.
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2017) [44]

Em um estudo de matriz vitrea de fluorofosfato de composicao (50 — x) NaPO3-20PbF»-
20BaF2-10YF3-xAgNOs, onde x=0,1,2,3 e 5 mol%, produzida pela técnica de fusdo seguida de
resfriamento réapido Fares et al. [45] observou a emisséo de luz visivel apds exposicao a luz UV.
Foi estudada a luminescéncia dos nanoclusters em funcdo da concentracdo de AgNO3, e do
comprimento de onda da excitacdo, como sera mostrado. A figura 2.19 mostra o espectro de
excitacdo para emissdo em 550nm onde notamos que para 2, 3 e 5 mol% de AgNOs a excitagdo
se da em 360 nm. Para menores concentracdes de AgNOs a excitacdo se da para menores

comprimentos de onda.

Foi estudada a interferéncia do aumento de AgNOs na luminescéncia dos nanoclusters
como mostra a figura 2.20 para amostra tratada a 350° C por 1h (na temperatura de transi¢ao
vitrea); a maxima emissao ocorre para 5mol% de AgNOa.
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Figura 2.19 — Espectro de excitacdo normalizada em 550 nm para amostras com diferentes concentracdes de
AgNO:s.
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Figura 2.20— Emissdo em vidros de fluorofosfatos em fungdo do aumento da concentragdo de AgNO3 para

tratamento térmico de 350° C durante 1 h (excitacdo de 360 nm); no interior da figura esti a ampliacdo das
emissdes de menor intensidade.
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Para a amostra dopada com 5 mol% de AgNOs, (tratamento de 1h na temperatura de
transicdo vitrea de 350°C) foi observado o efeito de deslocamento de emissdo em funcgdo do
comprimento de onda de excitacdo (figura 2.21). Esta observacéo reforca o conceito de que ha
uma dispersdo de tamanho de nanoclusters de prata que apresentam diferentes numeros de
atomos. Para excitacdo com comprimentos de onda menores do que 330 nm, é observada
emissdo mais préxima da regido do azul, enquanto que para comprimentos de onda maiores é

observada emissao com tonalidade amarela para branco.

Figura 2.21 — Resultados da amostra preparada com 5 mol% de AgNO3; com tratamento térmico na temperatura
de transicdo vitrea (350°C). a) espectro de excitagao e b) espectro de emissdo em diferentes comprimentos de
onda c¢) emissao de luz de diferentes comprimentos de onda para diferentes excitagdes em um mesmo vidro.
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2017) [45]

Para esta mesma amostra, foi confirmada a caracteristica amorfa dos nanoclusters de
prata através da técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo. Através das imagens obtidas
foi possivel obter a dispersdo de tamanho dos nanoclusters, apresentado na figura 2.22 cujo
valor médio é de 2,8 nm. A presenca de apenas aneis difusos de difracdo na anéalise de difracédo

de elétrons reforca a auséncia de estrutura cristalina para os nanoclusters de prata.
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Figura 2.22 — a) Imagem de microscopia eletrdnica de transmissao b) escala de 10 nm, ¢) histograma com
distribuicdo de tamanho dos nanoclusters de prata com curva gaussiana ajustada a distribuicdo e d) padrao de
difracdo de elétrons para amostra dopada com 5 mol% de AgNOs.
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2017) [45]

Os efeitos de tratamentos térmicos na estrutura dos nanoclusters de prata foram
estudados. A mesma amostra dopada com 5 mol% de AgNO:s foi tratada a temperatura de 400°C,
acima da transicdo vitrea da matriz, por 2, 4 e 6 horas. Nesta temperatura ha reducdo da
viscosidade o que facilita a mobilidade dos nanoclusters de prata e favorece a formacéo de
nanoparticulas de prata. Nesta amostra foi observado que com aumento do tratamento térmico,
a luminescéncia para excitacdo em 360 nm diminui; além disto h4 deslocamento do pico de
emissao para a regido do vermelho como demonstrado na figura 2.23. Esta diminui¢éo indica
ocorréncia de evolucdo dos nanoclusters de prata em nanoparticulas metalicas, ou seja,
diminuicdo da concentragdo de nanoclusters de prata que se juntam para formarem
nanoparticulas de prata. Isto pode ser comprovado no espectro de absor¢édo (figura 2.24) que
apresenta a banda de ressonancia de plasmons superficiais que cresce com aumento de
tratamento térmico, sobretudo para 6 h de tratamento. A referida banda é caracteristica dos
plasmons de prata (centrada em 470nm) e cujo aumento da intensidade indica aumento de
concentracdo de nanoparticulas. A caracterizacdo por microscopia eletronica pode ser vista na

figura 2.25; podemos observar a presenca de nanoparticulas de prata com distribuicdo de
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tamanho médio proximo de 4 nm na figura 2.25(a); a natureza cristalina destas nanoparticulas
pode ser observada nas figuras 2.25(c) e 2.25(d) que mostram os planos cristalinos da prata
(1112)

Figura 2.23 — Espectro de emissdo para amostras dopadas com 5 mol% AgNQO3; excitadas em 360 nm para
diferentes tempos de tratamento térmico com adicdo de foto das amostras expostas a luz Uv de 365nm.
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Fonte: Adaptado de Fares et al (2017) [45]

Figura 2.24 — Espectro de absor¢do das amostras com 5 mol% de AgNOs tratadas termicamente em 400°C
demonstrando a banda de ressondncia de plasmon superficial.
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Fonte: adaptado de Fares et al. (2017) [45]

Figura 2.25 - Resultados de medidas feitas com microscopio eletrénico de transmissdo em vidros fluorofosfatos

preparados com 5 mol% de AgNOs e tratados a 400 °C, durante 4 h a) distribuicdo de tamanho b) imagens das

nanoparticulas ¢) imagens de uma nanoparticula e respectivos planos cristalinos d) difracéo de elétrons e plano
cristalino da prata (111).
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2017) [45]

As interacBes dos nanoclusters de prata, em amostras com ions de terra-rara foram
estudadas por Tikhomirov et al. [47]; ele observou que, quando exposto a um feixe de elétrons
para a caracterizacdo de microscopia eletrénica de transmissao, ocorria a inducéo da nucleacao
dos ions de Ag* na regido de incidéncia do feixe. Foi adicionado itérbio na matriz vitrea de
oxifluoreto com composicdo 33(Si02) -9.5(Al015) -3.5(YbF3) -19.5(PbF;) -5.5(ZnF>), em
mol% e também adi¢do de 1wt% de AgNOg; foi notada estabilizacdo da matriz, e o efeito de
nucleacdo proveniente da incidéncia do feixe foi minimizado. A presenca do itérbio na matriz
influenciou a formacdo dos nanoclusters de prata, restringindo seu crescimento o que,
consequentemente resultou no deslocamento da banda de emisséo para a regido do azul e na
diminuigdo da largura & meia altura da emissao, indicando menor variagdo de tamanho dos

nanoclusters de prata. A figura 2.26 mostra a emissdo dos nanoclusters de prata e dos ions de
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Yb?* para excitacido em 380nm, em amostras preparadas somente com AgNOs com e sem ions
de Yb**.

Figura 2.26 — Espectro de emissdo normalizado para amostra com 5 wt% de AgNO3 (curva vermelha) e amostra
dopada com 5 wt% AgNOs e 3,5 mol% de YbF3 (curva azul).
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Fonte: Adaptado de Tikhomirov (2010) [47]

Para vidros dopados com ions de terra-rara, 0 aumento da luminescéncia pode estar
associado a transferéncia de energia por parte dos nanoclusters. A transferéncia de energia
aparenta estar relacionada a proximidade dos niveis energéticos do nanocluster de prata com
as transicOes eletrbnicas dos ions de terra-rara. Para amostra com 32(Si02)-9(AlO1.5)-
31.5(CdF2)-18.5(PbF2)-5.5(zZnF2)-3.5(YbF3), em mol% e adicdo de 1, 3 e 9 wt% de AgNOs,
foi observado um aumento da luminescéncia dos ions de Yb** em 980nm quando excitado com
comprimento de onda de 355 nm indicando que héa transferéncia de energia para os ions de
terra-rara, provavelmente atraves dos nanoclusters de maior dimensao que emitem na regido do
vermelho-infravermelho [49]. Como a concentracdo de YbFz n&o foi alterada a Gnica explicacdo
para aumento da emissdo das amostras da figura 2.27 refere-se a transferéncia de energia dos
nanoclusters para ions de Yb%*; inclusive notamos que a referida emisso cresce com aumento
de AgNO:s.
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Figura 2.27 — Espectro de emissdo para matriz dopada com YbF3, com diferentes concentracfes de prata.
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Fonte: Adaptado de Tikhomirov et al. (2012) [49]

Um estudo da influéncia dos nanoclusters de prata em ions de talio foi reportado para
matriz de oxifluoreto formada por 50SiO,-50PbF, com 0.1 mol% de Tm®" e diferentes
concentragdes de AgNOs [50]. Neste estudo foi possivel observar a emissdo da amostra na
presenca dos ions de tulio e de nanoclusters de prata para excitacdes em 340, 360 e 380nm,

demonstrado na figura 2.28.

Para 360 nm, comprimento de onda proximo a banda de absor¢&o do talio de *Hg—'D>
observam-se as emissdes por conversdo descendente em 455, 508, 650, 750 e 800 nm como
explicado anteriormente e uma banda larga compreendida entre 475 e 760 nm aproximadamente
associada a banda dos nanoclusters de prata. Para excitacbes em 340 e 380nm observa-se a
banda dos nanoclusters; entretanto, para as emissdes dos ions de talio nota-se apenas a emissao
em 800 nm. Este fenbmeno demonstra que ha uma possivel transferéncia de energia dos
nanoclusters de prata para os ions de tulio pois o referido ion ndo é excitado nestes
comprimentos de onda. O autor do trabalho em questdo justifica a transferéncia através dos
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niveis singleto S; e tripleto T2 dos nanoclusters para o nivel *Hs do tdlio quando excitado em

comprimentos de onda diferentes de 360nm [50].

Figura 2.28 — Espectro de emissdo para matriz SiO,-PbF, dopada com Tm®*e AgNO; excitado em 340, 360 e

380nm.
L I NLZLSLZLIN UL 02U U L B LT U ) R
204 ﬂ Excitado em: -
340 nm
— 360 nm
154 —380nm A

104 .

Intensidade, u.a.

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de onda, nm

Fonte: Adaptado de Shestakov et al. (2014) [50].

Outro estudo utilizando matriz de fluorofosfato de composicéo (29-x) NaPOs-30MgF»-
30BaF2-10YF3-0.5Pr.03-0.5YbFs-(x) AgNOs onde (x=0,2 e 10) em mol% foi reportada com o
objetivo de caracterizar a interacdo dos nanoclusters de prata com os ions de praseodimio e
itérbio [51].

Foi observado que ao excitar a amostra em 444 nm, comprimento de onda
correspondente a banda de absorgéo do Pr* de ®Hs—3P,, foi notado o surgimento de uma banda
de emissdo larga no visivel para a amostra com maior concentracdo de prata, apresentada na
figura 2.29. Isso demonstra que para uma dada concentragdo de prata suficientemente alta é
possivel obter a emissdo simultanea dos ions de terra-rara e dos nanoclusters de prata, porém,
este efeito apresenta uma consequéncia. A emissdo dos ions de praseodimio e de itérbio é
reduzida com a introducdo de nanoclusters na matriz, e 0 impacto de sua presenca € mais nitido

para emissdes que coincidem com a banda de absor¢do dos nanoclusters (entre 200-450nm);
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com isto a emissao do praseodimio em 486nm praticamente desaparece para a amostra com 10
mol% de AgNOs3,

Através destes resultados de emissdo para excitacdo em 444nm, este trabalho propde
quatro diferentes mecanismos para a transferéncia de energia entre os ions de TR e 0s

nanoclusters de prata, como:

Uma possivel relaxagao cruzada entre os niveis *Po—1G4 do Pré* e 2F7,—2Fs/, do itérbio
seguida de uma relaxacdo multiphonon de G4 para niveis energéticos mais baixos e uma
desexcitacdo radiativa dos ions de Yb** do nivel ?Fs/.. Outro mecanismo seria uma transferéncia
ressonante em duas etapas: a relaxacdo cruzada proposta anteriormente seguida por uma
segunda transferéncia envolvendo a transicdo 'Gs—3H4 do Pr®* e a absorcio referente a
transicdo 2F7,—2Fs. Um terceiro processo de relaxagdo cruzada poderia ocorrer entre a
transicdo 'D.—3F4 do Pr¥* e a transicdo de 2F7,—?Fs;2 dos ions de Yb**; neste caso os ions de
Yb®* excitados relaxam emitindo um féton enquanto o nivel 3Fs do Pri* realiza uma
desexcitacdo multifonon. Por ultimo dependendo da matriz e da concentracdo, pode ocorrer o
fenomeno “backtransfer” dos ions de Yb** para o nivel 1G4 como ja observado na literatura

[52,53,54].

