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RESUMO

O presente trabalho trata da preparacdo de vidros baseados em polifosfatos de sédio (NaPO3)n
contendo déxidos de antiménio (I11) e cobre (II), onde a presenca do agente redutor o-Sh203 foi
responsavel pelos processos de oxi-reducdo: Cu?*— Cu*—Cu® durante a sintese dos vidros a
1000°C. Os resultados de medidas de absor¢do de Raios X proxima a borda K do Cu (XANES)
e de espectroscopia Eletronica forneceram informacdes valiosas sobre a existéncia de particulas
metalicas nos vidros com dimensfes hanométricas. Este resultado mostra a possibilidade de se
obter nanoparticulas metalicas de Cu® durante a etapa de fuséo dos vidros sem a necessidade de
tratamentos térmicos dos materiais em temperaturas préximas a transicdo vitrea. A sintese de
diferentes fases cristalinas do 6xido de antimonio (111): a-Sh203, a-Sh204, B-Sh204 € B-Sh20s,
por meio de diferentes tratamentos isotérmicos possibilitou o estudo via espectroscopia Raman
e Difracdo de Raios X por policristais destes compostos. O diagrama de composicao ternario
para os vidros (0,9-x)NaPOs-xSh.03-0,1CuO mostra as diferentes regides de dominio vitreo de
formacdo de  vidros  estaveis. O  estudo  espectroscopico  dos  vidros
(0,9-x)NaPO3-xSh,03-0,1CuO contendo nanoparticulas metalicas de Cu® dopados com 0,5
mol% de Er,O3 foi realizado via espectroscopia de Fluorescéncia usando diferentes radiagdes
excitantes: 532, 633 e 785 nm. O mapeamento Raman dos vidros mostrou a intensificacdo da
fluorescéncia dos ions Er®*, tanto pelo efeito da mudanca do ambiente quimico ao redor do ion
Er3* (cristalizagdo) quanto pela transferéncia de energia dos plasmons de superficie excitados
para os niveis de energia do ion terra-rara (SEF — Surface-Enhanced Fluorescence). Além disso,
vidros contendo nanoparticulas metélicas de Cu® apresentaram resultados satisfatorios quando
a possibilidade de utilizacdo como substratos SERS (Surface-Enhanced Resonance
Spectroscopy), sendo observada a intensificacdo do sinal Raman dos modos vibracionais da o-

fenilenodiamina usando o vidro x = 0,6 como substrato.

Palavras Chave: Vidros, 6xido de antiménio (I11), Nanoparticulas metélicas, SEF, SERS.



ABSTRACT

This Thesis deals with the preparation of glasses based on sodium polyphosphate, containing
antimony (111) and copper (11) oxides. The presence of a-Sb203 reducing agent was responsible
for redox processes: Cu *— Cu*— Cu® during synthesis of the glasses at 1000°C. The results
of X-ray absorption measurements near the K edge of Cu (XANES) and electronic spectroscopy
provided valuable information on the presence of metallic particles in glasses with nanometric
dimensions. This result shows the possibility of obtaining metallic Cu nanoparticles during the
melting step of glass preparation, without the need for posterior treatments. The synthesis of
the different crystal phases of antimony (l1l) oxide, i.e., a-Sh20s3, a-Sb204, B-Sh.Os and
B-Sb20s, through different isothermal treatments enabled the study through Raman
spectroscopy and X-ray Diffraction. The ternary composition diagram for glass NaPO3-Sh203-
CuO shows the different regions of vitreous domain. The spectroscopic study of glasses
(0.9-x)NaPOs3- xSh203-0,1Cu0, containing Cu nanoparticles doped with 0.5 mol% of Er.O3
was realized by fluorescence spectroscopy using different exciting radiation: 532, 633 and 785
nm. The Raman mapping of these glasses showed the intensification of fluorescence of Ers*
ions, both the effect of changing the chemical environment around the Er3* ion (crystallization)
as the energy transfer from the excited surface plasmons for energy rare-earth ion levels
(SEF - Surface-Enhanced Fluorescence). Additionally, glasses containing Cu nanoparticles
showed satisfactory results of use as SERS substrates (Surface-Enhanced Resonance
Spectroscopy), with the observed enhancement of the Raman signal of the vibrational modes

of using phenylenediamine and the glass with x = 0.6 as substrate.

Keywords: Glasses, Antimony (I11) Oxide, Nanoparticles, SERS, SEF.
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1 Introdugéo

1.1 Vidros - Aspectos Gerais

O vidro é um dos materiais mais produzidos pelo homem e acompanha a evolu¢do humana
desde a antiguidade. No inicio, antes do pleno desenvolvimento da ciéncia, 0s vidros eram
utilizados exclusivamente como objetos decorativos mas, com o passar do tempo e 0 avanco da
ciéncia, estes atualmente sdo utilizados em quase todos os aspectos das atividades humanas; em
casa, na ciéncia, na industria e na arte, pois podem ser ajustados as suas finalidades
(AKERMAN, 2000). Com o avanco da pesquisa, sobretudo nas ultimas décadas, foi possivel
desenvolver vidros com propriedades especiais, tais como vidros &pticos, metalicos,

vitroceramicas, entre outros.

A real definicao de “vidro” € um assunto que até os dias atuais gera controvérsias, pois para
um leigo, a definicdo de vidro se baseia num material transparente de coloracdo variada e
quebradico. Na literatura é possivel encontrar diferentes definicGes cientificas a respeito de
vidros, por exemplo, nos trabalhos de Alves (2001, p.13) e Bueno (1999, p.1), que se referem
aos vidros como “liquidos super-resfriados”, “sélidos ndo cristalinos ou amorfos” ou como

“produtos completamente vitrificados™ entre outras definigdes.

Os conceitos iniciais de vidros se fundamentaram no conceito de viscosidade de solidos, ja
que estes eram preparados pelo processo de fusdo dos materiais precursores seguida do
resfriamento rapido do material fundido. A definicdo de viscosidade de solidos se baseia em
materiais rigidos que ndo escoam quando submetidos a aplicacdo de forcas externas. Portanto,
um sélido pode ser definido como um material com viscosidade superior a 10*? Poise. O
aumento da rigidez estrutural do vidro deve-se ao aumento abrupto da viscosidade do liquido
fundido durante o resfriamento rapido do material. Por isso, a defini¢do de vidro citada acima
pode ser entendida como um processo de fusdo de um material inorganico, que atinge, por
resfriamento rapido, uma condicdo rigida de alta viscosidade (10'%P), sem ocorréncia de
cristalizacdo (ALVES, 2001).
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O trabalho de Zachariasen (1932, p. 3841), extremamente importante, sugeriu algumas

regras gerais para a formacédo de vidros 6xidos que foram verificadas anos mais tarde como:

1) Um atomo de oxigénio ndo pode se ligar diretamente a mais de dois atomos na

rede vitrea.
2 O numero de coordenacdo do cétion deve ser pequeno (3 ou 4);

3) Os poliedros constituidos por &tomos de oxigénio podem dividir apenas vértices

e ndo arestas ou faces;

(4) Ao menos 3 vértices de cada poliedro devem ser divididos por outros poliedros.

Segundo Zachariasen (1932, p. 3841), a estrutura dos vidros é caracterizada por uma
rede tridimensional amorfa de longo e médio alcance, mas que apresenta alguma ordem local.
A auséncia de periodicidade e simetria a longo alcance de uma rede tridimensional vitrea € o

fator determinante na diferenciacdo estrutural entre um cristal e um vidro, Figura 1.

Figura 1: (a) Representacéo estrutural de um cristal hipotético; (b) estrutura ndo-cristalina de

um vidro.
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Fonte: Figura adaptada de ZACHARIASEN, 1932.

Por outro lado, o trabalho de Gupta (1995, p. 158) destaca que um sélido ndo-cristalino
pode ser dividido, do ponto de vista termodinamico, em duas classes distintas: Vidros e sélidos

amorfos. Solidos ndo-cristalinos podem ser definidos como materiais que apresentam rede
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tridimensional estendida e aleatdria com auséncia de simetria e periodicidade. Do ponto de vista
termodindmico, um solido ndo-cristalino é classificado como vidro se apresentar temperatura
de transigéo vitrea (Tg). Por outro lado, sélidos amorfos seriam sdlidos ndo-cristalinos que ndo

apresentam temperatura de transicao vitrea (Tg).

Para entender o fendmeno de transicdo vitrea de um vidro, observa-se o gréfico de
volume-temperatura da figura 2. Em certa temperatura, Tg, 0corre uma mudanca na inclinagdo
que continua quase paralela a curva CD da forma cristalina, no entanto, temos nesse caso, a

formacéo do estado vitreo.

Figura 2: Representacdo esquematica da variacao do volume especifico em funcao da
temperatura.
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Fonte: Figura adaptada de FRANCO, 2011.

A temperatura de transicdo vitrea € justamente o ponto E. Abaixo dele o comportamento
do material é de um sdlido, o vidro que conhecemos, ou seja, 0 material se comporta como um
vidro deixando a forma plastico-viscosa do estado liquido e adquirindo a rigidez do estado
solido (SOUZA et al., 2004).

Com isso, examinando todas as discussdes e consideracOes levantadas pelos estudiosos
a respeito da definicdo de vidros ao longo dos anos, pode se definir, de maneira mais completa,
vidros como solidos ndo cristalinos, portanto, com auséncia de simetria e periodicidade

translacional, que exibem o fendmeno de transicdo vitrea, obtidos a partir de materiais
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inorganicos, organicos ou metalicos por diferentes processos de producdo, incluindo, por
exemplo, métodos sol-gel, deposicdo de vapores sobre um substrato e pelo processo

convencional que emprega o resfriamento rapido do material fundido.

1.2 Oxido de Antimonio (l11)

Os Oxidos de antiménio existem em varias formas como: trioxido de antiménio (Sb203),
tetroxido de antiménio (Sh204) e pentdxido de antiménio (Sb20s). Em termos de fases
cristalinas polimorfas, o Sbh>Os pode ser encontrado nas fases polimorfas: senarmontita
(0-Sh203), fase cristalina cubica estdvel em baixa temperatura figura 3(a), e valentinita
(B-Sb203), estrutura ortorrombica estavel em altas temperaturas figura 3(b), (VOIT et al., 2009;
ORMAN, 2005).

Figura 3: (a) Estrutura cubica (Senarmontita); (b) Estrutura Ortorrémbica (Valentinita).

(a) (b)
Sb
S
/ﬂ O 0\ \S:r/ D\‘s:-/ Sn/ \sn/o
Sb—\"0——Sb Yo \D \r_z \
\ / S']/ ‘i':/ Su/ /
O~gp—0 V4 \0/“\‘“0"/ \3/ \\

Fonte: Figura adaptada de VOIT et al., 2009.

Por outro lado, a fase cristalina a-Sh2O4 apresenta-se na fase monoclinica, onde verifica-
se a presenca de atomos de antimdnio com estados de oxidacdo 3+ e 5+, gerando em sua

estrutura cristalografica com sitios de coordenacéo tetraédricos e octaedricos, Figura 4.
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Figura 4: Estrutura da fase cristalina a-Sh20a.
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Fonte: Figura adaptada de REN et al., 2009.

Observa-se na figura 4 que o Sh** presente na estrutura do 0-Sb,QO4 esta tetraedricamente
coordenado a atomos de oxigénio, enquanto 0 Sb>* se encontra numa geometria octaédrica
coordenado a 4tomos de oxigénio ligados em ponte atraves da ligacdo Sb(l11)-O-Sb(V) (REN
et al., 2009).

Estudos térmicos indicam que o aquecimento da fase cristalina (a-Sb203) d& origem a
outras fases cristalinas (CODY et al., 1979; ORMAN et al., 2007). O tratamento térmico da
fase senarmontita é acompanhado pelo processo de oxidagdo: Sb®* — Sb>* + 2¢
(CODY etal., 1979). O tratamento térmico da fase cubica (a-Sh203) acima de 500°C resulta na
formagdo da fase cristalina ortorrombica o-Sb2Os4 conhecida como cervantita:

a-Sh203 — a-Sh204 + 2€” [senarmontita — cervantita (ortorrdmbica)].

Por outro lado, na temperatura de 700°C gera-se a fase cristalina monoclinica
(clinocervantita), B-Sb204 (a-Sb204 — B-Sb204). Finalmente, em 1000°C, ocorre a transigdo 3-
Sh,04— B-Sh203 produzindo a fase monoclinica valentinita. E interessante destacar que vidros
preparados com 6xido de antiménio (I11) em diferentes temperaturas de fusdo passam por esses
processos de oxidacao e transi¢des de fases, que devem ser levados em consideracdo em estudos

estruturais desses materiais.
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Nos Ultimos anos, vidros de Oxidos de metais pesados baseados em Sbh>Osz tém
despertado interesse na area de materiais vitreos (NALIN et al., 2001). Como sera discutido
adiante no capitulo 5, segundo Zachariasen, o 6xido de antiménio (I11) apresenta caracteristicas
favoraveis para a preparacdo de vidros, mas por outro lado, sabe-se que este ndo apresenta
capacidade de se vitrificar sozinho, havendo a necessidade da adigdo de uma pequena
porcentagem de outros éxidos para se obter vidros (SOM et al., 2009; SOM et al., 2011).

Vidros baseados em Oxido de antiménio (l1l) apresentam baixa energia de fonon
comparado a vidros de sistemas convencionais, como por exemplo, silicatos (SOM et al., 2009;
SOM et al., 2012). Outra caracteristica importante reside exatamente no fato do Sh,Oz ser um
bom agente redutor. Esta caracteristica foi explorada nesse trabalho de tese para se obter

particulas metalicas de cobre a partir da redugdo dos fons Cu?*.

Entretanto, a alta sublimacéo de Sb>Os durante a preparacao de vidros em temperaturas
superiores ao seu ponto de fusdo de 650°C, interfere na composicgéo final dos vidros. Para evitar
perda de massa excessiva, 0s vidros preparados nesse trabalho foram mantidos sob fuséo por
um tempo minimo aceitavel, e a homogeneizacdo do material fundido foi efetuada com o

auxilio de uma pinca metalica.

1.3 Nanoparticulas metéalicas e plasmonica

A nanotecnologia pode ser definida como a ciéncia que estuda o desenvolvimento de
tecnologia em escala atbmica e molecular com dimensdes que compreendem a faixa entre 1 e
100 nandmetros, visando medir, manipular e entender os fundamentos de fendmenos de
materiais com dimensdes nanométricas, para posteriormente aplica-los no desenvolvimento de
dispositivos e sistemas que apresentam propriedades e funcgdes devido ao seu tamanho reduzido
(MILLER et al., 2005).

Embora o advento do estudo das propriedades da matéria em escala nanométrica
apresente somente algumas décadas, na antiguidade destaca-se a preparacdo de materiais,
especialmente vidros, contendo nanoparticulas metalicas em sua composicdo. Obviamente que
seus fabricantes ainda ndo imaginavam que tais materiais continham nanoparticulas metalicas
(PRASAD, 2004; POOLE et al., 2003). No entanto, varios materiais preparados na antiguidade



30

com propriedades Opticas interessantes a olho nu, como por exemplo, o vitral de igrejas do
periodo medieval, composta por nanoparticulas de ouro e prata de diferentes tamanhos na
matriz vitrea (CHANGE, 2005); a taca de Lycurgos, fabricada pelos romanos no século IV d.C.
composto por nanoparticulas de ouro (ATWATER, 2007), e um dos vitrais mais antigos do
mundo situado no castelo de Sutkowski, na cidade de Bielsko-Biata (Polonia) (Museu de
Muzeum), figura 5.

Figura 5:Vitral do Castelo de Sutkowski, na cidade de Bielsko-Biata (Polonia).

Fonte: Figura adaptada do Museu de Muzeum.

Os metais nobres do grupo 11 (Au, Ag e Cu) apresentam propriedades Opticas
diferenciadas em relagdo aos demais elementos quimicos da tabela periddica. Uma destas
caracteristicas se deve ao fato dos mesmos refletirem luz na regido do visivel com muita
eficiéncia, o que possibilita a utilizacdo destes na producédo, por exemplo, de varios tipos de
espelhos (ETCHEGOIN et al., 2009). Esta propriedade dptica particular, aliada com muitas
outras propriedades fisicas, tais como condutividade térmica e elétrica, tem a mesma origem
fisica: a presenca de elétrons livres na banda de conducéo do metal (ETCHEGOIN et al., 2009).
Surge entdo, nos ultimos anos, o interesse de se estudar os fendmenos associados a interacao
da luz eletromagnética com as nanoparticulas metalicas. O resultado da absorcdo da luz
eletromagnética na regido do visivel pelas nanoparticulas metalicas de ouro, prata e cobre é
descrito pela oscilagdo coerente dos elétrons livres da banda de conducdo do metal, induzida

pela interacdo com o campo eletromagnético incidente (ETCHEGOIN et al., 2009). A este
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fendmeno da-se o0 nome de plasmons superficiais (PS). Os elétrons livres presentes na banda de
conducdo dos metais acima citados, oscilam com uma determinada frequéncia, chamada de
frequéncia de oscilagdo natural (wp). Quando estes entram em ressonancia com a luz incidente
(i), ou seja, wp = wi, temos o0 surgimento da banda de absor¢do do plasmon do metal (SPR),

do inglés Surface Plasmon Resonance, figura 6 (WILLETS et al., 2007).

