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Resumo

Neste trabalho é apresentado um estudo a respeito da incorporagao da prata (Ag) na matriz
vitrea Célcio Boroaluminato (CaBAl), bem como da utilizagao de tratamento térmico como
meio para nucleagao e crescimento de nanoparticulas de Ag (AgNPs) e suas consequéncias
sobre as propriedades luminescentes desses vidros dopados com ions de Eurépio. A tempe-
ratura de transicao vitrea (Tg) do vidro CaBAl (~610 °C) foi utilizada como referéncia para
a escolha das temperaturas de tratamentos para garantir que o processo nao acarretasse na
perda de qualidade 6ptica e/ou cristaliza¢ao dos vidros estudados. Assim, as temperaturas
adotadas foram 550, 575 e 600 °C. Resultados de absorcao 6ptica evidenciaram a incorpo-
racao de fons de Eurdpio na forma trivalente e a nucleagao de nanoparticulas de Ag para
as amostras tratadas termicamente. Por meio de mapas de excitagdo/emissao verificou-se
a existéncia de centros emissores caracterfsticos de transi¢oes do Eu** (°Do-"F}, j =1,2,3
e 4) e centros emissores caracteristicos de espécies opticamente ativas da prata (Ag™, Ag’-
Agt e AgT-Ag™), os quais apresentam larga banda de emissdao cobrindo quase toda regiao
do visivel no espectro eletromagnético. Os espectros de emissao sob excitagao de 325 nm
apresentaram inicialmente um aumento na intensidade de emissao em funcao do tempo
de tratamento térmico, devido ao fato de que o tratamento pode promover a formacao de
pares Agl-Ag™ e AgT-Ag™. Porém, a reducao das intensidades de emissao observadas para
tratamentos mais longos ou em maiores temperaturas indicam uma competicao entre o
processo de formacao de AgNPs e da formacao de pares de Ag. Espectros de emissao sob
excitagao em 442 nm, ressoante a banda de ressonancia de plasmons de superficie (RPS),
indicaram que o efeito de ressonancia de plasmons proveniente das AgNPs fornece uma
nova regiao de excitacao aos agregados de prata. Os espectros apresentaram amplificacao
da intensidade de emiss@o que pode estar associado ao efeito de RPS e/ou a processos de
transferéncia direta de energia entre as AgNPs e as espécies opticamente ativas. A partir
das coordenadas de cromaticidade (x,y) no diagrama CIE 1931, juntamente com os valo-
res de temperatura de correlagao de cor (CCT) e do indice de reprodugao de cores (CRI)
verificou-se que o vidro CaBAl co-dopado com AgNOj3 e EuyO3 apresentam caracteristicas
promissoras para aplicagao em dispositivos emissores de luz branca e que, a escolha da
composi¢ao, bem como a escolha das condi¢oes de tratamentos térmicos, podem funcionar

como ferramentas para a sintonia da cor de emissao.

Palavras-chave: Nanoparticulas; Ressonancia plasmoénica; Luminescéncia; Absor¢ao 6p-

tica; Eurodpio.



Abstract

This work presents a study about the silver (Ag) incorporation in Calcium Boroaluminate
(CaBAl) glasses, as well as the use of thermal treatment as a means of nucleation and
growth of Ag nanoparticles (AgNPs) and their consequences on the luminescent properties
of europium-doped CaBAl glasses. To ensure that the thermal treatment process does not
result in optical quality loss and/or crystallization on the studied glasses, the glass transi-
tion temperature (Tg) (~610 °C) was used as reference. Thus, the adopted temperatures
were 550, 575 and 600 °C. Optical absorption results demonstrated the incorporation of
Europium trivalent ions and the nucleation of Ag nanoparticles in the treated samples. By
excitation/emission maps, it was possible to verify the existence of characteristic emission
centers of Eu** transitions (°Dy-"F}, j = 1,2,3 e 4) and emission centers of silver optically
active species, which have broad emission band covering almost the entire visible region
in the electromagnetic spectrum. The emission spectra under excitation at 325 nm initi-
ally showed an increase in the emission intensity as function of thermal treatment time,
due to the fact that the treatment can promote the formation of Ag’-Ag™ and Agt-Ag*
pairs. However, the reduction of the emission intensities observed for longer treatment or
higher temperatures indicates a competition between the AgNPs formation process and
the formation of Ag pairs. Emission spectra under excitation at 442 nm, resonant with
the surface plasmon resonance (SPR) band, indicated that the plasmon resonance effect,
from AgNPS, provides a new excitation region for the silver pairs. An amplification of
the emission intensity was observed and can be associated with the SPR effect and/or the
energy transfer processes between AgNPs and optically active species.By the chromaticity
coordinates (x, y) in the CIE 1931 diagram, the color correlation temperature (CCT) and
color rendering index (CRI), it was verified that the EuyO3-AgNO3-co-doped CaBAl glas-
ses have promising characteristics for application in devices emitting white light and the
choice of composition, as well as the conditions of thermal treatments can work as tools

for tuning the color of emission.

Keywords: Nanoparticles; Plasmon Resonance; Luminescence; Optical absorption; Euro-

pium.
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Capitulo

Introducao

Buscando incentivar a conscientizacao mundial para a importancia de tecnologias ba-
seadas em luz, a UNESCO proclamou o ano de 2015 como sendo o "Ano Internacional da
Luz" [1] , destacando o papel indispensavel dessa tecnologia para o desenvolvimento sus-
tentavel e como fonte de solucoes para os desafios mundiais nas areas de energia, educacao,
agricultura, comunicacao e satide. Esse reconhecimento por parte da UNESCO justifica o
grande avanco cientifico, observado nas tultimas décadas, na linha de desenvolvimento de
novos materiais luminescentes sendo que, cada vez mais, esse avango vem sendo direcionado
para o estudo de sistemas vitreos.

Apesar de estarem presentes no cotidiano da humanidade desde a antiguidade [2],
somente a partir do altimo século sistemas vitreos passaram a ser utilizados em aplicacoes
de alta tecnologia — chamados vidros especiais — como, por exemplo, dispositivos fotonicos
(amplificadores, fibras e chaves Opticas, etc.) ou como meio ativo de sistemas emissores de
luz (laser e LED, por exemplo). A escolha de materiais vitreos para essas aplicagoes se da
principalmente pelo fato desses materiais apresentarem, quando comparados a producao
de cristais, um menor custo e um maior controle no processo de producao. Além disso, tais
materiais apresentam uma combinagao de propriedades fisica e quimicas de grande inte-
resse, tais como, alta solubilidade dos ions opticamente ativos, larga janela de transmissao
Optica, durabilidade quimica e estabilidade térmica [3-5].

Vidros 6xidos, foco deste trabalho, que tém como formadores de rede ByOs, TeOs,
Si10,, P,Os, apresentam elevada transparéncia, boa variedade composicional e facilidade
para produgao em larga escala [5-8]. Em especial, o 6xido de boro (B30s3), na forma
vitrea é um material industrialmente importante e frequentemente usado como hospedeiro
de ions condutores. Os vidros com alto teor de boro apresentam varias caracteristicas
peculiares; ¢ altamente higroscopico, possui baixa temperatura de transig¢ao vitrea, baixo
modulo de elasticidade e dureza mecanica, porém sua tenacidade a fratura é relativamente
alta e apresenta alta resisténcia a cristalizacao [3,4,6,9|.

Em paralelo, é notavel o crescente interesse da comunidade cientifica, principalmente
nas tltimas décadas, a respeito do ramo da nanociéncia devido as mudancas geradas nas

propriedades fisicas de determinados solidos quando suas dimensoes sao reduzidas a escala
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nanométrica [10,11]. O crescimento do interesse nessa area de pesquisa é atribuido prin-
cipalmente as intmeras aplicagoes dadas a nanoparticulas metélicas, como construcao de
sensores, catélise, agdo bactericida, células fotovoltaicas [12-15]. Apesar de esses estudos
terem ganhado notoriedade apenas nas tltimas décadas, na antiguidade ja se produziam vi-
dros contendo nanoparticulas metélicas sem que seus fabricantes tivessem o entendimento
técnico de suas propriedades. Por exemplo, o vidro que compoe a taga de Licurgo (séc.
4 d.C. - figura 1.1) possui nanocristais de ouro cujas propriedades opticas definem sua
coloragao. Essa taca, quando iluminada externamente por luz branca, apresenta uma colo-
racao esverdeada, enquanto que, ao se introduzir a fonte de luz branca em seu interior, sua
coloragao modifica-se para vermelho [16]. Para compreender esse fenémeno, as descrigoes
matemaéticas do eletromagnetismo e dos metais sao necessérias.

Outro exemplo classico de vidros da antiguidade que continham nanoparticulas me-
talicas sdo os vitrais de antigas catedrais espalhadas pela Europa [17], onde os artistas
adicionavam compostos contendo ouro e prata a matriz durante o processo de fusao. Sob
excitacao da luz do sol, o vidro pode espalhar e transmitir luz em diferentes faixas de

comprimento de onda devido a presenga de nanoparticulas metélicas, figura 1.2.

nanoparticulas nanoparticulas PFA|
de prata

Figura 1.1: Taga de Licurgo (séc. 4 d.C.) iluminada Figura 1.2: Vitral "Cenas da vida da Virgem". Ao
por uma fonte externa (esquerda), ou iluminada inter- centro estdo indicadas as cores associadas as diferentes
namente (direita) [16]. dimensdes de particulas de ouro prata [17].

Porém, apenas apos o advento das equacoes de Maxwell e a descoberta de Thompson
a respeito de correntes elétricas em fios metalicos, comecam a surgir modelos que descre-
vem efetivamente o comportamento fisico de metais em escalas muito pequenas [11]. Por
exemplo, combinando as equagoes de Maxwell e o modelo de Drude para o elétron livre, é
possivel verificar que, a depender da disposi¢ao geométrica do sistema e da frequéncia da
radiacao eletromagnética, podem ser excitados modos coerentes de oscilacao da densidade
de carga (oscilagao ressonante de plasma, ou plasmons).

A ressonancia de plasmons possuem a caracteristica de confinar campos eletromag-
néticos proximo a superficie do metal. Esta é a caracteristica mais importante para as
aplicagoes em Otica, o qual permite a amplificagao de algumas propriedades, tais como,
aumento no sinal de espalhamento Raman, conhecido como Amplificacao Superficial de
Espalhamento Raman (SERS — Surface-enhanced Raman Spectroscopy), aumento de nao

linearidade de terceira ordem e aumento de fotoluminescéncia, sendo essas propriedades for-
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temente dependentes do tamanho, formato e da dispersao das particulas metalicas [18-21].

O.L.Malta e colaboradores publicaram no Journal of Luminescence do ano de 1985,
um dos trabalhos pioneiros sobre as interacoes de nano particulas metalicas e fons terras-
raras incorporados em vidros [18]. Neste trabalho foram estudadas as propriedades espec-
troscopicas de vidros Boro Fluoreto de Calcio (CagF - BoO3) co-dopados com fons Eu?*
e Ag. Os autores apontam a presenca de particulas de Ag como principal fator para a
amplificagao do sinal de fluorescéncia. Desde entao, vem crescendo o ntimero de estudos
relacionando mudancgas na emissao de sistemas vitreos dopados com terras raras contendo
particulas metéalicas [22-25].

O Grupo de Estudos de Fendmenos Fototérmicos (GEFF) da Universidade Estadual
de Maringé vem, nas ultimas décadas, desenvolvendo trabalhos com o objetivo de aper-
feicoamento do processo de producao e de caracterizagao de vidros luminescentes, mais
especificamente trabalhos estudando a matriz vitrea Aluminosilicato de Calcio (CAS) do-
pados com ions de terras-rara e/ou metais de transicdo. Porém, a matriz CAS nao se
mostrou susceptivel a incorporagao de prata em sua composicao. Testes com métodos
de preparacgao por fusdo em atmosfera controlada (vacuo) e nao controlada (AR) foram
realizados e ambos sem sucesso. Assim, fez-se necessaria a escolha de outro vidro base
para este estudo. A matriz vitrea escolhida foi a Célcio Boroaluminato (CaBAl), pois
esta faz parte de uma importante familia de materiais 6pticos que também apresentam
propriedades de grande interesse para as aplicagoes citadas anteriormente. Além disso, a
escolha dessa matriz se deu pelo fato que, ja relatado em varias pesquisas, o vidro CaBAl
apresenta boa capacidade de incorporacao de dopantes possibilitando a incorporacao de
Ag na composicao.

Com isso surge a motivacao da realizacao do presente trabalho. Um novo passo no
desenvolvimento de vidros luminescentes, tendo como foco a incorporacao de particulas de
prata (Ag) na matriz Calcio Boroaluminato dopados com Eurdpio, buscando aproveitar
as propriedades fisicas promissoras dessa matriz juntamente com as propriedades espec-
troscopias do fon terra-rara e as propriedades provenientes do fenémeno de ressonancia de
plasmons. Assim, se faz importante o estudo de uma composicao ideal para esses vidros e
também a definicao de uma metodologia buscando o controle do processo de nucleacao e
de crescimento das nanoparticulas, visando & evolugao das propriedades espectroscopicas

em funcao do tamanho das particulas metalicas.
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2.1 Vidros

A histoéria do desenvolvimento de materiais vitreos se mostra diretamente vinculada a
historia do desenvolvimento social e cientifico da humanidade. Acredita-se que os primeiros
vidros feitos pelo homem tenham origem na regiao da Mesopotamia (4000 a.C.) e eram
utilizados como objetos ornamentais. J& a utilizagao destes materiais como recipientes
ocorre por volta de 1500 a.C. por meio da cobertura de moldes de argila e com vidro fundido.
Durante o 1° século a.C., o desenvolvimento da técnica de sopro possibilitou a producao em
grande escala desses utensilios e tiveram ampla disseminagao gracas a expansao do império
romano. Na Idade Média popularizou-se o uso de vidros para janelas e vitrais além dos
famosos copos e jarros brilhantes de Veneza, chamados "cristais", mas ainda fabricados
pela técnica de sopro. E em tempos atuais, com o desenvolvimento de técnicas de producao
automatizadas e um amplo crescimento no niimero de departamentos dedicados a ensino
e pesquisa em vidros, esses materiais passaram a apresentar papel fundamental na ciéncia
e tecnologia [26,27].

Hoje a maioria dos métodos de fabricacao de vidros se baseia em fusao e resfriamento
rapido da massa fundida, porém outras técnicas sao possiveis, como por exemplo, a utili-
zacao de deposi¢ao quimica (CVD —Chemical Vapor Deposition), Sol-Gel e processamento
por micro-ondas [28-30).

Em 1932 em seu trabalho intitulado " The Atomic Arrangement in Glass", Zacha-
riasen [31] propoem que vidros sdo materiais cujo arranjo atdomico ¢é caracterizado por
uma rede tridimensional com auséncia de simetria e periodicidade de longo alcance, como

mostrado na figura2.1.
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Figura 2.1: Esquema bidimensional, proposto por Zachariasen, para ilustrar a diferenga entre (a) estrutura regular em um
cristal e (b) estrutura desordenada de um vidro de mesma composigao [27,31].

Depois de considerar que uma rede aleatéria era necessaria a formagao de vidros,
Zachariasen propoe regras empiricas para explicar a estrutura de vidros 6xidos. Segundo
estas regras, para que um Oxido com féormula geral A,,O,, forme um vidro, é necessario

que:

e O namero de atomos de oxigénio circundando o céation seja pequeno;
e Cada atomo de oxigénio esteja ligado a dois cations no maximo;

e As estruturas poliédricas formadas por estes atomos compartilhem somente os vérti-

ces e nunca as arestas ou faces;

e Cada poliedro deve compartilhar, pelo menos, trés vértices.

A partir dessas regras é possivel listar ¢éxidos que podem ser utilizados como cons-
tituintes de vidro. Esses 6xidos sao classificados em trés classes [17] e estdo apresentados

nas tabelas que seguem:

e Formadores de rede: Oxidos capazes de formar vidros na auséncia de outros

reagentes, tabela 2.1.

e Modificadores de rede: Incapazes de formar vidro, porém entram nas imperfei¢oes
e vacancias da rede original e tém a funcao de alterar a temperatura de fusao dos
vidros, tabela 2.2.

e Intermediarios: Para ser considerado intermediério, o 6xido nao pode ter a ca-
pacidade de formar um reticulado sozinho, mas quando adicionado a um reticulado
ja existente, podem fazer o papel do formador. Por outro lado, podem atuar tam-
bém como modificadores de reticulado ajudando a romper as ligacoes da estrutura

diminuindo o ponto de fusao, tabela 2.3.
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Tabela 2.1: Oxidos formadores de rede [17].

Oxidos n° de coordenacio Oxidos n° de coordenacio
Sis Oy 4 Asy05 4

B,0O4 4 SbhoOs5 4

Al,O4 4 Zr0q 6

P5,05 4 PbO 3

GeOg3 4 B,03 3

V205 4 Biy O3 2

Tabela 2.2: Oxidos modificadores de rede [17].

Oxidos n° de coordenacio Oxidos n° de coordenacio
PbO 4 In,O5 6
LiOg 4 LayOs 7
Zn0O 4 Y505 8
CdO 4 BaO 8
PbO, 6 CaO 8
MgO 6 SrO 8
NasO 6 K>,O 9
HgO 6 Rb,O 10
ScOs5 6 ThOs3 12
SnOy 6 Cs,0O 12
GayO5 6

Tabela 2.3: Oxidos intermediérios [17].

Oxidos n° de coordenacio Oxidos n° de coordenacio
PbO 2 710y 4
Zn0O 2 BeO 4
Al,O5 4 Al,Oq 6
Fey O3 4 TiO, 6
GayO 4 ThO, 8
CdO 4

Do ponto de vista cinético, a habilidade de formagao de um vidro pode ser entendida
como a resisténcia do sistema em sofrer cristalizacao durante o resfriamento do fundido
[17,27,32]. Ou seja, para que o material fundido vitrifique é necessério que o resfriamento
ocorra de forma rapida, de modo que nao ocorra reorganizacao de longo alcance de sua

estrutura atomica, ocasionando uma diminuicao abrupta do volume ou entalpia. Para
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um melhor entendimento a figura 2.2 representa, esquematicamente, o resfriamento de um

material fundido.

A

Faixa de Transformagio | . Liquido Super
Vitria : ' Resfriado

Liquido Estavel

e

Cristalizacgdo

VIDRO

Volume Especifico

CRISTAIS

X

& Tg TeMPeratura  e—_

Figura 2.2: Representacdo do comportamento do volume especifico em fungdo da temperatura para um processo de resfri-
amento de um material fundido, destacando a etapa de cristalizagdo e de transigio vitrea [32].

No ponto A encontra-se um material bem acima de sua temperatura de fusao (Ty),
nesta fase o material apresenta uma desorganizacao estrutural como em um liquido. Res-
friando esse material lentamente observa-se um decréscimo gradual do volume especifico
devido a reducgao de agitagao das moléculas (trecho A-B). Quando alcangada temperatura
de fusao T ocorre uma redugao abrupta no volume especifico e as moléculas tendem a se
ordenar na forma de cristais. A partir do ponto C o material encontra-se na fase cristalina
de equilibrio estavel. Por outro lado, se o resfriamento a partir do ponto A é realizado em
altas taxas nao haverd tempo suficiente para ocorrer o ordenamento estrutural e atomico
fazendo com que o material nao sofra cristalizacao no ponto B e continue apresentando
reducao linear de volume especifico. Esse estado é chamado liquido super-resfriado (trecho
B-E). J4 a mudanca de inclinagdo na curva no ponto E e F néo sdo referentes a uma
transformacao de fase, como a que ocorre na temperatura de fusdo, mas sim, uma mu-
danca na viscosidade com a variacao de temperatura. A temperatura em que se observa
essa mudanca na viscosidade ¢ dita temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e depende da
taxa de resfriamento, assim, é comum definir uma regiao de transformacao vitrea [2,32].