Figura 2.29 — Espectro de emissdo para matriz de fluorofosfato dopada com Pr3*, Yb3* e AgNOj3 excitado em
444nm onde (a) espectro na regido do visivel e (b) emissdo no IR dos ions de itérbio em 980nm.
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Fonte: Adaptado de Castro et al. (2019) [51].

Através das curvas de excitagdo obtidas para comprimento de emisséo fixada em 564nm,
demonstrada na figura 2.30, foi possivel observar a presenca de multiplas bandas de excitacdo
que se modulam com a concentracdo de dopantes introduzidos na matriz, demonstrando que a

concentracdo de prata introduzida estabiliza diversas espécies diferentes de nanoclusters. A
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deconvolucgéo destas curvas de excitacdo permite diferenciar as bandas de absor¢éo associadas
as espécies de prata; a banda na regido de 230nm pode ser atribuida a ions de Ag*. As bandas
entre 250 até 310nm superpdem a absor¢do de pares de prata (Ag*)2 e nanoclusters de maiores
dimensdes (Agm™*) enquanto as bandas de menor energia seriam compativeis com nanoclusters

de grandes dimensdes estabilizadas.

Figura 2.30 — Espectro de excitagdo da matriz de fluorofosfato dopado com PyAgx(x=0,2 e 10) para emissao
fixada em 564nm onde (a) curvas e deconvolucdes das bandas de excitacdo para as amostras com PyAg2(b) e

PyAg10(c).
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Fonte: Adaptado de Castro et al. (2019) [51].

Amostra vitrea de fluorofosfato com composi¢do 50NaPO3-25MgF2-15CdF.-10YF3 em
mol% com diferentes concentracdes de AgNOs, Tm203 e MnF foi reportada na literatura. Para
esta matriz, foi observada a excitagdo simultanea dos ions de Tm3* e Mn?* para comprimentos
de onda de 270, 290 e 310 nm que n&o se referem aos comprimentos de onda de absorgéo destes
ions 0 que sugere processos de transferéncia de energia entre os nanoclusters de prata e 0s

referidos ions [55].

Para compreender as transferéncias energéticas que ocorrem para este material foi
realizada a analise do tempo de vida de decaimento luminescente para diferentes comprimentos

de onda de excitagdo e de detec¢do, como demonstrado na figura 2.31. Os dados dos tempos
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de vida lento e répido, obtidos por meio do ajuste destes resultados de decaimento sdo

mostrados na tabela 2.2.

Figura 2.31 — Curvas de decaimento luminescente para (a) FP-AgNC; (b) FP-AgNC/Tm/Mn; (c) FP-AgNc/Tm e

(d) FP-AgNC/Mn para diferentes comprimentos de excitacdo e de observacdo.
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2020) [55].

Foi observado que o tempo de vida (rapido t: e lento t2) referente aos nanoclusters de
prata azuis (emissdo em 430 nm) diminui com a adicdo dos fons de Tm** e Mn?". Este
decaimento € mais significativo para a amostra codopada. Esta diminuicdo indica a
transferéncia de energia dos nanoclusters azuis para 0s ions vizinhos. Os tempos de vida rapidos
dos nanoclusters verdes (com emissdao em 500nm) e vermelhos (com emissdo em 620 nm)
também apresentam diminuicdo, enquanto o decaimento lento aumenta. Isto possivelmente
indica um processo de “backtransfer”, ou seja, de transferéncia de energia dos ions de Tm>" e

Mn3* para os nanoclusters destas regides.
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Tabela 2.2 — Tempos de vida dos nanoclusters de prata azuis, verdes e vermelhos para excitacdo em 280,330 e
350, respectivamente. Os comprimentos de onda de observagio foram de 430,500 ¢ 620nm.t1 e 12 sdo
decaimentos rapidos e lentos e T a média.

Amostra Aex= 280nm, Aem= 430nmM Aex= 330nm, Aem= 500nmM Aex=350nm, Aem= 620NmM
T(Ms) T2(Ms) T(Ms) T2(Ms) T (Ms) T2(Ms)

FP-AgNC 42.91 93.38 49.73 127.18 59.80 171.80
FP-AgNC/Tm 34.86 76.26 47.30 130.20 50.22 180.21
FP-AgNC/Mn 41.75 90.53 47.62 131.24 59.60 172.23
FP-AgNC/Tm/Mn 36.04 77.89 48.21 134.94 54.42 192.32

Fonte: Adaptado de Fares et al. (2020) [55].

Para esta condicdo, o autor avalia que o mecanismo de transferéncia de energia que
ocorre em seu sistema refere-se a transferéncia de energia ressonante de Forster. Neste sistema
a interacdo ocorre de forma Coulombiana, ndo necessitando de sobreposicdo de orbitais para
que ocorra a transferéncia. Adicionalmente as distancias entre doadores e receptores encontram-

se em longas distancias quando comparada com mecanismos de sobreposicdo (10<Rp-a<100A).

Desta forma um diagrama de transferéncia energética para este sistema é proposto e esta
apresentado na figura 2.32. Neste sistema os nanoclusters de prata sdo excitados com fétons na
regido do UV (Aexc<330nm) e emitem na regido do azul. Parte desta emissdo ¢ reabsorvida
pelos ions vizinhos através da interacdo dipolo-dipolo baseada no mecanismo de transferéncia

de energia ressonante de Forster.

Figura 2.32 Diagrama de energia parcial dos niveis de energia de nanoclusters de prata e ions de Tm3* e Mn?*,
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Fonte: Adaptado de Fares et al. (2020) [55].

Em trabalho anterior do nosso grupo, foram produzidas amostras vitreas de composi¢do
de 40GeO2-60PbO (GP), em wt%, pela técnica de fusdo seguida por resfriamento rapido,

preparadas com AgNO3 e tratadas termicamente com diferentes temperaturas, abaixo e acima
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da temperatura de transicao vitrea, que se encontra em 450°C, para verificar a influéncia dos
tratamentos térmicos na nucleagdo de nanoclusters de prata [56]. Para a amostra com 4 wt% de
AgNOs, foi realizado o tratamento a 420°C, abaixo da transi¢do vitrea e para amostra dopada

com 4,5 wt% de AgNO:s foi feito tratamento a 470°C, portanto acima da transicdo vitrea.

Para excitacdo de 355 nm, apresentada na figura 2.33, a amostra com 4 wt% de prata
apresentou aumento de luminescéncia para a emissao centrada em 600 nm quando tratada por
13 horas indicando aumento da concentracdo de nanoclusters de prata. Para tempos de
tratamento maiores de 48h ocorre diminui¢do consideravel da luminescéncia indicando redugéo

da concentracdo de nanoclusters, em decorréncia da evolucéo para nanoparticulas metalicas.

Figura 2.33 — Espectro de emissdo para matriz vitrea GP, dopada com 4 wt% de AgNO3 para diferentes tempos
de tratamento & temperatura de 420°C.
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Fonte: Miretzcky L. M. (2021) [56]

Para a amostra dopada com 4,5 wt% de AgNOs, tratada termicamente a 470°C, acima
da temperatura de transicao vitrea, observa-se uma diminui¢do da emissdo quando tratada por
apenas 6 horas (figura 2.34); para tratamento térmico maior de 12h a diminuicdo da
luminescéncia torna-se ainda maior e apresenta queda de aproximadamente ~60%. Diminuicéao

de emisséo de similar magnitude é observada apenas para amostra tratada a 420°C por 49 horas.
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Assim para tratamento a 420°C é preciso intervalo de tempo maior para que ocorra a diminuigdo

da concentragdo de nanoclusters e consequente formacéo de nanoparticulas metélicas.

Figura 2.34 — Espectro de emissdo para matriz vitrea GP, dopada com 4,5 wt% de AgNO; para diferentes tempos
de tratamento a temperatura de 470°C.
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Fonte: Miretzcky L. M. (2021) [56]

A evolucdo dos nanoclusters de prata para nanoparticulas metalicas pode ser
comprovada através das medidas de absorbancia, onde a formacdo de nanoparticulas pode ser
vista pela banda de absorcdo referente a ressonancia de plasmons superficiais. Isto pode ser
observado na figura 2.35(a), onde ha o surgimento da banda de plasmons para a amostra dopada
com 4,5 wt% de AgNOs quando tratada a 13 horas. Para a amostra com 4 wt% de prata, (figura
2.35(b), mesmo para longos tempos de tratamento a formacgdo da banda plasménica nédo €
observada indicando que ndo ha formacdo de nanoparticulas metélicas para este intervalo de
tempo de tratamento. Assim uso da temperatura de tratamento superior a de transi¢ao vitrea
aumenta a possibilidade de formacdo de nanoparticulas metalicas. De forma analoga,
temperaturas de tratamento inferiores a de transi¢cdo vitrea favorecem a formacgdo de

nanoclusters de prata.
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Figura 2.35 — Espectro de absorcao de vidros GP para diferentes tempos de tratamento onde a) e b) amostras
dopadas com 4,5 e 4 wt% de AgNO3; para temperaturas de tratamento de 470 e 420°C, respectivamente.
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Fonte: Miretzcky L. M. (2021) [56]

Técnicas de microscopia eletronica de transmissdo e difracdo de elétrons foram
realizadas nas amostras com 4,5 wt% de AgNOs com tempo de tratamento de 1h, para

comprovar as dimensdes e caracteristicas amorfas dos nanoclusters de prata.

A figura 2.36 apresenta as imagens obtidas onde é possivel obter os tamanhos dos
nanoclusters dispersos na matriz. Atraveés do histograma em 2.36(d), pode-se verificar o
tamanho médio dos nanoclusters de 3 nm. A difracdo de elétrons na figura 2.36(e) apresenta
apenas os anéis difusos de difracdo, demonstrando a auséncia de ordem cristalina. Estes
resultados do grupo foram fundamentais e nortearam a presente dissertagéo levando-nos a tratar
as amostras em temperatura inferior a de transicao vitrea e ainda menor do que a usada no

trabalho do grupo discutido neste capitulo. Assim optamos por utilizar 400° C, como sera visto.
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Figura 2.36 — a), b) e c) imagem de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra dopada com 4,5 wt% de
AgNOs, d) distribuicdo dimensional dos nanoclusters de prata e €) Imagem de difracéo de elétrons.
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Fonte: Miretzcky L. M. (2021) [56]

2.6 Nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas metalica (MNP) tém didmetro no intervalo de 1-100 nm sendo
principalmente caracterizadas pela presenca do fendmeno de plasmons superficiais. Este
fendmeno ocorre devido a interagdo da nanoparticula metalica com onda eletromagnética
externa associada a radiacao incidente levando os elétrons livres da banda de conduc¢éo do metal
a oscilarem coletivamente. Estes fendmenos apresentam aplicacdo nas areas de fotonica,
biomedicina e eletronica [4,6-8,29,57-61].
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Figura 2.37 — Representacdo do fendmeno de plasmon superficial demonstrando o deslocamento da nivem
eletrdnica em funcdo de um campo elétrico incidente.
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Fonte: PRASSAD, P. N. (2004) [5]

As bandas de absorcdo decorrentes do fenémeno de oscilacGes plasmonicas dependem
de diferentes fatores como o tipo de metal, hospedeiro, tamanho e formato das nanoparticulas.
Para particulas esféricas, a banda de absor¢&o encontra-se entre 300 a 450 nm, para pentagonais

entre 500 e 600 nm e para triangulares, entre 600 e 750 nm [59].