Figura 6: Esquema ilustrativo do plasmon localizado em nanoparticulas metélicas (LSPR).

Campo Elétrico

Esfera Metalica

Nuvem Eletrénica

Obs.: A escala de tamanho das nanoparticulas nesta figura ndo assume a condicéo

d <<exc, Onde d é o diametro da nanoparticula metélica.

Fonte: Figura adaptada de WILLETS et al., 2007.

De maneira geral e bem resumida, deve-se destacar que a frequéncia de ressonancia dos
plasmons superficiais, bem como a posi¢do da banda de absorcdo de plasmon superficial na
regido UV-VISIVEL dependem, por exemplo, de fatores como: tipo de material (comumente
Au, Ag, Cu, Pt, entre outros); distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas (NPs); geometria
das NPs e do ambiente quimico da matriz hospedeira que envolve as NPs (PRASAD, 2004;
HUTTER et al., 2004; ETCHEGOIN et al., 2009).

Por exemplo, NPs de prata esféricas apresentam bandas de absorcdo entre 300 e 450
nm; as pentagonais entre 500 e 600 nm e com formato de prisma triangular entre 600 e 700 nm
(MOCK et al., 2012). No caso do Au, observa-se no trabalho de Craievich et al. (1993, p. 373)
que a banda do plasmon tem forte dependéncia com o tamanho das nanoparticulas de Au em

coloides. No trabalho de QU et al. (2003, p. 352), verifica-se o0 estudo de nanoparticulas de Au
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presentes na matriz vitrea de silicato, e neste caso foi possivel observar a defini¢cdo da banda de
plasmon com o aumento do tamanho das NPs de Au.

1.4 Nanoparticulas metalicas em vidros

O processo de preparacdo de nanoparticulas metalicas em vidros envolve atualmente
técnicas de tratamento térmico, irradiacdo por laser de femtosegundo, irradiagdo por
laser/lampada UV, irradiacdo por feixe de elétrons e raios X, técnica sol-gel entre outras
(ZHONG et al., 2012; WANG et al., 2009; TENG et al., 2010).

No trabalho de Som et al. (2011, p. 2469) foram preparados vidros baseados em 6xido
de antimonio (I11) a partir do sistema (K20-B203-Sh,03) contendo nanoparticulas de Au obtidos
a partir da técnica convencional de fusdo-resfriamento da mistura fundida, seguido do
tratamento térmico das amostras em fornos previamente aquecidos, em temperaturas abaixo da

transicdo vitrea do material por diferentes tempos, por exemplo.

O tratamento térmico em temperaturas proximas a temperatura de transicao vitrea em
diferentes tempos age diretamente no processo de precipitacao das nanoparticulas metalicas na
matriz vitrea. O trabalho de Simo et al. (2012, p. 18824) destaca 0 mecanismo de formacao de
nanoparticulas de Ag estabilizadas em vidros de silicato. Neste caso, destaca-se que a
distribuicdo e o controle do tamanho final das nanoparticulas na matriz vitrea dependem da
compreensdo dos mecanismos de crescimento e da cinética da evolugdo do tamanho da
particula. A figura 7 mostra de forma esquematica as etapas dos mecanismos de nucleagéo e

crescimento de nanoparticulas de Ag inseridas em laminas de vidros a base de silicato.
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Figura 7: Etapas dos mecanismos de crescimento das nanoparticulas metalicas de Ag® em

vidros de silicato via tratamento térmico.
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Fonte: Figura adaptada de SIMO et al., 2012.

As amostras foram preparadas em duas etapas de tratamento térmico: (1) Introducédo do
fon metalico, no caso Ag"; (2) Tratamentos térmicos das amostras vitreas. O processo de
nucleacéo e crescimento das particulas de AgP foi iniciada por tratamento térmico.

Neste caso, o procedimento pode ocorrer de duas formas: (1) tratamento das amostras
em diferentes temperaturas; (2) Tratamento térmico das amostras a temperatura constante,
variando-se o tempo de exposicdo ao fluxo de calor em fornos especificos. Inicialmente tém-se
a presenca dos ions Ag* no vidro, e a partir de seguidas etapas de tratamento térmico, inicia-se
a formagdo de pequenos aglomerados de atomos denominados “clusters” que aumentam de
tamanho a medida que ocorre a adicdo de atomos de prata ocasionadas por um processo de

reducdo induzida pelo tratamento térmico.

Uma outra caracteristica interessante a ser ressaltada, é o fato de ocorrer a mudanca da
coloracdo dos vidros silicatos, visto que o processo de reducdo de Ag* + e — Ag’, gera
materiais de coloragdo escura, evidentemente pela presenca das nanoparticulas metalicas de
AgP. Assim como no trabalho de Simo et al. (2012, p. 18824), os resultados a serem destacados
adiante nesta tese (capitulo 6), vdo indicar mudancas da coloracdo dos vidros
(0,9-x)NaPO3 — xSh203 — 0,1Cu0, indicando a formagao das diferentes espécies: Cu?*, Cu* e
cul.

Por outro lado, o trabalho de Teng et al. (2010, p. 91) baseado em vidros do sistema
5K>0-5Ca0-89B,03-1CuO preparados pelo método convencional, anteriormente citado,
foram irradiados com laser pulsado de femtosegundo (Ti:safira), com o objetivo de realizar a
precipitacdo das nanoparticulas metélicas de cobre metélico na matriz vitrea. Pode-se destacar
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ainda o emprego da técnica de implantacdo de ions Ag*/Cu?* em vidros de silicatos para a
obtencdo das nanoparticulas de Cu® e Ag°.

O objetivo de se preparar materiais vitreos contendo nanoestruturas metalicas ganhou
importancia ao longo das ultimas décadas, pelo fato destes metais apresentarem um efeito de
intensificacdo do campo elétrico local, resultado da excitagdo coletiva de elétrons da banda de
conducdo do metal conhecida como Ressonancia de Plasmon de Superficie (SPR)
(ETCHEGOIN et al.,, 2009). A presenca de nanoparticulas metalicas contribui para a
intensificacdo das propriedades Opticas lineares e ndo-lineares dos vidros (ETCHEGOIN et al.,
2009; ZHONG et al., 2012). Como exemplo, destaca-se o trabalho de Zhong et al. (2012, p.
269) no estudo do campo da Odptica ndo-linear, através do preparo de nanoparticulas

semicondutoras “quantum dots” de cobre inseridos em vidros de borosilicato de sodio.

Sendo assim, neste trabalho optou-se em trabalhar com vidros baseados em polifosfato
de sodio (NaPOs) e oxido de antimonio (111) contendo nanoparticulas metalicas de Cu®. Em
termos de rotas de preparacdo de nanoparticulas metélicas, este trabalho se destaca pela
auséncia da necessidade de posteriores etapas de tratamentos das amostras apds sua sintese. As
nanoparticulas de cobre foram obtidas durante a etapa de preparacéo dos vidros a 1000°C, tendo

em vista a grande capacidade redutora do a-Sbh203 em temperaturas superiores a 500°C.

1.5 Espalhamento Raman intensificado por Superficie (SERS)

O efeito SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) consiste na intensificacdo do
espalhnamento Raman de espécies adsorvidas em determinadas superficies metalicas
denominadas de substratos, que possuem formatos e tamanhos bem definidos (escala
nanométrica), de modo que para determinadas condi¢fes podem atingir 10 ordens de grandeza
em intensificacdo da seccdo de choque Raman (SALA, 2008). O fato do espalhamento Raman
normal apresentar uma baixa sec¢do de choque, por volta de 10°° cm?. Molécula™.sr, obtém-
se um baixo namero de fotons inelasticamente espalhados, o que torna a técnica pouco eficiente
para o estudo e deteccdo de monocamadas de substancias adsorvidas na superficie do substrato
(SALA, 2008).
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O trabalho de Fleishmann et al. (1974, p. 163) destacou os espectros Raman da piridina
adsorvida em eletrodos de prata eletroquimicamente modificados pelo aumento da &rea
superficial via ciclos de oxi-reducdo. O processo de aumento da area superficial do eletrodo de
prata foi satisfatorio, visto que os modos vibracionais da molécula da piridina adsorvida no
eletrodo de AgP, apresentaram uma intensificagdo néo esperada, cerca de 10° vezes, uma vez
que a area superficial do eletrodo sofreu uma aumento de apenas 10 vezes. A este efeito da-se
0 nome de Espectro Raman Intensificado pela superficie (SERS), figura 8 (McQUILLAN,
2009).

Figura 8: Representacdo esquematica do experimento SERS da molécula da piridina

adsorvida na superficie rugosa de Ag°.
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Fonte: Figura adaptada de McQUILLAN, 2009.

Outro exemplo da importancia do aumento da area superficial e rugosidade do eletrodo
foi destacado no estudo de Sant’Ana et al. (2003, p. 1673). A figura 9 mostra o espectro SERS
in situ da terpiridina (tpy) (0,1 mol/L) adsorvida em um eletrodo de Ag’. Verifica-se a mudanca
do padréo espectral quando se altera o valor do potencial para valores mais negativos, o que
gera novos sitios de interacdo entre a tpy e a Ag atraves da mudanca da carga superficial do
eletrodo de AgP.



36

Figura 9: Espectro SERS do sistema Ag/tpy(ag.)/Cl-em funcéo da aplicacédo de diferentes
potenciais no eletrodo.
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Fonte: Figura adaptada de SANT’ANA et al., 2003.

Para explicar os mecanismos que geram o processo de intensificacdo dos modos
vibracionais do adsorbato num substrato, adotam-se dois modelos. Primeiro, 0 mecanismo
quimico que considera a formacao de novos estados de energia com a adsorcdo da molécula na
superficie metalica, o que conduz a mudancas na polarizabilidade (a) molecular e
consequentemente no momento de dipolo induzido. O segundo mecanismo € conhecido como
modelo eletromagnético que considera a resposta Optica das nanoparticulas metalicas,
preferencialmente Ag, Au e Cu, em relacdo ao campo elétrico excitante (AROCA, 2006). A
ressonancia de plasmon de superficie leva a intensificacdo do campo local ao redor da
nanoparticula metalica, gerando consequentemente a intensificagdo do sinal Raman das

moléculas proximas a superficie metalica, figura 10 (HAES et al., 2005).
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Figura 10: Representacdo da intensificacdo do campo elétrico ao redor da nanoparticula
metalica de Au, Ag ou Cu.
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Fonte: Figura adaptada de HAES et al., 2005.

No campo da espectroscopia Raman intensificada por superficie (SERS), os metais Cu,
Ag e Au mostram-se como eficientes substratos para a realizacdo de experimentos SERS. Um
dos motivos se deve ao fato da absorcdo do plasmon de superficie desses metais situar-se na
regido do visivel, onde geralmente se encontram 0s comprimentos de onda das linhas lasers
empregadas em espectrometros Raman. A intensificacdo do campo local é o fator mais

importante na intensificacdo do sinal Raman pelo efeito SERS (HAES et al., 2005).

Como forma de exemplificar a preparacdo de nanoparticulas de Ag®, Au® e Cu°
destacam-se adiante alguns trabalhos que empregam a rota Umida destes materiais

nanoestruturados.

A figura 11 destaca o espectro SERS do croconato violeta (CV) no estado solido e
adsorvido na superficie do substrato de coloides de Ag e com excitacdo no infravermelho
proximo e na regido do visivel. O espectro SERS do croconato violeta apresenta um perfil
similar ao espectro Raman do material solido, além da intensificagdo das bandas em: 424, 725,
1367 e 1588 cm™ e deslocamentos de frequéncias de bandas que sugerem uma interagio

quimica com o substrato formado por nanoparticulas metalicas de Ag® (ALVES et al., 2013).
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Figura 11: Espectro SERS do Croconato violeta adsorvido nas nanoparticulas metélicas de
Ag’.
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Obs.: (a) Espectro SERS do croconato violeta e (b) espectro Raman do croconato violeta no
estado sélido ambos os espectros foram obtidos Aexc = 1064 nm.
Fonte: Figura adaptada de ALVES et al., 2013.

O trabalho de Santos et al. (2015, p. 973) destacou a investigacdo da intensificacdo
Raman por superficie dos modos vibracionais da molécula 4-aminobenzenotiol (4-ABT) em
contato com nanoparticulas de Au® com didmetros médios de 5,2 nm depositadas em slides de
vidro. A figura 12 mostra a comparacdo do espectro Raman da (4-ABT) (102 mol/L) em
substrato sem a presenca das nanoparticulas de Au com o espectro SERS da (4-ABT) (10°
mol/L) no substrato que contém NPs Au. Verifica-se que a intensidade dos modos vibracionais
da (4-ABT) (10° mol/L) na presenca do substrato contendo NPs de Au sofre um aumento em
relacdo ao espectro da (4-ABT) (10 mol/L) em slides de vidro sem a presenca de NPs de Au.
Isto sugere a ocorréncia de um processo de adsor¢do quimica da molécula de 4-ABT com as
nanoparticulas de Au®, pela interacido do grupamento S-H com o material nanoestruturado,
validando desta forma a funcionalidade do substrato preparado para o estudo de processos de

intensificacdo do sinal Raman por Superficie.
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Figura 12: Espectro Raman e SERS da 4-ABT.
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Obs.: (a) Espectro Raman da 4-ABT (102 mol/L) em substratos sem NPs Au (b) Espectros
SERS da 4-ABT (10 mol/L) em substratos que apresentam NPs de Au.

Fonte: Figura adaptada de SANTOS et al., 2015.

E por fim, destaca-se o trabalho de Santos et al. (2013, p. 174), dedicado ao estudo do
processo de intensificacdo do sinal Raman por superficie do 4-aminotiofenol (4-ABT)
(10 mol/L), usando como substrato o vidro Porous Vycors Glass (PVG, Corning Glass code
7030) contendo nanoparticulas de cobre metalico com dimensGes aproximadas entre 4,6 nm de
didmetro. Os espectros SERS obtidos destacam o processo de intensificagdo dos principais
modos vibracionais do 4-aminotiofenol em contato com o substrato SERS

(NPCu® + 4-aminotiofenol) comparados ao espectro SERS da 4-aminotiofenol pura, figura 13.
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Figura 13: Espectro SERS da 4-ABT pura e Cu’/PVG: 4-ABT por 1 hora.
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Fonte: Figura adaptada de SANTOS et al., 2013.

Como visto nos exemplos citados acima, a ressonancia de plasmon de superficie conduz
ao processo de intensificagdo do campo local ao redor da nanoparticula metalica,
principalmente Ag®, Au® ou Cu®, possibilitando a intensificacio dos modos vibracionais das
moléculas do adsorbato préximas a superficie do material nanoestruturado (Aroca, 2006;
Etchegoin et al. 2009). Nesta tese, serdo apresentados resultados que mostram o potencial dos
vidros contendo Oxido de antiménio (111) e nanoparticulas de Cu® no desenvolvimento de
substratos para SERS, de moléculas que possuem afinidade quimica com o substrato

nanoestruturado.

1.6 Nanoparticulas metalicas de cobre em vidros

Nanoparticulas de cobre tém um grande potencial de aplicacdo no campo da quimica e
na criacdo de dispositivos eletronicos, pela sua alta condutividade de elétrons
(MANZANI et al., 2013). E evidente que, com base nas propriedades quimicas do cobre
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metélico pode-se afirmar que a obtencdo de nanoparticulas de cobre metalico em sistemas
coloidais e matrizes vitreas € mais dificil do que a preparagdo de nanoparticulas de outros metais
considerados nobres, como por exemplo, ouro e prata, j& que estes apresentam reatividade

quimica menor que o cobre metalico frente a atmosferas oxidantes.

Antes de introduzir alguns exemplos de trabalhos que destacam matrizes vitreas
contendo nanoparticulas metalicas de CuP, citaremos alguns resultados que tratam da
preparacio de NP de Cu® em sistemas coloidais, além de seus comportamentos

espectroscopicos.

As caracteristicas espectroscépicas das nanoparticulas de cobre em solugdo aquosa e sua
instabilidade quimica foi investigada por De Carvalho et al. (2013, p.108). O objetivo central
do trabalho envolveu a preparacdo de solucdes coloidais contendo cobre metalico para o estudo
do efeito de adsorcdo de p-fenilenodiamina (PPD) na superficie das nanoparticulas metalicas

via SERS, utilizando radiacdo excitante em 1064 nm.

Para isso, foram obtidos coloides de cobre por meio da reacéo entre CuSQg e citrato de
sodio dihidratado na presenca do agente redutor borohidreto de sédio (NaBHa4). O borohidreto
de s6dio promove a reducéo dos fons Cu?* a Cu®, visto que a primeira evidéncia experimental
da formag&o das nanoparticulas de Cu® foi a formagao de uma suspensdo coloidal de coloragéo
marrom. A exposi¢do do coloide contendo cobre metélico em escala nanométrica a atmosfera
provocou a mudanca da coloracdo da solucdo coloidal de marrom para azul, indicando o
processo de oxidagao lenta de Cus) — Cu?*(q) + 2€7, formando 6xido de cobre (11) e nanoshells
de (Cu@CuO). Por outro lado, a solugdo de p-fenilenodiamina (PPD), quando exposta a
atmosfera, sofre um lento processo de oxidacdo. A oxidacdo da p-fenilenodiamina promove a
reducdo dos ions Cu?* a Cu® no coloide, contribuindo para o aumento da intensidade da banda

de absorcao do plasmon de superficie do cobre metalico em torno de 650 nm.