Desta forma, a definicao de vidro que cobre todas as caracteristicas citadas, e que sera
adotada neste trabalho, é a proposta por Shelby em seu trabalho intitulado Introduction to
Glass Sciencie and Technology [33] "Vidro é todo sélido que néo apresenta ordenagao ou
periodicidade atomica e estrutural de longo alcance e que apresenta fenomeno de transigao

vitrea".
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2.1.1 Vidros Calcio Boroaluminato (CaBAl)

Considerado um dos formadores de vidro mais importante devido a caracteristicas
importantes, como por exemplo, elevada for¢a de ligacao, pequeno tamanho de cation e
baixa temperatura de fusao, o é6xido de boro (B;0O3) é utilizado em varios sistemas vitreos
para se obter materiais com propriedades fisicas e quimicas especificas e adequadas para
aplicagoes de alta tecnologia [3,4,27,34,35].

Em vidros, o 6xido B,O3 apresenta-se essencialmente como estrutura de anéis forma-
dos por trés atomos de Boro e trés de oxigénio, chamados anel boroxol [8,36-38|, figura 2.3.
Esses anéis se conectam através do terceiro atomo de oxigénio ligados aos atomos de boro

dos anéis semelhantes, ligacao identificada em azul.

Figura 2.3: Estrutura vitrea do oxido de Boro, anel boroxol [27,36].

Quando modificadores de rede sao adicionados a composicao de vidros boratos, po-
dem ocorrer quebras de anéis boroxol e também a substituicao de unidades tri coordenadas
de BOj3 por unidades tetra coordenadas de BOy, que apresentam maior conectividade, sem
a formagdo de oxigénios nao ligados (NBO). Tendo em vista que diversas propriedades
dos vidros estao diretamente relacionadas com a conectividade da rede, essa substituicao
pode provocar modifica¢oes significativas nas propriedades do vidro, como por exemplo,
mudancas na temperatura de transicao vitrea Tg, coeficiente de expansao térmica, entre
outras.

Porém, essa substituicao nao ocorre de forma sempre crescente, uma saturacao de
BOy4 ocorre para determinadas concentracoes de modificadores de rede, a partir da qual
as unidades tetra coordenadas comecam a se desfazer formando novamente unidades BOg3
e unidades BO,, porém agora, com a formacao de oxigénios nao ligados, esse fenomeno é
conhecido como anomalia do boro [39]. Assim, dependendo da estequiometria do material,
as duas unidades fundamentais do boro, BO3 e BO,, podem formar diferentes grupos
estruturais do tipo B, O,, tais como: anel boroxol, pentaborato, tetraborato, anéis e cadeias
de metaborato, grupos diborato etc., representadas nas figuras 2.4 e 2.5, onde as esferas
cinzas representam atomos de boro, as vermelhas representam atomos de oxigénio e as

azuis representam ligagoes entre oxigénios e atomos de boro de estruturas vizinhas.
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Figura 2.4: Unidades superestruturais do boro, que apresentam menor conectividade que anéis boroxol [27,36].
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Figura 2.5: Unidades superestruturais do boro que apresentam maior conectividade que anéis boroxol [27, 36].

Quando se adiciona modificadores de rede ao boro puro a fim de formar o vidro Ca-
BAIl, obtém-se um vidro com boa combinacao de propriedades, tais como boa estabilidade
quimica, boa capacidade de incorporacgao de dopantes, redugao da energia de fénons, baixa
temperatura de sintese, boa estabilidade térmica, boa habilidade de formacao de vidro,
elevada resisténcia a ataques quimicos, baixa ou nenhuma absorcao em larga faixa do es-
pectro, de 350 a 2300 nm e boas propriedades térmicas e Opticas [3,4,6,40,41|. Essas
propriedades fazem do vidro CaBAl um bom candidato para aplicacoes como meio ativo

para laser de estado solido, guias de ondas integrados, e outros dispositivos fotonicos.
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2.2 Terras-Raras

O quimico finlandés Johan Gadolin descobriu em 1794 um mineral raro que acreditava
ser constituido de um elemento desconhecido até entao, ele classificou tal elemento como
sendo "Terra-Tara"(TR), e o nomeou de Ytterbia, devido ao nome da regiao na Suécia onde
o mineral foi encontrado, Ytterby, proxima de Stockholm. Em 1803, quimicos da época
descobriram que o mesmo mineral era constituido também por um segundo terra-rara,
batizado de Céria, em fungao do asteroide descoberto em 1801, o Ceres [42]. Com o passar
dos anos, descobriu-se que o mineral encontrado por Gadolin tinha em sua composicao
diversos 6xidos de TRs e que esses poderiam estar presentes em muitos outros minérios.

Por volta de 1860, houve um grande avango na classificacao e separagao desses 6xidos
gracas ao desenvolvimento de técnicas espectroscopicas e a aplicagao dessas nos estudos das
TRS. Foram catalogados padroes de absorc¢ao e emissao de cada elemento e esses catélogos
atuaram e atuam como valiosas ferramentas nos estudos dessas espécies. Atualmente
compoem o grupo de TRs 17 elementos da tabela periodica, figura 6. Sao eles, Escandio
(Sc), Itrio (Y) e os elementos da série do Lantanio (La-Lu) [43]. Hoje sabemos que,
apesar do nome "Terras-Raras", esses elementos sao encontrados em abundancia na crosta
terrestre. O Ttlio (Tm), por exemplo, que é o mais raro entre os TRs, é mais abundante que
prata (Ag) e ouro (Au). E com as técnicas atuais de fracionamento, hoje esses elementos
sao comercializados na forma de oxido com grau de pureza de até 99,9999%.

H He

— Tabela Pediodica S i
Li |Be B|C|N|O F |Ne
Na Mg Al|Si|P |S Cl| Ar

K CaTi V |Cr|Mn|Fe Co| Ni |Cu|zn|Ga|Ge As Se Br |Kr

Rb|Sr [ ¥ | Zr [Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn Sb|Te| I |Xe

Cs|Ba kst Hf | Ta | W |Re|Os | Ir | Pt|Au|Hg| TI |Pb|Bi [Po| At |Rn

.
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Figura 2.6: Tabela periédica dos elementos. Em destaque os elementos Terras-Raras.

Os elementos TRs apresentam, geralmente, maior estabilidade no estado de oxidagao
+3, porém podem também ser encontrados em estados +2 e +4 [44]. A formagao dos ions
ocorre, principalmente, pela remogao de elétrons dos orbitais 6s e 5Hp, o que faz com que
os fons trivalentes apresentem distribui¢ao eletronica similar a do Xenonio (Xe), distin-

guidos apenas pela quantidade de elétrons no orbital 4f. As configuragoes eletronicas dos
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lantanideos neutros e de seus fons trivalentes estao apresentadas na tabela 2.4.

Tabela 2.4: Configuragdo eletronica e nomenclatura do estado fundamental dos elementos TRs [45].

. Elemento Configuragao Eletronica
n° atémico
quimico atomo ion trivalente
57 Lantanio, La  [Xe]4/%5d' 65> [Xe]4 f©
58 Cério, Ce [Xe|4 265> [Xe|4 f*
59 Praseodimio, Pr  [Xe|4f36s? [Xel4f?
60 Neodimio, Nd [Xe]4 f465 [Xe]4 f3
61 Promécio, Pm [Xe]4 265 [Xe]4 [
62 Samario, Sm [Xe|4 /%65 [Xel|4f°
63 Euré6pio, Eu [Xe]4 765 [Xe]4 f6
64 Gadolinio, Gd  [Xe|4f"5d'6s? [Xe]d f7
65 Térbio, Th [Xe|4 /965 [Xe|4 8
66 Disprosio, Dy [Xe]4 10652 [Xe|4 0
67 Hoélmio, Ho [Xe]4 11652 [Xe]4 10
68 Erbio, Er [Xe|4 1265 [Xe|4 1
69 Tdlio, Tm [Xe] 41365 [Xe]4 "2
70 Itérbio, Yb [Xe]4 14652 [Xe]4 f13
71 Lutécio, Lu [Xel|4f1*5d 65 [Xel4 f14

Devido as camadas externas totalmente preenchidas, os lantanideos nao apresentam
diferencas do ponto de vista quimico. Porém este efeito de blindagem é importante na
definicao das propriedades fisicas, por exemplo, na formagao das estruturas cristalinas, nas
propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento dos elétrons da camada 4 f
e, principalmente, nas propriedades 6pticas.

A figura 2.7 apresenta os niveis de energia originados da configuracao 4f™ para os

ions trivalentes.A nomenclatura dos niveis de energia utiliza a seguinte simbologia:

28+1
L

J

e Os numeros quanticos de momento orbital total L = 0,1,2, 3, ..., sao representados
pelas letras maiusculas S, P, D, I, G, H, etc.

e O valor (25+1) é a multiplicidade do nivel de energia devido as possiveis orientagdes

do spin resultante S.

e J ¢ o momento angular total (J = L+ 5).



2. Revisao bibliografica 27

.
32500 ¢ pr—
30000 — K
& A _%l}} r-'“! ’L. ??& — :
(em’) _— Uy :B’R _g. _:l_ 5 :P:n p— —:gm —_— D
—PDg i ===. G. 72 e X .
T 25000 - h%;{; % a2 d .G“'z
— o ! —_—GG,
. =m e
|| _n?m .I !G ‘F!-a‘
)ﬁ' G :I: D, ;“ —:Ke Fee —_—C,
| g =
" 'F';n D, e '13-‘ Jl‘;.q*
—_—D Gy, G D,
e Hy1 *
15000 | ., =y — a:z?
—S, s F 4, i
== —n—
b _"‘F‘,R _aFm S — ale F
10000 | G, —_— R ' w
—Fun —H, o F oy .
. — — S —l —H
=% __, =4 5 o
5000 | —oF s R — pr— X g
- 1  e— :IFA — 3
aa _on': :'FJ —F BH,,,
_.HS —; e eH” — ,Fe —FF:.
i L —
3 et ? 5 3
0 H, e Hey == ’5 F Ho ly L H, Fro
P Ng*  sm* R T ed" ™ Dy HO® E™ m W

Figura 2.7: Diagrama de niveis de energia dos lantanideos [46]

As propriedades espectroscopicas dos TRs tém sido estudadas ao longo do tempo.
Laporte [47] verificou que as transi¢oes 4 f —4f sdo proibidas por paridade, assim, a propo-
sicao de uma nova teoria que descrevesse perfeitamente essas transicoes se fez necessaria.
B. Judd [48] e G. Ofelt [49], trabalhando independentemente, consideraram as transigoes
nos fons de TRs como oriundas de uma mistura de estados 4f"5d. Isso faz com que a
paridade dos estados 4f™ nao seja mais bem definida explicando as transi¢oes observa-
das através do conceito de dipolo elétrico forcado. O presente trabalho nao tem como
foco apresentar uma abordagem detalhada destas teorias, porém, através da observacao
dos fendmenos de absorcao Optica e de emissao de materiais opticamente ativos pode-se
entender, de maneira simplificada, o processo de luminescéncia da seguinte maneira.

Por meio de absorgao de radiacdo, o fon TR passa de um estado fundamental (E1)
para um estado excitado (E2), a emissao ocorre com o retorno do fon para o estado fun-
damental. Antes de decair radiativamente para o estado fundamental, podem ocorrer de-
caimentos nao radiativos para estados intermediarios, diminuindo a eficiéncia do processo
de emissao.

O termo luminescéncia vem do latim (limen = luz) e foi utilizado pela primeira vez
pelo fisico e historiador da ciéncia, Eilhardt Wiedemann em 1888 para "todos os fendmenos
de luz que nao sao exclusivamente condicionados pelo aumento da temperatura", como
oposigao a incandescéncia [46].

Luminescéncia induzida por radiagao eletromagnética é denominada fotoluminescén-

cia e é formalmente dividida em duas categorias, fluorescéncia e fosforescéncia. A fluores-
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céncia é definida como o processo de emissao radiativa que ocorre a partir de um estado
singleto-excitado para o estado singleto-fundamental. Em estados singletos, o elétron no
orbital excitado esta emparelhado (com rotagao oposta) com o segundo elétron no estado
fundamental, consequentemente, o retorno para o estado fundamental é permitido por ro-
tacao e ocorre rapidamente pela emissao de um foton. As taxas de emissao de fluorescéncia
sao extremamente rapidas, de modo que um tempo de vida de fluorescéncia tipico é perto de
10 nanosegundos. J4 fosforescéncia é a emissao de luz a partir de estados tripleto-exitados,
em que o elétron no orbital exitado tem a mesma orientacao de spin com o elétron do
estado fundamental. Assim, as transicoes para o estado fundamental sao proibidas e as
taxas de emissao sao mais lentas, de modo que os tempos de vida de fosforescéncia sao
tipicamente de milissegundos para segundos [46].

Porém, neste trabalho sera utilizado o termo Luminescéncia que é o termo mais
abrangente e sera utilizado para descrever qualquer transicao radiativa que ocorre a partir

de estados eletronicamente excitados.

2.2.1 Eurépio

Em 1890, Paul Emile Lecoq percebeu que as linhas espectrais de um concentrado
de samario e gadolinio apresentavam caracteristicas que nao correspondiam a nenhum dos
dois elementos. Porém, apenas seis anos depois, Eugéne-Anatole Demargay identificou que
tais linhas se tratavam de um elemento até entao desconhecido, o qual recebeu o nome
de Eurépio devido ao continente de origem. Extremamente dificil de ser isolado, processo
realizado com sucesso apenas em 1901, o Eurépio é geralmente encontrado em materiais
bastnasita e monazita [27].

O Eurdépio pode ser encontrado em estados de oxidagao +3 e +2, sendo que, quando
em estado trivalente (Eu®"), apresenta forte emissao na regiao do vermelho, enquanto que,
quando no estado divalente (Eu®") apresenta emissao verde-azulada [5,50].

Assim como outros fons terras-raras trivalentes, o Eu** apresenta a camada 4f blin-
dada pelas camadas externas totalmente preenchidas 5s% e 5p%, de forma que os elétrons
opticamente ativos do fon trivalente, da camada 4 f, interagem muito pouco com o campo
ligante, assim seu espectro de absorcao é semelhante ao do fon livre. Quando incorpo-
rados em meios com baixa simetria esses fons tém as probabilidades de transicoes f — f
amplificadas. Além disso, sua emissao apresenta carater de banda muito estreita e de alta
intensidade, suas transi¢oes ocorrem do nivel Dy para os niveis "F; (J = 0,1,2,3,4,5 e
6), dentro da camada 4f [5,9,51-55|. Entretanto, quando o eurdpio se encontra no estado
de valéncia Eu?*, este apresenta transicoes eletronicas com nivel fundamental 4f7 e os
niveis opticamente ativos 4f%5d, os quais nao possuem a blindagem dos niveis 4f, assim
as bandas de absorcao Optica e de emissao sao bastante largas. A figura 2.8 apresenta um

diagrama esquematico dos niveis de energia do Eurépio em ambos estados de oxidacao.
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Figura 2.8: Diagrama de niveis de energia do Eu?t e Eu?t [56].

Devido & caracteristica de estreita banda de emissao e tempo de vida longo do Eu3*,
dispositivos contendo Eurépio se destacam em aplicacoes como, por exemplo, lampada
fluorescente isenta de mercirio, painéis de plasma, entre outras [57,58]. E quando os dois
estados de oxidacao do Eurdpio estao presentes candidata esses materiais as promissoras
aplicagoes em dispositivos emissores de luz branca, gracas a combinacgao das caracteristicas

de emissao dos dois estados [5].

2.3 Metais de transicao

Os elementos que se encontram localizados na regiao central da tabela periddica,
entre os elementos do grupo 1 e 2 (metais) e grupo 13 ao 18 (ndo-metais), sdo conhecido
como metais de transi¢do (MT). De acordo com a (IUPAC) [43|, metal de transi¢ao é "o
elemento cujo atomo possui um subnivel d incompleto ou que possa vir a formar cations
com um subnivel d incompleto"e podem ser classificados de acordo com o nivel que esta
sendo preenchido, 3d, 4d ou 5d, em elementos da primeira, segunda e terceira série. A

tabela 2.5 apresenta a configuracao eletronica dos MT no estado neutro.
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Tabela 2.5: Configuragéo eletroénica dos metais de transicdo (MTs) [59].

Metal de Configuracao Metal de Configuracao Metal de Configuragao

Transigao eletronica Transigao eletroénica Transigao eletroénica

Escandio [Ar|3d'4s? Ttrio [Kr|4d'5s? Lantanio [Xe]5d' 65>
Titanio [Ar] 3d24s? Zirconio [Kr]4d?5s? Hafnio [Xe|4f145d%65>
Vanadio [Ar] 3d34s? Niobio [Kr]4d*5st Tantalo [Xel4 f145d%65>
Cromo [Ar] 3d°4s! Molibdénio [Kr]4d®5st Tungsténio  [Xe|4f1*5d*6s>
Manganés [Ar] 3d54s? Tecnécio [Kr]4d®5s> Reénio [Xe]4f145d°65>
Ferro [Ar] 3d54s? Ruténio [Kr]4d"5st Osmio [Xe|4f145d%65>
Cobalto [Ar] 3d74s? Rodio [Kr]4d®5s! Iridio [Xe]4f145d7 65>
Niquel [Ar] 3d%4s? Paladio [Kr]4d'05s° Platina [Xe]4f145d%6s*
Cobre [Ar] 3d104s? Prata [Kr]4d'95s! Ouro [Xe]4f145d06s!
Zinco [Ar] 3d'04s2 Cadmio [Kr|4d'05s2 Mércurio [Xe]4 f145d10652

Diferente dos lantanideos que apresentam a camada 4 f blindada pelas camadas exter-
nas (5s e bp) totalmente preenchidas, nos metais de transi¢ao os elétrons opticamente ativos
sao elétrons em um subnivel externo d, nao existindo assim, nenhum efeito de blindagem,
sendo tais elétrons altamente influenciados pelo campo cristalino da matriz hospedeira.

As propriedades espectroscopicas dos MT incorporados em redes sao distintas, quando
comparadas com propriedades de fons livres. Para fons livres a energia depende essenci-
almente de interacoes elétron-ntcleo e elétron-elétron. Em uma rede, as interagoes dos
elétrons de valéncia do fon com os elétrons de valéncia dos vizinhos mais proximos (li-
gantes) devem ser consideradas, resultando em novos niveis de energia. Deste modo, os
espectros de absor¢ao e emissao Optica destes elementos, apresentam forte dependéncia
com o campo da matriz hospedeira, fazendo que linhas de absorcao, encontradas em fons
livres, tornem-se bandas alargadas. Este efeito de alargamento de bandas é mais pronunci-
ado em matrizes vitreas, devido a auséncia de periodicidade da rede, sendo que cada sitio
exerce uma influéncia diferente no fon [59].

Uma caracteristica importante desses elementos é a ocorréncia de variados estados
de oxidagao para um mesmo fon. A tabela 2.6 mostra os diferentes estados de oxidagao
para os MT [60].
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Tabela 2.6: Possiveis estados de oxidagdo dos metais de transicdo [60].