Com o aumento dimensional das nanoparticulas a banda de absor¢do do plasmon
desloca-se para comprimentos de onda maiores. Para nucleagdo através de tratamento térmico,
o formato e dimensdo das nanoparticulas é diretamente dependente do tempo e temperatura

utilizados no tratamento térmico [59].

A luminescéncia dos ions de terra-rara pode ser amplificada pelo aumento do campo
local existente ao redor das nanoparticulas metalicas que aumenta a densidade de ions excitados
quando posicionadas nas vizinhancas das nanoparticulas metalicas em distancias
compreendidas entre 5 até 20 nm dos ions de terras-raras. Para distancias menores temos a
diminuicdo da luminescéncia com transferéncia da energia dos ions de terras raras para as
nanoparticulas metalicas. O aumento do campo local € significativamente maior para

nanoparticulas facetadas em comparacdo com as esféricas.

A frequéncia da radiacdo incidente tem papel importante: quando se encontra fora da
ressonancia dos plasmons temos somente o efeito do campo local contribuindo para aumento
da luminescéncia; quando radiagdo incidente estiver em ressonancia, havera a transferéncia de
energia absorvida pelas nanoparticulas metélicas para os ions de terras-raras, que pode

contribuir para aumento da luminescéncia juntamente com o efeito do campo local. Obviamente
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estes efeitos contribuirdo positivamente para a luminescéncia se as nanoparticulas estiverem

localizadas de 5 até 20 nm dos ions [6,60].

De qualquer forma o maior aumento da luminescéncia podera ocorrer quando houver
ressonancia entre a frequéncia de excitagdo com a dos plasmons e com a dos ions de terras raras.
Inclusive j& foi reportado na literatura que as luminescéncias mais engrandecidas pelas

nanoparticulas sdo aquelas cujas frequéncias tém maior proximidade com a dos plasmons [7].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Producéo de amostras

O sistema vitreo desenvolvido para a produgdo das amostras neste trabalho foi feito a
base de GeO», com diferentes concentragdes, de 0xidos metalicos usados para nucleacéo das

nanoparticulas. O vidro produzido pertence ao sistema binario abaixo mostrado:
e Sistema Binario (GP) — 41%GeO2- 59%PbO

As amostras produzidas sem dopante sdo designadas por GP (G refere-se ao germanio
e 0 P ao chumbo). Foram preparadas também amostras com Oxido de tdlio (Tm®"), éxido de
itérbio (Yb%") com e sem AgNOs, cabe acrescentar que estaremos designando MNC por metal

nanocluster e MNP por nanoparticula metélica a partir do presente capitulo.

A tabela 3.1 apresenta as concentracdes dos dopantes utilizados em percentual de massa.
As amostras foram produzidas usando 1200 °C para fuséo e foram tratadas em 400 °C para a
formacdo de MNCs da prata. Todas amostras preparadas com AgNOz necessitaram de agitacdo
com vareta de silica para auxiliar na homogeneidade. A tabela a seguir apresenta todas amostras

estudadas neste trabalho.

Tabela 3.1 - Amostras produzidas com concentracdo (% peso) dos dopantes. (continua)

Tempo de tratamento

Tm203 Yb203 AgNOs
(horas)
0% 0% 2,25% 1
0% 0% 2,25% 13
0% 0% 2,25% 25
0% 0% 4,5% 1
0% 0% 4,5% 13
0% 0% 4,5% 25
1,5% 0% 0% 1
1,5% 0% 2,25% 1
1,5% 0% 2,25% 13
1,5% 0% 4,5% 1

1,5% 0% 4,5% 13
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(concluséo)
Tempo de tratamento

Tm20s Yb203 AgNO3
(horas)
1,5% 2% 0% 1
1,5% 2% 2,25% 1
1,5% 2% 2,25% 13
1,5% 2% 4,5% 1
1,5% 2% 4,5% 13

Fonte: Autor

Na producdo destas amostras foram utilizados cadinhos de alumina (Al2O3) de alta
pureza (99,999%) para a fuséo dos reagentes devido a sua resisténcia a altas temperaturas e ao

choque térmico. Os cadinhos usados estdo na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Cadinhos de alumina de alta pureza.

Fonte: Autor

O fluxograma das etapas de processo para a produgdo das amostras é demonstrado na

figura 3.2.

Figura 3.2 — Fluxograma das etapas de producdo das amostras.
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Fonte: Autor



78

3.1.1 Pesagem dos reagentes

Primeiramente, a producdo inicia com a limpeza dos béqueres selecionados
especificamente para cada reagente referente a composicdo do material vitreo como mostra a
figura 3.3. Esta limpeza é realizada com alcool isopropilico para remoc¢do de impurezas

provindas do ambiente. Os reagentes usados com pureza de 99,999% estdo na figura 3.4.

Figura 3.3 — Béqueres especificos para Yb,03, AgNOs, Tm,03, PbO e GeO; correspondente a composigao das
amostras.

Fonte: Autor

Durante o processo de pesagem é necessaria a utilizacao de mascara, luvas e jaleco para
evitar contaminacgdo. Apos a limpeza, o béquer é posicionado na balanca analitica com precisao
de 10** gramas, mostrada na figura 3.5; em seguida os reagentes de alta pureza sdo colocados
cuidadosamente para determinacdo da massa. Esse procedimento é realizado separadamente
para cada reagente. No caso do nitrato de prata (AgNOs), por ser fotossensivel, a pesagem é

feita em uma sala com baixa iluminagéo.

Figura 3.4 — Reagentes de alta pureza utilizados na producdo das amostras.

Fonte: Autor
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ApOs a pesagem, 0s compostos sdo misturados, para homogeneizagdo em um cadinho

de alumina.

Figura 3.5 — Balanga analitica utilizada no processo de pesagem de reagentes.

Fonte: Autor

3.1.2 Fusao

Nesta etapa, 0s reagentes misturados sdo levados para fusdo em um forno elétrico
modelo 1800 3P-S da EDG de atmosfera ndo controlada, que é configurado para aquecer até a

temperatura adequada, conforme mostra a figura 3.6.

Figura 3.6 — Forno elétrico utilizado neste trabalho para fusdo dos reagentes a temperatura proxima de 1200 °C.

Fonte: Autor



80

Quando o forno atinge a temperatura desejada o cadinho é levado para o interior do
mesmo; durante procedimento é necessario o uso de luvas que suportem elevadas temperaturas

e uma pinga com ponta de platina para manusear o cadinho até o forno (figura 3.7).

Figura 3.7 — Luvas térmicas e pinca com ponta de platina utilizado para 0 manuseio do cadinho com reagentes
nos fornos de alta temperatura.

Fonte: Autor

O cadinho permanece no forno durante um determinado intervalo de tempo; para as
amostras contendo prata, é utilizada uma vareta de silicato para agitar os reagentes durante o
processo visando otimizacdo da homogeneidade e atenuacdo da formacao de estrias no vidro.

Foi usada uma temperatura de 1200 °C para fundir os reagentes, durante periodo de 1 hora.

3.1.3 Derramamento

Antes de iniciar essa etapa, 0 molde de latdo (figura 3.8) é devidamente lixado e lavado
com agua DI para retirar certas impurezas. E necessario fazer o pré-aquecimento do molde a

temperatura de 400 °C, para evitar o trincamento da amostra devido ao choque térmico.

Figura 3.8 — Molde de latdo ajustado para produ¢do de amostra.

Fonte: Autor
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Ap0s o periodo de fusdo, a massa fundida é vertida em um molde de latdo pré-aquecido.
Este processo causa um choque térmico no material que o resfria e o solidifica rapidamente.
Para que o vidro ndo quebre ou apresente trincas apds o resfriamento rapido, a amostra é levada

a um forno para tratamento térmico a fim de reduzir o stress interno.

Figura 3.9 — Massa fundida sendo vertida em molde de latdo.

Fonte: Autor

3.1.4 Tratamento térmico

Logo depois de ser vertida, a amostra é levada para outro forno (mesmo modelo

utilizado na fusdo) para tratamento térmico. A temperatura usada nesta etapa é de 400 °C.

O tratamento térmico é uma etapa extremamente importante para aliviar as tensoes
internas formadas no vidro. Essa etapa é finalizada com o resfriamento do forno: amostra

continua dentro do mesmo até que a temperatura ambiente seja atingida.

3.1.5 Polimento e corte

Apbs a conclusdo do tratamento térmico, o vidro pode ser retirado do forno para iniciar
0 polimento do mesmo. O polimento é uma etapa fundamental para deixar a amostra vitrea em
um formato apropriado para efetuar as devidas caracterizagOes; o paralelismo entre as faces
também é fundamental e tem que ser considerado nesta etapa. O material utilizado nessa fase €
uma politriz Fortel modelo PLFDV (figura 3.10), com lixas d’agua de diferentes granulagdes
(320,400,600,1200 e 2000) e suspensao de Oxido de aluminio (9,5um). As lixas de menor
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granulometria removem mais material portanto sdo usadas para reduzir as dimensdes da
amostra para 10,6 x 9,6 x 3,2 mm?® e as lixas maiores bem como a suspensdo de 6xido de
aluminio removem menos material; assim elas sdo utilizadas para fazer os ultimos ajustes até
que seja adquirida a dimenséo proxima a 10,0 x 9,0 x 2,5 mm?, adequada para realiza¢io do

corte.

Figura 3.10 — Politriz Fortel PLFDV utilizada no polimento das amostras produzidas.

Fonte: Autor

A amostra bruta é cortada com uma ferramenta adequada para fraturar a amostra (figura
3.11); em seguida as varias amostras sdo polidas até as dimensdes finais desejadas de 10,0 x
4,0 X 2,5 mm?.

Figura 3.11 — Ferramentas de corte de vidro onde a superior apresenta corte por ponta fixa diamantada e inferior
por lamina rotativa.

Fonte: Autor
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3.1.6 Tratamentos térmicos para formacao de nanoclusters de Ag

Para que seja realizada a formagdo dos MNCs é necessario fazer tratamentos térmicos

adicionais.

As amostras que contém AgNOs em sua composigdo foram submetidas a ciclos de
tratamento de 12 horas cada. O tratamento tem a finalidade de formar os MNCs bem como as
MNPs. A figura a seguir apresenta de forma esquematica a reducdo térmica dos ions de Ag*
com formagdo de MNCs (alguns aglomerados de Ag* e algumas dezenas de AgP®) e a
consequente nucleacio das MNPs normalmente formadas por vérias dezenas de AgP°. Neste
trabalho realizamos tratamentos inferior a temperatura de transicdo vitrea (400 °C).
Tratamentos realizados em temperaturas superiores a da transi¢do vitrea reduzem a viscosidade
do material e aumentam a mobilidade dos ions e favorecem a formacdo das nanoparticulas;
tratamentos em temperaturas inferiores a da transicdo aumentam a viscosidade e reduzem a

referida mobilidade, aumentando a probabilidade da formacdo de MNCs de prata.

Figura 3.12 — Representacdo da nucleaco de ions de prata proveniente do tratamento térmico.
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Fonte: Adaptado de Schroder et al. [62]

3.2 Técnicas de caracterizagao

3.2.1 Absorgéo

O método da medida de absorgéo Optica € utilizado para comprovar a incorporacéo dos
ions de TR na forma trivalente e medir as bandas de absor¢édo associadas as MNPs metélicas.
A luz de uma lampada hal6gena que passa por uma fibra dptica é direcionada para o suporte da
amostra, incidindo na amostra, que absorve determinados comprimentos de onda que depende

dos dopantes presentes na amostra. A luz que atravessa a amostra segue por outra fibra optica
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e é direcionada para um detector que converte 0 espectro que entdo é processado pelo

computador, realizando assim a analise dos dados.

Na figura 3.13 é mostrado o arranjo usado para estas medidas, realizadas no Laboratério
de Tecnologia em Materiais Fotonicos e Optoeletronicos da Faculdade de Tecnologia de Séo
Paulo (FATEC-SP).