A facilidade com que ocorre 0 processo de oxidacdo do cobre metélico diminui a
probabilidade de se obter NPs de Cu®, o que inviabilizaria o estudo detalhado de suas
propriedades espctroscopicas, aumentando-se desta forma as chances de se produzir 6xido de
cobre (1) e ().

Este comportamento é discutido no trabalho de Rice (2011, p. 1793), onde 0 processo
de oxidacdo das nanoparticulas de cobre metalico em suspenséo coloidal € monitorado por
espectroscopia optica na regido do visivel do espectro, onde nanoparticulas de cobre metalico

exibem a banda de absorcao do plasmon de superficie proximo a 600 nm. O estudo mostra o
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comportamento da banda de absorcdo do plasmon de superficie das NP de Cu® em funcéo dos
diferentes solventes utilizados na dispersdo das nanoparticulas de cobre em solucéo, indicando
a formacéo de uma camada passivadora de Cu20, o que conduz & diminuicdo da intensidade da

banda de absorcédo do plasmon de superficie, Figura 14.

Figura 14: Esquema do processo de oxidacdo parcial das nanoparticulas de Cu® em 6xido de

cobre (1) em diferentes solventes.
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Fonte: Figura adaptada de RICE et al., 2011.

A preparacdo de vidros contendo nanoparticulas metalicas de cobre ganhou importancia
nos Gltimos anos, pelo fato destes apresentarem um futuro promissor no campo da producdo de
materiais Opticos, visto que a compara¢cdo com 0s outros metais nobres indicam propriedades
Opticas muito similares e preco comercial mais baixo (SANTOS et al., 2013; MANZANI et al.,
2013).

No trabalho de Manzani et al. (2013), foram preparados vidros do sistema
(70Pb2P207 — 30W03):0,5CuO pelo método convencional de fusdo-resfriamento entre placas
metalicas, seguido do tratamento isotérmico das amostras em diferentes tempos. A
caracterizacao por espectroscopia UV-VISIVEL destacou o aumento da intensidade da banda
em 560 nm atribuida & absorcao do plasmon de superficie das nanoparticulas de Cu® em tempos
superiores a 20 minutos de tratamento termico. Aliado aos resultados da caracterizacao
espectroscopica por UV-VISIVEL, destacam-se as imagens de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) das amostras vitreas contendo nanoparticulas metalicas de Cu® com

tamanhos médios de aproximadamente 15 nm.
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O trabalho de Santos et al. (2013) destaca a preparacgao de filmes a partir da composicao
59PbO — 40GeO2 — 1,0Cu20. Os resultados da caracterizagdo por espectroscopia eletronica
indicam a banda de absorcdo do plasmon de superficie com maximo de absorcdo centrado em

aproximadamente 580 nm.

O trabalho de Kristina et al. (2005, p. 1) apresenta o preparo do vidro 76Si0O>—4Al>,0z—
6Ca0-14Na20 dopado com 0,15mol% de Cu20. A partir do tratamento isotérmico dos vidros
em diferentes tempos, observa-se no espectro UV-VISIVEL a presenca da banda de absorcéo
do plasmon das nanoparticulas metélicas de Cu® com méaximo de absor¢do em 650 nm. Os
tratamentos térmicos dos materiais em 650°C, em tempos que variaram entre 5 e 10 minutos,
indicaram o aumento do processo de nucleacdo das nanoparticulas de Cu® com o aumento do
tempo de tratamento térmico, o que resultou no aumento do diametro médio das nanoestruturas

presentes na matriz vitrea.

E por fim, o trabalho de YESHCHENKO et al. (2007, p. 247) mostra a influéncia das
condicBes de tratamento térmico no tamanho e nas propriedades épticas das nanoparticulas
presentes na matriz vitrea de silica (Cu/SiOz). A figura 15 destaca o espectro de absor¢do UV-
VISIVEL das nanoparticulas de Cu® com uma banda de absorcéo de plasmon de superficie em
560,5 nm.
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Figura 15: Espectros de absor¢do das nanoparticulas de Cu® presentes na matriz vitrea nas
temperaturas de 4,2K; 77K e 293K.
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Fonte: Figura adaptada de YESHCHENKO et al., 2007.

Como discutido acima, existem na literatura trabalhos que estudam a producdo de
nanoparticulas metélicas de Cu® em matrizes vitreas. Por outro lado, o nimero de trabalhos que
envolvem vidros contendo nanoparticulas de Ag® e Au® ganharam maior evidéncia e destaque

no meio cientifico do que os dopados com cobre metélico.

Tendo ciéncia deste panorama, o0 presente trabalho tem como objetivo principal estudar
vidros de Oxidos contendo nanoparticulas metalicas de cobre bem como seu comportamento
optico, visto que ha uma minoria de trabalhos na literatura que destacam o emprego do o0xido
de cobre (1) e do agente redutor Sh203 no processo de preparacdo das NPs de cobre na matriz
vitrea sem a necessidade de técnicas especiais de reducdo do fon Cu?* a Cu® no vidro. A seguir
serdo discutidos o fenébmeno de fluorescéncia intensificada por superficie (SEF), as
caracteristicas espectroscopicas dos ions terras raras e sua presenca em vidros contendo

nanoparticulas metalicas.
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1.7 Fluorescéncia Intensificada por Superficie (SEF)

O efeito da fluorescéncia intensificada por superficie ou Surface-Enhanced
Fluorescence (SEF) é uma técnica que vem sendo explorada nos ultimos anos, principalmente
na area de desenvolvimento de sensores biologicos (STEWART et al., 2008). Um dos motivos
para tal aplicagdo, vem do fato de ocorrer o processo de intensificagdo do sinal, resultando no
aumento da sensibilidade da técnica e de seus limites de deteccdo (GAGNI et al., 2013). Por
outro lado, pretende-se destacar o uso da técnica SEF no preparo de materiais com potencial
aplicacdo em dispositivos foténicos (OKAMOTO et al., 2004; DE ASSUMPCAO et al., 2010).

As espectroscopias Raman e Fluorescéncia séo dois fendmenos concomitantes que tem
origem na interacdo com a mesma radiacdo excitante. No caso da espectroscopia Raman, um
foton de radiacdo incidente monocromatica de energia (hvo) interage com moléculas ou
materiais sélidos, sendo espalhado em diferentes direcGes por espalhamentos elasticos

(Rayleight) e inelasticos (Stokes e Anti-Stokes), figura 16.

Figura 16: Modos de espalhamentos inelésticos (Stokes e anti-Stokes) e espalhamento

elastico (Rayleigh) presentes no efeito Raman.
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Obs.: Onde vo, vs € vy S0 frequéncias da radiacdo incidente, radiagdo espalhada e da radiagédo

vibracional respectivamente.

Fonte: Figura adaptada de SALA, 2008.
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Os vérios deslocamentos de frequéncia associados a diferentes modos de vibragéo

moleculares d&o origem a espectro de espalhamento Raman intrinseco para cada composto.

Por outro lado, a fluorescéncia envolve a transicao eletrénica de um estado de energia
fundamental para um estado de energia eletronicamente excitado por um processo de absor¢édo
de energia. Normalmente, a molécula ou ion excitado eletronicamente volta ao seu estado
vibracional do estado eletronico excitado mais baixo por uma série de relaxac6es vibracionais
rapidas e/ou conversdes internas que ndo produzem emissao de radiacdo (decaimentos nao-
radiativos). A fluorescéncia se origina de uma transicdo do nivel vibracional mais baixo do
primeiro estado eletrénico excitado para um dos niveis vibracionais do estado eletronico

fundamental, figura 17.

Figura 17: Sequéncia de etapas que envolvem a absor¢do de energia e transicao eletronica de
um estado fundamental para um estado excitado de uma molécula (1°); Decaimentos nao-

radiativos (2°) e emissdo de luz (3°).
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Fonte: Figura adaptada de ATKINS, P.; PAULA, J., 2006.

Em termos dos principios da técnica SEF, deve-se ressaltar que a fluorescéncia
intensificada por superficie € resultado da interacé@o entre estados excitados de um fluoroforo

com os plasmons superficiais de nanoparticulas metalicas ou superficies rugosas (ETCHOING
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et. al., 2009). O trabalho de Tsung, et al. (2013, p.1), destaca o processo de intensificacdo da
fluorescéncia da proteina (albumina) a partir da transferéncia de energia entre o plasmon
excitado das nanoparticulas de Au® para os niveis de maior energia da proteina (albumina),

figura 18.

Figura 18: Proposta do modelo de intensificacdo da emisséo da fluorescéncia da molécula de
proteina (albumina) pela transferéncia de energia do plasmon excitado das nanoparticulas de
Au para os niveis excitados da molécula da proteina.
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Obs.: A dimensdo da nanoparticula apresentada na figura é extrapolada, visto que se trata de
uma proposta de ilustracdo do efeito de intensificacdo da fluorescéncia da proteina.
Fonte: Figura adaptada de TSUNG et al., 2013.

Logicamente que o efeito da intensificacdo da fluorescéncia depende de algumas
condi¢des de espacamentos entre os fluoréforos e as nanoparticulas metélicas, visto que
especies diretamente ligadas a superficie destes materiais nanoestruturados tém sua
fluorescéncia suprimida, diferentemente do efeito SERS (FORT; GRESILLON, 2008). Para a
intensificacdo da fluorescéncia é necessario espacamentos entre 5 e 15 nm do par
NP« Fluoréforo, para que se tenha fatores de intensificacio de até 10% vezes (LAKOWICZ et
al., 2004).

No caso deste trabalho, pretende-se a partir deste momento destacar o fenébmeno da
fluorescéncia intensificada por superficie em vidros contendo nanoparticulas metalicas de (Ag°,

AU’ ou Cu® dopados com ions terras raras (fluordforos). Como seréd visto adiante, serdo
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abordados com maior énfase os mecanismos da intensificacdo da fluorescéncia dos ions terras

raras em vidros contendo nanoparticulas metélicas.

Como forma introdutéria, ainda na descricdo da técnica SEF destaca-se de antemao o
trabalho Amjad et al. (2013, p. 14282) que envolve o estudo do processo de intensificacdo da
fluorescéncia do fon terra rara (Eu®*) pela transferéncia de energia entre o plasmon de superficie
excitado das nanoparticulas de Ag° presentes na matriz vitrea de vidros
(75-x-y) TeO2-17Pb0O-8Na20-xEu203-yAgNOs (onde x = 0,7 e y = 0,1 mol) para os niveis de
energia do ion Eu®*.

A figura 19 mostra de maneira esquematica, a distribuicdo heterogénea dos ions terras
raras em diferentes posi¢cdes na matriz vitrea, principalmente ao redor das nanoparticulas
metalicas de Ag’.

Figura 19: Esquema da matriz vitrea hospedeira (75 - x - y)TeO2 — 17PbO — 8Na20O — XxEu203
— yAgNO;3 contendo nanoparticulas de AgP e fons Eu®*
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Fonte: Figura adaptada de AMJAD et al., 2013.

A excitacio dos plasmons superficiais das nanoparticulas de Ag® em 464 nm promove
a intensificacdo do campo local ao redor das NP de Ag°, permitindo a transferéncia de energia
para 0s niveis de energia dos ions terras raras proximos, causando a intensificacdo da
fluorescéncia por superficie NPAg°«—Eu®".
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A figura 20 mostra o diagrama esquematico do mecanismo de transferéncia de energia
dos plasmons superficiais excitados das nanoparticulas metalicas de Ag° para os niveis de

energia dos ions terra raras pela fluorescéncia intensificada de superficie.

Figura 20: Diagrama de energia do Eu®* em vidros teluritos contendo nanoparticulas de AgP.
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Fonte: Figura adaptada de AMJAD et al., 2013.

A possibilidade de aumentar a luminescéncia de ions terras raras presentes em vidros
possibilita a producdo de novos materiais como lasers, displays e dispositivos fotbnicos
(CHIASERA et al., 2005; NARANJO et al., 2005).

Vidros do sistema PbO-GeO. contendo nanoparticulas metéalicas de Ag® foram
estudados na presenca de ions Er®* (DA SILVA et al., 2007). As amostras vitreas foram tratadas

termicamente em temperatura proxima a temperatura de transicéo vitrea, o que acarretou num

aumento da distribuico de tamanhos das nanoparticulas de Ag®, levando a aumento da emissio

caracteristica do ion Er®* em 550 nm, figura 21.
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Figura 21: Espectro de absorgdo das amostras PbO-GeO; dopadas com ions Er®* na presenca

e auséncia de NPs de Ag® em diferentes tempos de tratamento térmico.
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Fonte: Figura adaptada de DA SILVA et al., 2007.

O trabalho de Gdmez et al. (2008, p. 141916) apresentou resultados de dptica ndo-linear

de vidros PbO-GeO- contendo nanoparticulas de cobre metélico com tamanho médio de 1 a 15

nm de didmetro, obtidos pela técnica de deposicao “sputtering” (JUNG, 2004). Os resultados

da caracterizacdo espectroscopica indicaram a presenca de bandas de absor¢édo de plasmon de

superficie das NPs de Cu.O e Cu metalico em filmes finos, figura 22. Observa-se a presenca da

banda de absor¢éo em 460 nm, indicando a presenca de NPs de Cu20. Em aproximadamente

580 nm, verifica-se a presenca de um ombro atribuido a banda de absorcdo do plasmon

superficie do cobre metalico.
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Figura 22: Espectros de absor¢do UV-VISIVEL dos vidros PbO-GeO; contendo CuO.
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Fonte: Figura adaptada de GOMEZ et al., 2008.

E por fim, destaca-se o trabalho de Som et al. (2009, p.1) que mostrou 0 processo de
intensificacdo da fluorescéncia do fon Er®* presentes na matriz vitrea K-O - B,O3 — Sh203 na
presenca de nanoparticulas metalicas Ag®. O espectro de absorcdo UV-VISIVEL-NIR dos
vidros contendo nanoparticulas de diferentes concentragdes de Ag® dopados com ions 0,3% em
massa de ions Er®*, mostra a presenca das bandas atribuidas as transices eletrdnicas do ion
Er¥* do estado fundamental *l1s/2 para os estados excitados: *l112 (975 nm); *lo2 (797,9 nm);
“For2 (651,2 nm); *Sar2 (543,2 nm) e *Fs;2 (450,4 nm), além da presenca da banda de absorcao de

plasmon de superficie das nanoparticulas de Ag® em torno de 545 nm, figura 23.
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Figura 23: Espectros de absor¢gdo UV-VIS-NIR das amostras K20 - B0z — Sh,O3 contendo

nanoparticulas de Ag° dopadas com ions Er®* entre 380-1100 nm em diferentes tempos de
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Obs.: (a) E (0,0% de AgNOs3; (b) EAL (0,005 wt% de AgNOs; (c) EA2 (0,007 wt% de
AgNO3): (d) EA3 (0,01 wt% de AgNO3); (e) A (0,0 wt% AgNO3).

Fonte: Figura adaptada de SOM et al., 20009.

Os espectros fotoluminescentes dos vidros K20-B20s3-Sh,03 contendo nanoparticulas

de Ag°® dopados com

fons Er®* com excitagdo em 798 nm mostram a presenca das bandas de

emissdo do fon Er¥* em 536 e 645 nm atribuidas as transicdes (*Ssz — *l1si2) € ((Forz — *l1sp2).

Observa-se 0 aumento das intensidades das bandas de emissio das transicdes em (*Ss;z — *l1s12)

e (°Fa2 — *l1s12), principalmente em amostras com 0,007 wt% de AgNOs, figura 24.
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Figura 24: Espectros Fotoluminescentes das amostras K,0-B,03-Sh,03 contendo NPs de Ag°

dopados com ions Er** com excitagdo em 798 nm (up-conversion).
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Fonte: Figura adaptada de SOM et al., 20009.

Como visto acima, a maioria dos trabalhos que estudam vidros contendo nanoparticulas
metalicas dopados com ions terras raras, apresentam como principal caracteristica a
intensificacdo da luminescéncia do ion terra rara por meio de processos de transferéncia de
energia. O processo de intensificagdo da luminescéncia do ions terras raras se deve a
intensificacdo do campo elétrico local produzido pelas nanoparticulas de Ag®, Au® ou Cu®, o
que acarreta em um processo de transferéncia de energia NPs—TR3*. O mecanismo de
transferéncia de energia TR®*—NPs ¢ responsavel pelo processo de supressdo da fluorescéncia

do ion terra rara.

Os mecanismos de transferéncia de energia que promovem 0 aumento e/ou diminuicéo

da luminescéncia dos ions TR3* na presenca de nanoparticulas de Ag°, Au® ou Cu® podem ser
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explicados por transferéncia de energia, aumento do campo local na proximidade das NP

metélicas e da taxa radiativa descritas a seguir:

1) Aumento do Campo Local — O aumento do campo local em torno dos ions TR3* devido a
presenca das NPs metalicas, concentra a densidade de excitacdo local ao redor dos ions,

aumentando a emissao luminescente, como discutido no item 1.5.