Estado de Estado de Estado de
MT ) _ MT . _ MT . _
oxidagao oxidagao oxidagao
Sc +3 Y +3 La +3
Ti 13, +4 Zr 4 Hf +4
\ +2, +3, +4, +5 Nb +3, +4, +5 Ta +3, +4, +5
Cr 192, 43, 14, 16 Mo 12, 13, 14, 15, 16 W 12, 13, 14, 15, 16

Mn +2, +3, +4, +6, +7 Tc +2, +3, +4, +5, +6, +7 Re +2, +3, +4, +5, +6, +7

Fe +2, +3 Ru  +2, +3, +4, +5, +6, +7  Os +3, +4, +5, +6, +7
Co +2, +3 Rh +1, +3 Ir +1, +3
Ni +2 Pd +2, +4 Pt +2, +4
Cu +1, +2 Ag +1 Au +1, +3
Zn +2 Cd +2 Hg +1, +2

2.3.1 Propriedades espectroscopicas da prata

Apesar de apresentar apenas o estado de oxida¢ao +1, a prata (Ag) tem recebido
grande atencao por parte da comunidade cientifica devido a suas propriedades luminescen-
tes quando inseridas em matrizes vitreas [23-25,61,62]. A emissdo do ions Ag™ é devido
A transicao 4d°5s — 4d'%, estritamente proibido para o fon livre, mas parcialmente per-
mitido em cristais ou vidros por acoplamento com vibragoes da rede. Nos vidros, os fons
de prata opticamente ativos podem ocupar uma variedade de sitios que, assim, resulta em
um aumento da largura da banda de emissdo. Além disso, os fons de Ag' apresentam
grande mobilidade quando inseridos em matrizes vitreas e alta tendéncia a se agregarem
e/ou sofrer um processo de redugao para Ag®. A agregacio e a foto-redugio pode ocorrer
simultaneamente, o que cria as condigoes para a formacao de diferentes espécies emissoes
e a precipitacao de nanoparticulas de Ag® [24].

No ambito da investigacao da luminescéncia de espécies de prata em vidros, sao
comumente identificados dois centros emissores, sendo eles, fons isolados de Ag™ o qual
apresenta emissao caracteristica na regiao de UV proximo e pares Agt-Ag® com larga
banda de emissao a centrada proxima de 600 nm. Porém, em vidros contendo maiores
quantidades de Ag, pode ser encontrado um terceiro centro emissor, na regiao do visivel, que
¢ atribuido a pares AgT-Ag® [24,62,63]. A presenca dessas trés espécies emissoras da prata,
quando incorporada em matrizes vitreas, ganha notoriedade devido a potencial aplicacao

desses materiais no desenvolvimento de dispositivos emissores de luz branca [7,64].
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2.4 Processos de transferéncia de energia

Os processos de transferéncia de energia podem ocorrer entre fons de mesma espé-
cie ou fons diferentes, envolvendo transi¢oes radiativas ou nao radiativas. Geralmente, os
mecanismos destes processos sao explicados a partir da interacao entre dois fons. A trans-
feréencia de energia direta ocorre entre fons doadores (DT) e aceitadores (A™1), havendo
quatro mecanismos diferentes de transferéncia direta de energia: radiativa ressonante, nao

radiativa ressonante, nao radiativa assistida por fénons e relaxacao cruzada.

e Transferéncia radiativa ressonante: um fon D emite um f6ton que é absorvido por
um fon AT. A transferéncia ¢ dada como ressonante, pois a energia fornecida pelo ion
doador ¢é totalmente absorvida pelo fon aceitador, podendo ocorrer entre fons iguais

ou diferentes.

e Transferéncia nao radiativa ressonante: A transferéncia ocorre devido a interacao
eletromagnética nao radiativa entre os estados do fon DT e do fon A, onde a energia
fornecida pelo fon doador é ressonante a diferenca entre niveis energéticos do fon

aceitador.

e Transferéncia nao radiativa assistida por fonons: Esse é um processo nao radiativo e
nao ressonante que ocorre, também, através da interacao eletromagnética, contudo,
entre fons diferentes. Essa transferéncia é considerada nao ressonante, pois ocorre
liberacao de féonons quando a energia fornecida pelo fon DT é maior que a neces-
saria para excitar o fon A", ou entao ocorre absor¢ao de fonons quando a energia
transferida é menor que a necesséaria para excitar o fon A*, mantendo dessa forma,

o equilibrio entre as energias emitida e absorvida.

e Transferéncia nao radiativa por relaxacao cruzada: Um fon DT em um estado exci-
tado pode transferir parte de sua energia para um fon A*, ficando ambos os fons em
estados excitados intermedidrios apos a transferéncia. Essa também se da por meio
da interagao eletromagnética de ambos os fons, e ocorre apenas entre fons de mesma

natureza.

A figura 2.9 apresenta um diagrama energético que representa os possiveis mecanis-

mos de transferéncia de energia entre doador e aceitador [65].
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Figura 2.9: Representagio esquematica de processos de transferéncia de energia entre doador e aceitador: (a) Transferéncia
radiativa ressonante; (b) Transferéncia nao radiativa ressonante; (c¢) Transferéncia nao radiativa assistida por fonons; (d)
Relaxagdo cruzada [65].

Para algumas espécies de TR, a concentracao de dopante, a existéncia de defeitos
na matriz, ou a presenca de impureza podem gerar processos de transferéncia de energia
indesejadas, assim, a luminescéncia proveniente pode ser comprometida. Essa energia é
normalmente perdida em forma de fénons e esse efeito é conhecido como "quenching” de

emissao.

2.5 Nanoparticulas metalicas e plasmoénica

O confinamento da matéria em escala nanométrica e sua interagao com a luz tém
sido assunto amplamente abordado por centros de pesquisa nas ultimas décadas. Nano-
particulas metéalicas (NPs), como ouro (Au) e prata (Ag), possuem propriedades distintas
que as apresentadas pelo material em grandes volumes ou bulk, propriedades essas que
tém sido amplamente exploradas em varios campos da ciéncia como a fisica, quimica e
medicina [11]. Neste trabalho, o interesse em relacdo as nanoparticulas esta focado nos
efeitos causados pela interagao dessas com a radiagao eletromagnética, e de suas influéncias

sobre propriedades luminescentes dos fons TRs.

2.5.1 Propriedades eletronicas

Atomos, quando isolados, possuem niveis de energia eletronicos discretos. Quando
mais atomos sao reunidos em um aglomerado inicia-se a formacgao de bandas de energia,
ainda discretas, centradas nos niveis de energia originais. Com o aumento progressivo da
quantidade de dtomos os niveis centrais das bandas de energia se aproximam, obtendo
um carater quase continuo, porém a base e o topo dessas bandas ainda se apresentam

discretizadas. Por fim, quando o nimero de atomos se apresenta suficientemente grande
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caracterizando um volume metélico, as bandas de energia adquirem o carater continuo,
figura 2.10. Assim, a transi¢cdo de um estado de volume metéalico para a condi¢ao de
nanoparticula metélica pode ser caracterizada por mudancas nas propriedades eletronicas e,

como podemos concluir, essa transigao se da inicialmente nas extremidades das bandas [66].

Nivel de Fermu

Energia

o

Rk

détomo  aglomerado de dtomos nanoparticulas Volume

Densidades de Estados

Figura 2.10: Representacao esquematica dos niveis de energia eletronica em espécies metélicas [67].

E importante destacar, aqui, uma importante diferenca entre bandas de energia ele-
tronica de nanoparticulas metélicas e nanoparticulas semicondutoras. Em metais, o nivel
de Fermi se encontra no centro da banda de condugao (semi-preenchida), enquanto que,
em semicondutores o nivel de Fermi localiza-se entre a banda de valéncia e a banda de
conduc¢ao. Desse modo, efeitos de tamanho sao percebidos primeiramente pelos elétrons de
nanoparticulas semicondutoras. Ou seja, com o mesmo tamanho, as nanoparticulas meta-
licas ainda podem apresentar caracteristicas de volume devido ao fato de que seus elétrons
livres se encontram na regiao central da banda, onde a discretizacao dos niveis de energia
eletronica ainda nao é notavel (figura 2.10). E necessario, portanto, uma maior reducio
nas dimensoes metalicas para que a modificagao das propriedades eletronicas, provenientes

da discretizagao, seja mensuravel [68].

2.5.2 Propriedades 6pticas

Propriedades ¢pticas de nanoparticulas metalicas se referem as caracteristicas ou
fendmenos apresentados quando se utiliza a luz como instrumento de teste em sistemas
coloidais. A ressonéncia de plasmons de particulas metélicas é um resultado direto da
interagao da radiacao eletromagnética com os elétrons [66].

A medida que um feixe luminoso inside sobre uma particula metalica, com dimensées
muito menores que o comprimento de onda, os elétrons livres na superficie da mesma irao
sofrer a acao do campo elétrico da onda transiente, de forma que os elétrons se direcionem

em sentido contririo ao campo, figura 2.11. Dessa forma, com o deslocamento da onda
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pela particula metéalica, o campo elétrico inverte sua direcao alternadamente causando um
movimento oscilatorio dos elétrons. Essa oscilagao ressonante é chamada de ressonancia
de plasmons de superficie (RPS) [11].

CAMPO ELETRICO

ESFERAS
METALICAS

NUVEM
ELETRONICA

Figura 2.11: Representagdo esquemaética da oscilagdo da nuvem eletronica em esferas metalicas [11].

A ressonancia de plasmons de superficie € uma das propriedades eletronicas que, para
os metais nobres como ouro, prata e cobre, em escala de nandémetros, se manifesta na regiao

visivel do espectro eletromagnético como apresentado na figura 2.12.
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Figura 2.12: Intensidade normalizada do espectro de absorgdo de nanoparticulas de metais nobres (Au, Ag e Cu) dispersos
em agua. Acima estd uma representacao do espectro de luz visivel. Em cinza é mostrada a irradiancia espectral do Sol vista
da terra a 37 de inclinacdo [67].

2.5.3 Teoria de Mie — Secao de choque de extincao

Gustav Mie em 1908, tentando explicar a coloragao de uma amostra de agua contendo
pequenas particulas de ouro, resolveu de forma plena as equacoes de Maxwell para uma
particula esférica submetida a um campo eletromagnético [69]. Sera considerada como

ponto de partida a expressao para a se¢ao de choque de extin¢ao(equagao 2.1) apresentada
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por Mie. Um caminho matematico, envolvendo func¢oes de Bessel esféricas, é percorrido

até a obtencao da expressao apresentada na equagao |70, 71].

o0

> (2 + 1)Re{a; + by} (2.1)

=1

2T
Cea}t = ﬁ

Na qual £ = %’\/@, com A e ¢, sendo, respectivamente, o comprimento de onda
incidente e a constante dielétrica do meio onde a esfera esta inserida. Os coeficientes q; e
b;, chamados coeficientes de espalhamento, sao dados em termos das funcoes esféricas de
Bessel. Por questao de simplicidade, suas formas nao serao explicitadas aqui, porém, vale
ressaltar que esses tém dependéncia com o tamanho da esfera, com o indice de refracao
dessa e do meio, além do comprimento de onda da luz incidente.

O campo elétrico espalhado pela particula esférica é descrito como uma combinagao
linear dos chamados modos normais eletromagnéticos. Os coeficientes de espalhamento
ponderam a presenca dos modos que constituem o padrao de radiacao espalhada em torno
da particula. A equacgao 2.1 é exata e demanda de métodos computacionais para o calculo
dos termos de ordens superiores para a série. Entretanto, certas aproximagcoes podem ser
tomadas para a obtencao de resultados analiticos com consideravel precisao. Por exemplo,
considerando uma particula esférica muito menor que o comprimento de onda incidente

(R < A\)!, os primeiros termos para os coeficientes de espalhamento podem ser escritos

€omo
223 (y? -1
a® 7
by =—i—(y"— 1)+ O(z") (2.3)
45
2 (-1
=—i— | =—— o(z" 2.4
T <2y2+3)+ (') (2.4)
by = O(z") (2.5)
onde sao definidos:
2w
r=kR= TR\/Em (26)

I Aproximacao dipolar ou quase-estatica. Seu regime de validade e a justificativa de sua escolha é
apresentada na referéncia [71].
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sendo €, e €, as constantes dielétricas da particula e do meio, respectivamente.
Como R < )\, entao, © < 1 e com isso pode-se desprezar os coeficientes de ordem

mais alta comparado & a;. Assim, a equacao 2.1 pode se reescrita na forma

67 R? 223 (y? —1
Cezt = 7}%6 {—Z? (y2 i 2) } (28)

Utilizando a propriedade Re{—iz} = Im{z}, com z = o + i3, o e ( reais, obtem-se

o coeficiente de extingao na forma

47 R? s (=1
Cext: ?Im {JJ (y2—|—2>} (29)

Agora, supondo que o meio no qual estd inserida a particula seja nao absortivo, seu

indice de refracao apresentara apenas parte real. Como n,, = /€, entao, x apresentaréa

apenas parte real. Logo:

y’ -1
Cowt = dzmR*Im { o 2} (2.10)

A secao de choque de extingao é definida como a razao entre a poténcia de luz extinta
Wt € a intensidade de luz incidente [;,., sendo W,,; composta pela soma das poténcias

absorvida Wes e espalhada We),.

Wez W(l S Wes
Oy = 2t — 7ab + Wesp = Cups + Cosp (2.11)

xt —
[inc [inc

Usualmente, define-se também uma grandeza adimensional chamada eficiéncia de
extingao (equagao 2.12), dada em fungao de G, que é a area da segdo transversal da

particula perpendicular & direcdo do feixe incidente, no caso de uma esfera G = TR2.

Oezt o Cewt
G 7R?

Qeat = (2.12)

Substituindo a equagao 2.10 na equagao 2.12, a eficiéncia de exting¢ao pode ser escrita

na forma,
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2
y o —1
Qeact =4xIm {y2 T 2} (213)

e, utilizando as expressoes para x e y, equagoes 2.6 e 2.7 respectivamente,

Quut = «v45517n/{ —m } (2.14)

€p + 26,

Devido ao fato do meio ser nao absortivo €, deve ser real e, sendo definido €, = €;+e€,

[m{ﬂ} - Semez (2.15)

ep + 26, €1+ 2€,)? + €]

com isso a equacao 2.14 torna-se,

24T R
Qext = \ (em)

€2
(€1 +2€m)2 + €2

(NI

(2.16)

Por outro lado, considerando a se¢ao de choque de espalhamento proposta por Mie

69-71]

27
Cewp = 73 (2 + DRe{|af* + |} (2.17)
=1

e considerando as aproximacoes utilizadas até o momento, é possivel obter a eficiéncia de

espelhamento como sendo,

y? -1/

Yy +2

Qesp = 2-1'4 (218)

Fica claro que, para uma particula esférica muito menor que o comprimento de onda
(r < 1), a contribuigao do espalhamento para a extingao ¢ muito pequena (=~ x?). Desse

modo, a aproximagao de que Ceyy & Cyps € correta [71,72].

2.5.4 Ressonancia de plasmons

A relagao obtida na equagao 2.16 descreve a eficiéncia de exting¢ao de luz, Q..¢, para
uma particula esférica dentro do regime quase estatico. Se a parte imaginaria da constante
dielétrica da particula, ey, for muito pequena ou fracamente dependente da frequéncia,

a eficiéncia de extingdo apresentard um maximo quando €;(w) = —2¢,,. Essa equagao é
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chamada de condigao de ressonéncia ou condigao de Frohlich [67], em que €, é independente
da frequéncia e w ¢é a frequéncia para a qual ocorre a maximizacao da extincao.

Uma aproximacao importante com relagao ao espalhamento de luz pelas nanopar-
ticulas, o chamado espalhamento tinico, onde cada uma das NPs espalha apenas a luz
proveniente do feixe incidente, sendo que este campo espalhado nao interage com mais
nenhuma outra NP. Esta aproximagao, valida quando a concentracao de NP na amostra
é pequena e a separacao entre elas é grande, permite que a secao de choque de extinc¢ao
total da amostra seja aproximada por uma simples soma algébrica sobre a contribuicao de

cada NP isolada. Desse modo, o coeficiente de extingao resulta em

18’/TNV( ) €9
A (€1 + 2€,)% + €

e

oz:NC'extz

(2.19)

com N sendo o numero de NPs metdlicas por unidade de volume. Defini-se, entao, a

grandeza adimensional Absorbancia gerada pelas NPs metéalicas.
Iy
A= —al =log T (2.20)

na qual a e Iy sao o coeficiente de absorcao e a intensidade do feixe incidente, respectiva-
mente.

A equacao 2.19 depende linearmente do volume da NP esférica, a qual afetaria so-
mente o valor para absorbancia. Porém, verifica-se experimentalmente que o formato do
espectro de Absorbancia apresenta uma dependéncia com o tamanho das particulas. A
explicacao para isso estd no fato de que a equagao 2.19 é valida apenas para a aproxima-
¢ao dipolar (R < \), onde, segundo a teoria de Mie, o campo eletromagnético pode ser
descrito como uma combinacao linear dos modos normais, levando também a uma expan-
sao multipolar da se¢ao de choque de extingao. Portanto, para NPs de tamanho maiores,
modos de ordens elevadas passam a contribuir mais efetivamente para o efeito de RPS, ou
seja, a equacao 2.19 passaria a conter mais termos com dependéncia explicita do raio da
particula.

Conforme o tamanho da NP metélica aumenta, o campo elétrico deixa de polarizar a
nuvem eletronica de forma homogénea, gerando a excitacao de outros modos multipolares.
Como a ressonancia desses modos ocorre em comprimentos de onda maiores [11], espera-se

um deslocamento para o vermelho e um alargamento da Banda de Absorcao, figura 2.13.
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Figura 2.13: Representagdao do deslocamento da banda de absorcao de nanoparticulas esféricas de ouro para diametros
diferentes [11].

Além disso, a teoria de Drude para o elétron livre também pode ser considerada para
explicar as caracteristicas da banda de absor¢ao de plasmons [22|. De acordo com Drude,
a funcao dielétrica do material que constitui a particula metalica submetida a um campo

elétrico pode ser expressa por:

sz

e(w) =1+ zm (2.21)

onde 7 é o tempo de relaxagao eletronica (tempo que o elétron demora para retornar ao

Ne2
eom

estado original) e w, = ( >( " é a frequéncia de oscilacao de plasma, com N, e, e m
sendo o numero, a carga e a massa do elétron, respectivamente. Segundo Kreibig [73] e
Doyle |74], para uma particula esférica com dimensao muito menor que o caminho livre
meédio dos elétrons no metal em bulk, as colisoes dos elétrons da camada de conducao com a
superficie da particula se tornam importantes no processo de relaxacao. Assim, o caminho
livre médio se restringe ao diametro da particula e o tempo de relaxagao fica expresso pelo

tempo de colisao,

2
— (2.22)

vy

onde v; é a velocidade de Fermi (=~ 1,39210%m/s). As equagoes 2.21 e 2.22 mostram
a dependéncia do coeficiente de extin¢ao () com o tamanho da particula 2R. Sendo a

largura da banda de absorcao na regiao de meia altura dada por Aw;/, = 1/7, [22] entao,

vy
2R = . 2.23
Aw1/2 ( )
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A equagao 2.23 possibilita que seja estimado o diametro das NPs metalicas esféricas
a partir da largura a meia altura da banda de absorcao de plasmons.