Figura 3.13 — Arranjo para medicédo da absorcédo Optica.

Detectores
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Lampada
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Fonte: Garcia, J. A. M. (2018). [61]

3.2.2 Emissao

As medidas de emissao Optica tem a funcdo de verificar e comprovar os fenébmenos de

luminescéncia provenientes dos ions de terras-raras bem como a influéncia dos MNCs.

Para realizarmos as medidas de emissdo no visivel foram utilizados quatro distintos
arranjos experimentais dos quais trés foram montados no Laboratorio de Tecnologia em
Materiais Foténicos e Optoeletronicos da Faculdade de Tecnologia de Sdo Paulo (FATEC-SP);
um deles refere-se ao arranjo com laser de diodo operando em 405nm, o outro a um arranjo
com lampada comercial UV de 365nm e ainda um arranjo adaptado com um fluorimetro. Foi

ainda usado um arranjo montado no Centro de Lasers e Aplicacbes (CLA) do Instituto de
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Pesquisa Energéticas e Nucleares (IPEN) para medidas com laser oscilador paramétrico dptico
(OPO) com excitagdo em 355 e 410 nm. Passaremos a descreveé-los.

3.2.2.1 Arranjo experimental para medidas de emissdo com laser diodo 405nm

O arranjo experimental montado com laser de diodo operando em 405nm, esta representado
na figura 3.14. O feixe incidente é colimado por uma lente, de modo que a amostra seja
bombeada perpendicularmente a direcdo de deteccdo. A luz emitida pela amostra é colimada
por outra lente e passa pelo monocromador. O monocromador separa 0s comprimentos de onda e
0s envia para um detector de acordo com sua grade (visivel ou infravermelho). Para o espectro
visivel é utilizado uma fotomultiplicadora, e para o espectro infravermelho, um detector de
germanio. O sinal analdgico gerado pelo detector, é enviado para um conversor (lock-in) que o
converte em sinal digital; finalmente onde os dados sdo enviados a um computador. De forma a
garantir as mesmas condicdes de medida, as amostras sdo sempre medidas juntas apds a

realizacdo dos devidos alinhamentos [29,57].

Figura 3.14 — Representacdo do arranjo experimental para medidas de emissdo éptica com laser de diodo
operando em 405nm.
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Fonte: Autor

As medidas de emissdo variam de acordo com o modo de excitagdo e 0 espectro de
emisséo da TR. O espectro de emisséo é uma medida da intensidade de luminescéncia emitida
em funcdo do comprimento de onda ou frequéncia para uma dada intensidade de excitacgdo.

Para realizar as medidas de emissdo na regido do infravermelho foram entdo excitadas em 405
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nm as amostras com fons de Tm** e MNCs de prata bem como as codopadas com ions de Tm**
e Yb** com e sem MNCs de prata.

3.2.2.2 Arranjo experimental para medidas de emissdo com lampada UV

Utilizando como excitacdo lampada comercial UV foram obtidos resultados atraves de
arranjo representado na figura 3.15. Neste arranjo uma lampada UV, operando em 365nm é
focalizada na amostra a ser analisada por uma lente localizada em um pedestal. A emissdo da
amostra é entdo coletada por uma segunda lente que é acoplada a uma fibra Optica conectada a
um espectrometro que detecta sinal visivel (OceanOptics, modelo QE65 PRO). Finalmente os
dados s&o analisados por um computador e 0s espectros de emisséo séo entdo obtidos por meio
do software SpectraSuite. Estas medidas foram realizadas na regido de 400-700 nm para as
amostras somente com MNCs de prata, dopadas com ions de Tm®* e codopadas com ions de
Tm®" e Yb®, com e sem MNCs de prata. Vale ressaltar também que a banda de excitaco da
lampada UV é larga, permitindo que espécies que absorvem comprimentos de onda que se
encontram dentro da banda sejam excitados. A banda da lampada pode ser observada na figura
3.16 e também se salienta que esta lampada apresenta sinais na regidao do vermelho e
infravermelho préximo que podem vir a atrapalhar e a somar-se as curvas de emissdo das
amostras. A solugdo para a filtragem destes sinais ndo foi completada até a conclusdo deste
trabalho.

Figura 3.15 — Representacdo do arranjo experimental para medidas de emissdo dptica para excitacdo com
lampada comercial UV.
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Fonte: Autor
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Figura 3.16 — Espectro de emissdo da lampada comercial UV utilizada para excitar as amostras.
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Fonte:Autor

3.2.2.3 Arranjo experimental para medida de emissdo com laser OPO

Para medidas das emissfes na regido do IR foram feitas excitagdes em 355 e 410nm
com um laser oscilador paramétrico éptico (OPO), OPOTEK INC. modelo OpolleteTM HE
355LD bombeando com o terceiro harmonico de um laser Q-switched de Nd:YAG, com largura
de pulso de 5ns e repeticdo de 20Hz. Estas medidas foram feitas por conta das restricdes no
nosso fluorimetro para medir emissdes dos ions de Yb®* no intervalo de 900-1200 nm quando
excitado em 355 e ~ 400 nm. O arranjo utilizado pode ser observado na figura 3.17. Neste
arranjo o feixe do laser é focalizado na amostra situada em um suporte fabricado com
impressora 3D, atraves de um filtro de intensidade e uma lente. O sinal da amostra é capturado
por uma lente acoplada a um filtro passa alta de 750nm para filtrar segundos e terceiros
harménicos da excitacdo; uma fibra Optica é conectada a um espectrémetro para detectar sinal
de IR. A cada alteracdo de amostra, um powermeter € utilizado para garantir uma poténcia
constante que evite que a amostra seja queimada. Desta forma por meio deste arranjo foram
entdo medidas com excitacbes em 355 e 410 nm (intervalo de 800 & 1200 nm), as amostras

dopadas com ions de Tm3* e codopadas com ions de Tm®** e Yb®* com e sem MNCs de prata,
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respectivamente. Além disto os resultados destas medidas, para excitacdo em 410 nm,

complementaram as medidas realizadas com laser de diodo operando em 405 nm

Figura 3.17 — Representagao do arranjo experimental para medidas de emissdo Optica para excitagdo com laser
oscilador paramétrico 6ptico.
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3.2.2.4 Medidas de emisséo realizadas com fluorimetro

Um ultimo arranjo para andlise de emissdo das amostras foi montado utilizando um
fluorimetro Varian Cary Eclipse, apresentando na figura 3.18. Este arranjo foi montado com o
objetivo de obter espectros de emissdao das amostras quando excitadas com diferentes
comprimentos de onda. Em funcéo das limitacGes do equipamento com limite de varredura de
seu monocromador interno com alcance até 650 nm, e para obter 0s espectros que compreendem
as regides do UV (~200nm) até o IR préximo (~900nm), foi feita uma adaptacdo com
impressora 3D para a utilizacdo do espectrdmetro mencionado anteriormente, conforme mostra
a figura 3.18. Foi desenvolvido um arranjo formado por uma porta amostra produzido com
impressora 3D com movimento livre tridimensional, tanto da amostra quanto da lente a fim de
posiciona-la no ponto focal ideal da fonte de excitacdo (lampada do fluorimetro); assim por
meio do ajuste de espelhos e fendas, arranjo interno e inerente do fluorimetro, consegue-se
selecionar um comprimento de onda especifico da ldmpada para excitar a amostra. Apos passar
pela amostra o sinal é coletado por uma lente acoplada a uma fibra que o leva ao espectrdmetro
para, em seguida, ser conduzido ao computador. Ressalta-se que as poténcias referentes aos
diferentes comprimentos de excitacdo ndo sdo uniformes e por este motivo os resultados de
emissdo sdo apresentados normalizados; além disso para a utilizagdo consistente de nosso
fluorimetro, a largura da fenda de excitacdo encontra-se em 10nm e para valores de fenda

menores foi observada a auséncia do feixe de saida para alguns comprimentos de onda de
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excitacdo. Estas medidas foram feitas para as amostras somente com MNCs de prata (excitacdo
no intervalo 340 - 400 nm), e com excitagdes em 380 e 410 nm.

Figura 3.18 — Representacéo do arranjo experimental usado para medidas de emisséo 6ptica usando como fonte
de excitagdo uma lampada de xendnio interna do fluorimetro.
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Figura 3.19 — Foto do interior do fluorimetro apresentando o arranjo adaptado para integrar fluorimetro com
fotdbmetro VIS.
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3.2.2.5 Medidas de tempo de vida

Medidas de tempo de vida foram realizadas com os arranjos anteriormente descritos
formados pelo laser de diodo operando em 405nm (4.2.2.1) e fluorimetro (4.2.2.4). Esta medida
é realizada com excitacdo por um tempo controlado e uma vez cessada mede-se a emissao em
comprimentos de onda especificos que ocorrem no intervalo entre um pulso de excitagdo e outro
seguinte. O tempo no qual ocorre o decaimento nos permite compreender as transi¢oes
energéticas entre as espécies emissoras em dadas transi¢cbes correspondentes as emissoes.
Entende-se que, para a reducdo do tempo de vida relacionado a uma espécie, ha a transferéncia
de energia desta para uma segunda; por outro lado aumento do tempo de vida € resultado de
recepcao de energia por parte de espécies vizinhas.

Para a coleta de tempo de vida de decaimento no arranjo excitado com laser de diodo
de 405nm foi utilizado o arranjo representado na figura 3.20; este arranjo € similar ao arranjo
demonstrado anteriormente, porém, o sinal captado pelo detector no monocromador é
direcionado a um osciloscépio que obtém as curvas de decaimento através da analise temporal
do sinal cujos dados sdo obtidos diretamente pelo osciloscopio. Neste arranjo foram medidos
os tempos de vida dos ions de Yb3 e Tm?®" na regido do infravermelho; para as amostras
dopadas com fons de Tm3* e codopadas com fons de Tm®*" e Yb%" e com MNCs de prata foram
medidos tempos de vida dos ions de Tm3*. O tempo de vida dos ions de Yb®* foi medido para

as amostras codopadas com fons de Tm** e Yb*", com MNCs de prata.

Figura 3.20 — Representacdo do arranjo experimental para medidas de tempo de vida para laser de diodo
operando em 405nm.
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Para o arranjo com fluorimetro foi utilizado o arranjo anteriormente mostrado para
medidas de emissdo, porém para recepc¢do do sinal foi utilizado 0 monocromador interno do
equipamento cuja limitacdo, s6 permitiu medidas no intervalo de 300-650 nm. Foram feitas
com este arranjo medidas do tempo de vida dos MNCs de prata com excitagdes em 380 e 400
nm e deteccdo do sinal em 600nm, para amostras somente com MNCs de prata, dopadas com

fons de Tm*" e codopadas com ions de Tm** e Yb®", com MNCs de prata.

3.2.2.6 Diagrama de Cromaticidade

Em 1931 a comissdo internacional de iluminacdo (CIE) realizou estudos experimentais
para identificar a forma na qual o olho humano detecta cores obtendo assim relacbes
matematicas entre as células cones dos olhos e os comprimentos de onda observados, como
demonstrado na figura 3.21 onde s&o apresentadas as trés funcdes de sensibilidade de cores do

olho humano.

Figura 3.21 — Curva de cores XYZ padrédo CIE para os vetores x(X), y(A) e z(})
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Através da obtencdo das sensibilidades foi entdo desenvolvido um diagrama que
relaciona as trés fungdes em posi¢des cartesianas em uma figura bidimensional. Na figura 3.22
é apresentado o diagrama de cromaticidade CIE xy de 1931. Neste diagrama nas vizinhancas
da regido externa da curva, com formato de ferradura encontram-se as cores mais “puras”. Por
outro lado, nas regides internas do diagrama a mistura de diferentes comprimentos de onda. A
luz branca pura é representada pelas coordenadas x=0.33 y=0,33 denominado ponto de
isoenergia. Ressalta-se que, o diagrama de cromaticidade € incapaz de demonstrar todas as
cores visiveis para o olho humano ja que certas cores, como por exemplo o cinza, apresenta
coordenadas similares a do branco, porém difere deste ultimo em fungdo da diferenca de

intensidade ou gama entre as cores o0 que ndo € considerado na formacao deste diagrama.