2) Transferéncia de energia entre os fons de TR** e as NPs — Esta interacéo introduz um canal
adicional de decaimento ndo-radiativo, que depende da distancia entre o ion e a NP. Assim,
ions terras raras proximos em distancias inferiores a 5 nm, da superficie das NPs tém geralmente
sua luminescéncia suprimida (PRASAD, 2004).

A figura 25 expressa de forma qualitativa trés regides distintas das distancias entre as

nanoparticulas metéalicas e os ions terras raras.

Figura 25: Imagem ilustrativa da representacao da distancia média das nanoparticulas

metalicas (NP) dos ions terras raras (TR®").
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Obs.: A figura ndo apresenta uma escala precisa dos tamanhos dos ions terras raras e das

nanoparticulas metalicas.

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Na regido |, ions terras raras com distancias inferiores a 5 nm das nanoparticulas
metalicas tem sua fluorescéncia diminuida pelo processo de supresséo pela radiacdo transferida
do ion terra rara para a nanoparticula TR®**—NP (PRASAD, 2004).
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Na regido I, entre 5 e 20 nm a luminescéncia dos ions terras raras € intensificada pelo
aumento do campo elétrico local e pelo aumento das taxas radiativas (AMJAD et al., 2013).

Em distancias superiores a 20 nm (regido I11), o tempo de vida do estado excitado diminui.

Neste trabalho, optou-se trabalhar com o ion terra rara Er** pela presenca da emissdo
em 1,5um atribuida a transicdo: *lizz — “*lisi2, onde o nivel fundamental é o *ls. Estas
transicfes sdo de grande importancia, visto que atualmente necessita-se de uma maior
capacidade de transmissdo de dados e producao de materiais que atuem como amplificadores
opticos na area de telecomunicacdes (ADAM, 2002). A transi¢do eletronica em 1,5um destaca-
se em aplicacGes tecnoldgicas no ramo das telecomunicacgdes, principalmente na producao de
fibras Opticas, visto que a dopagem destes materiais com altas concentragdes de fons Er3*

permite a intensificagdo do sinal em 1,5um (JABA et al., 2009).
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2 Objetivos

A ideia central deste trabalho se baseia na preparacao de vidros contendo nanoparticulas de
cobre metélico visando as propriedades redutoras do 6xido de antiménio (I1) durante o
processo de preparagdo dos vidros em altas temperaturas, sem a necessidade de tratamentos
térmicos posteriores a preparacdo dos materiais. Assim, tracamos os objetivos especificos

abaixo:

Objetivo I:

Realizar a caracterizacdo espectroscopica e estrutural das diferentes fases cristalinas
derivadas do 6xido de antiménio (I11) via Difracdo de Raios X por Policristais e Espectroscopia
Raman. Estudar o comportamento térmico do 6xido de antiménio (II1) em diferentes
temperaturas de tratamento térmico verificando a ocorréncia das transi¢oes a-Sb203 — a-Sb204
— B-Sb204 — B-Sh20s3 e suas consequéncias na estrutura final do vidro.

Objetivo I1:

Preparacdo de vidros dos sistemas binarios: (1,0-x)NaPOs — xSh20z e (1,0-x)NaPOs —
XCuO, além de vidros ternarios (0,9 - X)NaPOs — xSh203 — 0,1CuO. Preparacdo de vidros
ternarios dopados com érbio: (0,895-x)NaPOz-xSh203-0,1Cu0O-0,005Er203; 0,895NaPOs-
0,1Sbh203-0,005Er203 e 0,5NaP03-0,495Sb203-0,005Er,03. Determinagdo do diagrama ternario

de composicdes formadoras de vidro.

Objetivo 11:

Preparar vitroceramicas a partir do processo de cristalizagcdo dos vidros proximo a
temperatura de cristalizacdo (Tx) de alguns dos vidros derivados do sistema
(1,0-x)NaPO3z — xSh,0z e (0,9-x)NaPOz — xSh203 — 0,1CuO.
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Objetivo 1V:

Estudar o comportamento da fluorescéncia do fon Er®* em diferentes ambientes
quimicos na presenca e auséncia de nanoparticulas metalicas de Cu® usando diferentes linhas

de excitacdo: 785, 633 e 532 nm via espectroscopia Raman.

Objetivo V:

Verificar o efeito da intensificacdo do sinal Raman por superficie da molécula da orto-
fenilenodiamina adsorvida na superficie dos substratos: 0,3NaPO3z — 0,6Sb203 — 0,1CuO e
0,3NaP03-0,7Sb20:s.

As técnicas utilizadas para as analises foram anélise térmica (DSC), espectroscopias
Raman e Fluorescéncia, UV-VISIVEL e XANES, Reflectancia especular e Difracdo de raios X

por Policristais.
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3 Experimental

A seqguir, destacam-se todos os procedimentos de sintese das diferentes fases cristalinas

do oxido de antiménio e dos vidros e vitroceramicas estudados.

3.1 Obtencdo das diferentes fases cristalinas do 6xido de antiménio (1)

A obtencdo das diferentes fases cristalinas do 6xido de antiménio (I11) ocorreu por meio
de tratamento isotérmico da fase cristalina mais estavel em baixos valores de temperatura,
conhecida como senarmontita, o-Sb203 (99,0%, Aldrich). Aproximadamente 3,00 g de a-Sb203
foram pesadas individualmente em cadinho de platina e submetidas a tratamento isotérmico em
temperaturas iguais a 500, 700 e 1000 °C durante 24 horas em fornos. Apo6s o término do
tratamento isotérmico, as amostras foram rotuladas e devidamente acondicionadas em
dessecador para posteriores caracterizacdes via Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios X
por Policristais. O esquema abaixo mostra as etapas de conversao das fases cristalinas do 6xido

de antimdnio (111) em funcdo da temperatura do tratamento térmico durante 24 horas:

500°C . .
0-Sb,05 ——  4-5b05 —2C» B-Sh,0, —1290°G 5 5,0,

A obtencédo dos espectros Raman e dos difratogramas de Raios X por policristais das
fases cristalinas a-Sb203, a-Sb20a, B-Sb204 e B-Sh2O3 permitiram a realizacdo de um estudo
comparativo destas fases cristalinas com o0s vidros e vitroceramicas derivados dos sistemas:
(0,9-x)NaPO3 — xSh203 € (0,9-x)NaPO3z — xSb203 — 0,1CuO e (0,895-x)NaPOz-xSh203-0,1CuO-
0,005Er,0:s.

Como destacado no item 1.2, por volta de 500 °C ocorre 0 processo de oxidagio Sh3 —
Sb®* + 2e7, 0 que acarreta a conversdo entre fases polimorfas: 0-Sh2,03 — B-Sh204. Sabendo-se
desta informacgdo, foi realizado o monitoramento da cinética de conversdo entre as fases -

Sh203 —B-Sh204 em tempos que variaram entre 30 minutos e 24 horas de tratamento isotérmico
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a 500 °C. Mais uma vez, foram pesados 3 gramas de diferentes amostras de a-Sh>O3 em cadinho
de platina, e logo em seguida tratadas isotermicamente em tempos que variaram entre 30 e 1440
minutos (24 horas). As amostras foram caracterizadas individualmente via Espectroscopia

Raman.

3.2 Preparacdo de vidros do sistema (1,0-x)NaPOs — xSb20s; (1,0-x)NaPOz-xCuO e
(0,9-x)NaPO3 — xSh203 — 0,1Cu0O

Vidros binérios (NaPOz — Sh,0z) e vidros ternérios (NaPOsz — Sh.Oz — CuO) foram
preparados a partir do NaPOz (99,0%, Merck), oxido de antiménio (I11) (99,0%, Aldrich)
(0-Sh203) e Oxido de cobre (99,9%, Aldrich). O esquema apresentado na figura 26, mostra de

forma sequencial as etapas de preparagdo dos vidros (0,9-x)NaPOs — xSh,03 — 0,1CuO.

A contribuicdo de cada componente dos sistemas vitreos preparados foi realizada através
de célculos estequiométricos, sendo a massa da mistura final igual a 5,00 g. Em seguida, a
mistura foi triturada em almofariz de &gata até a formacdo de um po6 de granulacdo fina de
caracteristica visual homogénea. A mistura foi transferida para um cadinho de platina e levada
ao forno. Os vidros do sistema binério e ternario foram preparados pelo método convencional
de fusdo-resfriamento do liquido fundido a 1000 °C em cadinhos de platina por

aproximadamente 5 minutos, seguido do resfriamento rapido entre placas metéalicas.

Os vidros que contém altas concentragdes de a-Sb203, foram fundidos em tempos entre 3 e
5 minutos, visto que durante o processo de fusdo ocorre perda de massa atribuida a sublimacéo
do a-Sh20s3. O reduzido tempo de fusdo minimiza essas perdas de massa, mas ndo garante a
homogeneidade do material fundido. Assim, uma agitacdo manual do cadinho foi efetuada antes

do resfriamento, para minimizarmos também as flutuagcdes de composicéo.

Apos o processo de fusdo e resfriamento rapido do material fundido entre placas metélicas,
os vidros foram devidamente rotulados e acondicionados em dessecador com silica-gel sob
vacuo, pelo fato de vidros com alta concentracdo de NaPOsz possuirem elevada
higroscopicidade.
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Figura 26: Esquema do procedimento experimental utilizado no preparo dos vidros
(0,9-x)NaPO3z — xSh.03 — 0,1CuO.

Mistura
“triturada’
5 minutos
NaPO; + Sb,0; + CuO
Homogeinizacio Cadinko de Rt

1000°C

Resfrlamcnto
“rapido”

.

Vidros do sistema NaPO, —Sb,0; - Cuo

Placas metalicas

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

3.3 Preparacéo dos vidros do sistema (0,9-x)NaPOs — xSh>0z — 0,1CuQ para polimento

O procedimento para a preparacdo de pequenos blocos de vidro do sistema ternario
(0,9-x)NaPO3 — xSh203 — 0,1Cu0 para medidas UV-VISIVEL foram divididas em duas etapas:

Preparacdo dos vidros e polimento.

3.3.1 Preparacéao dos blocos de vidros do sistema (0,9-x)NaPOz — xSb203z — 0,1CuO

No processo de tratamento térmico de um material vitreo torna-se imprescindivel a
realizacdo de medidas prévias de analise térmica via Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC) ou Analise Térmica Diferencial (DTA) das amostras que se pretende realizar qualquer
tipo de tratamento térmico. Os valores das temperaturas de transicao vitrea (Tg), cristalizacdo
(Tx) e fusdo (Tm) extraidos das curvas DSC ou DTA permitem determinar e escolher a faixa de
temperatura em que se deve realizar o processo de recozimento das amostras vitreas. Estes
valores de temperaturas caracteristicas de vidros serdo destacados adiante no capitulo 6. Os
blocos de vidros preparados foram: 0,8NaPOz-0,1Sh203-0,1CuO (x = 0,1); 0,6NaPOs-
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0,3Sbh203-0,1Cu0O (x = 0,3); 0,3NaP03-0,6Sh.0s-0,1CuO (x = 0,6) e 0,2NaP03-0,7Sh,03-
0,1CuO (x = 0,7). O preparo de pequenos blocos de vidros foi necessério para a realizacéo de

medidas Opticas de absor¢do UV-VISIVEL, como sera discutido adiante.

Deve-se destacar que foram utilizados dois fornos para o preparo dos blocos de vidros:

Fuséo da mistura (Forno 1) e recozimento do material (Forno 2).

Apos a obtencdo dos valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg) realizou-se a
mistura dos precursores: NaPOs, a-Sh203 e CuO e fusdo da mistura em cadinho de platina a
1000°C por aproximadamente 5 minutos (Forno 1), como citado anteriormente no item (3.1).
Em seguida, o liquido fundido foi transferido para um molde metélico previamente aquecido
no forno 2, auma temperatura inferior a temperatura de transicao vitrea do vidro (Tg) analisado.
A temperatura de recozimento adotada para os vidros foram: x = 0,1 (305 °C); x = 0,3 (315 °C);
x=0,6 (290 °C) e x=0,7 (275 °C).

Apos transferir todo o liquido fundido para o molde metélico, o vidro permaneceu por
aproximadamente 12 horas a temperatura constante. Este procedimento é conhecido como
recozimento do vidro, sendo de fundamental importancia para minimizar tensdes estruturais

decorrentes do processo de resfriamento rapido da massa fundida.

3.3.2 Polimento dos vidros do sistema (0,9-x)NaPO3z — xSh,03 — 0,1CuO

Apbs o processo de recozimento dos vidros, foi possivel obter blocos de vidros com
dimensdes 5 cm x 2,5 cm x 0,5 cm. Os vidros do sistema (0,9 — x)NaPO3z — xSh.03 — 0,1CuO
foram fatiados em blocos menores em uma politriz BUEHLER ISOMET 1000 PRECISION
SAW com auxilio de um disco para corte utilizando agua como fluido. Em seguida, os pequenos
blocos de vidros foram polidos com lixas da marca CARBORUNDUM especificas para
polimentos de materiais vitreos. O processo de polimento dos vidros se deu atraves da utilizacdo
de lixas com diferentes granulometrias de nimeros: 100, 280, 800, 1200 e 2000 mesh. Apos o
desbaste dos blocos de vidro e obtengdo de materiais de baixa espessura de aproximadamente

1 mm, foi realizado o polimento do vidro com Al.O3 com pasta diamantada.
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3.4 Vitroceramicas dos sistemas (1,0-x)NaPO3z—xSh20z e (0,9 — x)NaPO3z — xSh>03 — 0,1Cu0O

As temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos para a obtencéo de vitroceramicas
foram extraidas das curvas DSC dos vidros 0,1NaPOs — 0,8Sh>03 — 0,1CuQO e 0,3NaPOs-
0,7Sb203. No capitulo 6, serdo destacadas as curvas DSC dos vidros precursores das
vitrocerdmicas estudadas, bem como o procedimento para a escolha da temperatura do
tratamento térmico. Foram escolhidas temperaturas proximas a temperatura de inicio da
cristalizacdo (Tx), sendo as amostras tratadas isotermicamente por um determinado periodo de
tempo. No caso da vitrocerdmica 0,1NaPOs — 0,8Sh.03 — 0,1CuO, o vidro recebeu um
tratamento isotérmico em dois valores de temperatura: 437 e 467 °C por 3 horas. Ja a
vitroceramica 0,3NaPOs-0,7Sb.03 foi obtida através do tratamento isotérmico a 410°C por

2 horas.

Para o tratamento isotérmico e obtencdo da vitroceramicas foram selecionados pequenos
fragmentos dos vidros precursores, sendo levados ao forno previamente aquecido nas

temperaturas ja mencionadas anteriormente.

Apbs a cristalizacdo dos materiais, as amostras resultantes foram devidamente
acondicionadas em dessecador contendo silica gel para posteriores caracterizaces

espectroscapicas e estruturais por Espalhamento Raman e Difracdo de Raios X por Policristais.

3.5 Preparacéo de vidros (0,9 — x)NaPOs — xSh203 — 0,1CuO dopados com Er.0O3

Os vidros do sistema (0,9 — x)NaPO3z — xSh>03 — 0,1Cu0, onde 0,1 > x < 0,6, foram
dopados com 0,5 mol% de Er.0z. Além disso, foram preparados vidros sem a presenca de
oOxido de cobre (I1). O método de preparacdo desses vidros € 0 mesmo descrito acima para 0s
vidros ndo dopados, e as composicoes nominais dos vidros dopados foram
(0,895 — x)NaPOs3 — xSh203 — 0,1CuO - 0,005Er203; 0,895NaPOs — 0,1Sh,03 — 0,005Er203 €
0,5NaPOs — 0,495Sh,03 — 0,005Er20:s.
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3.6 Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie (SERS) no vidro 0,3NaPOs — 0,6Sb203
—0,1CuO em solucéo de 1,2-fenilenodiamina

O experimento SERS foi realizado através da utilizagdo de pequenos fragmentos dos
vidros 0,3NaPOz — 0,6Sh203 — 0,1CuO e 0,3NaPOs — 0,7Sb.03 imersos em uma solucdo de
1,2-fenilenodiamina (1,0x10° M) por aproximadamente 1 hora. Logo em seguida, o vidro foi
devidamente lavado com agua MiliQ e seco sob vacuo. Apos a lavagem e secagem do material,

foram obtidos espectros Raman em diferentes pontos da superficie do material.
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4 Equipamentos

A seguir serdo destacadas as técnicas de caracterizacdo, bem como as descricdes dos
equipamentos empregados no estudo das diferentes fases cristalinas derivadas do 6xido de
antimonio (I11) e caracterizacdo espectroscopica e estrutural dos vidros e vitroceramicas, além
das condicdes usadas para a realizacdo do estudo da intensificacdo da fluorescéncia do jon Er3*
presentes em vidros (0,9 — x)NaPOz — xSh203 — 0,1CuO.

4.1 Analise Térmica: Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC para os vidros (0,9 — x)NaPO3 — xSb203 — 0,1Cu0O; (0,9-x)NaPOz — xSh,03
e 0,895NaPO3z — 0,1Sh.0O3 — 0,1CuO - 0,005Er,Os foram obtidas a partir do calorimetro
Schimadzu DSC60 com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera inerte de (N2) com
vazdo de 50,0 mL/min entre 25 e 550°C em cadinhos de aluminio.