A teoria de Mie também fornece expressoes para a obtencao do campo elétrico em
torno da particula esférica. Essas expressoes sao validas apenas na regiao de campo dis-
tante, isto é, regiao muito afastada da particula. Entretanto, pode-se obter uma expressao
simples para o campo elétrico utilizando argumentos eletrostaticos. Devido as dimensoes
da particula ser muito menor que o comprimento de onda da luz incidente, o campo ele-
tromagnético sentido pela mesma pode ser considerado uniforme em todo o seu volume.
Considerando, entao, o problema de uma esfera imersa em um campo elétrico uniforme e
estatico E = Eyz, figura 2.14. Assim, o potencial elétrico no interior, ®;,,, e exterior, ®..;,

da esfera pode ser obtido através da resolucao da equagao de Laplace [71].

—>

€Em Z

Figura 2.14: Esfera homogenia em um campo elétrico estatico.

Dadas as condigoes de contorno em r = R,

q)int = (I)ext7 (224)

D, Dy
& L—en o L (2.25)

lim &,y = —FEgz = —Eycosf, (2.26)
r—00

onde r é a distancia até o centro da esfera. A equacao 2.26 relaciona-se ao fato de que,
para distancias muito afastadas da esfera, o campo elétrico externo, dado por E = V..,
deve ser igual ao campo elétrico uniforme aplicado, Ej, ja que a influéncia da particula
nessa regiao é desprezivel. A solucao geral da equacao de Laplace em coordenadas esféricas

para problemas com simetria azimutal é dada por

d(r,0) = i (Alrl - %) Py(cosb), (2.27)
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onde A; e B sdo coeficientes a ser determinados e P;(cosf) sao os polinémios de Legendre.
Utilizando as condig¢oes de contorno para os campos eletromagnéticos e garantindo que o

potencial se mantenha finito,

3€m,

Dipg = ————
€p + 26,

Eqr cos 0, (2.28)

€, — € cos 0
Doy = —F, 0+ ER? [ 2—" 2.29
t 07" cost + Ly (Ep n 26m) 2 (2:29)
Através da relacgao E=Vo , obtém-se as expressoes para 0s campos:

_ 3€m,
Ei = ——FE)2. 2.30
' €p + 26, 0% (2:30)
Em = FEyz + P (2 cos 07 + sin 9@) ) (2.31)

473

O segundo termo da equacao 2.31 é o campo elétrico produzido por um dipolo elétrico
ideal localizado na origem do sistema de coordenadas, cuja magnitude do momento de

dipolo, p, é dada por,

p:m@+%m(;i%>. (2.32)
P m

Portanto, o campo elétrico externo resultante em torno de uma esfera imersa em um
campo inicialmente uniforme e estatico é composto pela superposicao deste e de um campo
dipolar estatico. Em resumo, é usual referir-se a aproximacao de particula muito pequena
como aproximagao dipolar ou quase-estatica. Para frequéncias 6pticas, o regime de validade
desta aproximacao corresponde, em geral, a nanoparticulas com até poucas dezenas de
nanometros de diametro. Utilizando €, = €; + €2 na equacgao 2.32, facilmente percebe-se
que o campo elétrico externo dado pela equagao 2.31 apresenta o mesmo denominador que
a eficiéncia de extinc¢ao de luz, Q..¢, apresentada na equacao 2.16. Assim, o perfil de campo
sera amplificado nesta mesma condig¢do de ressonancia, €;(w) = —2¢,,, ou seja, a particula
esférica atua como uma antena dipolar.

A origem fisica para esta amplificagao, tanto na extin¢ao de luz como no campo local
em torno da particula metalica, estd na oscilagao coletiva e coerente dos elétrons livres da
banda de conducao. Tais elétrons absorvem energia do campo eletromagnético de forma
diferenciada em relagao aos elétrons de valéncia. O deslocamento da nuvem eletronica

em relacao ao nucleo positivo cria uma densidade de carga na superficie da particula que,
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por sua vez, cria uma forga restauradora também auxiliando na movimentacao dos elétrons
resultando em uma banda de ressonéncia. A criacao desta densidade de carga na superficie
(no interior, a densidade de carga permanece nula) é o motivo pelo qual essa oscila¢ao

eletronica é comumente denominada Ressonancia de Plasmons de Superficie [11,70].

2.5.5 Luminescéncia acoplada aos plasmons

Apos apresentada a teoria que descreve o surgimento do efeito de ressonancia plasmo-
nica, torna-se interessante também analisar alguns aspectos relacionados a influéncia do
efeito de RPS sobre as espécies opticamente ativas.

As interagoes entre os elétrons plasmoénicos de NPs metalicas e os centros luminescen-
tes de alguns materiais dao origem a chamada luminescéncia acoplada aos plasmons [75].
Essas interacoes tém sido utilizadas para aumentar ou diminuir a intensidade de emissao
de materiais luminescentes. Porém, é dificil prever se uma nanoestrutura metalica acarre-
tard aumento ou diminuicao da intensidade de emissao. A fisica por tras desses processos,
apesar de complexa, pode se descrita pela eletrodinamica classica, equacoes de Maxwell e
teoria de Mie [75]. De uma forma geral, consideram-se duas formas de interagao entre as
NPs metéalicas e os centros emissores podendo influenciar a intensidade de emissao.

A primeira considera a forte interagao da luz incidente com as nanoestruturas meté-
licas em condigoes ressonantes. Como dito anteriormente, nessa condi¢ao de ressonancia,
quando exposta & luz, a particula metélica gera um aumento no campo local ao seu redor,
intensificando a excitacao dos centros luminescentes proximos & NP metalica, podendo
promover um aumento no rendimento quantico da emissao [76]. A segunda considera pro-
cessos de transferéncia de energia direta entre os centros emissoes e as NPs metéalicas [75].
Em ambos os casos, a distancia entre as NPs metéalicas e os centros emissores é o fator
que pode determinar se ocorrera aumento ou redugao da intensidade de emissao. Para
que um aumento seja percebido, um niimero consideravel de centros emissores deve estar
posicionado préoximo as nanoparticulas, porém, ha um limite para essa proximidade; se
essa distancia for muito pequena o processo de transferéncia de energia do centro emissor
para a particula metalica torna-se mais efetivo, reduzindo assim a emissao. Essa distancia
critica em geral é da ordem de 6 nm, distancia caracteristica para ocorréncia do mecanismo

de transferéncia de Forster |75].

2.5.6 Meétodos de obtencao de nanoparticulas

Como discutido anteriormente, as propriedades opticas de nanoparticulas metéalicas
dependem diretamente de seu tamanho. A diversa gama de aplicagoes dessas nanoparti-
culas fez com que, nos ultimos anos, o nimero de pesquisas com foco no desenvolvimento
e no aprimoramento de novas técnicas de producao de NPs crescesse quase que exponen-

cialmente (figura 2.15).
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Figura 2.15: Representagio do ntmero de artigos publicados no periodo de 1990-2016 de acordo com o Scopus® contendo
o termo "synthesis of nanoparticles"como palavra chave. O asterisco indica que o resultado é parcial (janeiro-agosto 2016).

Geralmente, os métodos usados para preparacao de nanoparticulas sao divididos em
duas categorias: Top-down ou Bottom-up.

Os métodos Top-down partem de materiais em bulk que, entao, sao reduzidos para
dimensoes nanométricas. Esses métodos, em geral, envolvem processos mecanicos e de
altas energias. Ja os métodos Bottom-up partem de atomos ou moléculas e que por meio
de processos quimicos ou biol6gicos aumentam suas dimensoes para ordem nanométricas,
figura2.16 [10].
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Figura 2.16: Representagio ilustrativa dos conceitos de Top-down e Bottom-up [77].

Neste trabalho foi empregada a técnica de tratamento térmico para nucleacao e cres-
cimento de nanoparticulas (Bottom-up) em vidros dopados com prata. O desenvolvimento
deste processo ¢ fundamental para o controle das dimensoes e da distribuicao de tama-
nhos das NPs. Assim sendo, é preciso determinar condigbes necessarias para que ocorra,
simultaneamente, a formacao das NPs com as caracteristicas desejadas e a preservacao
da qualidade 6ptica do sistema, evitando que ocorra cristalizacao de elementos da matriz
hospedeira.

No processo de tratamento térmico, a nucleacao depende da energia de ativacao
(temperatura na qual é realizado o tratamento), do tempo de duragao do tratamento e
por fim, de caracteristicas da matriz hospedeira com relacao a difusao dos fons metalicos.
Como mencionado, a prata apresenta grande mobilidade quando inserida em matrizes

vitreas podendo gerar uma grande dispersao de tamanhos de NPs e até mesmo a formacao
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de agregados [24]|. A figura 2.17 ilustra de forma esquematica o processo de nucleagao de

nanoparticulas de prata a partir do precursor Ag/NQOs, utilizado neste trabalho.
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Figura 2.17: Representacdo esquematica para o processo de nucleagdo de AgNPs por meio de tratamento térmico, a partir
do precursor AgNO3 [78].

2.6 Luz branca

Para o entendimento de geragao de luz branca é importante o entendimento de como
se da a diferenciagao de cores pelo olho humano. O conceito de percepcao e de formagao de
cores ganha lugar na discussao cientifica em meados do século X1X com o entendimento
de que, uma vez que a luz chega aos olhos, existem duas classes de fotorreceptores respon-
saveis pela percepcao visual: os bastonetes (responséaveis pela visdo noturna, com pouca
participagao na visao de cores) e os cones (responsaveis pela visdo diurna e de fundamental
importancia na percepcao de cores) (figura 2.18). O que diferencia as respostas entre esses
¢ a molécula pigmentada que compoe cada um: rodopsina (para bastonetes) e opsina (para
cones) [79,80].
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Figura 2.18: Células da retina responsaveis pela percepgdo visual [79].

Os cones sao classificados em trés categorias dependendo da regiao do espectro com

maior probabilidade de excitar seu fotopigmento, sao eles:
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e Cone S: cujo pigmento é mais sensivel a comprimentos de onda menores, com maxima,

sensibilidade em torno de 437 nm;

e Cone M: cujo pigmento é mais sensivel a comprimentos de onda médios, com maxima

sensibilidade em torno de 533 nm;

e Cone L: cujo pigmento é mais sensivel a comprimentos de onda maiores, com maxima

sensibilidade em torno de 564 nm;

Bastonetes
437 nm 498nm S33nm 564nm
1 | 1 |

A

©
>
i
S
)
14
S
3]
c
«©
a
—
(]
»n
a
<

Comprimento de Onda (nm)

Figura 2.19: Curvas de absorgdo espectral dos quatro tipos de fotorreceptores presentes na retina humana [79].

Além disso, a visao pode ser dividida em trés diferentes regimes dependendo da ilumi-
nagao ambiente, regime de visao fotopica, escotopica e mesopica [80]. A visdo escotopica
esta relacionada a visdo humana em ambientes com baixo nivel de luz (por exemplo, a
noite) quando a visdo é mediada pelos bastonetes. Ja a visao fotopica esta relacionada a
visdo humana para ambientes com alto nivel de iluminacdo (por exemplo, durante a luz
do dia), sendo esta mediada pelos cones. E por fim, a visdo mesopica esta relacionada
aos niveis de luz entre os dois primeiros regimes. A figura 2.20 apresenta os trés regimes

juntamente com os receptores predominantes em cada um.

Sem luz do luar Luz do luar Anoitecer  Lojas ou Ao ar livre
(Escuro) (luacheia)  Crepisculo escritérios  Dias ensolarados
Regime de visdo escotopica Regime de visdo fotdpica
I Regime de visdo mesdpica
Visdo mediada por cones
Visdo mediada por bastonetes
0% 1075 1040001 001 01 1 10 100 100 10* 105 10°

Luminancia (cd/m?)

Figura 2.20: Regimes de visdo e seus respectivos receptores [80].
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2.6.1 Diagrama de cromaticidade

Como visto, a percepgao de cores corresponde a um processo sensorial produzido pelo
cérebro logo apos a captacao de luz pelo olho e que depende fortemente das condi¢oes de
iluminacao ambiente. Assim, com o intuito de padronizar as medidas de cores a Comissao
Internacional de Iluminacao (CIE — Comission Internationale de I’Eclairage) elaborou um
diagrama onde a determinacao de uma cor ¢é feita a partir de combinacoes de trés cores
primarias, vermelho, verde e azul (CIE RGB - Red, Green, Blue), sendo que a proporgao de
cada uma ¢é obtida por meio de fungdes de combinagao de cores (color matching functions)
apresentadas na figura 2.21.

O CIE detectou que algumas combinagoes de cores no sistema RGB (vermelho a 700
nm, verde a 546 nm e azul a 436 nm) nao eram detectadas pelo olho humano, sendo assim,
necessarias algumas modificagoes nas proporc¢oes de intensidade dessas func¢oes. Porém,
essas novas proporcoes podem assumir valores negativos fazendo com que dispositivos
emissores de luz, baseados em combinacoes RGB, nao fossem capaz de produzir todas as
cores do espectro visivel. Devido a esse problema, em 1931 a CIE resolveu adotar um
novo modelo de representacao padrao X, Y, Z, cujas cores primarias nao correspondem a
cores visiveis, mas suas componentes de cor sao positivas (valores de tri-estimulos positivos)
sendo possivel entao reproduzir todos os comprimentos de ondas de luz visivel (figura 2.21)
[81].
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Figura 2.21: Fungdes de combinagao de cores CIE RGB e CIE XYZ [81].

Para uma dada densidade de poténcia espectral P(\), o grau de excita¢do necessario

para combinar uma cor de P(\) sera dado por:

X =k / FO)P(\)dA, (2.33)
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y - / FO)P(A)dA, (2.34)
Z—k / Z(\) POV, (2.35)

Onde X, Y, Z sao os valores tri-estimulos que fornecem a poténcia de cada uma das
trés cores priméarias necessarias para combinacao de uma cor P(A) e k é uma constante (683
Im /W) para a obtengao de valores absolutos de tri-estimulos em unidades de cd/m?. Assim,
¢ definido o diagrama de cromaticidade (x,y) CIE 1931 (figura 2.22) onde as coordenadas

de tricromaticidade sao obtidas a partir das relagoes abaixo.

X
TTXivez (2:36)
Y
S S 2.
YT Xty etz (2:37)
z=1—-2—y. (2.38)

Saturacdo

4a0

Figura 2.22: Diagrama de cromaticidade CIE 1931.

O triangulo dentro do diagrama é denominado " Gamut" e seus vértices estao situados

exatamente no ponto espectral das cores primérias, vermelho, verde, e azul. Ja o ponto
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central indica as coordenadas de cor branca, que pode ser obtido para valores iguais de x,
y e z. Propriedades de cor como matiz, saturacao e brilho estao presentes no diagrama
de cromaticidade. O matiz é um atributo referente & percep¢ao de cor, no caso de uma
fonte monocromatica refere-se ao seu comprimento de onda, no caso de fontes baseadas em
mistura de cores ele esta relacionado com o comprimento de onda predominante. A satu-
racao diz respeito & pureza colorimétrica, também chamada de "tonalidade", ela descreve
a proporc¢ao de luz branca misturada com o comprimento de onda dominante. O brilho

diz respeito a intensidade de luz (luminéncia) percebida em um estimulo visual.

2.6.2 Temperatura e indice de reproducao de cor

As coordenadas x e y do diagrama de cromaticidade vém, desde sua concepcao,
sendo utilizadas como valores de padronizacao de cores. Alguns pontos foram aprimora-
dos, alguns valores foram refinados, porém, o fundamento do diagrama se manteve [5,79].
Entretanto, para classificacao de dispositivos emissores de luz branca, além das coordena-
das de cromaticidade, também sao utilizados pardmetros como temperatura de correlacao
de cor (CCT- Correlated Colour Temperature) e indice de reprodugao de cor (CRI- Color
Rendering Index).

Temperatura de correlacao de cor é o parametro que compara a emissao analisada

com o espectro de radiagao de corpo negro (figura 2.23) [81],

)]
o) = &[Ty

I , (2.39)

onde C} = 3,74821071Wm?2 e Cy = 1,4342102mK.

10F v Visivel |

Intensidade (u.a)

- : m.... ) ..2.0 — .
Comprimento de onda (um)

Figura 2.23: Distribuigdo espectral da radiagdo de corpo negro para diferentes temperaturas [80].

Na pratica, CC'T' é apenas significativo para fontes de luz que apresentam emissao
proxima a radiacao de um corpo negro, isto é, aquelas em uma linha de coloracao que vai

do vermelho ao centro do diagrama, regiao de luz branca, passando pelo laranja e pelo
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amarelo. Dessa forma, nao faz sentido falar de a temperatura de cor para luz verde ou luz
roxa, por exemplo.
A determinacao da C'CT pode ser feita usando as coordenadas de cromaticidade

segundo um polinémio de grau trés proposto por McCamy em 1992 [82],

CCT = —449n> + 3525n% — 6823, 3n + 5520, 33, (2.40)

onde n = ((z — 0,3320))/((y — 0,1858)). A localizacdo da radiagdo de corpo negro no
diagrama de cromaticidade (z,y) é sistematizada na figura 2.24. Também estao mostrados,
na figura, a localizagao de vérias fontes de luz branca padronizadas pela CIE (Illuminat A,
B, C, D65, E).

Iluminant A
(x,») (0.4476. 0.4074)
(Incandescent source, 7'~ 2856 K)

IHluminant B
(x,») = (0.3484. 0.3516)
(Direct sunlight, 7= 4870 K)

Iuminant C
(x,» (0.3101,0.3162)
(Overcast source, 7= 6770 K)

IHluminant Dgs

v - chromaticity coordinate

04 o 200K 600 nm (x.») = (0.3128,0.3292)
L et 2 (Daylight, 7= 6500 K)
0.3 1000KN_620 nm
490 Hluminant E (equal-energy point)
- (x,») = (0.3333,0.3333)
02
W Location of planckian
0.1 black-body radiators
- 470 nm (planckian locus)

| 1 | 1 | 1 | 1
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8

x - chromaticity coordinate

Figura 2.24: Indicagdo de coordenadas de cromaticidade para radiacdo de corpo negro em diferentes temperaturas e
coordenadas para algumas fontes de luz branca padronizadas pelo CIE [83].

Outra importante caracteristica de uma fonte de luz branca é a habilidade de mostrar
(reproduzir) a verdadeira cor dos objetos, essa habilidade ¢ medida em termos do indice de
reproducgao da cor CRI, o qual é normalizado de 0 a 100 [5,81]. O CIE propés o primeiro
método para calculo de CRI em 1964 e esse foi atualizado em 1965 [81]. O método consiste
na comparacao da habilidade de reproducao de cor de quatorze amostras padronizadas pelo
CIFE sob iluminacao de uma fonte de luz teste e uma fonte de luz referéncia. O célculo é

feito segundo as etapas abaixo:

I - Calcula-se a temperatura de correlacao de cor (CCT) para o espectro de emissao da

fonte de luz a ser testada.

IT - Determina-se o espectro de radiacao de corpo negro para a temperatura CCT calcu-

lada na primeira etapa, esse espectro é usado como fonte de referéncia.
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ITI

IV

VI

VII

- Ambos os espectros, teste e referéncia, devem ser normalizados pela refletancia das

quatorze amostras de cor padrao CIE, e entao, calculados os respectivos valores tri-
estimulos (XY Z) do diagrama CIE1931.

- A partir dos valores tri-estimulos, determina-se as coordenadas (u,v) do diagrama
CIE 1960.

- Devido ao efeito de adaptacao cromatica do olho humano, realiza-se uma transfor-

magao de von Kries paras as coordenadas (u,v) do espectro da fonte de luz teste.

- A partir dos valores de (u,v), calcula~se a diferenga de cor AE; entre a fonte de luz

teste e a fonte referéncia para cada amostra padrao de cor.