Figura 3.22 — Diagrama de cores CIE 1931
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Fonte: Autor

A partir de um espectro de luminescéncia, se obtém as coordenadas x, y e z do diagrama
de cromaticidade através da equacdo 2 onde as coordenadas x e y sdo utilizadas para definir a
posicao no diagrama enquanto a coordenada z, que representa a intensidade luminescente, ndo
é utilizada para este tipo de diagrama.
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X Y Z
X = y = Z =
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

)

As varidveis X, Y e Z utilizadas na equacdo 2 sdo obtidas através das integrais do
produto dos espectros obtidos pelas curvas de sensibilidade do espectro visivel (figura 3.21)

com o espectro analisado(®())), como mostrado na equacao 3.

X =[ddWxR) Y= [dAdW)yQR) Z=[dAdA)z(A) 3)

3.2.3. Microscopia eletronica de Transmissao

A caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) é um método que
permite obter imagens em alta resolucdo e maior ampliacdo quando comparado com
microscopias opticas; permite analise de detalhes minimos como verificacdo de defeitos e fases
internas de materiais e particulados. Esta técnica também permite realizar estudos

cristalogréficos através da difracdo de elétrons.

Este método consiste no bombeamento da amostra por um feixe de elétrons originados
por um catodo aquecido que emite elétrons que sdo acelerados pelo anodo e colimadores
focalizados sobre a amostra por um arranjo de lentes condensadoras magnéticas; o feixe ao
incidir na amostra pode ser difratado ou transmitido. Estes elétrons difratados geram um padréo
de Bragg que permite a caracterizacdo das distancias interplanares dos atomos que comp&em o
material, resultando assim na obtencdo da orientacdo do plano cristalino, obtido pela difracéo
de elétrons que permite identificar a estrutura cristalina. O microscépio Eletrénico de

transmissdo possui resolucdo de aproximadamente 0,2nm, com ampliacdo de 1.000.000X.

O preparo da amostra para microscopia consistiu em moer em almofariz de 4gata uma
pequena quantidade do material que, posteriormente, € dispersa em alcool isopropilico
ultrapuro (> 99,99%) para que as particulas maiores decantem e restem apenas os particulados
menores, que sdo coletados com uma pipeta e gotejados sobre uma tela de carbono ultrafino;
apos a secagem do alcool em temperatura ambiente, 0 material é levado ao microscopio para
analise. As particulas metalicas (no caso prata) espalham muito mais o feixe de elétrons do que
a matriz vitrea, e por este motivo, podem ser identificadas pelo contraste claro-escuro das

micrografias.

Para a obtencdo das imagens das MET foi utilizado um Microscopio Eletronico de
Transmissao, modelo Jeol JEM 2100, demonstrado na figura 3.20, em colaboragcdo com o

Laboratorio Nacional de Nanotecnologia Eletrénica (LNNano)/CNPEM. Também foi usado o
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microscopio do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-CNPEM. Em ambos
laboratorios foi utilizado o equipamento de mesmo modelo.

Figura 3.23 — Equipamento TEM JEM 2100 utilizado para microscopia eletronica de transmissdo do LNNano.

Fonte: Garcia, J. A. M. (2018). [61]
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4. Resultados e Discussfes

4.2 Resultados de Absorcgéo

Os resultados obtidos a partir do espectro de absor¢do comprovam gue os ions de terras-
raras foram incorporados na forma trivalente na matriz vitrea. A figura 4.1 apresenta 0s
espectros de absorbancia de amostras produzidas com Tm** e Yb3* com e sem adigdo de AgNO3
para verificar a influéncia da prata nas bandas de absorcdo que resultaram na auséncia de

influéncia para esta condicdo de producéo tratadas a 400°C por 1h.

Figura 4.1 — Espectro de absorcédo na regido do visivel e infravermelho das amostras GPs, dopadas com 1,5 wt%
de Tm203 e 2,0 wt% de Yh0s3 e 2,25 e 4,5 wt% de AgNOs.
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4.3 Resultados de Emisséo

4.3.1 Emissdes de MNCs de prata

A seguir sdo apresentados os resultados de emissdo para as amostras dopadas apenas
com AgNOs, ou seja, apenas as emissdes provenientes dos MNCs de prata. Para os resultados
apresentados nas figuras 4.2, 4.3; foi utilizado o arranjo apresentado na figura 3.18 para a
obtencdo de espectros de emissdo para excitagdo variavel através da lampada de xen6nio do

fluorimetro.

Os resultados de emissdo para excitagdo em 340, 360, 380 e 400nm séo apresentados
nas figuras 4.2 e 4.3 para as amostras dopadas apenas com AgNOs. Foi observado o
deslocamento do pico de emissdo para a regido do vermelho com o aumento do comprimento
de onda de excitacdo. O diagrama de cromaticidade encontrando com inset nas figuras destaca
este deslocamento onde para a amostra dopada com 2,25 wt% de AgNO3s mostrada na figura
4.2 a emissdo encontra-se em tons de verde enquanto para a amostra preparada com 4,5 wt%
na figura 4.3 hd um deslocamento mais notavel entre as diferentes excitacdes; através do
diagrama é possivel observar o deslocamento da emissao de um verde para excitacdo em 340nm
para um alaranjado para excita¢cbes maiores, melhor observado pelo diagrama interno da figura.
Nota-se que, na figura 4.2, a emissdo para excitacdo em 400nm néo foi apresentada devido

intensidade ser extremamente baixa na ordem dos ruidos captados pelo equipamento.

A capacidade de sintonizacdo de emissdo destas amostras confirma os efeitos
apresentados na literatura anteriormente no capitulo 2.5, onde as emissbes das regifes
azuis(S1—So), verdes(T2—So) e vermelho(T1—Se) do espectro visivel correspondem com

MNCs azuis de menor dimensdo, MNCs verdes e MNCs vermelhos de maiores dimensoes.
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Figura 4.2 — Espectro de emissdo normalizado para amostra GP dopada com 2,25 wt% de AgNO; para
excitagbes em 340, 360, 380 e 400nm, no inset o diagrama de cromaticidade.
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Figura 4.3 — Espectro de emissdo normalizado para amostra GP dopada com 4,5 wt% de AgNOs para excitagdes
em 340, 360, 380 e 400nm, no inset o diagrama de cromaticidade destas curvas.
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A capacidade de sintonizar a emissdo ndo provém apenas do comprimento de onda de
excitacdo pois a dopagem também influencia nas dimens6es dos MNCs de prata presentes na
matriz ja que uma maior dopagem diminui as distancias entre os ions Ag* permitindo a obtencédo
de MNCs de prata para menores tempos e temperaturas. Esta diferenca de dimensdo dos MNCs
pode ser observada na figura 4.4 onde é demonstrado o espectro de emissdo das amostras de
2,25 e 4,5 wt% de AgNO3z para um mesmo comprimento de excitacdo de 380nm; assim o
deslocamento da regido do verde para um amarelo-alaranjado demonstra que no geral, para uma
mesma excitacdo os MNCs da amostra com maior concentracdo de prata apresentam maiores

dimensdes devido a maior emissao dos MNCs vermelhos como discutido anteriormente.

Figura 4.4 — Espectro de emissdo normalizado para amostras GP dopadas com 2,25 e 4,5 wt% de AgNOs3 para
excitagdo em 380nm no inset o diagrama CIE.

—— GP 2,25% Ag 1h
M P e ™ ——— GP 4,5% Ag 1h

-
o
|

(=]
o
]
=

o
(@)
1

GP4,5% Ag 400°C 1h
a

o
()
L

s M‘\,W ™ 77
sil‘ M W N{.JW‘ #ﬂ.‘"\/‘vvs‘w A

620 \le

[ ]
GP 2.25% Ag 400°C 1h

Intensidade Normalizada (u.a.)
o o
o BN
| |
|

T T T T T 1
03 04 05 06 07 08
X

’ [ 0 T ! |
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

|
o
N
|
°
°
°
o
N

Fonte: Autor

Para excitacdo com lampada comercial UV utilizando o arranjo apresentado
anteriormente na figura 3.14, foram obtidos os espectros normalizados apresentados na figura
4.5. Foi observado que para esta condicdo de excitagdo os efeitos previamente mencionados,
como o deslocamento a partir da concentracdo de AgNO3z mantém-se quando comparando as
amostras com 2,25 e 4,5 wt% de dopante. Para a amostra com 2,25 wt% nao foi observado
deslocamento notavel com tratamento “térmico, enquanto para a amostra com 4,5 wt% ¢é

observado um deslocamento do amarelo para alaranjado mais visivel pelo diagrama de
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cromaticidade apresentado como inset. A figura 4.6 apresenta as fotos destas amostras a luz
natural e quando expostas a luz UV. A amostra com 2,25 wt% tratada por 13h néo foi adicionada
devido a auséncia de alteracdo quando comparada com a tratada por 1h. Nota-se que, para
amostra de 4,5 wt% de prata quando tratada por 13h foi observado um aumento de
luminescéncia devido a formac&o de novos MNCs que emitem na regido do amarelo enquanto
ocorre a nucleacdo de MNCs preexistentes para maiores dimensoes, referentes as emissdes para
o laranja-vermelho resultando no deslocamento visivel no diagrama CIE da figura 4.5. Ressalta-
se que, para estas amostras, tratamento igual ou superior a 25h nestas condicGes resultam no
escurecimento das mesmas e uma diminuigdo da luminescéncia. Este efeito foi observado para

as amostras com ambas concentragdes de dopagem.

Figura 4.5 — Espectro de emissdo normalizado para amostras GP dopadas com 2,25 e 4,5 wt% de AgNO3
tratadas por 1 e 13h, para excitacdo com lampada UV operando em 365nm, no inset o diagrama CIE.
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Figura 4.6 — Foto das amostras GP dopadas com 2,25 e 4,5 wt% de AgNOs tratadas por 1 e 13h, onde a), c) e e)
apresentam as amostras a luz natural e b), d) e f) para exposi¢do com lampada UV operando em 365nm.
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4.3.2 Emissdes de MNCs de prata com Tulio

Os resultados de emisséo para as amostras dopada somente com Tm2O3 e dopadas com
Tm20ze AgNO3 com diferentes excitacfes feitas com fluorimetro sdo apresentadas nas figuras
47,4.8e4.9.

Para a amostra dopada somente com Tm2Ogs, foi observado apenas um espectro de
emissdo, demonstrado na figura 4.7, que resulta em uma emissao no visivel na regido do azul
para excitagdo em 360nm referente a banda de absorcdo da transicdo 3Hs—'D4 apresentada
anteriormente no capitulo 2.3. Para os demais comprimentos de onda de excitacdo utilizadas

neste arranjo, ndo foi observada emisséo.

Figura 4.7 — Espectro de emissdo da amostra GP dopada com 1,5 wt% de TmO3 excitado no fluorimetro, no
inset o CIE.
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Com a adigéo de 2,25 wt% de AgNO3 na composic¢do foram observadas emissdes na
regido do visivel quando excitado em 360, 380 e 400nm, como mostra a figura 4.8. Para
excitacdo em 360nm o pico intenso do talio em 455nm é observado; assim como para a amostra
sem prata esta emissao encontra-se como a predominante no espectro. Para excitacfes em 380
e 400 nm foi observada a emissdo de uma banda na regido do visivel de 480-700nm referente

aos MNCs de prata que absorvem nestas regides. Também nota-se a emissao em 800nm da
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transicdo 3Hs—3Hs do tdlio que ocorre devido a transferéncia de energia dos MNCs de maior
dimensdo para os ions de tdlio. Nota-se que para este sistema € observada a emissdo simultanea
do doador e do receptor (em 800 nm) demonstrando a alta eficiéncia dos MNCs de prata para

transferéncia de energia.