4.2 Espectroscopia Raman

A caracterizacdo espectroscopica via espalhamento Raman pode ser dividida nos

subitens:

4.2.1 Caracterizagdo espectroscopica das diferentes fases cristalinas do o0xido de antiménio

)

Os espectros Raman das diferentes fases cristalinas derivadas do 6xido de antiménio
(11): a-Sh203, a-Sb204, B-Sb204 ¢ B-Sh203 foram obtidos num espectrometro dispersivo
Bruker, modelo SENTERRA, detector CCD com radiacdo excitante em lexc = 532, 633 e 785

nm, 10 acumulag¢6es com tempo de 10 segundos.
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4.2.2 Caracterizagdo espectroscopica dos vidros e vitroceramicas do sistema
(0,9 — x)NaPO3 — xSh203 — 0,1CuO e (1,0-x)NaPOz — xSh203

Os espectros Raman dos vidros e vitroceramicas do sistema (0,9 — x)NaPOsz — xSh203 —
0,1Cu0 e (1,0-x)NaPOs — xSh203 foram obtidos num espectrémetro dispersivo Bruker, modelo
SENTERRA, detector CCD com radiagdo excitante em Aexc = 785 nm, poténcia de 10 mW, 10

acumulacdes com tempo de 10 segundos.

4.2.3 Espectroscopia de Fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia do 6xido de érbio (Er.Oz) foram obtidos em dois
espectrometros distintos. O espectro Raman do Er,Oz usando radiacdo excitante em 1064 nm
foi obtido em espectrometro Bruker RFS 100 com detector germanio sob refrigeracdo de N>
liquido, entre 400 e 3500 cm™, com resolucéo espectral de 4 cm™ e poténcia de 70 mW. Por
outro lado, tanto o 6xido de érbio quanto os vidros dopados foram caracterizados com o auxilio
de um espectrometro dispersivo Bruker, modelo SENTERRA, detector CCD com radiagdo
excitante em Aexc = 532, 633 e 785 nm, 10 acumulagdes com tempo de 10 segundos para cada

amostra.

4.2.4 Mapeamento Raman

Os mapeamentos Raman dos vidros foram obtidos em um espectrometro dispersivo Bruker,
modelo SENTERRA, detector CCD com radiagdo excitante em lexc = 785 nm, 5 acumulagbes
com tempo de 5 segundos para cada amostra numa faixa entre 3500-100 cm™. As medidas
foram realizadas usando lente objetiva de 50x em uma area superficial de aproximadamente

11700 um?. Em 11700 pm? foram analisados 9x8 = 72 pontos na superficie dos vidros.
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4.3 Reflectancia especular

As medidas de reflectancia para vidros os foram obtidas a partir de um espectrometro Ocean

Optics USB2000, na regiéo entre 350 — 1100 nm utilizando como padrdo o BaSOg.

4.4 Espectroscopia UV-VISIVEL

Os espectros de extingdo foram obtidos em um Espectrdmetro Schimadzu UV-1800 na
regido do UV-VISIVEL na regido entre 200 — 800 nm.

4.5 Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XANES)

Os espectros XANES na borda-K do Cu foram obtidos na linha XAFS-2 no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas — SP, Brasil. Apés a trituracdo dos vidros e
formacdo de um po de granulacdo fina, os materiais triturados passaram por peneiras com
porosidade de Sum, o que garantiu uma melhor uniformidade na granulacdo do p¢é utilizado
para a realizacdo das medidas XANES. Em seguida, o material foi disperso em nitreto de boro
(BN) e fixado entre duas fitas Kapton.

4.6 Difracdo de Raios X por Policristais

As medidas de Difragéo de Raios X por Policristais dos vidros e vitroceramicas foram
realizadas num difratdbmetro de Raios X por Policristais, Bruker D8 Advanced, radiacdo Cu-Ka
(k = 1,5418A), voltagem de 40kV e corrente de 40 mA, entre 10° e 70°, com passo de 0.02°,

tempo de 0,5 segundos e fenda de 0,6 mm.
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4.7 SERS

Os espectros SERS foram obtidos atraves de um espectrémetro dispersivo Bruker,
modelo SENTERRA, detector CCD com radiagdo excitante em Aexe = 633 nm, usando
acumulacdo de 150 segundos, poténcia do laser incidente de 2 mW. Os espectros SERS do
molécula 1,2-fenilenodiamina (1,0x10M) adsorvida nos vidros 0,3NaPOz — 0,6Sb203; —
0,1CuO e 0,3NaP0z3-0,7Sh203 foram coletados em diferentes pontos da superficie.
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5 Transicdes de fases cristalinas do 6xido de antimonio (111)

Este capitulo tem como objetivo estudar as diferentes fases cristalinas de Oxidos de
antimonio (I11) e (V) por meio de tratamentos térmicos a partir da fase mais estavel em baixa
temperatura, conhecida como senarmontita (0-Sbh203). A possibilidade de se controlar
termicamente a preparacgdo de tais fases cristalinas derivadas de 6xido de antiménio (111) é de
extrema importancia para este trabalho e para trabalhos futuros baseados em vidros contendo
Oxido de antimonio (111). Com esses objetivos, tratamentos isotérmicos a 500°C, 700°C e
1000°C durante 24 horas foram efetuados em trés amostras de 3 gramas de o-Sh20Os. As
temperaturas dos tratamentos isotérmicos foram escolhidas de acordo com as temperaturas de
transicdo de fases observadas nos trabalhos de (ORMAN et al., 2005; ORMAN et al., 2007).

A figura 27 mostra os espectros Raman da fase cristalina senarmontita (a-Sh203) e das

amostras obtidas através dos tratamentos isotérmicos em 500, 700 e 1000 °C, por 24 horas.

Figura 27: Espectros Raman das fases cristalinas do 6xido de antimonio (l11) derivadas do

tratamento térmico da fase a-Sb.O3 em: 25, 500, 700 e 1000°C por 24 horas.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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O tratamento térmico da fase a-Sh203 a 500°C por 24 horas permite a obtencdo da fase
cristalina cervantita (a-Sb203 — a—Sb204). Em 700°C observa-se o espectro Raman da fase
cristalina clinocervantita (B-Sb204) obtida através da transicdo de fase cristalina
a-Sh203 — B-Sh204. E por fim, a 1000 °C por 24 horas obteve-se a fase cristalina valentinita
(B-Sh203) pelo processo (a-Sh203 — B-Sb203). As tabelas 1 e 2 abaixo destacam os principais
modos vibracionais das fases cristalinas a-Sh203 e 3-Sh20Os3, respectivamente.

Tabela 1: Atribui¢gdes dos modos vibracionais da fase a-Sb203

NUmero de onda/ cm? Modos vibracionais*

482 vs (ShO3) + vs (Sb20)
373 vs (SbO3) + vs (Sb20)
254 8 (SbOs) + &5 (Sb20)
189 8as (SbO3) + &6 (Sb20)
122 ¢ 87 Vlart (SbO3-ShO3)

*Simétrico (s); Assimétrico (as).
Fonte: Adaptada de VOIT et al., 2009.

Tabela 2: Atribuigdes dos modos vibracionais da fase 3-Sb20z.

Ndmero de onda/ cm™ Modos vibracionais*
685 V5(SbO3) + vas (Sh20)
598 Vs (SbO3) + vas(Sb20)
504 Vs (SbO3) + vs(Sh20)
446 Vs (SbOs) + v(Sh,0)
297 3sc(SbO,)(Scissoring)
220 dw (SbO3) (Wagging)
190 (6:Sb0O,) (Twisting)
145 Viart (SbO3-SbO3)

*Simétrico(s); Assimétrico(as); sc (Scissoring); w (wagging); T ( Twisting); latt (lattice).

Fonte: Adaptada de VOIT et al., 2009.
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A figura 28 mostra os difratogramas de Raios X de pd das fases cristalinas: o-Sh2O3,

a-Sh204, B-Sh204 ¢ B-Sh203 obtidas a partir do tratamento térmico da fase cristalina a-Sh20Os.

Figura 28: Difratogramas de Raio X de po das fases cristalinas: a-Sb203, a-Sb204, -Sb204 e

B-Sh20:s.
B — SbyO4
‘S|P~ Sb204
2
[<5]
ie]
©
©
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T |~ SbyOy
=
o - SbyO3 |

20/ (°)
Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

De acordo com os dados cristalograficos obtidos da Crystallography Open Database
Information (COD): Senarmontita (a-Sb203), fase cubica (o = p = y), grupo espacial
(Fd-3m:2);a=b=c=11.116 A (9009747 cif); Cervantita (a-Sb204), fase ortorrdmbica
(o= B =1v); grupo espacial (Pna21);a=5436 A, b=4,810 A ec=11,760 A (9012783 .cif);
Clinocervantita (B-Sh204); fase monoclinica (o = B # 7y); grupo espacial (¢ 1 2/c 1);
a=12061 A b = 4836 A e c =5 383 A (9012517.cif) e Valentinita (B-Sh20s),
fase ortorrombica (oo = B = v); grupo espacial (P ccn); a=4,92 A, b=1246 Aec=542 A
(9007587 .cif).

Um resultado interessante a ser destacado se resume ao tratamento térmico realizado a
500 °C, pois nesta temperatura ocorre o processo de transicdo de fase cristalina
(0-Sh,03 — a — Sh,04) acompanhada pela reagdo de oxi-reducdo: Sh* — Sb>* + 2e.
A seguir destacam-se 0s resultados obtidos via espectroscopia Raman do tratamento térmico de
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a-Sh203 em diferentes tempos a 500°C, visando tracar um perfil qualitativo da cinética de

conversdo entre as fases cristalinas a-Sh203 — a — Sb20.a.

A figura 29 mostra os espectros Raman das fases cristalinas de 6xido de antiménio do

tratamento isotérmico da fase cristalina senarmontita (a-Sb203) a 500°C em diferentes tempos.

Figura 29:(a) Espectros Raman do tratamento térmico do a-Sh203 a 500°C em diferentes

tempos e (b) estrutura da fase a-Sb20a.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

O tratamento térmico da fase a-Sh.Oz indica que até 1 hora e 30 minutos ndo ocorre 0
processo de oxidagdo Sb* — Sb® + 2e, visto que o perfil dos espectros Raman sio
semelhantes. Os espectros Raman referentes aos tratamentos térmicos de a-Sh2O3 em tempos
superiores a 1 hora e 30 minutos apresentam uma mudanga do perfil do espectro Raman em
aproximadamente 202 cm™ devido ao surgimento da banda atribuida ao modo vibracional
O — Sb3 — O do poliedro tetragonal (SbO.). Por outro lado, os espectros Raman com tempos
de tratamento térmico superiores a 2 horas, verifica-se a presenca de bandas em 404 e 467 cm’
! referentes ao modo vibracional Sh*— O — Sb®". O perfil das bandas em torno de 260 cm™
indica que o processo de oxidagdo Sb3* — Sb>* + 2e7, bem como a mudanca de fase cristalina

a-Sh203 (cubica) — a — Sh204 (ortorrémbica) ocorre lentamente a 500°C, com a coexisténcia
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das fases cubica e ortorrbmbica persistindo até apos 3 horas de tratamento isotérmico. Apos 6
horas de tratamento a 500 °C uma Unica fase, a — Sb2Oa, parece estar presente.

Quanto a preparacao de vidros contendo 6xido de antiménio (111), deve-se destacar as
condicdes estruturais favoraveis para a formacéo de vidros proposta por Zachariasen (1932, p.
3841).

Segundo Zachariasen (1932, p. 3841), o oOxido de antimonio (llIl) apresenta
caracteristicas favoraveis para a preparacdo de vidros. Embora numerosos trabalhos destacaram
as caracteristicas formadoras de vidros baseados em 6xido de antimdnio (I11), sabe-se que este
néo apresenta capacidade de se vitrificar sozinho, e pelo menos uma pequena porcentagem de
outros 6xidos deve ser adicionada a composicao para se obter vidros (TERASHIMA et al.,
1996). Como visto acima, o tratamento térmico do 6xido de antiménio (111) resulta na formacéo
de diferentes fases cristalinas por meio de reagdes de oxi-reducdo (Sb3 — Sb> + 2¢"). Assim,
parece razoavel afirmar que vidros baseados em 6xido de antiménio (I11), fundidos em altas
temperaturas, possam apresentar estruturas proximas aquelas citadas nos respectivos

tratamentos térmicos realizados anteriormente.

Como relatado acima, a fase cristalina senarmontita (0-Sb203) apresenta espécies Sb**
inseridos em um arranjo tetraédrico. Em altas temperaturas, obtém-se as fases cristalinas a-
Sb,04 e B-Sh,04 com sitios tetraédricos (Sb®") e octaédricos (Sb°*). Segundo Zachariasen
(1932), o arranjo tetraedrico favorece a formagdo de redes poliméricas estendidas na estrutura
do vidro, por apresentar melhores condicdes estéricas e de coordenacdo entre tetraedros na
estrutura amorfa. O aumento da concentragdo de a-Sh,O3 na composicdo vitrea aliada a alta
temperatura de fusdo dos materiais, permitem o surgimento de espécies Sb>" em arranjos
octaédricos. Vidros ricos em espécies octaédricas Sb®* ndo atendem as condicdes favoraveis de
formagé&o de estruturas amorfas, o que favorece o processo de cristalizagcdo dos materiais, como

sera visto mais tarde no Capitulo 6.

Como concluséo preliminar, pode-se dizer que os resultados apresentados neste capitulo
sdo de grande importancia para o entendimento e interpretacao dos resultados obtidos no estudo

espectroscopico e estrutural dos vidros contendo 6xido de antimonio (111).

A seguir serdo destacados os resultados de caracterizacdo térmica, estrutural e
espectroscopica de vidros e vitroceramcias via Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC),
Difracdo de Raios X por Policristais, Espectroscopia Eletroncia e por espalhamento Raman.

Além disso, serdo destacados o0s resultados da caracterizacdo espectroscopica das
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nanoparticulas metalicas de Cu® presentes nos vidros (0,9-x)NaPO3z-xSh203-0,1CuO por
espectroscopia de Absorcdo de Raios X proxima a borda-K de absorcdo do Cu® (XANES) e

Espectroscopia Eletrénica.
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6 Vidros e Vitroceramicas

Neste capitulo serdo abordados os resultados da sintese e caracterizacfes estrutural e
espectroscopica dos vidros e vitroceramicas derivados dos sistemas (0,9 — X)NaPOz — xSh20s —
0,1Cu0; (1,0-x)NaPO3-xSh203 € (1,0-x)NaPOs-xCuO.

Para a preparacdo de vidros contendo nanoparticulas metalicas via reacGes de oxi-
reducdo utilizando o Sh20s3, é importante trabalhar com composi¢des vitreas que oferecam uma
baixa viscosidade, visto que a alta viscosidade interfere diretamente na fusdo, homogeneizagéo
e interacdo das espécies presentes na mistura durante o processo de fusdo. Além disso, a
temperatura de fusdo ndo pode ser maior do que 1000°C, devido a perda de massa por
sublimagcéo e também devido a reducio do Sh®" a Sb3* que acontece em altas temperaturas.
Sendo assim, o polifosfato de sodio (NaPOs) foi escolhido como um segundo formador de
vidros, dando origem ao sistema (0,9 — x)NaPOsz — xSh.03z — 0,1CuO.

O polifosfato de sodio (NaPOs)n é considerado um bom formador de vidro, pois
apresenta baixa temperatura de fusdo (630°C) e da origem a vidros com baixa temperatura de
transicdo vitrea, além de possibilitar uma boa solubilizacdo do Oxido de cobre e
homogeneizagéo entre as espécies durante o processo de fuséo, devido a baixa viscosidade do
material fundido (ARAUJO et al., 2006).

6.1 Diagrama ternario (0,9 — X)NaPOsz — xSh,03 — 0,1CuQO

A figura 30 destaca o diagrama ternario dos vidros do sistema (0,9 — x)NaPO3 — xSh203 —
0,1Cu0O, bem como as regides de dominio vitreo, vitroceramicas e cristais obtidos a partir de

diferentes composices vitreas fundidas a 1000°C.

Para o sistema binario NaPO3z — Sh>O3 observa-se a presenca de vidros transparentes entre
0,9 e 0,7 mol de polifosfato de sddio. Os vidros 0,1 e 0,2 mol de NaPOz apresentam
caracteristicas opacas. A impossibilidade de obtencéo de materiais vitreos transparentes se deve
ao aumento da concentragdo de Sb>Os e diminuigdo de NaPOgz, 0 que reduz a presenga das

cadeias polifosfaticas formadoras da rede polimérica do vidro, além da presenca de grande



75

quantidade de ions Sb®" octaedricamente coordenados. Como resultado, obteve-se no sistema
binario que os vidros com 0,1 e 0,2 mol de NaPO3z apresentam uma mistura de vidro e cristais.

Figura 30: Diagrama Ternario dos vidros do sistema NaPOz-Sh,03-CuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

O sistema binario NaPOs — CuO mostrou que ¢ possivel obter vidros azuis transparentes na
faixa de concentracéo entre 0,1 e 0,3 mol de CuO. Acima de 0,4 mol de CuO, verifica-se 0
surgimento de vidros opacos de coloracdo azul intensa, e acima deste valor observa-se a
dificuldade em se obter vidros transparentes, visto que a adi¢cdo de CuO contribui para a quebra
as longas cadeias polifosfaticas dando origem a cadeias curtas, influenciando diretamente nas

propriedades vitreas dos materiais.