- Por fim, calcula-se os indices de reproducao de cada amostra padrao de cor Ri e o
valor final de C'RI é determinado pelo valor médio dos R;. Os valores de C'RI variam
de 0 a 100, sendo que, valores mais proximos de 100 correspondem & reproducao de

cor real.

O fluxograma abaixo, figura 2.25, apresenta de forma resumida as etapas adotadas

para o calculo do CRI. Uma descri¢ao detalhada sobre os calculos é apresentada na refe-

rencia [81].

Fonte de luz - :n Fonte de luz
teste (i) cCT (i) referéncia
v
R%; (iii) calculo CIE 1931 (XY2)
L~
(iv) Calculo CIE 1960 (u,v)

v

(v) Transformacgao
de von Kries

\ 4

@ (vi) AE (U*V*W")
'

(vii) CRI (CIE)

Figura 2.25: Fluxograma para célculo de CRI proposto pelo CIE [81].



Capitulo

Materiais e métodos

Neste capitulo serao apresentados os métodos utilizados para a producao e preparacao
das amostras e os processos de tratamento térmico utilizados para a nucleagao e crescimento

de particulas de Ag

3.1 Meétodo de preparacao

As amostras estudadas neste trabalho, vidros Calcio Boroaluminato (CaBAl), fo-
ram produzidas em colaboracdo com o Laboratorio de Espectroscopia Otica e Fototérmica
(LEOF) da Universidade Federal do Maranhao (UFMA — Campus Imperatriz). Como pre-
cursores foram utilizados reagentes analiticos do fabricante SIGMA-ALDRICH com grau
de pureza igual ou superior a 99%.

A figura 3.1 apresenta as etapas do processo de producao e de preparacao das amos-

tras adotados.
Pesagem dos Mistura e .
N Fusao
Reagentes :> Homogeneizacao :>
Corte e Tratamento ;
. - <:| Choque Térmico
Polimento Térmico

Figura 3.1: Etapas dos processos de produgao e preparagdao das amostras CaBAl.

Os reagentes foram pesados em uma balanca analitica com precisao de 0,01 mg de
forma a se obter uma amostra final de 7 gramas, em seguida foram misturados e homoge-

neizados utilizando um almofariz de Agata. A composicido adotada segue a relacio,

[25 — (z + y)] CaO — 1541505 — 50B,03 — 10CaF3 : t AgN O3 — yEus05 (3.1)

o2
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na qual, os valores na frente de cada reagente representam suas respectivas porcentagem
em massa e x e y representam as porcentagens dos dopantes, cuja soma corresponde a
quantidade reduzida de C'aO.

No processo de fusao, as misturas dos reagentes foram acondicionadas em um cadinho
de platina dentro de um forno resistivo com atmosfera nao controlada (Ar). A temperatura
do forno foi elevada até a temperatura de fusdo da mistura (1200 °C) e mantida assim por
duas horas, em seguida o fundido foi vertido em um molde de ago inox preaquecido em 500
°C, etapa onde ocorre o choque térmico responsével pela vitrificacao do material. Logo apds
essa etapa, as amostras foram tratadas termicamente por um periodo de quatro horas em
550 °C para eliminar tensoes mecéanicas geradas no processo. Por fim, as amostras foram
cortadas em fatias com aproximadamente 2 mm de espessura as quais tiveram ambas as
faces polidas.

Para o presente trabalho foram preparados dois conjuntos de amostra. O primeiro,
denominado grupo 1, foi preparado mantendo-se fixa a concentracao em 0,5% em massa
de Euy05 e variando a concentracao de AgNOs de 0,5 — 5,0%, também em massa. As

composigoes das amostras desse grupo estao apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composigao em percentual de peso e percentual de mol para as amostras do grupo 1.

CaO A1203 B203 CaFQ AgN03 Ell203
Grupo 1
Yomassa %mol Y%massa %mol Yomassa %mol Yomassa %mol Y%massa %mol Yomassa %mol
BASE 25,00 30,98 15,00 10,22 50,00 49,90 10,00 8,90 - - - -
0Ag_0,5Eu 2450 30,52 1500 10,28 50,00 50,16 10,00 8,95 - - 0,50 0,10

0,5Ag_0,5Eu 24,00 30,02 1500 10,32 50,00 50,37 10,00 898 0,50 021 0,50 0,10
1,0Ag 0,5Eu 2350 29,52 1500 10,36 50,00 50,59 10,00 9,02 1,00 041 050 0,10
3,0Ag_0,5Eu 21,50 27,47 1500 10,54 50,00 5145 10,00 9,18 3,00 127 050 0,10
3,0Ag_0,0Eu 22,00 27,96 1500 1048 50,00 51,18 10,00 9,13 3,00 126 - -

5,0Ag_0,5Eu 19,50 25,35 15,00 10,72 50,00 52,35 10,00 9,35 5,00 2,15 0,50 0,10

O objetivo da preparacgao dessa série de amostras foi encontrar uma melhor concen-
tracao de AgINOs na composicao para o qual fossem obtidos vidros com boa qualidade
optica e que, apo6s o tratamento térmico para nucleacao, descrito na proxima secao, apre-
sentassem indicios de formagao de nanoparticulas de prata (AgNPs). A partir da mudanga
de cor ap0s a etapa de tratamento térmico e dos resultados de absor¢ao ¢ptica das amostras
do grupo 1, verificou-se que a amostra com concentracao de 3,0% em massa de AgNO3
apresentou uma melhor resposta quanto a formagao de nanoparticulas. Com isso, foi pre-
parado o segundo conjunto de amostras, denominado grupo 2, para o qual foi mantida fixa
a concentragao de AgNO3z em 3,0% em massa e variou-se a concentragao de EusO3z de 0,0

a 5,0%. As composicoes das amostras desse grupo estao apresentadas na tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Composi¢ao em percentual de peso e percentual de mol para as amostras do grupo 2.

CaO A1203 BQOg CaF2 AgN03 EUQ03
Grupo 2
Yomassa %mol Y% massa %mol Y%massa %mol Yomassa Y%mol Y% massa %mol Y%massa %mol
BASE 25,00 30,98 15,00 10,22 50,00 49,90 10,00 8,90 - - - -

3,0Ag_1,0Eu 21,00 26,97 1500 10,60 50,00 51,73 10,00 9,23 3,00 127 1,00 0,20
3,0Ag_2,5Eu 19,50 2546 1500 10,77 50,00 52,58 10,00 9,38 3,00 1,29 250 0,52

3,0Ag_5,0Eu 17,00 22,82 1500 11,07 50,00 54,06 10,00 9,64 3,00 1,33 500 1,07

3.2 Tratamento térmico para nucleacao de AgNPs

Nos ultimos anos vém sendo desenvolvidos diversos métodos ou rotas de preparacao de
nanoparticulas (NPs) metalicas, esses métodos sao normalmente divididos em dois grandes
grupos, Top-down e Bottom-up [10,77]. Para o presente trabalho o método utilizado foi o
de tratamento térmico, que se enquadra no grupo de métodos Bottom-up.

Depois de realizadas as etapas de corte e polimento, uma fatia de cada amostra foi
separada para servir como referéncia, essas serao mencionadas daqui para frente como
amostras nao tratadas. Porém, vale lembrar que todas as amostras passaram por um
tratamento térmico prévio (4 horas) para a eliminagao de tensoes geradas no processo de
producao, como citado anteriormente, mas esse tratamento nao ¢ levado em consideracao
no controle de nucleacao de NPs.

Para o processo de nucleagao é de extrema importancia encontrar condi¢oes nas
quais ocorra, simultaneamente, a formacao das NPS e a preservacao da qualidade optica,
além de evitar a cristalizacao da matriz hospedeira. Em geral, na literatura, é reportada
a utilizagdo da temperatura de transigao vitrea (Tg) como referéncia para a escolha da
temperatura de tratamento a ser utilizada no processo de nucleagao de NPs metélicas
[84-86]. Porém, é importante levar em consideragao o fato de que, para algumas matrizes
vitreas, o tratamento térmico pode induzir mobilidade e relaxagdo estrutural (quando
tratado em temperatura abaixo da transi¢ao vitrea) ou induzir cristalizagao (quando a
temperatura é acima da Tg) [87].

A partir de resultados de Andlise Térmica Diferencial (DTA — Differential Thermal
Analysis), figura 3.2, foi verificada que a temperatura de Tg dos vidros CaBAl co-dopados
com AgNO3 e FusOj3 fica em torno de 610 °C , valor que se encontra em bom acordo
com os obtidos por G. H. A. de Melo em sua dissertacao de mestrado, onde ele estuda a
mesma matriz vitrea dopada apenas com Eurépio [27]. Assim, para garantir que o processo
de tratamento térmico nao acarretasse na cristalizacao dos vidros estudados, fixou-se a

temperatura maxima de tratamento em 600 °C, ligeiramente abaixo do Tg do material.
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Figura 3.2: Curva de analise térmica diferencial do vidro CaBAI_3,0Ag_5,0Eu.

Considerando que tanto a variagao da temperatura, quanto do tempo de trata-
mento podem interferir na nucleagao das NPs; adotou-se trés procedimentos. No primeiro

manteve-se fixa a temperatura em 550 °C e os tempos de tratamento foram 3, 6 e 9 horas,
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como esté apresentado da figura 3.3, no segundo e no terceiro procedimento as temperatu-

ras foram, respectivamente, 575 e 600 °C e foram repetidos os tempos usados no primeiro

procedimento.

Temperatura (°C)

Figura 3.3: Configuracoes de tratamentos térmicos utilizados para a nucleagao de NPs.

3.3 Amostras
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Nessa secao serao apresentadas, em fotografias, as amostras produzidas para o estudo

desse trabalho, também serao apresentadas fotografias das amostras submetidas aos dife-

rentes tratamentos térmicos. Esse resultado visual é importante, pois, um dos objetivos do

trabalho é a obtencao de vidros com 6tima qualidade 6ptica e que tal seja mantida mesmo
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apoOs os tratamentos. Nas figuras 3.4 e 3.5 sdo mostradas as fotografias dos vidros CaBAl

base e os vidros CaBAl dopados com 1,0 e 5,0% em peso de EuyOs.

Figura 3.4: Fotografia amostra CaBAlI_0,0Ag_0,0Eu (BASE).

0,0Ag {1,0Eu

Figura 3.5: Fotografia amostra CaBAl dopadas com 1,0 e 5,0% em massa de EuzO3.

0,0Ag_5,0Eu

O vidro base e os vidros dopados com 1,0 e 5,0% em massa de Eu;O3 se mostraram
incolores e com 6tima qualidade 6ptica, nao apresentaram estrias ou cristalites visiveis.
Os vidros dopados com Eurdpio praticamente nao apresentaram coloracao. As tabelas a
seguir apresentam as fotografias dos conjuntos de vidros do grupo 1 e grupo 2 junto com a

indicagao da temperatura e tempo de tratamento térmico ao qual cada fatia foi submetida.

Tabela 3.3: Amostras Grupo 1. Temperatura e tempo de tratamento térmico.

Tratamento a 600 °C
GRUPO 1

0 horas

3 horas

0,5Ag 0,5Eu

1,0Ag_0,5Eu

3,0Ag _0,5Eu

5,0Ag_0,5Eu

0,5El¢ O,SE \
0,5Eu‘ 1:0& )
O,SEUéE,OAg:

o,SE@

TT600 3h

0,5Eu @A\
TT600. 3h

0,55u63,0§:
TT6

0,5E
TT600_3h

As amostras do grupo 1 dopadas com até 3,0% em massa de AgNOs3, nao tratadas,

se apresentaram incolores e com boa qualidade 6ptica, por outro lado, a amostra com 5,0%

de AgNO; apresenta coloracao amarelo/ambar e sua qualidade 6tica nao foi ideal, com



3. Materiais e métodos 57

algumas regioes nao transparentes. Apoés a realizacao de tratamentos térmicos as amostras
dopadas com 0,5 e 1,0% de AgNO3; nao mostraram variacao de coloracao, enquanto que,
para amostra com 3,0% de nitrato de prata é possivel verificar uma leve tonalidade ama-
relo/ambar. E a amostra dopada com 5,0% de AgNOs, apo6s o tratamento, se apresentou
mais escura e com aumento das regioes de opacidade. Essa mudanca de coloracao é um

dos primeiro indicios de nuclea¢ao de NPs de prata [17].

Tabela 3.4: Amostras do Grupo 2 tratadas a 550 °C.

Tratamento a 550 °C

0 horas 3 horas 6 horas 9 horas

3,0Ag 1,0Eu 30Ae/LoE) 3,0Agél,0l’:u> 3,0Ag561,0Eu> 3,0@
TT550.. TT550" TT550-

3,0Ag 2,5FEu 30A¢Z5E)  3,0Ae/dsE 3,0Ag£2,5EE 3,0Aﬁ2,5£2\
’ ’ - TT550% TS50

3,0Ag _5,0Eu 3,0Ag/5,0Eu\ 3,0Ag§,0£u= 3,0@ 3,0%
’ - TT550_: TT TT550_

GRUPO 2

Tabela 3.5: Amostras do Grupo 2 tratadas a 575 °C.

Tratamento a 575 °C

0 horas 3 horas 6 horas 9 horas

GRUPO 2

3,0Ag_1,0Eu 3,0Ag‘1;0Eu: 3,0ag/1,0E0 3,0Ag7g,05u> 3,0Agj§;0€h=

TI578 3R TT575 TT575.

3,0Ag 2,5Eu 30AgZ5E)  30Ae/ESEN  3,0AgSBEN 3,0%
2R 7575, 578

3,0Ag_5,0Eu 30Ae/5,0E0\ m@ a,oAg# 3,0A#
e 575, TT575° 578




3. Materiais e métodos 58

Tabela 3.6: Amostras do Grupo 2 tratadas a 600 °C.

Tratamento a 600 °C
GRUPO 2
0 horas 3 horas 6 horas 9 horas
3,0 1,0Eu 3,0Ag m 3,0, 3,0@
3,0Ag_ 1,0Eu 30AsfioE ool 3o o

3,0Ag/2.5¢ 3,0Ag /zseg 3,0% 3,0A%@
3,0Ag _2,5Eu En Treof_" - L

3,0Ag 5,0Eu 30Ae/S.0E0 3,0Ag% 3,0Ag% 50 SR
? ’ TT600_3 TT600_6 TT600..

Para as amostras do grupo 2, nota-se que ocorre uma mudanca de cor com a realizagao
de tratamento térmico. Para as amostras tratadas a 550 °C verifica-se que a amostra
CaBAl_3,0Ag_5,0Eu sofre uma mudanga de coloragao gradual com o aumento de tempo
de tratamento. J& para as amostras tratadas a 575 °C, é possivel verificar que todas
as composicoes apresentaram variagao gradual de coloracao. Por fim, para as amostras
tratadas em 600 °C fica claro a mudanga de cor entre as fatias nao tratadas e tratadas,
porém é dificil identificar uma graduagao de cor entre as amostras tratadas com diferentes
tempos. Outro fato que chama atencao é que as amostras com maiores concentragao de

Eurépio sofreram maiores variagoes de cor com a realizacao de tratamento.

3.4 Técnicas de caracterizacao

3.4.1 Absorcgao 6ptica UV-Vis

As medidas de absor¢ao 6ptica das amostras estudadas neste trabalho foram reali-
zadas por transmitancia em um espectrofotémetro UV /VIS/NIR da marca Perkin Elmer,
modelo Lambda 1050. As amostras foram cortadas com espessuras de aproximadamente 2
mm e entao polidas. Essas medidas foram realizadas na Universidade Estadual de Maringé
no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP).

3.4.2 Mapas de excitagao/emissao 6ptica

Para a obtengao dos mapas de excitagao/emissao 6ptica foi utilizado o arranjo expe-

rimental apresentado na figura 3.6.
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Figura 3.6: Arranjo experimental utilizado na obtengdo dos mapas de excitagdo/emissdo optica [80].

Para montagem foi utilizado como fonte de excitacao uma lampada de Xet acoplada
a um monocromador H10D Jobin Yvon. O feixe de excitacao é focalizado na amostra e a
luminescéncia é coletada por meio de uma fibra éptica e direcionada até um monocromador
Triax 320 Jobin Yvon com duas saidas, uma delas é acoplada a um detector do tipo CCD,
refrigerado por Peltier, e ligado a um microcomputador, na outra saida é acoplada uma fo-
tomultiplicadora Hamamatsu R1477, conectada a um amplificador que envia o sinal para o
mesmo computador. A CCD foi utilizada para a obtengao dos mapas de excitagao/emissao
optica desse trabalho. O experimento é feito de modo a se obter espectros de emissao para
uma sequéncia de comprimentos de onda de excitacao, sendo que utilizamos um passo de
5 nm. Este procedimento permite identificar a regiao espectral na qual a excitacao e a
emissao sao mais eficientes.

A medidas para a construcao dos mapas foram realizadas no Institut Lumiére Matiére

(ILM) na Université Claude Bernard Lyon 1 na Franga.

3.4.3 Espectroscopia de luminescéncia

O esquema do arranjo experimental utilizado para a obtencao dos espectros de foto-
luminescéncia é mostrado na figura 3.7.

Como fonte de excitagao foi utilizado um laser de He-Cd da marca Kimmon Koha,
modelo TK565IR-G, operando em 325 nm e em 442 nm com poténcia de 300 mW. A excita-
¢ao é¢ modulada por um chopper e incide sobre uma das faces da amostra. A luminescéncia
é coletada a 90 graus e direcionada para um monocromador por meio de uma fibra 6p-
tica, sua intensidade é detectada por uma fotomultiplicadora que esta conectada a um
amplificador lock-in também conectado ao modulador, o amplificador envia o sinal a um
microcomputador para analise. As medidas de luminescéncia foram feitas em temperatura

ambiente.



3. Materiais e métodos

60

ringa.

Controlador de

Frequéncia
Lockin O I ER ]

Monocromadeor

Sensor

Fibra optica

Amostra

Figura 3.7: Arranjo experimental utilizado para obter os espectros de luminescéncia [80].

As medidas de luminescéncia foram realizadas nos laboratorios de pesquisa do grupo
Grupo de Estudos de Fenomenos Fototérmicos (GEFF) na Universidade Estadual de Ma-



Capitulo

Resultados

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos para os vidros
produzidos neste trabalho. A primeira se¢do contém resultados do conjunto de amostra
do grupo 1. Como mencionado anteriormente, o objetivo dessa série de amostras era
determinar uma melhor concentracao de AgNO3 na composi¢ao para o qual fossem obtidos
vidros com boa qualidade 6ptica e que, a partir da realizacao de tratamentos térmicos,
apresentassem indicios de formagao de nanoparticulas de prata (AgNPs). A segunda segao

estao apresentados os resultados obtidos para o conjunto de amostras do grupo 2.

4.1 Amostras grupo 1

4.1.1 Absorcao 6ptica UV-Vis

A figura 4.1 apresenta os espectros de absor¢ao Optica obtidas para as amostras do
grupo 1 submetidas ao processo de tratamento térmico a 600 °C durante 3 horas. Vale
ressaltar que todas as amostras foram cortadas em fatias e polidas de forma a padroniza-las
com espessura de 2 mm.

Observando a regiao abaixo de 300 nm, verifica-se um deslocamento da borda de
absorcao para maiores comprimentos de onda em comparagao com a borda de absor¢ao do
vidro nao dopado (BASE). Em alguns estudos de vidros dopados com prata, os autores
associam esse comportamento a formacao de agregados de Ag na matriz |7,24,64].