Figura 4.8 — Espectro de emissdo da amostra GP dopada com 1,5 wt% de Tm,O3 e 2,25 wt% de AgNO3; excitada
no fluorimetro em 360,380 e 400nm, no inset o diagrama de cromaticidade.
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Quando dopado com 4,5 wt% de prata observamos um aumento consideravel nas
emissdes dos MNCs de prata entre 480-700nm, como mostra a figura 4.9. Para excitacdo em
360nm observamos uma diminuicdo consideravel da emissdo do tdlio em 455nm e o
consequente aumento da banda dos MNCs sugerindo que dada a grande quantidade de MNCs
em torno dos ions de tulio, absorve uma grande parte da energia de excitacdo para emissao no
intervalo 480-700 nm o que leva a reducdo da emissdo em 455 nm. Simultaneamente observa-
se um pico bem definido em 800nm que, quase alcanca a intensidade do pico em 455nm. Para
excitagdes em 380 e 400nm, fora da banda de absorcdo do tdlio, as bandas de emissdo dos
MNCs aumentam consideravelmente e € observada a transferéncia de energia para a banda
centrada em 800nm do talio. Este resultado corrobora os dados apresentados anteriormente da
capacidade de MNCs de maior dimensdo transferirem energia para 0s niveis menos energéticos

do tulio. Espera-se que com uma maior dopagem, portanto uma maior quantidade de MNCs
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que operem na regido do vermelho que a transferéncia de energia para o nivel 3Hs—3Hg seja
mais intensa. Pode-se notar no diagrama de cromaticidade que para excitacdo em 360nm a
amostra apresenta uma emissao de um “branco quente” ¢ desloca-se para regido do laranja para

excitacdes em 380 e 400nm, como demonstrado na figura 4.10.

Figura 4.9 — Espectro de emissdo da amostra GP dopada com 1,5 wt% de Tm,Os e 4,5 wt% de AgNOs; para
excitacdes em 360, 380 e 400nm no fluorimetro.
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Figura 4.10 — Diagrama de cromaticidade da amostra GP dopada com 1,5 wt% de Tm2Os e 4,5 wt% de AgNO3

guando excitada em 360,380 e 400nm no fluorimetro.
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Fonte:autor

O efeito da adicdo de AgNOs no espectro é mais visivel através da figura 4.11, onde é

possivel notar a influéncia dos MNCs; assim nota-se deslocamento da regido do azul, para

amostra apenas com tulio, para um azul mais “claro” com a adigdo de 2,25 wt% de AgNO3 e

um “branco quente” para um alaranjado com adic¢éo de 4,5 wt% de AgNO:a.
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Figura 4.11 — Diagrama de cromaticidade das amostras GPs dopadas com 1,5 wt% de Tm2Os e 0, 2,25 € 4,5 wt%
de AgNOs; para excitagdo em 360nm.
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Fonte: autor

Quando expostas a luz UV de uma lampada comercial, apresentado na figura 4.12, é
obtido um espectro que se assemelha aos resultados do fluorimetro em 360 nm, com pequenas
alteragBes. Neste arranjo confirma-se o decaimento da emissdo do talio em 455nm e presenca
da banda de emissdo no visivel associada aos MNCs. Tambem refor¢a o aumento consideravel
da emissdo do tulio em 800nm decorrente das transferéncias dos MNCs de maior dimenséao
para os niveis menos energéticos do talio. Os picos adicionais presentes na regido entre 700 e
900nm sdo decorrentes da lampada UV, como explicado no capitulo 3.2.2.2. A figura 4.13
apresenta as fotos a luz natural e & exposicdo a lampada UV demonstrando visualmente a

alteracdo da emisséo com a adicao de prata.
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Figura 4.12 — Espectro de emissdo das amostras GP dopadas com 1,5 wt% de Tm.Os e 0 e 4,5 wt% de prata
guando expostas a lampada UV, no inset o CIE.
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Figura 4.13 — Foto das amostras GP dopadas com 1,5 wt% de Tm2O3 com 0 e 4,5 wt% de AgNO3z onda a) e c) &
luz natural e b) e d) expostos a luz UV.
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Através da excitacdo com laser OPO operando em 355 e 410nm, apresentado na figura
4.14, foi possivel verificar e reafirmar que, para a matriz vitrea GP e dopada somente com
Tm203, ndo tem emissdo referente do tdlio em 800nm, quando excitada em 410nm. A absorcao

do tulio em 355nm e sua respectiva emissdo em 800 nm foi corroborada com este arranjo.
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Figura 4.14 — Espectro de emissdo no infravermelho préximo da amostra GP dopada com 1,5 wt% de Tm,O3
excitada em 355 e 410nm com laser OPO.
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Com a adicdo de prata na matriz foi possivel obter emissdo em 800nm quando excitado
em 410nm, como mostra a figura 4.15, reforgando que para excitagcdes de comprimento de onda
diferentes de 355nm ha transferéncia de energia dos MNCs para os ions de tdlio.
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Figura 4.15 — Espectro de emissdo no infravermelho préximo da amostra GP dopada com 1,5 wt% de Tm,O3 e
4,5% AgNOs; excitada em 355 e 410nm com laser OPO.
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4.3.3 Emissdes de MNCs de prata com tulio e itérbio

Passamos a apresentar os resultados das amostras codopadas com jons de Tm3* e Yb?*
com e sem MNCs. Neste sistema vitreo observa-se a emissdo apenas para excitacao em 360nm,
demonstrando na figura 4.16. Para os demais comprimentos de onda de excitacdo ndo foram
vistas emissOes das TRs. A adicdo de AgNO3 na composicgédo desta matriz resulta na emisséo
dos ions de Tm** em 800nm, apresentado na figura 4.16, indicando novamente a transferéncia
de energia dos MNCs de prata para os ions de Tm3*, assim como ocorreu para as amostras sem
Yb®. Novamente notamos a presenca da banda larga associada aos MNCs de prata de 380-
700nm, para as duas concentracOes de prata, isto €, 2,25 (Figura 4.17) e 4,5 (figura 4.18) wt%
de AgNO:s.



109

Figura 4.16 — Espectro de emissdo da amostra GP dopada com 1,5 wt% de Tm,O3 e 2,0 wt% de Yb,0O; excitado
no fluorimetro, no inset o CIE.
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Novamente notamos que a forte emissao de luz azul decorrente da amostra sem MNCs
de prata que agora desloca-se para a regido do amarelo para as duas concentragdes de MNCs;
para o caso da amostra sem Yb®" a presenca de MNCs de prata deslocou a emissdo de luz da
regido do azul para o laranja sugerindo formacdo de MNCs de maior dimensdo. Isto indica que

a presenca dos ions de Yb®" altera a formacdo de MNCs de prata, como ja reportado na literatura.
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Figura 4.17 — Espectro de emissdo da amostra GP dopada com 1,5, 2,0 e 2,25 wt% de Tm203, Yb203 e AgNO3,
respectivamente, para excitagao no fluorimetro, no inset o diagrama de cromaticidade.
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Figura 4.18 — Espectro de emissdo da amostra GP dopada com 1,5, 2,0 e 4,5 wt% de Tm03, Yb203 e AgNOs,
respectivamente, para excitacdo no fluorimetro, no inset o diagrama de cromaticidade.
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O efeito da presenca de fons de Yb3* é ressaltado através da figura 4.19(a), onde
podemos observar as intensidades luminescentes para excitagdo em 380nm, com mesma
poténcia. A amostra dopada com apenas Tm®" apresenta um grande aumento na emissio da
banda referente aos MNCs de prata. Acredita-se que este efeito esta relacionado com o possivel
backtransfer de fons de Tm®" para os MNCs de prata como visto por Fares et al. [55]. Estes
espectros, quando normalizados, conforme a figura 4.19(b), permite visualizar que de fato os
jons de Yb®* restringem o tamanho dos MNCs de prata, o que explica o deslocamento do pico
para regido do azul indicando maior formacdo de MNCs de menores dimensdes. Tal fato
justifica entdo o menor aumento da intensidade da emissdo em 800 nm da amostra com Yb** e
Tm3* e MNCs quando comparada com a amostra somente Tm** e MNCs. Cabe ressaltar que
comportamento analogo foi observado para as amostras com Tm®* e Tm** e Yb** com 2.5 wt%
de AgNO:s.

Figura 4.19 - Espectro de emissdo das amostras GP dopadas somente com 4,5 wt% de AgNQOs, com 1,5e 4,5
wit% de Tm,03; e AgNO3, respectivamente e com 0 e 2,0 wt% de Yb,O3 para a) excitagdo com fluorimetro em
380nm e b) o espectro normalizado.
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Comparando os resultados para excitacdo em 400nm, apresentando na figura 4.20(a),
com as emissOes para excitagdo em 380 nm notamos que a emissdo dos MNCs de prata no
visivel, com 4,5 wt%, quando acrescentados Tm®* e Yb** tem comportamento diferente; ha
decaimento da emissdo dos MNCs de prata na presenca destas TRs o que pode ser decorrente
de transferéncia de energia aos ions de Tm** e Yb*" pois a emisséo do Yb*" em 980nm é intensa,
como serd visto. Cabe acrescentar que os MNCs de prata de maiores tamanhos que sdo
excitados na regifo de 400nm s&o os mais adequados para transferirem energia aos ions de Yb%*

[49], o que serd mostrado mais adiante usando como fonte de excitacdo o laser de OPO
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operando em 410nm. Da mesma forma que no caso anterior a maior emissao em 800 nm ocorre
na auséncia de ions de Yb3* pelos motivos ja explicados para excitagdo em 380 nm, e novamente
corroborados na figura 4.20 b) que mostra a restricdo de tamanho dos MNCs na presenca de

ions de Yb®*,

Figura 4.20 - Espectro de emissdo das amostras GP dopadas somente com 4,5 wt% de AgNOs, com 1,5 e 4,5
wit% de Tm,03 e AgNQ3, respectivamente e com 0 e 2,0 wt% de Yb,O3 para a) excitacdo com fluorimetro em
400nm e b) o espectro normalizado.
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Fonte:Autor

Os espectros para excitacdo com lampada UV sdo apresentados na figura 4.21. A
amostra sem dopagem de AgNOs apresenta um espectro similar & da amostra dopada somente
com Tm203 demonstrando que as emissdes nestas condigdes sdo provenientes primariamente
dos decaimentos dos ions de Tm3*. A adicdo de AgNOs nesta condicéo resultou na formagéo
da banda larga de emissdo dos MNCs de prata e possibilitou a sintonizacdo da luz da regido do
azul para o branco, para a amostra preparada com 2,25 wt% de AgNOs, ou seja, “branco frio”
enquanto que a amostra preparada com 4,5 wt% de prata apresentou uma colora¢do mais
préxima do branco puro cujas coordenadas sdo x=0,33 e y=0,33. Ressalta-se que, a amostra
composta por 4,5 wt% de AgNOs apresentou inomogeneidade interna na distribuicdo de AgNOs

0 que pode ser observado nas fotos apresentadas na figura 4.22.
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Figura 4.21 — Espectro de emissdo das amostras GP dopadas com 1,5 e 2,0 wt% de Tm»O3 e Yb,0s,
respectivamente e 0, 2,25 e 4,5 wt% de AgNOs3 quando expostas a lampada UV, no inset o CIE.
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Figura 4.22 — Foto das amostras GP dopadas com 1,5 e 2,0 wt% de Tm;03 e Yb,O3, respectivamente, com 0,
2,25 e 4,5 wt% de AgNO3 onde a) e ¢) e €) & luz natural e b) e d) e f) expostos a luz UV.
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Fonte:Autor

Em funcdo da restricdo do nosso fluorimetro para medidas no IR como foi mencionado
anteriormente, foi utilizado o laser OPO com excitacdo em 355 e 410nm para verificar o
comportamento das emissdes dos ions de Yb®*. Para a amostra dopada com Tm® e Yb%*,
apresentada na figura 4.23, foi observada a transferéncia de energia dos ions de Tm3* para o
Yb® quando excitado em 355nm e/ou uma possivel transferéncia de energia da matriz para os
jons de Yb%* como reportado na literatura para vidros de oxifluoreto [49]. A emiss&o em 800nm

para excitagio em 355nm refere-se a emissdo do Tm** que inexiste para excitagio em 410nm.
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Figura 4.23- Espectro de emissdo no IR para a amostra GP composta de 1,5 e 2,0 wt% de Tm,03 e Yb,0s3,
respectivamente, para excitacdo com laser de OPO operando em 355 e 410nm.
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Fonte:Autor

Com adicdo de AgNO3 nas amostras foi observada a transferéncia de energia dos MNCs
de prata para os ions de Tm3" e Yb** para excitacido em 410nm como demonstrado na figura
4.24.