No diagrama ternario observa-se a presenca de diferentes regides de dominio vitreo: Vidros
1 e Vidros 2. A regido nomeada de vidros 1 corresponde a vidros transparentes que foram
fundidos a 1000 °C por 5 minutos. A regido chamada de vidros 2 representa vidros que contém
altas concentragfes de Sh.Os fundidos em tempos inferiores a 5 minutos, pois o objetivo foi
minimizar a perda de massa atribuida a sublimacéo do Sb,O3 durante a fusdo das composicoes

vitreas.

Na regido 1 (vidros 1), destaca-se a obtencdo de vidros azuis, verdes e marrons com 0,1 mol
de CuO, figura 31. Observa-se que vidros com composicdes entre 0,1 e 0,6 mol de Sb203 séo
transparentes. Os difratogramas de Raios X dos vidros (0,9-x)NaPOz-xSh.03-0,1CuO

( 0,3 >x < 0,6), destacados a seguir na figura 41, indicam a presenga de vidros + cristais.
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Vidros com 0,7 e 0,8 mol de Sh>O3 sdo opacos. Observa-se que tanto no sistema binario NaPOs
— CuO quanto no ternario NaPO3 — Sh203 — CuO, ndo foi possivel obter vidros que contenham

quantidades superiores a 0,5 mol de CuO.

Neste sistema, observa-se a presenca de vidros azuis, verdes e marrons. O resultado
preliminar da mudanca de coloragéo dos vidros com o aumento da concentragdo de Sbh2Os na
composicdo vitrea, mantendo-se fixa a concentracdo de CuO indica qualitativamente a
ocorréncia do processo de oxi-redugio Cu** — Cu' — Cu® nos vidros
(0,9 — x)NaPOs — xSh203 — 0,1CuO.

Figura 31: Fotografia dos vidros (0,9 — x)NaPOsz — xSh.0O3 — 0,1CuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Entre 0,1 ¢ 0,3 mol de a-Sh20s3, observa-se a transi¢do de cor de azul para verde e entre
0,3 a 0,8 mol de verde para marrom. Este fato, no primeiro momento, mostra o potencial do
oxido de antimonio (111) como agente redutor dos fons metalicos (Cu?*) na matriz vitrea durante
0 processo de fusdo da mistura. No decorrer deste documento, destacam-se alguns resultados
mais conclusivos a respeito da presenca das espécies Cu?*, Cu* e Cu® nos vidros, principalmente
pelas técnicas de Absorgéo de Raios X (XANES) e Espectroscopia UV-VISIVEL.

A figura 32 mostra os espectros de reflectancia especular de alguns vidros do sistema
(0,9-x)NaPO3-xSh203-0,1CuO obtidos na regido entre 350 - 1100 nm. A partir dos espectros
eletronicos dos vidros, observa-se o deslocamento da banda de refletividade para regides de
maior comprimento de onda com a mudanca da coloracdo dos materiais e aumento da

concentragdo de a-Sh203 nas amostras vitreas.
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Figura 32: Espectros de reflectancia especular dos vidros do sistema (0,9-x)NaPOs -
xSh203-0,1CuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Como visto anteriormente na Figura 31, o sistema (0,9-x)NaPO3z-xSbh203-0,1CuQ apresenta
vidros azuis, verdes e marrons com o aumento da concentracdo de Sh2O3 na composi¢ao vitrea.
Os espectros de reflectancia dos vidros apresentam regides de maxima reflectividade, ou seja,
onde os vidros ndo apresentam absorcéo de luz. Por exemplo, o vidro de composi¢éo 0,8NaPOs-
0,1Sb»03-0,1Cu0 apresenta coloragéo azul, logo apresenta uma banda larga com valor maximo
de reflectividade em 487 nm. Por outro lado, com o aumento de Sh,Os3 verifica-se a diminuigéo
da intensidade da banda, além do deslocamento para regides de maior comprimento de onda.
Este comportamento pode estar associado a mudanca de coloracdo dos vidros e alteracdo em
virtude do processo de oxi-reducdo do Cu®*+ e — Cu* + e — Cu® na matriz vitrea. Por
exemplo, vidros com concentragdo superior a 0,5 mol de 6xido de antiménio (I11) apresentam
bandas largas de reflectividade em quase toda extensdo da regido do espectro visivel e baixa
reflexdo da regido do azul (400 — 470 nm). Este comportamento espectroscopico sugere a
possivel aplicagdo destes materiais como filtros de absor¢do na regido do visivel, ja que ocorrem
processos de reflexdo e absorc¢do da radiagdo em determinadas faixas de comprimentos de onda
em funcéo da coloracdo dos vidros do (0,9-x)NaPO3z - xSh203 - 0,1CuO.
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A seguir serdo destacados os resultados da caracterizagdo térmica dos vidros derivados do
sistema ternario (0,9-x)NaPOsz - xSh203 - 0,1CuO via Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC).

6.2 Caracterizacdo térmica dos vidros

Os resultados destacados nesta se¢cdo mostram as curvas DSC dos vidros dos sistemas
binarios (1,0 - x)NaPOz - xSh203; (1,0 - XY)NaPOs — xCuO e do sistema ternario (0,9-x)NaPOs -
xSh203 - 0,1CuQ. Destacam-se as principais temperaturas caracteristicas de um vidro, como
por exemplo, as temperaturas de transicao vitrea (Tg), inicio de cristalizacdo (Tx) e parametro
de estabilidade térmica (AT = Tx — Tg), além do comportamento da temperatura de transicdo
vitrea em funcéo da variacdo da composicao quimica (x) das amostras estudadas. Para o sistema
ternario destacam-se as curvas DSC de todos os vidros preparados com 0,1 mol de éxido de

cobre.

Inicialmente serdo discutidos os resultados da caracterizacdo térmica dos vidros do
sistema (1,0 - X)NaPOs - xSh203z entre 0,1 e 0,9 mol de a-Sh20s. A figura 33 mostra as curvas
DSC dos vidros (1,0 - x)NaPOs - xSh,03 com taxa de aquecimento de 10°C/min entre 25 e
550°C em cadinhos de aluminio. Verifica-se a presenca das temperaturas de transi¢éo vitrea
(Tg) para cada amostra, o que indica a caracteristica vitrea dos materiais estudados, além dos

picos exotérmicos referentes a cristalizagdo do material.
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Figura 33: Curvas DSC dos vidros binarios do sistema (1,0 - x)NaPOsz-xSh20s.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A tabela 3 destaca os valores das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de
inicio de cristalizacdo (Tx) e do parametro de estabilidade térmica (AT = Tx - Tg) extraidos das
curvas DSC dos vidros (1,0-x)NaPO3-xSb203 com auxilio do programa TA-60WS.

Tabela 3: Valores de Temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura do inicio da

cristalizagéo (Tx) e parametro de estabilidade térmica (AT = Tx - Ty).

Composicdes vitreas Ty (°C) T« (°C) AT (°C)
0,9NaPO:s - 0,1Sb203 294 519 225
0,8NaPOs - 0,25h,03 313 371 58
0,7NaPO; - 0,35b,03 326 416 90
0,6NaPOs - 0,4Sh,03 329 479 150
0,5NaPOs - 0,5Sh,03 327 466 139
0,4NaPQ; - 0,6Sb,03 316 458 142
0,3NaPOs - 0,7Sh,03 306 418 112
0,2NaPO; - 0,85b,03 294 392 98
0,1NaPOs - 0,9Sh,03 274 366 92

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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Os valores dos parametros de estabilidade térmica indicam que o vidro 0,9NaPOs3 -
0,1Sh,03 apresenta uma maior estabilidade em relacdo aos demais vidros do sistema
(1,0-x)NaPO3-xSh20s3. Isto sugere que o vidro 0,9NaPOs - 0,1Sh,03 apresenta uma maior faixa
de trabalho, visto que o intervalo entre a diferenca entre a temperatura do inicio da cristalizagédo

(Tx) e temperatura de transigdo vitrea (Tg) é de aproximadamente 225°C.

A figura 34 mostra o comportamento da temperatura de transicéo vitrea de vidros do
sistema (1,0-x)NaPOs — xSb203 em fun¢do do aumento da concentracdao de o-Sb2Osz na
composicdo vitrea. Um fator interessante a ser destacado se refere a dois comportamentos
distintos das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) dos vidros, visto que inicialmente em baixas
concentragdes de a-Sb.03 (0,1 > x < 0,4 mol), observa-se um aumento da temperatura de
transicdo vitrea. Com o aumento da concentrag¢ao de a-Sb203 (0,5 > x < 0,9 mol), percebe-se a

diminuicdo dos valores de transicdo vitrea.

Figura 34: Grafico do comportamento da temperatura de transicdo vitrea T4 (°C) em funcéo

da composicado x para o sistema binario (1,0-x)NaPO3-xSh,0s.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

O comportamento observado na figura 34 indica que inicialmente em baixas
concentragdes os atomos de antiménio podem estar conectando cadeias polifosfaticas
adjacentes de tal forma a aumentar o grau de rigidez estrutural do material pela maior
conectividade das longas cadeias polifosfaticas formadoras do vidro, resultando em maiores
valores de temperaturas de transicdo vitrea até 0,4 mol de a-ShO3. Com a adi¢do de
concentragOes superiores a 0,5 mol de a-Sb203 nota-se que ocorre 0 Processo contrario ao
discutido anteriormente, ou seja, ocorre a diminuicdo dos valores de temperatura de transicao

vitrea, 0 que permite inferir uma diminuicdo da rigidez estrutural das longas cadeias
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polifosfaticas formadoras do vidro, diminuindo a temperatura de relaxamento estrutural do
material, ou seja, a passagem do estado sélido para estado viscoelastico. Este fato sugere o
rompimento da cadeia polimérica formadora do vidro, o que ocasiona o surgimento de cadeias
polifosfaticas menores, e leva a coordenacdo de atomos de antiménio aos oxigénios terminais
(P-Or). Além disso, conforme discutido acima, com o aumento da concentracdo de 6xido de
antimbnio aumenta também a concentracdo de espécies hexacoordenadas, dificultando a
formacéo do vidro e diminuindo drasticamente os valores do pardmetro de estabilidade Tx-Tg
(tabela 3).

A figura 35 mostra as curvas DSC para os vidros do sistema binario (1,0-x)NaPOs-
XCuO.

Figura 35: Curvas DSC dos vidros e vidros + cristais do sistema binario (1,0-x)NaPOz-xCuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A tabela 4 abaixo, destaca os valores de temperatura de transi¢do vitrea (Tg),
temperatura do inicio da cristalizacdo (Tx) e parametro de estabilidade térmica (AT = Tx - Tg)
dos vidros (1,0-x)NaPOz-xCuO.
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Tabela 4: Valores de Temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura do inicio da
cristalizagéo (Tx) e parametro de estabilidade térmica (AT = Tx - Tg) para 0s vidros
(1,0-x)NaPO3z-xCuO.

Composices vitreas Ty (°C) Tx (°C) AT (°C)
0,9NaPOs - 0,1Cu0O 298 410 112
0,8NaPOs - 0,2Cu0O 317 431 114
0,7NaPOs - 0,3Cu0O 335 422 87
0,6NaPO:s - 0,4Cu0O 347 430 83
0,5NaPOs - 0,5Cu0O 322 337 15

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

O grafico da figura 36 relaciona o comportamento da temperatura de transicédo vitrea
dos vidros (1,0-x)NaPOz - xCuO em fungdo da composicdo (x). Verifica-se um aumento da
temperatura de transicao vitrea (Tg) dos vidros de composigdo entre (0,1 > X < 0,4 mol), o que
indica 0 aumento do grau de rigidez estrutural dos vidros com o aumento da concentracdo de
oxido de cobre (II). Por outro lado, observa-se que o vidro 0,5NaPOs — 0,5Sh,03 apresentou
diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea em relacdo aos vidros com composicdes
(0,2 > x < 0,4 mol), o que implica a devitrificacdo parcial do material, o que pode ser

comprovado visualmente pela sua opacidade.

Figura 36: Grafico do comportamento da temperatura de transicdo vitrea Tg (°C) em funcéo

da composicao x para o sistema binario (1,0 - x)NaPOs - xCuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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O aumento da concentracdo de éxido de cobre (1) na composicdo vitrea ocasiona 0
aumento da temperatura de transi¢do vitrea dos vidros de composicao (0,1 > x < 0,4 mol). Isto
sugere que até 0,4 mol de 6xido de cobre (1), o Cu?* pode estar se coordenando aos oxigénio
terminais (P-Ox) cadeias polifosfaticas, possibilitando a conexdo entre cadeias polifosfaticas
adjacentes (P-O-Cu-O-P). Este comportamento aumenta a rigidez estrutural dos vidros

resultando em maiores valores de temperaturas de transi¢éo vitrea, figura 37.

Figura 37: Ilustracdo da proposta da coordenacéo dos ions Cu?* aos oxigénios terminais

(P-Oy) das cadeias polifosfaticas.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Além disso, com 0 aumento da concentracdo de 6xido de cobre ocorre uma diminuicdo
constante do parametro AT, indicando que os vidros com grande quantidade desse dxido tentem

a cristalizar mais facilmente.

E por fim, destaca-se a caracterizacdo térmica dos vidros ternarios (1,0 - x)NaPOs —
xSh203 — 0,1CuO. A figura 38 mostra as curvas DSC dos vidros.
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Figura 38: Curvas DSC dos vidros (0,9-xX)NaPOz — xSh,03 — 0,1CuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Os valores das temperaturas de transicao vitrea (Tg), cristalizacdo (Tx) e de estabilidade

térmica para os vidros (0,9-x)NaPOs-xSh203-0,1CuO encontram-se destacados na tabela 5.
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Tabela 5: Valores de Temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura do inicio da

cristalizagéo (Tx) e parametro de estabilidade térmica (AT = Tx - Tg) para 0s vidros

(0,9-x)NaPOs — xSb203 — 0,1CuO.

VIDROS T, (°C) Ta (°C) AT (°C)
0,8NaPOs — 0,1Sb205 — 0,1CuO 320 398 78
0,7NaPOs — 0,2Sb205 — 0,1CuO 327 418 91
0,6NaPOs — 0,35b205 — 0,1CuO 329 492 163
0,5NaPOs — 0,4Sb205 — 0,1CuO 323 485 162
0,4NaPOs — 0,55b205 — 0,1CuUO 313 507 194
0,3NaPOs — 0,6Sb205 — 0,1CuUO 302 328 26
0,2NaPOs — 0,7Sb205 — 0,1CuO 287 397 110
0,1NaPO; — 0,85b,05 -0,1CuO 285 407 122

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A figura 39 mostra o perfil do comportamento da temperatura de transicdo vitrea em

funcéo da concentragdo de Sh20s3 (x) nos vidros (0,9-x)NaPO3 — xSh.0z — 0,1CuO.
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Figura 39: Grafico do comportamento da temperatura de transicdo vitrea T4 (°C) em funcéo
da composicao x para o sistema ternario (0,9 — X)NaPO3 — xSh.03-0,1CuO.

350
340
3301 -

G w0l | | ~

= 310-
300
290 AN
280
270

01 02 03 04 05 06 07 08
X

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Destaca-se a presenca de dois comportamentos distintos para as temperaturas de
transicao vitrea (Tg) em fungdo da concentragdo de a-Sh2Os e presencga de CuO, figura 39: Entre
x = 0,1 e 0,3 ha um aumento de 9°C na temperatura de transi¢do vitrea, pois neste caso o
antiménio pode estar se coordenando aos oxigénios terminais da cadeia polifosfatica, (P-Ox),
permitindo a ligacdo entre cadeias polifosfaticas adjacentes, resultando em valores mais altos
de temperaturas de transicdo vitrea pelo aumento da rigidez estrutural do sistema, conforme
discutido anteriormente nas curvas DSC dos vidros NaPOs-Sb>Oz. Por outro lado, entre x = 0,3
e 0,8, observa-se uma diminuigdo acentuada da temperatura de transicao vitrea em funcéo do
aumento da concentragdo de Sh>Ogz, visto que ocorre a quebra das longas cadeias em cadeias

poliméricas menores, refletindo na diminuicao da temperatura de transicéo vitrea.

E por fim, o gréafico da figura 40 mostra de forma qualitativa o comportamento das
temperaturas de transicdo vitrea em funcéo de x para os vidros dos sistemas binarios e ternario:
(1,0-x)NaPO3-xCuO; (1,0-x)NaPO3 - xSh203 e (0,9-x)NaPOs- xSh203-0,1CuO.
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Figura 40: Comparacdo dos comportamentos das temperaturas de transigdo vitrea (Tg) para
os vidros do sistema (1,0-x)NaPO3-xSh20s3; (1,0-x)NaPO3-xCuO e (0,9-x);NaPO3-xSh,0s -

0,1CuO em funcdo do aumento da concentracao x.