Nas figuras 4.1(a) e 4.1(b) nenhuma mudanga significativa foi verificada para regices
acima de 300 nm, tanto com relagao a presenga dos dopantes quanto com relagao ao
tratamento térmico. Ja nas figuras 4.1(c) e 4.1(d), além do deslocamento da borda de
absorcao, evidencia-se o surgimento de uma banda centrada em aproximadamente 420
nm para as amostras submetidas ao tratamento térmico. Essa banda é caracteristica
de absor¢ao de AgNPs devido ao efeito de ressonancia de plasmons de superficie (RPS)
[11, 22,63, 84-86, 88]. Esses resultados indicam que a matriz vitrea CaBAl se mostrou
suscetivel a insercao de prata na composicao, e que, as amostras com concentragao de 3,0 e

5,0% em masa de AgNQO3 apresentaram indicios de uma melhor resposta quanto a formagao
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de nanoparticulas devido ao tratamento térmico, sendo que, o espectro da amostra com
5,0% de AgNO3 nao tratada, figura 4.1(d), ja apresenta banda de ressonancia de plasmons,

o que ¢é coerente com a coloragao amarelada da amostra.
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Figura 4.1: Espectros de absor¢gdo UV-Vis das amostras CaBAl ndo dopada (BASE) e dopadas com (a) 0,5AgNO3z +
0,5Eu203, (b) 1,0AgNO3 + 0,5Eu203, (c) 3,0AgNO3 + 0,5Eu20s3 e (d) 5,0AgNO3 + 0,5Eu203 em peso. Em todos os
quadros estao apresentados os espectros das amostras nao tratadas para efeito de comparagao.

4.1.2 Mapas de excitagao/emissao optica

Os mapas de excitagao/emissao Optica nos permitem identificar a regiao espectral na
qual a excitacao e a emissao sao mais eficientes. Com esse objetivo elaboramos estes mapas
para as amostras com 0; 1,0; 3,0 e 5,0% de AgNOs, que estao mostrados na figura 4.2.

E possivel observar que a amostra CaBAl_0,0Ag_0,5Eu apresenta apenas emissoes
caracteristicas do Eu**, sendo elas, ®Dy-"F; (~ 590nm), > Dy-"Fy (~ 614nm), > Dy-"F3 (~
655nm) e *Dy-"Fy (~ 700nm). Com relagio a excitagao, verifica-se a existéncia de duas
regioes predominante. A primeira é originada por transicoes de transferéncia de carga do
ion O%~ para o fon Eu®", que geralmente ocorre entre 250 e 300 nm [89]. A segunda regiao

trata-se da excitagao em torno de 465 nm, referente a transigao *Fy->Ds [5].
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Figura 4.2: Mapas de excitagdo/emissdo 6ptica para as amostras CaBAl dopadas com 0,0AgNO3 + 0,5Eu203; 1,0AgNO3
+ 0,5Eu203; 3,0AgNO3 + 0,5Eu203 e 5,0AgNO3 + 0,5Eu20s3.
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Para as amostras contendo AgNO3 na composi¢ao nota-se, além dos centros de emis-
soes caracteristicas do Eu®*, a presenca de um centro de emissao com excitacao abaixo de
300 nm e emissao que vai de comprimentos de onda inferiores a 350 até aproximadamente
425 nm, no caso da amostra com 1,0% de prata, e até aproximadamente 550 nm, no caso
das amostras com 3,0 e 5,0% de prata.

Verifica-se também que, para as amostras CaBAl_3,0Ag_0,5Eue CaBAl_5,0Ag_0,5Eu,
além das emissoes caracteristicas do Eu®* e do centro de emissao na regiao do UV mencio-
nado acima, aparece ainda um terceiro centro de emissao que ocorre na regiao mais central
dos mapas. Essas emissoes cobrem praticamente toda regiao do visivel, com excitacao
entre 300 e 400 nm. Vale ressaltar que nos mapas da figura 4.2, foi removida a regiao
com excitacao entre 380 até 475 nm e emissao até 500 nm, devido & presenca de segundos
harmonicos detectados pelo sistema de medida.

Alguns estudos encontrados na literatura a respeito das propriedades luminescentes
de vidros dopados com prata reportam a possivel formagao, durante o processo de prepa-
racao dos vidros, de trés espécies opticamente ativas de ions de Ag, as quais apresentam
emissoes com caracteristicas similares a obtidas nos vidros CaBAl do presente trabalho.

A primeira espécie é associada a fons isolados com estado de valéncia Ag+ e que apresen-
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tam excitacao e emissao na regiao do UV. J& a segunda e terceira espécie sao associadas
ao pares AgT-Ag" e Agt-Ag™, os quais apresentam bandas de excitacao entre 300 e 400
nm e bandas de emissao sobrepostas cobrindo praticamente todo o espectro na regiao do
visivel [24,63].

Apesar da presenca de uma larga banda de emissdao quando excitadas abaixo de
300 nm (fons Ag™), essa regiao nao gera grande interesse para aplicagoes de dispositivos
emissores de luz devido a dificuldade de se encontrar fontes de bombeio com comprimento
de onda nessa regiao. Por outro lado, para a regiao de excitacao entre 300 e 400 nm
(pares Ag™-Ag® e Ag™-Ag™) encontra-se mais facilmente op¢oes de lasers e LEDs que
operam dentro desse intervalo do espectro o que gera grande interesse, principalmente
para dispositivos emissores de luz branca, devido a larga banda de emissao resultante na
regiao do visivel.

Para investigar melhor a origem dessa banda de emissao, foi preparada uma amostra
dopada apenas com AgNOj3; e entao submetida a um tratamento térmico em 600 °C por

3h. A figura 4.3 apresenta seu espectro de absorg¢ao junto com o de emissao sob excitagao

em 325 nm.
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Figura 4.3: Espectro de absorc¢ao (tracejado azul) e de emissao (linha preta) da amostras CaBAl dopada com 3,0% de
AgNOs3 e tratada em 600 °C por 3 horas.

Mesmo sem a presenca de eurdépio na composicao, o espectro de emissao apresenta
uma larga banda cobrindo desde ~380 nm até 700 nm, indicando que essa nao seja pro-
veniente de uma possivel formacao de fons de Eu?*. Além disso, quando comparado com
a absorcao, verifica-se que o vale presente no espectro de emissao proximo a 460 nm nao
é proveniente de reabsor¢ao pela banda de RPS. Assim, a comparacao do formato do es-
pectro de emissao da amostra CaBAl, sem fons de Eur6pio na composicao, com resultados
reportados na literatura [24,63,90| corrobora a ideia de que essa banda seja proveniente
da sobreposicao de duas componentes; a primeira devido a emissao de pares Agt-Ag®,

centrada em aproximadamente 450 nm, e a segunda de pares AgT-Ag", centrada mais
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proxima de 500 nm.

4.2 Amostras grupo 2

A concentracao de 3,0% em massa de AgNOj3 foi escolhida para a composicao das
amostras do grupo 2, pois, a amostra com essa concentracao de Ag apresentou uma melhor
resposta quanto a formagao de nanoparticulas devido ao tratamento térmico (ver segao
4.1.1), mantendo a qualidade 6ptica desejada. Além disso, o mapa de excitagao/emissao
dessa amostra indica a formacao de pares de Ag, os quais apresentam emissao de grande
interesse visando a geracao de luz branca.

Os resultados obtidos para o conjunto de amostras do grupo 2 estao apresentados
nas proximas se¢oes. Novamente, vale ressaltar que as amostras foram cortadas em fatias

e polidas de forma a padroniza-las com espessura de 2 mm.

4.2.1 Absorcao 6ptica UV-Vis

As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam os espectros de absor¢ao Optica obtidos para
conjunto de amostras do grupo 2 tratadas em 550 °C. Em destaque é mostrada a regiao
delimitada pelo retangulo tracejado nos espectros. Todas as amostras dopadas com Euy,O3
apresentam bandas de absorcao associadas as transicoes caracteristicas de fons de Eu?T,
sao elas, "Fy->Dy (~465 nm), "Fy->Lg (~395 nm) e "Fy-°Dy (~364 nm), sendo esta dltima
evidenciada nas amostras com concentracao de Eurépio maior ou igual a 2,5%. Assim
como as amostras contendo 3% de AgNOs do grupo 1, as amostras do grupo 2 também
apresentaram um deslocamento na borda de absorcao para maiores comprimentos de onda,
indicando a formacao de agregados de prata. As amostras submetidas ao processo de
tratamento térmico também apresentam a formagao de uma banda de absor¢ao de RPS de
prata, centrada em aproximadamente 420 nm, que aumenta com o aumento do tempo de

tratamento. O corte nos espectros abaixo de 300 nm ocorre devido a saturacao do sinal.
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Figura 4.4: Espectros de absor¢ao dos vidros CaBAl nao dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs3 e 1,0%
Eu203. Amostra ndo tratada (NT), amostras tratadas em 550 °C por 3h, 6h e 9h.
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Figura 4.5: Espectros de absorgao dos vidros CaBAl nao dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs3 e 2,5%
Eu203. Amostra nao tratada (NT), amostras tratadas em 550 °C por 3h, 6h e 9h.
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Figura 4.6: Espectros de absor¢ao dos vidros CaBAl nao dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs e 5,0%
Eu203. Amostra ndo tratada (NT), amostras tratadas em 550 °C por 3h, 6h e 9h.

Como mencionado na se¢ao 2.5.4, a intensidade da banda de absorcao de RPS esta
diretamente relacionada com a concentracao de NPs metélicas no volume pelo qual passa o
feixe de luz, enquanto que, a largura da banda relaciona-se com a distribui¢ao de tamanhos
dessas particulas. Desta forma, os resultados de absor¢ao obtidos indicam que, quanto
maior o tempo de tratamento térmico maior o ntimero de nucleacoes de NPs de Ag” geradas
na matriz a partir do processo de reducao Agt — Ag". Esse mesmo comportamento foi
reportado para outra matrizes vitreas contendo AgNPs, como por exemplo vidros Silicatos
[22], Teluretos [63], Germanatos [85] e Fosfatos [90].

Nas figuras 4.7, 4.8 e 4.9 estao apresentados os espectros de absor¢ao 6ptica obtidos
para as amostras tratadas em 575 °C. Novamente é possivel observar a presenca das bandas
de absorgao associadas as transicoes caracteristicas de fons de Eu?™ ("Fy->Dy, "Fy-°Lg, e
"Fy->Dy), o deslocamento da borda de absor¢io para maiores comprimentos de onda e
também o surgimento da banda de absorcao associadas a RPS das nanoparticulas de Ag

para as amostras tratadas termicamente.
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Figura 4.7: Espectros de absor¢ao dos vidros CaBAl nao dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs3 e 1,0%
Eu203. Amostra ndo tratada (NT), amostras tratadas em 575 °C por 3h, 6h e 9h.

—— BASE

——3,0Ag_2,5Eu_NT
3,0Ag_2,5Eu_575 3h

——3,0Ag_2,5Eu_575_6h
3,0Ag_2,5Eu_575 9h

Absorbancia (u.a.)

T T T
500 600 700 800

T
400

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.8: Espectros de absorgao dos vidros CaBAl nao dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs3 e 2,5%
Eu203. Amostra ndo tratada (NT), amostras tratadas em 575 °C por 3h, 6h e 9h.
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Figura 4.9: Espectros de absor¢ao dos vidros CaBAl nao dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs e 5,0%
Eu203. Amostra ndo tratada (NT), amostras tratadas em 575 °C por 3h, 6h e 9h.

Ja nas figuras 4.10, 4.11 e 4.12 estao apresentados os espectros obtidos para as amos-
tras tratadas em 600 °C. Os resultados mostram total acordo com espectros obtidos para as
amostras tratadas em temperaturas menores. Além disso, tanto para as amostras tratadas
em 575 °C quanto para as tratadas em 600 °C, também fica evidente o aumento na inten-
sidade da banda de RPS com o aumento do tempo de tratamento, indicando a ocorréncia
de um maior nimero de nucleagdes de AgNPs para tempos de tratamento maiores. Vale
ressaltar que o corte na banda de RPS na figura 4.12 também se da devido a saturagao do

sinal.
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Figura 4.10: Espectros de absorgao dos vidros CaBAl ndo dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs e 1,0%
Euz03. Amostra ndo tratada (NT), amostras tratadas em 600 °C por 3h, 6h e 9h.
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Figura 4.11: Espectros de absorgao dos vidros CaBAl ndo dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs e 2,5%
Eu203. Amostra ndo tratada (NT), amostras tratadas em 600 °C por 3h, 6h e 9h.
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Figura 4.12: Espectros de absor¢ao dos vidros CaBAl nao dopado (BASE) e CaBAl co-dopados com 3,0% AgNO3 e 5,0%
Eu203. Amostra ndo tratada (NT), amostras tratadas em 600 °C por 3h, 6h e 9h.

Outra observagao importante é que, em geral, os espectros dos vidros dopados com

maiores concentracoes de Eurépio apresentaram bandas de absorcao de RPS mais intensas

e mais alargadas. Isso pode ser justificado considerando que, a adi¢ao de 6xidos modifica-

dores de rede, no caso, o ¢éxido de Eurépio, aumenta a basicidade 6ptica do vidro gerando

um aumento no numero de oxigénios doadores de elétron na rede, facilitando assim, a

reducao da prata (Agt — Ag®) durante o processo de tratamento térmico [90]. Ja o alar-

gamento dessas bandas indica que o aumento da concentracao de Eurépio acaba gerando

também maior dispersao de tamanhos de particulas metalicas formadas.
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Analisando os mesmos resultados de absorcao, porém comparando tempos iguais de
tratamento térmico, figuras 4.13, 4.14 e 4.15 é possivel verificar que, com aumento da
temperatura de tratamento também ocorre um aumento na intensidade das bandas de

absor¢ao RPS indicando a formagao de um maior ntimero de nucleagoes de AgNPs.
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Figura 4.13: Espectros de absorgdo dos vidros CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs e 1,0, 2,5 e 5,0% EuxO3s tratadas
durante 3 horas em 550, 575 e 600 °C.
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Figura 4.14: Espectros de absor¢ao dos vidros CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs e 1,0, 2,5 e 5,0% EuzOgs tratadas
durante 6 horas em 550, 575 e 600 °C.
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Figura 4.15: Espectros de absorgdo dos vidros CaBAl co-dopados com 3,0% AgNOs3 e 1,0, 2,5 e 5,0% EuxOgs tratadas
durante 9 horas em 550, 575 e 600 °C.

A partir da equacao 2.23, a qual relaciona largura & meia altura da banda de absor¢ao
de plasmons com os raios das nanoparticulas metalicas, foi possivel estimar o didmetro
médio das particulas obtidas apos os tratamentos térmicos. Para determinar a largura na
meia altura nas bandas de RPS foi realizado o ajuste de duas funcoes lorentzianas sob
os espectros de absor¢ao, como mostrado na figura 4.16. Vale ressaltar que, para este
procedimento é crucial que o espectro de absorcao esteja em funcao da freqiiéncia angular
e nao em comprimento de onda. Os valores estimados para os diametros da AgNPs estao

apresentados na tabela 4.1.