A pequena emissdo do Tm3* para a amostra com 2,25 wt% de AgNOs em 800nm para
excitacdo em 410nm comprova a transferéncia de energia dos MNCs de prata. Efeito similar
foi observado para excitagdo em 380nm no fluorimetro. Esta emissdo cresce quando
aumentamos a concentracdo de AgNOs para 4.5 wt% indicando uma maior transferéncia de
energia dos MNCs para os ions de Tm®* para emissdo em 800nm, quando a excitagio da-se em
410nm.

Com relago aos ions de Yb®*, a pequena emiss&o em torno de ~980nm para a amostra
dopada com 2,25 wt% de AgNOs indica uma pequena transferéncia dos MNCs de prata para
esta transicdo quando excitado em 410nm. Tal transferéncia é acentuada quando aumentamos
a concentracdo de prata, 0 que pode ser visto para a emissdo da amostra com 4,5 wt% de AgNO:s.
Para excitacdo em 355 nm a emissdo em ~980nm parece ser menos influenciada pela adicdo de
AgNO:a. Isto pode ser explicado pelo fato de que sdo os MNCs de maior tamanho que transferem

energia para os ions de Yb®* e, portanto, os que sio excitados em maiores comprimentos de
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onda. Muito provavelmente s&o as transi¢cdes dos niveis S;—T1 dos MNCs para o nivel 2Fs;; do
Yb?® responsaveis por tal transferéncia de energia.

Figura 4.24 — Espectro de emissdo no IR para as amostras GPs compostas de 1,5 e 2,0 wt% de Tm»Oz e Yb20s3,
respectivamente e dopadas com 2,25 e 4,5 wt% de AgNOs; para excitagcdo com laser de OPO operando em 355 e

410nm.
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Dadas as limitacdes do arranjo do fluorimetro, medidas de emissdes foram realizadas
com laser de diodo operando em 405nm para sobretudo investigar as emissoes dos jons de Yb3*.

Os espectros de emissao na regido do IR séo apresentados nas figuras 4.25, 4.26 e 4.27.

Com relacdo a emissdao em 800nm das amostras preparadas com Tm2Oz notamos
aumento da intensidade quando aumentada a concentracdo de AgNOs de 2,25 para 4,5 wt%,
como mostrado na figura 4.25, indicando maior transferéncia de energia dos MNCs de prata

para os ions de Tm3* em 800 nm.
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Figura 4.25 — Espectro de emissdo no IR para amostras GPs compostas de 1,5 wt% de Tm,O3z € 2,25 e 4,5 de
AgNO; para excitagcdo com laser de diodo operando em 405nm.
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Fonte:Autor

Para as amostras preparadas com Tm3* e Yb®*, apresentadas na figura 4.26, a adicdo de
AgNO; resultou em aumentos referentes as emissdes em 800nm do Tm?**, como no caso anterior.
Com relagdo a emissdo do Yb®*" a maior ocorre para a amostra preparada com 4,5 wt% de
AgNO:s indicando que h&d uma maior transferéncia de energia dos MNCs de prata para os ions

de Yb**, em ~980 nm, do que para a amostra preparada com 2,5 wt% de AgNOs.
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Figura 4.26 — Espectro de emissdo no IR para as amostras GPs compostas de 1,5 e 2,0 wt% de Tm»Os e Yb,0s3,
respectivamente e 0, 2,25 e 4,5 de AgNOs para excitacdo com laser de diodo operando em 405nm.
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A influéncia dos ions de Yb%* nas transferéncias entre MNCs de prata para os ions de
Tm?®* para excitagdo em 405nm pode ser observada na figura 4.27, onde para uma amostra com
a mesma concentracdo de AgNOs, foi observada uma emissdo maior na auséncia de Yb**cujo
efeito similar foi observado para excitacdes no fluorimetro, em 380 e 400nm (figuras 4.19a e
4.20a), previamente demonstrado. Novamente a restricdo no tamanho das MNCs devido a

presenca de ions de Yb3* pode ser comprovada.

Finalmente cabe acrescentar que o aumento de concentracdo de AgNOs torna o tamanho
médio dos MNCs maior o que favorece transferéncia de energia para as emissdes dos ions de
Yb®* em ~1000 nm e dos ions de Tm* em 800nm. As emissdes do Tm3* e do Yb®* para
excitacdes em 380 e 400 nm indicam que hda MNCs com tamanhos adequados para serem que
excitados nestes diferentes comprimentos de onda e ainda transferirem energia para os referidos

fons.
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Figura 4.27- Espectro de emissdo no IR para as amostras GPs compostas de 1,5 e 4,5 wt% de Tm,03 e AgNOs,
respectivamente e 0 e 2,0 wt% de Yb,O3 para excitacdo com laser de diodo operando em 405nm.
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4.3.4 Tempo de vida

Para a realizacdo das medidas de tempo de vida foram utilizados os arranjos descritos
no capitulo 3.2.2.5. para os comprimentos de excitacdo de 380 e 400nm por meio de fluorimetro,
e em 405nm com laser de diodo. Os resultados de transferéncia de energia anteriormente
discutidos podem ser corroborados por medidas de tempo de vida que passamos a apresentar.

Para excitacdo em 380nm, o comprimento de onda para deteccao do sinal foi em 600nm
uma vez que a emissdo dos MNCs de prata compreende uma regido de banda larga que inclui
0 comprimento de onda de 600nm. A curva de tempo de decaimento foi ajustada pela equagéo
(1) apresentada no capitulo 2.5. Os tempos de decaimento rapido (t1) e lento (t2) sdo

apresentados na figura 4.28 e tabela 4.1.

Observamos na tabela 4.1 diminuigdo dos tempos de vida curto e longo quando
adicionados os ions de TRs. Notamos ainda que a diminui¢cdo do tempo de vida longo
(associado as transi¢des de spin proibido To—Sg, T1—So e S1—T1) € maior para a amostra com

MNC de prata e sem Yb®*; isto decorre do fato que neste caso sio formadas MNCs maiores em
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funcdo da auséncia do Yb** que restringe o tamanho delas. Este efeito, ja discutido, foi
observado nos diagramas de cromaticidade apresentados, onde foi mostrado que para excitagéo
em 380nm, temos emissdo do laranja na auséncia de Yb®" indicando formacio de MNCs
maiores; por outro lado as amostras com adicdo de Yb®* emitem na regifo do amarelo para
excitacdo em 380nm. Isto indica que h& maior transferéncia de energia dos MNCs de prata para
os fons de Tm®*" na amostra que n&o possui fons Yb%*, o que pode ser visto pelas medidas de
emissdo apresentadas anteriormente na figura 4.19, nas quais as amostras com jons de Tm*" e

MNCs de prata tém maior emissdo em 800 nm do que as amostras com fons de Tm3* e Yb®*.
Figura 4.28 — Curvas de decaimento e respectivos ajustes (em vermelho) das amostras GPs preparadas com 4,5

wit% de AgNOs; com 0 e 1,5 wt% de Tm,O3 e com 0 e 2,0 wt% de Yb,Os para excitagdo em 380nm; deteccéo do
sinal em 600nm
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Tabela 4.1 — Tempos de vida (rapido -t1 e longo -t2) das amostras GP preparadas com 4,5 wt% de AgNOs; com 0
e 1,5 wt% de Tm2O3 e 0 e 2,0 wt% de Yh,O3 para excitacdo em 380nm e deteccdo em 600nm.

Amostra 71 (US) 72 (US)
GP 4,5% Ag 1h 11.68+0.30 85+2

GP 1,5% Tm 4,5% Ag 1h 3.29+0.08 26.2+£0.3
GP 1,5% Tm 2% Yb 4,5% Ag 1h 2.99+0.06 3243

Fonte:Autor
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Para excitagdo em 400nm e detecgdo do sinal em 600nm obtivemos os resultados
demonstrados na figura 4.29 e tabela 4.2 que mostram a diminui¢cdo do tempo de vida dos
MNCs de prata para aamostra com Tm®* e com Tm3* e Yb®*, indicando transferéncia de energia
para o0s respectivos ions de TRs. Notamos uma maior diminuicdo do tempo de vida longo
(associado as transic¢des de spin proibido T>—So, T1—So € S1—T1) para a amostra sem Yb** de
72s para 38us; ressalta-se que mesmo efeito foi verificado para o tempo de vida medido em
600nm, com excitacdo em 380nm. Este resultado indica que ha maior transferéncia de energia
dos MNCs de prata para os ions de Tm®* na amostra sem ions de Yb** do que na amostra dopada
com ions de Tm3* e de Yb3*; isto é comprovado pelas medidas mostradas anteriormente onde
a emissdo em 800nm é maior para as amostras com fons de Tm** e MNCs de prata que n&o
possuem ions de Yb**, quando excitadas em 400nm por fluorimetro e, também, por laser de

diodo; tais resultados estdo nas figuras 4.20 e 4.27.
Figura 4.29 - Curvas de decaimento e respectivos ajustes (curva em vermelho) das amostras GP preparadas com

4,5 wt% de AgNOs e com 0 e 1,5 wt% de Tm»O3 e 0 e 2,0 wt% de Yh,Os para excitagdo em 400nm e detecgéo
em 600nm.
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Tabela 4.2 — Tempos de vida (rapido -t1 e longo -12) das amostras GP preparadas com 4,5 wt% de AgNO3 com 0
e 1,5 wt% de Tm,O3 e 0 e 2 wt% de Yb,Oj3 para excitacdo em 400nm e deteccdo em 600nm.

Amostra T1 (US) T2 (US)

GP 4,5% Ag 1h 3.7+0.4 7248

GP 1,5% Tm 4,5% Ag 1h 5.8+0.2 38+2
GP 1,5% Tm 2% Yb 4,5% Ag 1h 6.7+0.2 44+1

Fonte:Autor

Passamos a apresentar os resultados de tempo de vida quando excitamos as amostras
com laser de diodo em 405nm cujos resultados estéo nas figuras 4.30 e 4.31 e tabela 4.3.

Com relagdo a emissdo em 800nm da amostra com Tm?®", apresentada previamente na
figura 4.25, notamos aumento quando a concentracdo de AgNOs é aumentada de 2,25 para 4,5
Wt%", cujo comportamento é corroborado pelo aumento do tempo de vida do Tm3* (de 220 ps
para 239us) mostrado na tabela 4.3, mostrando assim uma maior transferéncia de energia de
MNCs de prata para a amostra com 4,5 wt% de AgNOz. Para as amostras preparadas com Tm
% e Yb* o mesmo efeito ocorre para emissdo em 800nm, o que também pode ser visto pelo

aumento do tempo de vida do Tm** que passa de 202ps para 218s.

Para a emissdo dos ions de Yb** em 980nm, anteriormente apresentada na figura 4.26,
foi observada uma emissdo mais intensa para a concentracdo de 4,5 wt% de AgNO3 indicando
que, neste caso, ha maior transferéncia de energia dos MNCs de prata para os ions de Yb** do
gue a amostra dopada com 2,25 wt%. Este efeito é justificado pelo aumento do tempo de vida
do Yb®* de 248ps para 291ps.
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Figura 4.30 — Curvas de decaimento e respectivo ajuste (em vermelho) das amostras GP preparadas com 4,5 wt%
de AgNO3z e com 0 e 1,5 wt% de Tm,O3 e 0 e 2 wt% de Yb,03 para excitagdo com laser de diodo operando em
405nm e detec¢do em 800nm.
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Figura 4.31 — Curvas de decaimento e respectivo ajuste (em vermelho) de emissdo das amostras GP preparadas
com 1,5 wt% de Tm,Os e 2 wt% de Yb,O3 com 2,25 e 4,5 wt% de AgNO3 para excitacdo com laser de diodo
operando em 405nm e detec¢do em 980nm.
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Tabela 4.3 — Tempos de vida das amostras GP preparadas com e 2.25 e 4.5 wt% de AgNO3 com 1,5 wt% de
Tmy03 e 1,5 e 2,0 wt% de Tm,0Os e Yb,Os3, respectivamente, para excitacao por laser de diodo de 405nm e
deteccOes em 800 e 980nm.