350 - —#— (0,9-x)NaPO4-xSb,0,-0,1CuO
—®— (1,0:)NaPO4-xCuO
—A— (1,0-X)NaPO4-xSb,04

340-
3301

o 320-:
E” 310
300
2901
2801
270

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

X
Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Em termos estruturais, a presenca dos atomos de antimdnio e cobre na composicao
vitrea desempenham um papel importante no processo formacéo dos vidros analisados, pois
como discutido acima, em baixas concentracdes de ambos, verificou-se um aumento da rigidez
estrutural do material, o que indica uma maior conectividade entre cadeias poliméricas no vidro,
no entanto em altas concentragdes de CuO e Sb2O3 observa-se uma agédo modificadora da rede
vitrea através da diminuicdo acentuada da temperatura de transigdo vitrea nos sistemas binarios

e ternario.

A seguir serdo discutidos os resultados da caracterizagdo Estrutural e Espectroscopica
via Difracdo de Raios X por Policristais e Espectroscopia Raman dos vidros (0,9-x)NaPOs -
XSh»03 - 0,1CuO.
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6.3 Caracterizacdo Estrutural e Espectroscépica via Difracdo de Raios X por Policristais e
Espectroscopia Raman dos vidros (0,9-x)NaPOs - xSh203 - 0,1CuO

Medidas de difracdo de Raios X por policristais, logicamente aliadas aos dados térmicos
discutidos anteriormente, foram realizadas com o intuito de confirmar a natureza vitrea das
amostras e identificar possiveis fases cristalinas presentes nas composicdes
(0,9-x)NaPO3 - xSh.03 - 0,1CuO e (1,0-x)NaPO3-xSh20s. Além disso, foram obtidas
informacdes estruturais dos vidros a curto alcance pela espectroscopia Raman usando radiacéo
excitante em 785 nm.

A figura 41 mostra os difratogramas dos vidros (0,9-x)NaPOz-xSh.03- 0,1CuO obtidos
entre 10 e 70°. Observa-se a presenca de um halo amorfo entre 20 e 40° para todos 0s vidros
(0,9-x)NaPO3-xSh.03-0,1Cu0, o que indica a caracteristica amorfa dos materiais (desordem a
longo alcance). A presenca do halo de difragdo € um comportamento tipico de materiais vitreos,
nos quais ndo ha ordenamento estrutural periddico a longo alcance, pois 0s vidros sdo obtidos
por resfriamento rapido, ndo havendo tempo para o arranjo ordenado de atomos e formacéo de
uma estrutura periddica repetitiva. Além disso, pode-se dizer que ha grande quantidade de fase
amorfa e indicios de formacéo da fase cristalina pela interpretacdo dos difratogramas de Raios
X dos vidros de composi¢do (0,3 > x < 0,8 mol), o que permite a identificacdo das fases

cristalinas formadas durante o processo de formacao do vidro.
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Figura 41: Difratogramas de Raios X por Policristais dos vidros (0,9-x)NaPOs - xSh,0s -
0,1CuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A presenca de picos de difracdo nos difratogramas dos vidros (0,3 > x < 0,8 mol) se deve
ao aumento da concentracdo de 6xido de antiménio (lI1), visto que o Sh>Oz sofre processos
oxidativos que geram fases cristalinas contendo diferentes arranjos geométricos ao redor do
atomo de Sh: Sb®" (sitio tetraédrico) e Sh®* (sitio octaédrico). Como discutido no capitulo 5,
sitios de Sh>* hexacoordenados ndo favorecem a formacéo de redes vitreas tridimensionais.
Destaca-se que os difratogramas de Raios X dos vidros (0,4 > x < 0,6 mol) fundidos por 5
minutos a 1000°C (Vidros 1 — Diagrama ternario), apresentam picos de difracdo mais intensos
que os vidros 0,7 e 0,8 fundidos em tempos inferiores a 5 minutos (Vidros 2 — Diagrama
ternario). A explicacdo deste comportamento, tem relacdo direta com o tempo de fusdo das
composigdes vitreas, pois vidros fundidos por 5 minutos favorecem a cinética de cristalizagéo
das fases cristalinas derivadas do 6xido de antimdnio nos vidros (0,4 > x < 0,6 mol), enquanto
vidros contendo 0,7 e 0,8 mol fundidos em tempos que variam entre 3 e 5 minutos, nédo
favorecem o mecanismo de nucleagéo e crescimento das fases cristalinas de maneira ordenada

na estrutura dos vidros.

Verifica-se que os difratograma de Raios X dos vidros apresentam picos de difracao que

segundo o banco de dados cristalograficos indicam a presenca da fase cristalina derivada do
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Oxido de antimdnio conhecida como ShsO13 (COD150001, JCPDS#21-0804), sistema cubico;
a =10,303A; grupo espacial Fd-3m:2 (WOODHAMS, et al., 1971).

Segundo o trabalho de Inoue et al., (2000, p. 131) a estrutura da ShsO13 é constituida
por diferentes sitios de coordenacao que envolvem diferentes estados de oxidacdo do antiménio
Sh% e Sh°>*. A formula da fase cristalina SbeO13 pode ser representada por (Sb(3+) Shz(5+) O13)
ou 3(Sh20a35). A figura 42 mostra a estrutura cristalina da fase SheO13, constituida por dois

sitios octaédricos de Sb°* e um sitio tetraédrico formado por Sb*".

Figura 42: Representacao do plano (111) da fase cristalina SbeO13, (Sb(3+) Sh2(5+) O13) ou
3(Sb204.35).

Fonte: Figura adaptada de INOUE et al., 1990.

Os sitios octaédricos tém como elemento central o Sh (Sh°"), enquanto os circulos
brancos representam os sitios tetraédricos (Sb%"). Os atomos de oxigénio sdo representados

pelos circulos pretos.

Os vidros (0,9-x)NaPOs3-xSh203-0,1CuO tiveram suas estruturas investigadas a
médio/curto alcance pela espectroscopia Raman. A figura 43 mostra a comparacdo dos
espectros Raman dos vidros x = 0,1 a 0,5 mol, das diferentes fases cristalinas a- Sb.Og,

a- Sh204, B-Sh204 e B-Sh203, além do NaPOs, em radiacéo excitante igual a 785 nm.
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Figura 43: Espectros Raman: Polifosfato de sddio (NaPOs), Vidros (0,9-x)NaPO3 — xSh203 —
0,1CuO onde x=0,1 a 0,5 e das diferentes fases cristalinas: a- Sb203, a- Sb20a, B-Sb204 €
B-S0203 (hexc = 785 nm).
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A comparacdo do espectro Raman do NaPOsz com os vidros (0,9-x)NaPOz - xSh20s-
0,1CuO mostra que na regido entre 800 e 1300 cm™ ha predominancia dos modos vibracionais
da cadeia polifosfatica do NaPOs nos vidros, principalmente em composi¢Ges que apresentam
uma elevada concentracdo de NaPOs. Pode-se destacar a presenca dos modos vibracionais
vs(P-O1) e vas(PO2) em 1162 e 1267 cm™ no espectro Raman do NaPOs. Por outro lado, observa-
se que em regides de menor nimero de onda, entre 100 e 700 cm™, os espectros Raman dos
vidros apresentam bandas largas caracteristica de materiais amorfos, podendo ser atribuidas aos
modos vibracionais do Sh>0Os. Observa-se que o aumento da concentracdo de Sh,Os nas
composicdes Vvitreas acarreta 0 aumento das intensidades relativas dos modos vibracionais do
Sh203 e diminuicdo da intensidade relativa dos modos vibracionais do polifosfato de sodio,
pelo efeito da diminuicdo da concentracdo e quebra das longas cadeias polifosfaticas, conforme
discutido na interpretacdo das curvas DSC dos vidros (0,9-x)NaPOs — xSh,03-0,1CuO.
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A comparagdo inicial dos espectros Raman dos vidros do sistema
(0,9-x)NaPO3-xSh203-0,1CuO com os espectros Raman das fases a-Sh203 (fase mais estavel
em baixa temperatura) e 3-Sb2O3 (fase mais estavel em alta temperatura) fica comprometida
pelo fato dos espectros Raman dos vidros apresentarem bandas largas na regido de

predominancia dos modos vibracionais de ambas as fases: a-Sb203 e $-Sh20a.

Como discutido anteriormente, na parte experimental deste trabalho, os precursores
utilizados para a preparagdo dos vidros (0,9-x)NaPOs-xSh203-0,1CuO foram fundidos a
1000°C. Isto pode indicar inicialmente, de forma qualitativa, que a estrutura a curto alcance do
antimoénio predominante nos vidros ap6s a fusdo dos materiais € a valentinita (B-Sb203), visto

que esta ¢ a fase cristalina mais estavel em altos valores de temperatura (VOIT et al., 2009).

A figura 44 mostra o0 ajuste do espectros Raman do vidro 0,4NaPOs- 0,5Sb,03- 0,1CuO
com o espectro Raman da fase $-Sh.O3 obtida através do tratamento térmico da fase a-Sh.03 a
1000°C por 24 horas, a-ShoO3 — B-Sh203. Os asteriscos indicam os ajustes das bandas da

valentinita ao espectro Raman do vidro x = 0,5.

Figura 44: Ajuste do espectro Raman do vidro de composic¢do 0,4NaPQO3-0,5Sh,03-0,1CuO
com o espectro Raman da -Sh>03. Comparacdo do ajuste do espectro Raman do vidro
0,4NaP03-0,55h203-0,1CuO com a fase -Sbh20:s.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

O espectro Raman do vidro 0,4NaPOs - 0,5Sb203 - 0,1CuO apresenta bandas largas na

regido entre 400 e 700 cm™, o que dificulta a atribuicio dos modos vibracionais e identificacdo
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da fase cristalina derivada do 6xido de antiménio no material estudado. Através do ajuste das
bandas do espectro Raman do vidro 0,4NaP0O3-0,5Sb203-0,1CuO foi possivel inferir, de forma
qualitativa, a predominancia dos modos vibracionais da fase f-Sh203 no estrutura do vidro, o
que sugere a fase cristalina valentinita, (B — Sb203), como a mais estavel em altos valores de

temperatura, o0 que corrobora com os resultados de (SOM et al., 2009).

6.4 Caracterizacdo Estrutural e Espectroscépica via Difracdo de Raios X por policristais e
espectroscopia Raman das vitroceramicas 0,1NaPOz — 0,8Sh,03 — 0,1CuO e 0,3NaPOs-
0,7Sb,03

A seguir sera destacada a caracterizacdo espectroscépica e estrutural das vitroceramicas
0,1NaPOs — 0,8Sh>03 — 0,1Cu0 e 0,3NaP03-0,7Sh20:s.

Ao longo do texto serdo utilizados codigos de nomeacao para as vitroceramicas analisadas:
Os codigos 108010-437°C e 108010-467°C se referem as vitroceramicas obtidas a partir da
cristalizacdo do 0,1NaP03-0,8Sb.03-0,1CuO a 437 e 467°C por 3 horas. Por outro lado, 0
codigo 3070-410°C, faz referéncia a vitroceramica obtida a partir do vidro 0,3NaPO3-0,7Sb203

tratado termicamente a 410°C por 2 horas.

Inicialmente, destaca-se a figura 45 que mostra a curva DSC do vidro 0,1NaPOz — 0,8Sh203
—0,1Cu0, bem como os valores de temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de inicio
da cristalizacdo (Tx) e parametro de estabilidade térmica (AT) destacados anteriormente na
tabela 5. Verifica-se a presenca de dois picos exotérmicos com intensidades distintas, atribuidos
a cristalizacdo do material em aproximadamente 419°C e 456°C. Para a caracterizacao
individual das fases cristalinas, optou-se em realizar a devitrificacdo do vidro 0,1NaPOs—
0,8Sb203-0,1CuO em temperaturas superiores a temperatura maxima de cristalizacdo, mais

precisamente em 437°C e 467°C por 3 horas em fornos, figura 45.



94

Figura 45: Curva DSC do vidro 0,1NaP0O3-0,8Sb.03-0,1CuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A partir da completa cristalizacdo dos vidros nas temperaturas especificadas acima,
foram realizadas medidas de Difracdo de Raios X por Policristais e espalhamento Raman para

se obter informacdes estruturais a longo e médio alcances dos materiais resultantes.

A figura 46 mostra a comparacdo dos difratogramas de Raios X das diferentes fases
cristalinas derivadas do 6xido de antimonio (IIT): a-Sh203, a-Sb204, B-Sh204 e B-Sh203, com
os difratogramas de Raios X do vidro 0,1NaPOs — 0,8Sbh203 — 0,1CuO e das vitroceramicas
0,1NaPOs — 0,8Sh203 — 0,1CuO obtidas em 437 e 467°C.

Inicialmente percebe-se, como ja discutido anteriormente, o carater amorfo do vidro
0,1NaPOsz - 0,8Sh.0z3 — 0,1Cu0 pela presenca do halo de difracéo (é observado apenas um pico
muito pouco intenso, o qual pode ser atribuido a fase SbeO13). Por outro lado, os difratogramas
das vitroceramicas 108010-437°C e 108010-467°C mostram devitrificacdo do vidro precursor,

em virtude da evolucéo da cristalizagdo das fases cristalinas derivadas do Sh,O3 com 0 aumento
da temperatura de tratamento térmico.
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Figura 46: Difratograma de Raios X das fases cristalinas derivadas do 6xido de antimonio
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Obs.: a-Sh203, a-Sb204, B-Sh204 e B-Sh20s3; vidro 0,21NaPO3— 0,8Sh.03 — 0,1CuO e
vitroceramicas 0,1NaPO3 — 0,8Sh203 — 0,1CuQ obtidos em 437°C (108010 - 437°C) e
0,1NaPO3 - 0,8Sh203 — 0,1CuO (108010 - 467°C).

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Intensidade

Através da comparacdo dos difratogramas das vitroceramicas 108010-437°C e
108010-467°C, verifica-se o mesmo perfil estrutural a longo alcance para ambas as
vitroceramcas. Os circulos em vermelho destacados nos difratogramas de Raios X representam
0 aumento da cristalinidade da vitrocerdmica 108010 - 467°C em relag&o vitroceramica 108010
- 437°C. A atribuicdo de todos os picos de difracdo das vitroceramicas 108010 torna-se uma
tarefa complicada, pois verifica-se a coincidéncia de picos de difracdo de praticamente todas as

fases cristalinas do 6xido de antimdnio: a-Sb20s3, a-Sh204, B-Sh204 e B-Sh20s.

Por outro lado, a partir da espectroscopia Raman pdde-se obter informacGes
espectroscopicas a curto/medio alcance das estruturas das vitroceramicas. A figura 47 mostra
os espectros Raman das fases cristalinas a-Sh203 e B-Sb203 comparados aos espectros Raman

das vitroceramicas 108010 estudas acima.

Conforme mencionado no capitulo 5, as fases polimorfas a-Sb203 e B-Sh2O3 apresentam
0 Sb*" como espécie central em um arranjo tetraédrico, mas em diferentes sistemas cristalinos,
sendo a primeira fase cubica e a segunda ortorrdmbica. Em se tratando de fases polimorfas,

observa-se a coincidéncia de bandas atribuidas aos modos vibracionais da senarmontita
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(0-Sb203) e valentinita (B-Sb203) nos espectros Raman das vitrocerdmicas 108010 obtidas em
437 e 467°C.

Observa-se que o perfil dos espectros Raman da vitroceramica 108010-437°C é similar
ao espectro Raman da fase cristalina senarmontita (a-Sb2O3), mas apresenta bandas de
intensidades baixas coincidentes com a fase valentinita (B-Sh203), 0 que indica um processo
cinético lento de conversao entre as fases a-Sb203—p-Sh203. Quanto a presenca de a-Sb203 na
vitroceramica destacam-se a presenca de bandas atribuidas aos modos vibracionais:
das (SbO2) + as (Sb20) em 84 cm™?; (8as (SbO3) + &5 (Sh20) 189 cmt; & (SbO3) + & (Sh20) em
255 cmt; vs (SbO3) + vs (Sb20) em 375 cm™ e vs (SbO3) + vs (Sb20) em 450 cm™ coincidentes
com o espectro Raman da a-Sh20az. Por outro lado, verifica-se indicios da cristalizagdo a curto
alcance da fase B-Sh203 pela presenca do modo vibracional atribuida ao s (SbO3) + 8s (Sh20)

em 291 cm™.

Figura 47: Espectros Raman das fases cristalinas derivadas do 6xido de antiménio (I11).
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Obs.: a-Sh203 e B-Sh203 e dos vidro 0,1NaPOz — 0,8Sh,03 — 0,1Cu0 e vitroceramicas
0,1NaPO3 — 0,8Sbh203 — 0,1CuO obtidos em 437°C (108010 - 437°C) e 0,1NaPO3z — 0,8Sh203
—0,1Cu0 (108010- 467°C).

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A partir da interpretacdo do espectro Raman da vitroceramica 108010-467 °C, verifica-
se um perfil comparavel com o espectro Raman da fase cristalina valentinita 3-Sb2O3. O

espectro Raman da vitroceramcia 108010-467°C apresenta bandas em 6.SbO: (twisting) 191
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cmt; 85 (SbO3) + 8s (Sh20) 255 cm™L; §s¢(SbO2)(scissoring) 295 cm™ e vs (ShO3) + vs(Sh20)
453 cm™, que sdo caracteristicas da fase citada.