3.0 U

—— Espectro de Absorgéo
254 —— Funcéo de Ajuste

- - --Fungao lorentziana 1
~~~~~~ Funcao lorentziana 2

2.0 1

Absorbancia (u.a.)

Figura 4.16: Exemplo de ajuste de duas fun¢oes lorentzianas sob o espectro de absorcao para o calculo da largura a meia
altura da banda RPS.
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Tabela 4.1: Valores dos didmetros das AgNPs estimados a partir da largura a meia altura da banda de absorcdo de
ressonancia plasménica.

550 °C 575 °C 600 °C
Amostras
3 horas 6 horas 9 horas 3 horas 6 horas 9 horas 3 horas 6 horas 9 horas

3,0Ag_1,0Eu g 2,89 2,74 2,61 2,41 2,48 2,84 2,99 3,57 3,66
3,0Ag_2,5Eu E 3,18 2,76 2,64 2,36 2,59 2,74 3,22 2,45 3,51

_H
3,0Ag_5,0Eu g 3,25 3,21 3,03 2,40 2,56 2,84 2,51 2,71 2,99

3

Para uma melhor anélise dos tamanhos das AgNPs com relagao ao tratamento tér-
mico, a figura 4.17 apresenta esses resultados em forma de graficos. Analisando com relagao
ao aumento do tempo de tratamento térmico, é possivel identificar que, para as amostras
tratadas a 575 e 600 °C, os tamanhos médios das particulas apresentam uma tendéncia de
aumento, enquanto que, para as amostras tratadas em 550 °C ocorre o contrario, observa-
se uma leve reducao do didmetro. Agora, analisando esses resultados com foco no aumento
de temperatura de tratamento térmico, percebe-se que as amostras tratadas em 600 °C
em geral apresentam valores maiores para o tamanho das AgNPs, porém, novamente as
amostras tratadas a 550 °C apresentam um comportamento irregular e inesperado. Por
fim, levando em consideragao a quantidade de Eurépio na composicao dos vidros, verifica-
se que as amostras contendo 1,0 e 2,5% de EuyO3 nao mostraram grandes variagoes para o
tamanho das particulas metalicas, quando comparadas em mesmas temperaturas e tempos
de tratamento. J& as amostras contendo 5,0% de EuyOz, comparadas as amostras com
menores concentracoes de Eurdpio, apresentam discrepancia nos valores estimados para o

diametro, exceto para as tratadas em 575 °C.
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Figura 4.17: Valores médios estimados para os diametros das AgNPs das amostras CaBAl dopados com 3,0% AgNOs e (a)
1,0%; (b) 2,5% e 5,0% de Euz0s3.

Em resumo, é possivel afirmar que os tratamentos térmicos realizados a temperaturas
de 575 e 600 °C apresentaram um maior controle para a nucleagao e no crescimento das
AgNPs em fun¢ao do tempo de tratamento, sendo que o tratamento a 600 °C, em geral,
resultou em particulas maiores. Por outro lado, a adi¢ao de maiores quantidades de 6xido de
Eurépio (5,0% em massa), na composi¢ao do vidro, acaba reduzindo esse controle gerando
particulas com tamanhos inesperados, como por exemplo, para os tamanhos obtidos com
tratamento em 600 °C, que estao bem abaixo dos valores obtidos para as amostras com
menores quantidades de Eurépio.

Cabe aqui comentar, previamente, uma perspectiva futura para esse trabalho, que
¢ a realizagao de medidas de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM — Transmis-
sion Electron Microscopy) para confirmar, por meio de imagens, os tamanhos médios das
AgNPs. Porém, em trabalhos encontrados na literatura, nos quais foram realizados es-
tudos para nucleacao e crescimento de nanoparticulas metalicas em vidros por meio de
tratamento térmico, é reportado que, apesar dos diametros estimados por meio da equa-
cao 2.23 apresentarem certa discrepancia com os valores determinados por técnicas de
imagem, o comportamento de aumento com relacao a temperatura e ao tempo de trata-
mento, é o mesmo obtido por ambos os métodos [17,78]. Assim, mesmo que os valores,
apresentados na tabela 4.1, para os diametros das AgNPs nos vidros CaBAl nao sejam

exatos, é possivel aceitar que os comportamentos identificados sejam coerentes.



4. Resultados 75

4.2.2 Fotoluminescéncia (excitagao 325 nm)

A partir dos mapas de excita¢do/emissao (segao 4.1.2) verificou-se que, utilizando
uma fonte de excitacao operando entre 300 e 400 nm ocorrem simultaneamente as excita-
coes dos pares AgT-Ag® e AgT-Ag™, os quais apresentam bandas de emissdo sobrepostas
cobrindo praticamente todo o espectro na regiao do visivel. Assim, utilizando um laser de
He-Cd operando em 325 nm foram realizadas medidas de fotoluminescéncia das amostras
CaBAl. A figura 4.18 apresenta os espectros de emissao obtidos para as amostras do grupo
2 tratadas em 550 °C.

250 1 1 1 1 1 1 1 450 1 1 n 1 1 1 1 1 1
—0Ag_1Eu ——3Ag_2,5Eu_NT
———3Ag_1EU_NT 400 | —— 3Ag_2,5Eu_550_3h
— 3Ag_1Eu_550_3h _ oo e i
= —— 3Ag_1Eu_550_6h S 350 g 2.5Bu_55
2 3Ag_1Eu_550_%h 2 \ A =325nm
) b, = 325nm g % ‘ -
w150 ‘exc g
2 £ 250
5 o
o S 200
g 100 3
° S 150
5
g £ 1004 ( b)
2 =
50 4
T T T T T T T 01 T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comp. de onda(nm) Comp. de onda(nm)
1 1 1 1 1 1 1
0Ag_5Eu
=001 | —— 3Ag_5Eu_NT
3Ag_5Eu_550_3h
g ——— 3Ag_5Eu_550_6h
S 4004 3Ag_5Eu_550_%h
o
B . =325nm
@ exc
£ 300
o
[0}
©
[0}
B 2004
°©
2 + 0
] Ag -Ag
£ 1004 \‘

A T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comp. de onda(nm)

Figura 4.18: Espectro de emissdo sob excita¢do de 325 nm das amostras CaBAl co-dopadas com 3,0% AgNOs3 e (a) 1,0%,
(b) 2,5% e (c) 5,0% de Eu203 tratadas em 550 °C.

Em todos os espectros estao presentes as emissoes caracteristicas de transicoes do
Eut, sendo elas, °Dy-"F; (~590 nm), 5Do-"Fy (~614 nm), *Dy-"F3 (~655 nm) e °Dy-
"Fy (~700 nm). Comparando as figuras 4.18(a), 4.18(b) e 4.18(c), é possivel perceber o
aumento na intensidade de emissao dessas transicoes com o aumento da concentracao de
Eurépio na composicao. Também estao presentes nos espectros as duas bandas associadas
as emissoes dos pares de Ag, como ja citado, a primeira banda devido a emissao de pares
Agt-Agy, centrada em aproximadamente 450 nm, e a segunda de pares Ag™-Ag™, centrada
mais proxima de 500 nm.

Nas figuras 4.18(a) e 4.18(b) os espectros apresentam um aumento geral na intensi-

dade de emissao em fungao do tempo de tratamento térmico. Em contra partida, na figura
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4.18(c) nao ocorrem grandes variagdes nas intensidades para as amostras tratadas termi-
camente até 6 horas, porém, uma reducao é observada para a amostra tratada durante 9
horas.

Eichelbaum e Rademann reportam um comportamento similar ao observado nos es-
pectros das figuras 4.18(a) e 4.18(b) para vidros soda-lime co-dopados com Ag e Eu-
ropio [19]. Os autores creditam o aumento da intensidade de emissdo ao aumento da
concentracao de espécies opticamente ativas de Ag na matriz.

Para os vidros CaBAl estudados no presente trabalho, devido ao fato de que foi
mantida fixa a concentracao de AgNO3 na composigao das amostras do grupo 2 e como a
excitagao encontra-se fora da regiao de ressonancia plasmonica, o aumento da intensidade
de emissao em funcao do tempo de tratamento térmico indica que esse processo pode estar
promovendo a formacao de novos pares AgT-Ag? e AgT-Ag™, aumentando a concentracao
dessas espécies na matriz. No entanto, os resultados de absor¢ao 6ptica indicaram que para
tempos maiores de tratamento térmico ocorre a formagao de um ntmero maior de nano-
particulas de Ag", ou seja, aparentemente ha uma competicao entre a formacao de AgNPs
e de pares AgT-Ag® e Agt-Ag™. Esse fato pode explicar a reducao na intensidade de emis-
sao da amostra CaBAl_3,0Ag_5,0Eu tratada a 550 °C por 9h, observado na figura 4.18(c),
pois, em tempos mais longos de tratamento térmico a reacao de reducao Ag™ — Ag® deve
comecar a consumir os pares Agt-Ag? e AgT-Ag?, diminuindo assim a quantidade dessas
espécies fotoluminescentes de prata. E de fato, comparado com a absorcao das amostras
tratadas em periodos mais curtos, o espectro de absorcao dessa amostra apresenta maior

intensidade na banda de absor¢ao de RPS, o que indica maior concentragao de AgNPs.
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Figura 4.19: Espectro de emissio sob excita¢ao de 325 nm das amostras CaBAl co-dopadas com 3,0% AgNOs e (a) 1,0%,
(b) 2,5% e (c) 5,0% de Euz03 tratadas em 575 °C.

Na figura 4.19(a) e 4.19(b), é possivel observar um aumento da intensidade lumines-
céncia para as amostras tratadas por periodos até 3 horas e que, a partir de 6 horas de
tratamento ja ocorre reducao das intensidades. As amostras com 5,0% de Europio tratadas
por 6 e 9 horas, figura 4.19(c), praticamente nao apresentam banda de emissao associada
aos pares de prata e, comparado com a emissao da amostra sem prata, também apresentam
uma reducao de intensidade consideravel para as transicoes do Eu*. Novamente, a com-
peticao entre formacao de pares Agt-Ag? e Agt-Ag" e o processo de reducao Agt — Ag®
pode ser considerada para justificar o comportamento das intensidades de emissoes para as
amostras tratadas a 575 °C. Porém, um detalhe chama a atencao nessa figura, a emissao
correspondente ao par AgT-Ag? (~450 nm) apresenta uma redugao mais proeminente que
a do par Agt-Ag™ (~500 nm). Diferentes fatores podem ser considerados para explicar
esse comportamento.

O primeiro fator que pode ser considerado é que, comparando os espectros de emissao
com os de absorcao, para as amostras que apresentam bandas de absorcao RPS mais
intensas o processo de reabsor¢ao comeca competir de forma efetiva com a emissao, e como
a banda de emissao do par Ag*-Ag® ocorre mais proxima a banda de absorcao RPS, ela
acaba sofrendo mais o efeito de reabsor¢ao do vidro. A figura 4.20 mostra um exemplo
de comparacao entre emissao e absorcao para amostra 3,0% de AgNOs3 e 2,5% de EuyO3

tratada termicamente a 575 °C por 9h.
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Figura 4.20: Espectro de absor¢do (tracejado azul) e de emissdo (linha preta) da amostras CaBAl co-dopada com 3,0% de
AgNO3 e 2,5% de EugsO3 tratada em 575 °C por 9 horas.

Outro fator possivel é ocorréncia de transferéncia de energia das espécies opticamente
ativas para as nanoparticulas de Ag. Resultados similares, com um aumento inicial seguido
de reducao na intensidade da emissao em vidros dopados com prata ja foram reportados
na literatura [19,63,85]. Os autores justificam esse comportamento considerando que com
o aumento da concentragao de AgNPs na matriz, as distancias entre as nanoparticulas me-
talicas e pares Agt-Ag? e AgT-Ag™ ou entre as nanoparticulas e os fons de Eurépio tendem
a diminuir, habilitando processos de transferéncia de energia direta entre essas espécies.
Esse processo de transferéncia de energia é conhecido como mecanismo de Forster que
ocorre predominantemente quando a distancia entre centros doadores e centros aceitadores
¢ menor que 6 nm |76]. Assim, o fato do par Ag™-Ag® apresentar redugao de intensidade na
emissao mais proeminente, indica que essa espécies tente a ficar mais proximo das AgNPs.

A figura 4.21 apresenta os espectros de emissao obtidos para as amostras tratadas
termicamente a 600 °C. Verifica-se que a partir da realizagao dos tratamentos térmicos,
todas as amostras mostraram reducao da intensidade de emissao com relagao & amostra nao
tratada, sendo que, as amostras com 5% de Eu,Os, tratadas, nao apresentaram emissao
associada aos pares de prata. Novamente a emissdo caracteristica dos pares Ag™-Ag®

mostra uma reducao maior comparada a emissao do par AgT-Ag™.
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Figura 4.21: Espectro de emissao sob excita¢do de 325 nm das amostras CaBAl co-dopadas com 3,0% AgNO3 e (a) 1,0%,
(b) 2,5% e (c) 5,0% de Eu203 tratadas em 600 °C.

A figura 4.22 mostra o diagrama de niveis de energia considerando o modelo proposto

por Jiménez e colaboradores [63] e também por Shenfeng e colaboradores [91]. Nessa figura

estao apresentadas, de forma resumida, as transi¢oes e processos de transferéncia de energia

responsaveis pela formacao dos espectros de emissao das amostras CaBAl co-doadas com

Ag e Eurdpio sob excitagao em 325 nm. As caracteristicas estruturais e de coordenagao

dos sitios, nos quais os pares de Ag estao inseridos, sao responsaveis por deformacoes ou

distorcoes nas ligacoes desses pares que acaba gerando superposi¢ao de niveis energéticos

dando um carater de banda larga [64,92].
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Figura 4.22: Diagrama de niveis de energia, transi¢cdes e processos de transferéncia de energia sob excitacdo em 325 nm.

4.2.3 Fotoluminescéncia (excitagao 442 nm)

Utilizando o laser de He-Cd como fonte de excitagao, porém operando em 442 nm,
foram realizadas novas medidas de fotoluminescéncia. O objetivo dessa excitacao é veri-
ficar o comportamento das emissoes quando a excitacao ocorre na regiao de ressonancia
plasmonica. A figura 4.23 apresenta os espectros de emissao obtidos sob essa excitagao das
amostras tratadas em 550 °C.

Analogo aos resultados obtidos sob excitagao em mais alta energia, todos os espectros
apresentam emissoes caracteristicas de transicoes do fon Eu3*, e que essas se tornam mais
intensas com o aumento da concentracao de Eu,Os na composicao. Os espectros das

amostras dopadas com AgNOj3 também apresentam larga banda de emissao caracteristica

de pares de Ag.
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Figura 4.23: Espectro de emissdo sob excitagdo de 442 nm das amostras CaBAl co-dopadas com 3,0% de AgNOs3 e (a)
1,0%, (b) 2,5% e (c) 5,0% de EuzO3 tratadas em 550 °C.

As amostras tratadas em 550 °C, figura 4.23, apresentam um intenso aumento na
emissao dos pares Agt-Ag™ junto com um deslocamento dessa banda para maiores com-
primentos de onda, comparado com os espectros sob excitacao em 325 nm. Esse resultado
chama atengao, pois, considerando os mapas de excitagdo/emissao, figura 4.2, obtidos para
as amostras do grupo 1 verifica-se que, a amostra contendo 3,0% de AgNOj3 praticamente
nao apresenta emissao acima de 500 nm quando excitada nesse comprimento de onda.

Segundo Belharouak [24], Paje [62] e Lai [91], apesar dos pares de Ag possuirem
niveis energéticos proximos de 440 nm, a probabilidade de excitacao direta desses niveis ¢é
muito baixa, sendo que, a excitacao desses pares é privilegiada em 350 nm para os pares
AgT-Ag™ e 380 nm para AgT-Ag’. Jiménez associa essa nova regiao de excitacao para aos
agregados de prata ao efeito de ressonancia de plasmons proveniente das AgNPs [63].

Duas razoes sao usualmente consideradas para explicar esse aumento de intensidade
de luminescéncia em vidros contendo NPs metalicas. A primeira esta relacionada com o
confinamento de campo eletromagnético devido ao efeito de ressonancia de plasmons. Esse
confinamento gera um aumento de campo local nas vizinhangas dessas NPS que intensifica
a excitacao dos centros emissores posicionados nas proximidades, tanto as moléculas de
Ag quanto os fons Eu?t, porém vale ressaltar que esses devem estar em posicoes de favo-
recimento da luminescéncia, pois, como ja mencionado, se as distancias entre as NPs e os

centros emissores forem muito pequenas, o processo de transferéncia de energia no sentido
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contrario pode predominar causando a redugao da emissao [85,93,94].

A segunda razao é relacionada com a forte absor¢ao por parte das particulas me-
talicas devido ao efeito de pldsmons seguido de transferéncia de energia para as espécies
opticamente ativas. Jiménez e colaboradores propoem a ocorréncia de um processo de
transferéncia de energia em duas etapas. Os pares Agt-Ag® sao inicialmente excitados via
transferéncia de energia de ressonancia de plasmons (PRET - Plasmon Resonance Energy
Transfer) a partir das AgNPs, em seguida os pares Ag™-Ag® transferem essa energia para
os pares AgT-Ag™ e essa decai de forma radiativa gerando os espectro de emissao [23,63].

Como ja mencionado, quando a concentragao de AgNPs fica muito elevado o feno-
meno de reabsorcao da emissao pelo proprio vidro comeca a predominar. Isso, juntamente
com transferéncia de energia no sentido contrario (Forster) devido a reducao nas distan-
cias entre as particulas metalicas e os centros emissores, acaba causando a redugao na
intensidade de emissao.

As figuras 4.24 e 4.25 apresentam os espectros obtidos para as amostras tratadas em

575 e 600 °C, respectivamente.

1 " 1 " 1 1 " 1 " 1 n 1 1 | 1 1 1 1 1
500+ ——0Ag_1Eu 450 — 3Ag_2,5Eu_NT
—— 3Ag_1EuU_NT 1 7N\ 3Ag_2.5Eu_575_3h
3Ag_1Eu_575_3h L 400y / \ 3Ag_2,5Eu_575_6h
< 400 —— 3Ag_1Eu_575_6h © / \ \ —— 3Ag_2,5Eu_575_%h
i 3Ag_1Eu_575_9h 3 3504 / \ I
= o /
3 A =442nm € a0l | \ [ % =442nm
7] eXC (7] / \ exc
8 3004 = / \ |
£ o 250 /
o o | \ \
[} L - 1 | VA
o [0} 200
8 200 2
R 2 1504
2 g
E 100 4 (a) £ 1004
\ 50
=
0 — 0

T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800 450 500 550 600 650 700 750 800

Comp. de onda(nm) Comp. de onda(nm)
1 1 1 1 1 1
—— 0Ag_5Eu
400 ) —— 3Ag_5Eu_NT

3Ag_5Eu_575_3h
—— 3Ag_5Eu_575_6h

Cl 3Ag_5EuU_575_0h
=)
=~ 3004
2 A =442nm
» exc
R
£ .
8 200+ /
3 / \
b} / A /"‘ \‘\\ I
@ / NJV 4|
c / \/
[5} 1004 / v \
S // m \\ (c)
/ N '“\
~J \ gy
0 T T T = =T T
450 500 550 600 650 700 750 800

Comp. de onda(nm)

Figura 4.24: Espectro de emissdo sob excitagdo de 442 nm das amostras CaBAl co-dopadas com 3,0% de AgNOs e (a)
1,0%, (b) 2,5% e (c) 5,0% de EupO3 tratadas em 575 °C.
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Figura 4.25: Espectro de emissdo sob excitagdo de 442 nm das amostras CaBAl co-dopadas com 3,0% de AgNOg e (a)

1,0%, (b) 2,5% e (c) 5,0% de EuaO3 tratadas em 600 °C.

Com o intuito de analisar a influencia da presenca das nanoparticulas de prata sobre

os fons de Eurépio, foi realizado um procedimento de subtragao de linha de base. Nesse

procedimento, foi ajustada uma fungao tipo Voigt (convolu¢do de uma funcao de Gauss

com uma fungao de Lorentz) sobre os espectros de emissao tentando simular a componente

do espectro correspondente a prata. Entao, essa funcao foi usada como linha de base para

obtermos o espectro de emissao com apenas as transicoes caracteristicas do fon Eu?t. A

figura 4.26 apresenta um exemplo de ajuste realizado.
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Figura 4.26: Exemplo de ajuste de duas fun¢oes Voigt sob o espectro de emissao para obtengao de linha de base.

Os espectros obtidos apds a subtracao de linha de base obtidos das amostras tratadas
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550 °C estao apresentados na figura 4.27.
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Figura 4.27: Espectro de emissdo sob excitagao de 442nm apos a subtragao de linha de base das amostras CaBAl co-dopadas
com 3,0% de AgNO3 e (a) 1,0%, (b) 2,5% e (¢) 5,0% de EuzO3 tratadas em 550 °C.

E possivel observar que, depois de removida a componente de emissao da Ag, as

transicoes caracteristicas do fon Eut também apresentam aumento na intensidade de
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emissao com o aumento do tempo de tratamento térmico, sendo que as amostras dopadas
com 5,0% de AgNOj3 apresentam reducao de emissao para tratamento em tempos superiores
a 3 horas.

E bem conhecido que a transicio °Dy-"F, (~614 nm) do fon Eu* tem carater de
dipolo elétrico e é extremamente sensivel a mudanga no campo cristalino onde o fon esta
inserido, ja a transigao 5 Dy-"F} (~590 nm) tem carater de dipolo magnético e praticamente
nao percebe essas alteragoes. Assim, a razao R=I(°Dy-"Fy)/I(°Do-"F}) ¢ comumente uti-
lizada para se obter indicacoes da simetria no qual os fons Eu?* estao predominantemente
localizados. A figura 4.28 apresenta o parametro R calculado paras as amostras tratadas
em 550 °C.

5.0 T T T T T y T i L :
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45 A 3,0Ag_2,5Eu
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g
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& i
~ 304 % 1
T .
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2.0 T T T T T ' . " J '
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Tempo de tratamento térmico (horas)

Figura 4.28: Razdo entra as intensidades de emissdo das transi¢des ® Do-" F (~614 nm) e ®Do-" Fy (~590 nm), calculadas
para as amostras tratadas em 550 °C, em fun¢do do tempo de tratamento térmico.

A figura 4.29 apresenta os espectros de emissao, apds a subtracao da linha de base,
para as amostras tratadas em 575 °C. Os resultados das amostras contendo 1,0 e 2,5% de
Eu,O3 apresentam reducao de emissao apos 6 horas de tratamento térmico. J4 a amostra
com 5,0% de Euy,O3 apresenta reducao na emissao com a presenca da prata na composicao.
Também foram calculados os paramentos Rs para essas amostras, os resultados estao na
figura 4.30.
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Figura 4.29: Espectro de emissao sob excitagao de 442nm apés a subtragao de linha de base das amostras CaBAl co-dopadas
com 3,0% de AgNO3 e (a) 1,0%, (b) 2,5% e (c) 5,0% de EuzO3 tratadas em 575 °C.
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Figura 4.30: Razdo entra as intensidades de emissdo das transi¢des ® Do-" F (~614 nm) e 5Dg-" Fy (~590 nm), calculadas