Tempo de vidaem 800nmdo  Tempo de vida em 980nm do

Amostra
Tm**(Hs—3Hs) Y3 (2Fs;2—2F712)
GP 1,5% Tm 2,25% Ag 1h 2204 -
GP 1,5% Tm 4,5% Ag 1h 239+9 -
GP 1,5% Tm 2% Yb 2,25% Ag 1h 20216 248+2
GP 1,5% Tm 2% Yb 4,5% Ag 1h 218+1 29149

Fonte:Autor

Assim apresentamos na figura 4.32 o diagrama de energia simplificado para nosso
sistema onde sdo demonstradas as transicdes dos jons de Tm>* para excitacdo em 360nm de
acordo com os resultados de emissao apresentados anteriormente para fluorimetro (figura 4.7,
4.8 e 4.9) e para lampada UV (figura 4.12). Os niveis de energia dos MNCs de prata
apresentados sdo baseados no modelo de Velazquez [46], onde as transicdes eletrbnicas
ocorrem nas regides do azul (S1—So), do verde-amarelo (T.—So), amarelo-vermelho (T1—So),
no IR proximo (S1—Ti1) e IR distante (T2—Ti, ndo mostrado). Os niveis de energia das
emissdes do Yb®* sdo apresentadas para absorcio de 980 e emissdes em 980 e 1030nm. Para
excitagdo em 360nm os ions de Tm** e os MNCs de prata s&o excitados e emitem luz na regio
do visivel e em 800nm, conforme mostrado nos resultados anteriores para excitacdo com
lampada de UV e fluorimetro. Quando excitado em comprimentos de onda diferentes de 360nm,
como 380 e 400nm, supomos que as espécies excitadas sejam os MNCs de prata que transferem
energia para os ions de Tm** para transicdo associada a emissdo em 800nm e para os ions de
Yb?" para transicGes referentes as emissdes em 980 e 1030nm. Acredita-se que as transigoes
S1—So e To—So dos MNCs de prata séo as responsaveis pelas transferéncias de energia para 0s
jons de Tm®* para as emissdes no VIS (480 e 660nm que estdo encobertas pela emissdo dos
MNCs prata e que devem receber energia; isto € mais facilmente observado na figura 4.21), e
as transicdes S1—T1 e T1—So para os ions de Tm*" e S;—T1 para os fons de Yb®*, para as

respectivas emissoes na regido do IR.
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Figura 4.32 — Diagrama de energia simplificado dos MNCs de prata com fons de Tm3®* e Yb®* onde as setas
solidas representam os decaimentos, as setas pontilhadas as absor¢es e as setas curvas tracejadas as

transferéncias de energia.

:\ a
=
[S) 30 T 1 S
% D2 J’.‘ ? \\ 1
— G v P A T
~ 20 4 =1 =1 k=1 I=H 7 e — 2
— gl 12| g: 3 S
) T gl &l &) & i e
< S EHEE \ 7T,
3H LI h
=] 4 ~ = ) \
= E >t 8 = - 2F5/2
e 10¢ S pi< 2 =
g ap 4 f 8
H H <
= 4 N LD
0O+ 3 : : F
Hg d(Ag-Ag), A "
Tm3* Ag nanocluster Yb3*
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4.3.5 Microscopia eletronica de transmissao

Microscopias eletronicas de transmissdo foram realizadas nas amostras GP dopadas
com 2,25 e 4,5 wt% de AgNOs e para a amostra preparada com 1,5, 2,0 e 4,5 wt% de Tm20s,
Yb203 e AgNOs, respectivamente, apresentadas nas figuras 4.33, 4.34 e 4.36.

Para a amostra preparada com 2,25 wt% de AgNOs foram identificados os MNCs de
prata amorfos, demonstrados pela difracdo de elétrons na figura 4.33(b), sendo ~ 85% com
dimenséo concentrada entre 0,5 e 2,5 nm, como apresentado no histograma em 4.33(c); estes
MNCs de prata estdo dispersos na matriz vitrea e apresenta diferente contraste quando

comparado com os demais particulados da matriz vitrea como pode ser visto na figura 4.33(a),



125

Figura 4.33 — a) Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra GP preparada com 2,25 wt% de
AgNOs, b) difracdo de elétrons e c) histograma da distribui¢do de tamanho dos nanoclusters.

Didmetro (nm)

Fonte:Autor

Quando dopado com 4,5 wt% de AgNOs foram identificados novamente 0s MNCs de
prata e auséncia de padrdes de difracdo como mostra a figura 4.34(b), sendo ~ 70 % com
dimensdo concentrada entre 2,5 e 5,0 nm chegando até 8,0 nm, como demonstrado no
histograma em 4.34(c). Isto é decorrente do aumento da concentracdo de AgNOs usada no
preparo como ja discutido. Ressalta-se que a presenca destes MNCs amorfos ndo isenta a
possibilidade de formacdo de MNPs de prata na matriz vitrea, cuja existéncia foi confirmada,
como mostra figura 4.35, na qual é possivel observar nanocristais de prata, através das
distancias interplanares como segue: [111] (0.2359nm), [200] (0.2043nm) e [220] (0.1445nm)
figura 4.35 (b,c e d).



126

Figura 4.34 — a) Imagem de microscopia eletronica de transmisséo da amostra GP preparada com 4,5 wt% de
AgNOs, b) a difragio de elétrons e c) histograma da distribui¢do de tamanho dos nanoclusters.
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Figura 4.35 — a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo da amostra GP preparada com 4,5 wt% de
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Apresentamos a seguir imagens da amostra preparada com MNCs de prata e também
com ions de Tm3* e Yb®* na figura 4.36. Foram observados particulados amorfos como nos
casos anteriores, sendo ~ 85% com dimensdo concentrada entre 1,5 nm e 3,5 nm, como
apresentado na Figura 4.36(c). Esse comportamento difere do da amostra anterior com 4,5 wt%
de AgNOs e reforca o entendimento da literatura na qual a presenca de Yb®* restringe as
dimensdes e disperséo de tamanho dos MNCs de prata, como descrito por Tikhomirov [47] e

corrobora os resultados de luminescéncia apresentados anteriormente.

Figura 4.36 — a) Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra GP preparada com 1,5,2 e 4,5
wt% de Tm,0s, Yh,03 e AgNOs, b) a difracéo de elétrons e c) histograma de tamanho dos nanoclusters.
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5. Conclusdo

O presente trabalho mostra o desenvolvimento de tecnologia para producdo de MNCs
de prata em vidros de germanato (GeO-PbO) codopados com fons de Tm** e Yb3*. As amostras
foram produzidas através do método de fusdo seguido de resfriamento rapido usando para o
tratamento térmico temperatura inferior a de transicéo vitrea, de forma a favorecer a formacao
de MNCs de Ag; as amostras foram caracterizadas por medidas de absorcéo, luminescéncia,
tempo de vida e microscopia eletronica de transmissdo. Pelas medidas de absorcdo foi
identificada a incorporagdo dos ions de terras-raras na forma trivalente. A identificagdo dos
referidos MNCs e estrutura amorfa foi feita por analises de microscopia eletrénica de
transmissdo e difracdo de elétrons, respectivamente; pelas medidas de luminescéncia feitas em
diversas condicdes (diferentes lasers operando em 355 e ~400 nm, lampada de UV e
fluorimetro) foi estudada a emissdo dos MNCs de Ag e correlagdo com concentracdo dos

mesmos e comprimento de onda de excitagao.

As amostras preparadas somente com MNCs de Ag e sem ions de terras-raras
apresentaram emissdes que variaram em funcédo da concentracdo de AgNO3 usada no preparo
e do comprimento de onda de excitacdo. Para excitacdo realizada com fluorimetro, operando
em 380 nm foi observada emissdo que variou da regido do verde para o laranja, quando
aumentada a concentracdo de AgNOs de 2,25 para 4,5% em peso; para excitacdo em 365 nm
com lampada de UV a variacdo da emisséo se deu do verde para o amarelo. O aumento da
concentragdo de AgNOs favorece a formagdo de MNCs de Ag maiores que emitem luz em
comprimentos de onda maiores. Este fato foi observado pelas medidas de microscopia por
transmisséo eletronica que mostrou formacédo de MNCs maiores para as amostras preparadas
com 4,5% em peso de AgNOs em relacdo as preparadas com 2,25% em peso. O carater amorfo
dos MNCs foi comprovado por medidas de difracao de elétrons. A amostra com 4,5 % em peso
de AgNO3 emitiu luz em diferentes comprimentos de onda (520- 620 nm) para excitagdo que
variou de 340 a 400 nm, indicando assim que, em uma mesma amostra, temos a formacéo
simultanea de MNCs de diferentes tamanhos. Ressalta-se esta vantagem que amostras com
MNCs possuem de terem emissdes em diferentes comprimentos de onda ainda que na auséncia

de fons de terras-raras.

Na presenca dos fons de terras Tm®* e Yb?* foi possivel observar emisséo de luz branca
para amostra com 4,5% em peso de AgNOs para excitagdo em 365 nm realizada por lampada

de UV; tal emissdo é decorrente da combinacao adequada dos diferentes comprimentos de onda:
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luz azul emitida pelos ions de Tm** (*Gs—>Hs) e luz emitida pelos MNCs no intervalo 450-670
nm, referentes as transicdes eletrénicas T2—So (correspondente ao verde-amarelo), T1—So

(correspondente ao amarelo-vermelho).

Mecanismos de transferéncia de energia também foram investigados por medidas de
luminescéncia e tempo de vida. A transferéncia de energia decorre da proximidade entre o0s
niveis de energia dos MNCs e dos ions de terras-raras. Transferéncia de energia dos MNCs de
Ag para fons de Tm3* foram comprovados pelo aumento da emissdo em 800 nm, sendo mais
significativo na auséncia dos ions de Yb®*, para excitacdes em 380 e 400 nm. A presenca dos
jons de Yb®* restringe o tamanho dos MNCs; assim amostras somente com jons de Tm®* e
MNCs de Ag emitem luz até regido do laranja enquanto a amostra codopada com fons de Tm?3*
e Yb®*" e MNCs de Ag emite até a regido do amarelo, para excitagdes em 380 e 400 nm. A
diminuicdo dos tempos de vida dos MNCs de Ag (rapido e longo) na presenca dos ions de
terras-raras e o aumento dos tempos de vida dos ions de Tm?3*, corroboraram as referidas

transferéncias de energia.

As transferéncias de energia dos MNCs para emissdo dos ions de Yb®*", em 980 nm
também foram observadas por meio dos resultados de luminescéncia e tempo de vida, para
excitacdo em ~ 400 nm, sendo mais significativas para as maiores concentragoes de MNCs,
fatos também corroborados pelas maiores emissdes e maiores tempos de vida medidos para 0s

aludidos ions.

Atribuimos as referidas transferéncias de energia aos decaimentos de niveis S1—Ti e
T1—So dos MNCs de Ag para o nivel 3Hs dos ions de Tm®*" e do decaimento S1—T1 para o

nivel 2Fs;» do Yb®*.

N&o é de nosso conhecimento existéncia de estudos similares em germanatos que
contenham MNCs de Ag e, ainda dopantes como ions de terras-raras; cabe acrescentar que ha

somente relatos de MNCs de Ag com jons de Tm®* e de Yb®* em fibras de silica.

Portanto os presentes resultados demonstram pela primeira vez a possibilidade de
producdo de MNCs de Ag em vidros GeO2-PbO, de transferéncia de energia para os ions de
terras-raras, corroboram o potencial destes materiais para foténica, e abrem perspectivas para

estudos com diferentes ions de terras-raras.

Os vidros GeO2-PbO com MNCs de prata apresentados neste trabalho tém aplicagdes

em coberturas de células solares, dispositivos emissores de luz branca, fontes de luz visivel de
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banda larga, em dispositivos com emissdo de luz ajustavel, como lasers CW sintonizaveis na

regido do visivel do espectro eletromagnético.
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