para as amostras tratadas em 575 °C, em fun¢do do tempo de tratamento térmico.

As figuras 4.31 e 4.32 apresentam os espectros, apds a subtracao de linha de base,

para as amostras tratadas em 600 °C e os parametros Rs, respectivamente . Com relagao

a intensidade de emissao, as amostras tratadas em 600 °C apresentam o mesmo compor-

tamento obtido para amostras tratadas em 575 °C.
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Figura 4.31: Espectro de emissdo sob excitagao de 442nm apoés a subtragao de linha de base das amostras CaBAl co-dopadas
com 3,0% de AgNO3 e (a) 1,0%, (b) 2,5% e (c) 5,0% de EuzO3 tratadas em 600 °C.
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Figura 4.32: Razdo entra as intensidades de emissio das transi¢des > Do-7 Fa (~614 nm) e ®Dg-" Fy (~590 nm), calculadas
para as amostras tratadas em 600 °C, em fungao do tempo de tratamento térmico.

Nao houve variagao significativa para nenhuma das amostras nas razoes entre as

intensidades de emissdo das transicoes °Dy-"F, e 5Dy-"Fy, devido & presenca de particulas

de Ag e ou ao tratamento térmico. Isso é um fator importante para corroborar a ideia

de que, a variacao na intensidade de emissao dos vidros CaBAl co-dopados com Ag e
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Eurépio é devido a presenca de AgNPs, seja por processo de transferéncia de energia
ou devido ao efeito de aumento de campo eletromagnético local associado a ressonancia
de plasmons. Porém, o fato da emissdao caracteristica dos pares Agt-Ag®, centrada em
aproximadamente 450 nm, ter praticamente desaparecido, serve como indicativo de que o
processo de transferéncia de energia PRET tem predominéncia como agente causador.

A figura 4.33 apresenta um diagrama de energia resumindo as possiveis transi¢oes e
processos de transferéncia de energia responsaveis pela formacao dos espectros de emissao
sob excitacao em 442 nm, onde as flechas vermelhas representam as emissoes observadas, as
flechas alaranjadas representam os processos de transferéncia de energia responsaveis pelo
aumento da emissao e, por fim, as flechas tracejadas azuis representam as transferéncias

de energias responséveis pela reducao da emissao.
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Figura 4.33: Diagrama de niveis de energia, transicdes e processos de transferéncia de energia sob excitagao em 442 nm,
ressonante com a absor¢ao de plasmons.

4.2.4 Diagrama de cromaticidade CIE 1931

A larga banda de emissao cobrindo quase toda regiao do visivel do espectro eletro-
magnético, qualifica os vidros CaBAl co-dopados com AgNOj3 e FEuy,O3 para a possivel
aplicacao em dispositivos emissores de luz branca. Porém alguns parametros com relacao
a qualidade dessa luz branca gerada pela emissao devem ser avaliados, como por exemplo,
a cor final emitida pela amostra, pardmetro esse que pode ser obtido calculando as coor-
denadas x e y do diagrama de cromaticidade CIE1931, a temperatura de cor emitida e o
indice de renderizagao de cor [5].

As figuras a seguir apresentam as coordenadas x e y no diagrama CIE 1931 calculadas
para as amostras CaBAl dopadas com 1,0% , 2,5% e 5,0% de EuyO3, tratadas em 550 °C e
sob excitacao de 325 nm. Também estao apresentadas as coordenadas para uma fonte de

iluminacao D65, qualificada como fonte referencia para emissao de luz branca segundo o
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CIE. A linha vermelha representa as coordenadas (Locus Planck) do espectro de radiacao

de corpo negro.
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Figura 4.34: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emissao das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOg3 e 1,0% de EuzOgs, tratadas em 550 °C e sob excitagao de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas

Locus Planck.
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Figura 4.35: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emiss@o das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOj3 e 2,5% de EuzOg, tratadas em 550 °C e sob excitagao de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas

Locus Planck.
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Figura 4.36: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emiss@o das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOs3 e 5,0% de Euz O3, tratadas em 550 °C e sob excitagdo de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas
Locus Planck.

Como esperado a emissao da amostra que nao contém Ag na composi¢ao apresenta
uma emissao estritamente na regiao do vermelho, devido as emissoes caracteristicas do
Eu?t. A incorporacao da Ag na composicao gera um deslocamento da cor emitida para
a regiao mais central do diagrama. Porém, as amostras dopadas com 1,0% de EuyOs,
tratadas a 550 °C, emitem uma cor ligeiramente deslocada para a regiao do azul, isso
acontece devido a intensidade de emissao caracteristica de Eu?"t nao alcancar um valor
mais adequado para a composicao da cor braga. Ja as amostras dopadas com 2,5% de
Euy03 apresentam uma coloragao na emissao bem proximo da cor branca. Apesar da
emissao da amostra nao tratada ter coloracao deslocada para o vermelho, observa-se que
apoOs os tratamentos térmicos, responsavel pelo aumento da banda de emissao dos pares
de Ag nessas amostras, a cor da emissao se aproxima consideravelmente do branco. As
amostras dopadas com 5,0% de eurdpio apresentam emissoes com coloracao deslocada
para a regiao do vermelho. Isso se d& devido ao aumento de intensidade das emissoes
caracteristicas do Eu".

As figuras 4.37, 4.38 e 4.39 apresentam fotos das amostras sob excitagao de 325 nm,
apenas para exemplificar a diferenga da cor de emissao das amostras tratadas em 550 °C.
Para essas fotos a excitagao foi muito atenuada para que nao ocorresse saturagao da camera

fotogréfica.
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CaBAl_0,0Ag_1,0Eu CaBAI_3,0Ag_1,0Eu
Tratada 550°C_3h

Figura 4.37: (Esquerda) Amostras CaBAl dopada apenas com 1,0% em peso de EuaOs. (Direita) Amostra CaBAl dopada
com 3,0% de AgNO3 e 1,0% de EuzO3 tratada a 550 °C por 3 horas. Ambas sob excitagao de 325 nm.

CaBAI_3,0Ag 2,SEu
Tratada 550°C_9h

Figura 4.38: Amostra CaBAl dopada com 3,0% de AgNOs3 e 2,5% de EusO3 tratada a 550 °C por 9 horas, sob excitagao
de 325 nm.

CaBAl_0,0Ag_5,0Eu CaBAl_3,0Ag_S,0Eu
Tratada 550°C_3h

Figura 4.39: (Esquerda) Amostras CaBAl dopada apenas com 5,0% em peso de EupO3. (Direita) Amostra CaBAl dopada
com 3,0% de AgNO3 e 5,0% de EuaO3 tratada a 550 °C por 3 horas. Ambas sob excitagao de 325 nm.

As figuras 4.40, 4.41 e 4.42 apresentam as coordenadas x e y das cores emitidas pelas
amostras co-dopadas com 3% de AgNO3 e 1,0% , 2,5% e 5,0% de EuyO3, respectivamente,
tratadas em 575 °C.
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Figura 4.40: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emiss@o das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOs3 e 1,0% de Euz O3, tratadas em 575 °C e sob excitagdo de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas

Locus Planck.
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Figura 4.41: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emissao das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOj3 e 2,5% de Euz O3, tratadas em 575 °C e sob excitagao de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas

Locus Planck.
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Figura 4.42: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emissao das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOj3 e 5,0% de EuzOg, tratadas em 575 °C e sob excitagao de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas
Locus Planck.

Novamente, algumas amostras apresentaram emissoes bem proximas a emissao branca,
como por exemplo, amostras contendo 1,0% de Eu,Oj3 tratadas em 575 °C durante 6 e 9
horas ou a amostra contendo 2,5% de Europio tratada durante 3 horas. Como os espectros
de emissao das amostras co-dopadas com 3,0% de AgNOs e 5,0% de EuyO3, nao apresen-
taram banda de emissao associadas aos pares de Ag apds os tratamentos térmicos, temos
que a cor resultante emitidas por essas amostras é predominantemente vermelha devido as
emissoes caracteristicas do Eu®T, como podemos ver na figura 4.42.

Por fim, as figuras 4.43, 4.44 e 4.45 apresentam as coordenadas calculadas para as
amostras tratadas em 600 °C. Porém devido ao fato de apenas as amostras dopadas com
1,0% de Eu?03? apresentarem bandas largas de emissao da prata faz com que as demais

amostras concentrem emissao apenas na regiao do vermelho.
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Figura 4.43: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emissao das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOj3 e 1,0% de Euz O3, tratadas em 600 °C e sob excitagao de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas

Locus Planck.
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Figura 4.44: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emissao das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOj3 e 2,5% de Euz O3, tratadas em 600 °C e sob excitagao de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas

Locus Planck.
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Figura 4.45: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emissao das amostras co-dopadas
3,0% de AgNOj3 e 5,0% de Euz O3, tratadas em 600 °C e sob excitagao de 325 nm. A linha em vermelho indica as coordenadas
Locus Planck.

Fica claro que a incorporacao da prata na composicao dos vidros CaBAl dopados
com Eurdpio e o controle na formacgao de AgNPs a partir da realizagao de tratamentos
térmicos servem como ferramenta para a sintonizagao da cor resultante da emissao desses
vidros. O ajuste adequado de composicao, tempo e temperatura de tratamento térmico
possibilita alcancar emissoes bem proximas de branco, sob excitacao em 325nm.

Por fim, a figura 4.46 apresenta as coordenadas de cromaticidade calculadas para as
amostras co-dopadas com 3% de AgNO3 e 1,0% de Eu,O3 tratadas a 550, 575 e 600 °C, sob
excitagao de 442 nm. Verifica-se que as cores emitidas apresentam um deslocamento para
a regiao do amarelo, isso se d& devido ao deslocamento da emissao caracteristica da prata
para maiores comprimentos de onda, fazendo com que haja uma deficiéncia de azul para a
composicao da cor. A demais amostras, dopadas com 2,5 e 5,0% de Euy,O3, apresentaram
o mesmo comportamento. Dessa forma, para busca de uma emissao mais proxima da
regiao do branco sob excitacao ressonante a banda de RPS, é necessario que a deteccao da
emissao seja feita oposta a excitacao, e nao a 90 graus, de modo que o feixe de excitagao
também seja detectado, compensando assim, a falta de azul na composicao da cor. Porém,
para controlar a intensidade do feixe de excitagao transmitido e controlar a quantidade de
azul presente na cor resultante, é necessaria a variagao na espessura do vidro, o que pode
inviabilizar outras analises futuras, assim, esses testes ficam como perspectivas futuras

para continuacao desse trabalho.
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Figura 4.46: Coordenadas x e y no diagrama de cromaticidade CIE1931 calculadas para a emissao das amostras co-dopadas
3,0% de AgNO3 e 1,0% de EuzOgs, tratadas em 550, 575 e 600 °C e sob excitagao de 442 nm. A linha em vermelho indica
as coordenadas Locus Planck.

4.2.5 Temperatura e indice de reproducao de cor

Como mencionado na secao 2.6, para classificacao de dispositivos emissores de luz
branca, além das coordenadas de cromaticidade, também devem ser analisados parametros
como temperatura de correlagao de cor (CCT- Correlated Colour Temperature) e indice de
reprodugao de cor (CRI- Color Rendering Index). As figuras 80 e 81 apresentam os valores
calculados de CCT e CRI, respectivamente, para as amostras CaBAl co-dopadas com 3,0%
de AgNOs e 1,0; 2,5 e 5,0% de EuyO3. Também esta apresentado o valor calculado para a

fonte de iluminagao D65.
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Figura 4.47: Valores de CCT obtidos para as amostras CaBAl co-dopadas com 3,0% de AgNOs e 1,0; 2,5 € 5,0% de EuzOs.
Também esta apresentada o valor de CCT para uma fonte de iluminagao padrao D65.
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Figura 4.48: Valores de CRI obtidos para as amostras CaBAl co-dopadas com 3,0% de AgNOs3 e 1,0; 2,5 e 5,0% de EuzOs.
Também esta apresentada o valor de CRI para uma fonte de iluminagao padrao D65.

As amostras CaBAl_3,0Ag_1,0Eu e CaBAI_3,0Ag_2,5Eu apresentaram tendéncia de
aumento para os valores de CCT em funcao do tempo de tratamento a 550 °C. J& quando
submetidas ao tratamento térmico a 575 °C, as duas primeiras amostras apresentam cresci-
mento nos valores de CCT para tratamentos até 3 horas, seguido de reducao para maiores
tempos. Por fim, quando tratadas em 600 °C ambas mostram redugao nos valores de CCT
com relacao ao tempo de tratamento. A amostra CaBAl_3,0Ag_5,0Eu praticamente nao

apresenta variacao na temperatura de correlacao de cor. A amostra CaBAl_3,0Ag_1,0Eu
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nao tratada foi a que apresentou valores mais proximos comparado com a fonte D65.

Os valores de reprodugao de cor (CRI) variam de 0 a 100, sendo que valores mais
elevados indicam maior capacidade que uma fonte de luz branca tem para reproduzir
cores reais de objetos, segundo padronizacoes do CIE. Também para esse parametro, a
amostra CaBAl_3,0Ag_1,0Eu foi a que apresentou valores mais proximos comparado com
a fonte D65, sempre acima do valor 50 quando tratadas a 550 °C, o que é considerado
favoravel para padroes internacionais de iluminacéo [5]. Porém, nota-se que a realizacdo
de tratamentos térmicos provoca reducao nos valores de CRI. As amostras com 2,5% em
peso de Eu,Os3, apesar de apresentarem coordenadas de cromaticidade bem mais proximas
do branco, apresentaram valores bem baixos para o CRI, assim como as amostras dopadas

com 5,0% de oxido de Europio.



Capitulo

Conclusao

Neste trabalho foram estudados vidros Célcio Boroaluminato co-dopados com EusO3
e AgNO;3. Os vidros produzidos apresentaram 6tima transparéncia e qualidade Optica,
exceto a composi¢ao com 5,0% em peso de nitrato de prata, a qual apresentou regides com
baixa transparéncia.

Visando a nucleacao de particulas de prata, foram adotadas trés temperaturas de
tratamento térmico, 550, 575 e 600 °C. Por meio de medidas de absorcao éptica observou-
se o surgimento do efeito de ressonancia de plasmons, caracteristicos de nanoparticulas de
Ag®, a partir da realizacao de tratamentos térmicos. Verificou-se também um aumento
na intensidade da banda de absor¢ao de RPS em fungao da temperatura e do tempo de
tratamento. Esse resultado mostra que esse processo de tratamento pode ser utilizado
como meio de controle de nucleacao e crescimento de AgNPS nessa matriz. A partir da
largura a meia altura da banda de absor¢ao de RPS foram estimados os didmetros médios
das AgNPs geradas durante os processos de tratamento. Os valores obtidos indicam que
o tratamento realizado a 575 °C fornece maior controle sobre o processo de nucleagao e
crescimento das nanoparticulas.

Mapas de excitagao/emissao apresentaram centros emissores caracteristicos de transi-
coes do Eu®t. Os mapas das amostras co-dopadas com Eu,O3 e AgNOj3 indicaram também
a formacao de espécies opticamente ativas de prata, durante o processo de fusao, sendo
essas espécies, fons isolados de prata (Ag™) e agregados AgT-Ag® e AgT™-Ag™. A primeira
espécie apresenta excitacao e emissao na regiao do UV. Ja os agregados apresentam bandas
de excitacao entre 300 e 400 nm e bandas de emissao sobrepostas cobrindo praticamente
todo o espectro na regiao do visivel, o que abre a possibilidade de aplicagao desses vidros
em dispositivos emissores de luz branca.

Com foco nesta aplicagao foram analisados espectros de emissao desses vidros sob
excitacao em 325 nm, os quais apresentaram larga banda de emissao cobrindo toda a
regiao do visivel do espectro eletromagnético. Essa banda é composta pela sobreposicao
de emissoes caracteristicas do Eurdpio trivalente e dos pares de Ag.

Os espectros de emissao apresentaram inicialmente um aumento na intensidade em

funcao do tempo de tratamento térmico, o qual foi associado ao fato de que o tratamento
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pode promover a formaciao de pares AgT-Ag’ e AgT-Ag". Porém, como indicaram os
resultados de absorcao 6ptica, a realizagao de tratamentos térmicos também promove a
reducao Ag™ — Ag®, o que gera uma competicao entre o processo de formacao de AgNPs
e da formacao de pares Agt-Ag? e Agt-Ag®. Ou seja, em determinado momento, para
que ocorra formacgao ou crescimento de AgNPs, pares de Ag devem ser consumidos, isso
justifica o fato das amostras submetidas a tratamentos mais longos, ou em temperaturas
mais elevadas, terem apresentado redugao na intensidade de emissao caracteristicas desses
pares.

Com o objetivo de verificar o comportamento das emissoes quando a excitagao ocorre
na regiao de ressonéancia plasmoénica foram analisados espectros de emissao sob excitagao
em 442 nm. Os resultados indicaram que o efeito de ressonancia de plasmons proveniente
das AgNPs fornece uma nova regiao de excitagao para os agregados de prata. Além disso,
observou-se um intenso aumento na emissao dos pares Agt-Ag® junto com um desloca-
mento dessa banda para maiores comprimentos de onda, comparado com os espectros sob
excitagao em 325 nm. Esses resultados também foram associados a dois fatores. O primeiro
é a intensificacao de campo local nas vizinhancas das AgNPs devido ao efeito de ressonancia
de plasmons que intensifica a excitacao dos centros emissores posicionados nas proximi-
dades. O segundo ¢ relacionado com a forte absorcao por parte das particulas metalicas
devido ao efeito de plasmons seguido de transferéncia direta de energia para as espécies
opticamente ativas, tanto os pares de Ag quanto os fons de Eurépio. Porém, se a distancia
entre as AgNPs e os centros emissores for muito pequena, o processo de transferéncia de
energia no sentido contrario pode predominar causando a reducao da emissao.

A partir dos espectros de emissao foram calculadas as coordenadas de cromaticidade
(x,y) do diagrama CIE 1931, as quais indicaram que a escolha das condi¢oes de tratamentos
térmicos pode funcionar como uma ferramenta para a sintonia da cor de emissao do vidro,
além claro, da escolha da concentragao de AgNOj3 e de EuyOs3.

Por fim, em posse das coordenadas de cromaticidade (x,y), dos valores de temperatura
de correlagao de cor (CCT) e do indice de reproducao de cores (CRI), obtidos sob excitacao
em 325 nm, conclui-se que o vidro CaBAl co-dopado com 3,0% de AgNO3 e 1,0% de EuyO3
apresenta resultados bem proximo das fonte de luz branca D65, considerada ideal pelo
CIE. Apesar do aumento do tempo de tratamento gerar redug@ao no CRI, esse vidro ainda
apresenta valores considerados elevados para esse parametro, além de alta intensidade de
emissao, o que o configura como sendo o mais indicado, dentre os vidros estudados, para

dispositivos emissores de luz branca.



Capitulo

Perspectivas

Como perspectivas para continuagao desse trabalho, planeja-se a realizacao de me-
didas de Microscopia Eletronica de Transmissao para confirmar, por meio de imagens, os
tamanhos médios das AgNPs geradas por meio de tratamentos térmicos. A realizagao de
medidas de tempo de vida de emissao também se faz necessaria para um melhor enten-
dimento a respeito da identificacdo das bandas de emissao associadas aos pares de Ag,
assim como, um melhor entendimento a respeito do fator responsavel pelo aumento de
intensidade de emissdo, ressonancia plasmonica (RPS) ou transferéncia de energia.

Também como perspectivas futuras, planeja-se a realizacao de medidas de lumines-
céncia, sob excitagao ressonante a banda de RPS, com a detecgao realizada de forma oposta
a fonte de excitacao, de modo que o feixe de excitagao transmitido também seja detectado,
compensando assim, a falta de azul na composicao da cor. Além disso, a variacao da
espessura dos vidros pode fornecer um meio de controle para a quantidade de azul na
composicao de cores.

Por fim, como continuagao na linha de pesquisa fica o estudo com diferentes concen-
tragoes de prata e Eu, bem como diferentes fons Terra-rara para estudo dos mecanismos de
transferéncia de energia e/ou ressonancia plasmonica. E também, o estudo da incorporagao
de nanoparticulas de ouro e cobre , que apresentam banda de ressonancia de plasmons em
diferentes comprimentos de onda, assim como, das condi¢oes de nucleagao e crescimento

destas nanoparticulas na matriz CaBAl.
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