A partir dos resultados obtidos via espectroscopia Raman pode-se dizer que a estrutura
local da vitroceramica 108010-437°C apresenta um arranjo préximo ao da fase cristalina
a-Sho03. Em contrapartida, o espectro Raman da vitroceramica 108010-467 °C indica
localmente a conversdo: a-Sh,03 — B-Sbh20s.

Logo, conclui-se que o primeiro pico exotérmico presente na curva DSC do vidro
0,1NaPOs — 0,8Sb203 — 0,1CuO em 437°C pode ser atribuido ao processo de cristalizacdo da
fase a-Sh203. O aumento da temperatura favorece a cinética de cristalizacdo, logo verifica-se
em 467°C um segundo pico de cristalizagdo é atribuido a fase cristalina $-Sbh20s.

A seguir serdo destacados resultados de caracterizacdo estrutural e espectroscépica do
vidro e vitroceramica de composi¢do 0,3NaPOz-0,7Sh203 via Espectroscopia Raman e Difragdo

de Raios X por Policristais.

A figura 48 destaca a curva DSC, além da temperatura de 410°C empregada na

cristaliza¢do do vidro 0,3NaP0O3-0,7Sh203, conforme discutido no item 6.2.

Figura 48: Curva DSC do vidro 0,3NaPO3-0,7Sb20s.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A figura 49 mostra os difratogramas de Raios X da vitroceramica 3070-410°C, do vidro
0,3NaP03-0,7Sh203 e das respectivas fases cristalinas: a-Sb203, a-Sb04, B-Sb204 € B-Sb203
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entre 10 e 70°. O difratograma de Difragdo de Raios X do vidro 0,3NaPO3-0,7Sh203 apresenta
o halo de difracéo entre 20 e 40° indicando a caracteristica amorfa do material. O difratograma
de Raios X da vitroceramica 3070-410°C indica a presenca de picos de difracdo, o que indica a
devitrificacdo do vidro 0,3NaPOs-0,7Sbh,0s.

Assim como nos difratogramas das vitroceramicas 108010, verifica-se a coincidéncia
de picos de difracdo da vitrocerdmica 3070-410°C com as demais fases cristalinas: a-Sb2O3,
a-Sh204, B-Sho04 e B-Sb203, 0 que sugere uma mistura de fases cristalinas de Oxidos de

antiménio a longo alcance na estrutura da vitroceramica 3070-410°C.

Figura 49: Difratograma de Raios X das fases cristalinas derivadas do 6xido de antiménio
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Obs.: 0-Sb203, 0-Sb204, B-Sb204 e B-Sp203; vidro 0,3NaPOs-0,7Sh203 e vitrocerdmica
0,3NaPO3 — 0,7Sh203 obtida em 410°C (3070 - 410°C) por 2 horas.
Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A figura 50 mostra a caracterizacao espectroscopica via espectroscopia Raman das fases
cristalinas a-Sh203 e B-Sh203 com a vitroceramica 3070-410°C usando radiagdo excitante em
785 nm. Verifica-se que o perfil do espectro Raman da vitroceramca 3070-410°C é préximo ao
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espectro Raman da fase cristalina (a-Sh203), visto que ha coincidéncia dos modos vibracionais
em: 8as (SbO2) + as (Sb20) em 83 e 120 cm™?; as (SbO3) + &5 (Sb20) em 190 cm™; 85 (SbOs) +

ds (Sb20) em 253 cm?; vs (ShO3) + vs (Sb20) em 373 cm™ e vs (SbO3) + vs (Sh20) em 452 cm
1

Figura 50: Espectros Raman das fases cristalinas derivadas do 6xido de antiménio (111).
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Obs.: O cddigo 3070-410°C, faz referéncia a composi¢do do vidro 0,3NaPO3-0,7Sb203
tratado termicamente a 410°C por 2 horas.
Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Logo, pode-se dizer que a estrutura cristalina formada apds a preparacdo da vitroceramica

3070-410°C se assemelha a estrutura cristalina da fase senarmontita (a-Sh203).

Através da comparacdo dos resultados obtidos via espectroscopia Raman, observa-se
preferencialmente em ambas as vitrocerdmicas derivadas dos vidros 0,1NaPO3-0,8Sbh20s-
0,1CuO e 0,3NaP03-0,7Sh20s3, a cristalizacdo a curto alcance da fase cristalina do éxido de
antimonio (IIT), conhecida como (a-Sh20O3). Por outro lado, a comparagdo dos difratogramas de
Raios X dos vidros 0,3NaP03-0,6Sb203-0,1CuO e 0,3NaP0Oz-0,7Sbh>03 mostra que vidros com
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altas concentragdes de 6xido de antiménio (111) na presenca de CuO tendem a se cristalizar mais
facilmente que vidros binérios ricos em Sb>O3 sem a presenca de CuO.

A seguir serdo discutidos resultados que indicam a presenca de cobre metalico em escala
nanometrica em vidros (0,9-x)NaPOs-xSh203-0,1CuO, obtidos durante o processo de fuséo dos

materiais precursores via reagdo redox Sh®" + Cu?" — Sb> + Cu°.
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7 Caracterizacdo de cobre metélico em vidros (0,9 -x)NaPOs -xSh203-0,1CuO

O principal objetivo do trabalho se baseou na ideia de se preparar vidros contendo
nanoparticulas metéalicas, especialmente nanoparticulas de cobre metalico, utilizando como
agente redutor o oOxido de antiménio (Ill). A grande maioria dos trabalhos cientificos
relacionados a producdo de vidros contendo nanoparticulas metélicas relata a producdo de
materiais contendo NPs de prata e ouro (RIVERA et al., 2012).

O objetivo central deste capitulo € destacar os resultados do principal foco deste trabalho
que tem relagdo com a preparacdo de nanoparticulas metalicas de Cu® em vidros baseados em
oxido de antiménio (111), por meio do processo de fusdo seguido do resfriamento rapido do
material fundido entre placas metéalicas, sem a necessidade de tratamentos térmicos posteriores.
Ao longo do capitulo 7, serdo destacados os resultados obtidos via Espectroscopia de Absor¢édo
de Raios X proxima a borda-K de absorcao do Cu (XANES) e Espectroscopia UV-VISIVEL.

7.1 Espectroscopia de Absor¢do de Raios X proxima a borda de absorcdo (XANES)

A obtencdo dos espectros XANES fornece de forma qualitativa informag6es quanto a
presenca das diferentes espécies derivadas do cobre (Cu?*, Cu* e Cu®), a fim de verificar se o
processo de oxi-reducdo Sh** + Cu** — Sb®" + Cu® na presenca do agente redutor a-SbyOs.
Para o melhor entendimento da técnica de Absor¢do de Raios X proxima a borda de absor¢édo
(XANES), o apéndice | mostra de forma resumida os principios tedricos e informacdes
relevantes que se podem extrair através da Absorcdo de Raios X com énfase na regido
conhecida como XANES.

Sendo assim, como relatado no capitulo 4, as medidas de Espectroscopia de Absorcao
de Raios - X (XANES), foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
em Campinas — SP, na borda K do cobre (8982,0 eV).

A figura 51(a) mostra os espectros XANES dos vidros do sistema (0,9-x)NaPOs-
xSh203-0,1CuO comparados com os materiais de referéncia CuO, Cu20 e Cu metélico, figura
51(b). A posicdo da borda de absorcdo dos compostos de referéncia CuO, Cu,O e Cu® esta
localizada em 8988,0; 8984,0 e 8982,0 eV, respectivamente.
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Figura 51: (a) Espectros XANES da borda-K do Cu para os vidros do sistema
(0,9-x)NaPOs3 - xSh203 - 0,1CuO onde x = 0,1 a 0,8 (b) e dos compostos de referéncia: CuO,
Cu20 e CuO.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

O deslocamento da borda de absor¢cdo dos espectros XANES dos vidros
(0,9-x)NaPO3-xSh203-0,1CuQ para regides menos energeéticas esta atribuida a reducdo do
numero de oxidagdo do atomo absorvedor, ou seja, Cu?* — Cu* — Cu°, figura 51(a). Este
resultado sugere que o aumento da concentracdo de Shb.Oz na composigdo vitrea contribui para

0 processo de reducéo Cu?* + e — Cu* + e — CuC durante o processo de preparagio dos vidros

sem a necessidade de tratamento térmico.

Com base na comparacdo dos espectros XANES dos vidros (0,9-x)NaPO3-xSh20s-
0,1CuO com os espectros XANES dos respectivos precursores: CuO, Cu20 e Cu®, verifica-se
de forma qualitativa a presenca das trés espécies derivadas do cobre Cu?*, Cu* e Cu® em vidros
que apresentam concentracdes superiores a 0,3 mol de 6xido de antimonio (111). Na verdade, as
espécies Cu®* e Cu* se encontram na forma de seus respectivos 6xidos, CuO e Cu20 na estrutura
dos vidros, ja que se observa a coincidéncia das bordas de absorcdo de ambos nos espectros

XANES dos vidros em aproximadamente 8984eV (CuO) e 8988eV (Cuz0).
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A presenca dos fons Cu?* e Cu* nos vidros além do cobre metalico pode ser verificada
no espectro XANES do vidro de composigdo x = 0,8, j& que este apresenta a maior concentracdo
de oxido de antiménio (I11) de todas as composic¢des analisadas. Os indicios da presenca do
cobre metélico podem ser vistos através da comparacgéo dos espectros XANES dos vidros (0,9-
x)NaPOs-xSh,03-0,1CuO com o espectro XANES do padrdo Cu®, através da mudanca do perfil
na definicdo dos espectros XANES na regido entre 9000-9050 eV, principalmente em 9028 eV,

onde o pico no espectro do Cu® contrasta com o “vale” nos espectros dos ions Cu?* e Cu*.

A seqguir serdo destacados os resultados obtidos via espectroscopia Eletrénica dos vidros
(x =0,1; 0,3 e 0,6) que confirmam a presenga de cobre metéalico em escala nanométrica pela
absorcdo de plasmons de superficie.

7.2 Caracterizacdo Espectroscdpica dos vidros (0,9-x)NaPO3-xSh.0-0,1Cu0O (x=0,1; 0,3; 0,6

e 0,7) via Espectroscopia Eletrénica

Os resultados de Espectroscopia de Absor¢do de Raios X préxima a borda-K de
absorcdo (XANES) para os vidros do sistema (0,9-x)NaPOsz-xSh203-0,1CuO forneceram
informac@es qualitativas sobre o processo de reducio: Cu?* — Cu* — Cu e fortes indicios da
presenca de particulas metalicas de Cu® na matriz vitrea. A caracterizacio dos vidros
(0,9-x)NaPO3-xSh203-0,1CuO por meio da espectroscopia eletrénica permite a obtengdo de
dados que indicam as dimensdes nanométricas das particulas metalicas de Cu® através da banda

de absorcao de plasmon de superficie (SPR) na regido do visivel do espectro eletromagnético.

A figura 52 mostra o espectro de extingdo SPR dos vidros do sistema (0,9-x)NaPOs —
xSbh203-0,1Cu0O, onde x=0,1; 0,3; 0,6 e 0,7 mol. A comparagéo dos espectros de extingdo SPR
mostram a presenca de uma absor¢do em 585 e 604 nm nos vidros 0,3NaPO3-0,6Sh,03 -0,1Cu0O
e 0,2NaP0z-0,7Sh203-0,1Cu0, atribuida a banda de absor¢do do plasmon de superficie das

nanoparticulas metalicas de Cu® presentes nos vidros.
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Figura 52: Espectros de extin¢do (SPR) dos vidros do sistema (0,9-x)NaPOz-xSh,03-
0,1Cu0, ondex=0,1;0,3;0;6 € 0,7.
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Obs.: Intensidade do espectro x = 0,7 (x4).
Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A maior largura da banda em 604 nm pode indicar uma maior distribuicdo de tamanhos
das nanoparticulas de cobre metalico. Este comportamento esta de acordo com os resultados de
absorcéo de Raios X (XANES), como ja discutido, visto que ocorre o processo de oxi-reducéo

de Cu**—Cu*—Cu® com o aumento da concentracio do agente redutor a-Sh2Os.

Por outro lado, os espectros de absor¢do SPR do vidro azul (x = 0,1) e verde (x = 0,3)
(figura 52), ndo apresentaram absorcio associada a presenca de nanoparticulas de Cu® entre 500
e 600 nm aproximadamente, indicando a auséncia de nanoparticulas de cobre na matriz vitrea.
Esta auséncia de cobre metalico nos vidros (x = 0,1 e 0,3) é atribuida a baixa concentracéo de

0-Sh20s, insuficiente para promover a redugdo Cu?*—Cu*—Cu®.

No capitulo 8, serdo destacados resultados obtidos via espectroscopia Raman-

Fluorescéncia da intensificagdo da emissdo fluorescente do ion Er®* em vidros
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(0,895- x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er,0s3, relacionada com o processo de transferéncia de
energia entre o plasmon de superficie das nanoparticulas metalicas de Cu® para os niveis de

energia do fon Er®*,

Além disso, serdo destacados resultados da caracterizacdo térmica e espectroscopica dos
vidros (0,895-x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er,03 via Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC) e por Difracdo de Raios X por Policristais.
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8 Vidros de baseados em Sbh203 contendo nanoparticulas de cobre dopados com Er203

A possibilidade de se incorporar ions terras raras em vidros que contenham NPs
metalicas ja vem sendo explorada, visando o aumento da fluorescéncia pela presenca do
plasmon de superficie (DE CAMPOS et al., 2012).

O objetivo deste capitulo é mostrar resultados da caracterizacdo térmica, estrutural e
espectroscopica de vidros do sistema: (0,895-x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er20s3;
(0,895-x)NaPO3-xSh203-0,005Er.03 (x = 0,1) e 0,5NaP03-0,495Sh203-0,005Er203.

Ao longo deste capitulo serdo destacados resultados da caracterizacdo por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Difragdo de Raios X por Policristais, Espectroscopias Raman-
Fluorescéncia e Eletronica para os vidros (0,895-x)NaPOs3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er203. Os
vidros sem a presenca de Oxido de cobre, 0,895NaP03-0,1Sh>03-0,005Er.03 e 0,5NaPOz-
0,495Sh>03-0,1CuO, foram caracterizados por Difracdo de Raios X por Policristais e

Espectroscopia Raman-Fluorescéncia.

8.1 Caracterizacdo via Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e por Difracdo de Raios X
por Policristais de vidros (0,895-x)NaPO3-xSh203-0,1CuO dopados com Er203

A figura 53 mostra as curvas DSC dos vidros do sistema (0,895-x)NaPO3-xSh.Oz-
0,1Cu0-0,005Er.03. Verifica-se que todas as amostras analisadas apresentam temperatura de
transicao vitrea (Tg), 0 que mostra o carater vitreo das amostras. Por outro lado, observa-se 0s
valores de temperatura de devitrificacdo dos vidros pela presenca de picos exotérmicos em

temperaturas superiores aos valores (Tg).
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Figura 53: Curvas DSC para os vidros do sistema (0,895-x)NaPO3-xSb203-0,1Cu0O -
0,005EI’203.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A tabela 6 destaca os valores de temperatura de transicéo vitrea (Tg), temperatura de

devitrificacdo (Tx) e parametro de estabilidade térmica (Tx-Tg) para o0 sistema

(0,895-x)NaPOs- xSh203-0,1Cu0-0,005Er,0s.

Tabela 6: Valores de temperatura de transicdo vitrea (T) e temperatura de cristalizacao (Tx)
dos vidros do sistema (0,895-x) NaPOs- xSh203-0,1Cu0-0,005Er203.

Fonte:

Composices vitreas (mol) Tg(°C) Tx(°C) AT (°C)
0,795NaP03-0,1Sh,03-0,1Cu0O - 0,005Er,0; 326 445 119
0,695NaP03-0,2Sb,05-0,1CuO — 0,005Er,0; 341 445 104
0,595NaP03-0,3Sh,03-0,1Cu0O - 0,005Er,0; 340 492 152
0,495NaP0s3-0,4Sb,05-0,1CuO - 0,005Er,0; 341 485 144
0,395NaP0s3-0,55b>03-0,1CuO — 0,005Er,03 320 507 187
0,295NaP0s3-0,6Sb,05-0,1CuO - 0,005Er,0; 321 451 130

ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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Os vidros de composi¢do: 0,695NaPOz-0,2Sb203-0,1Cu0O-0,005Er203 (x = 0,2);
0,595NaP03-0,3Sh203-0,1Cu0-0,005Er,03 (x = 0,3) e 0,495NaP03-0,5Sbh203-0,1Cu0O-
0,005Er203 (x = 0,4) foram os materiais que apresentaram os maiores valores de temperatura

de transicéo vitrea (Tg), 341, 340, 341°C, respectivamente.

Por outro lado, o vidro 0,295NaP0s-0,6Sh,03-0,1Cu0-0,005Er,03 (x = 0,6) apresentou
menor temperatura de transicao vitrea igual a 302°C. A obtencéo dos parametros de estabilidade
térmica (Tx-Tg) dos vidros indica que o vidro x = 0,5 apresenta uma maior estabilidade térmica
em relacdo aos demais vidros analisados. Embora os vidros (0,895-x) NaPOs- xSh203-0,1CuQ
- 0,005Er,03 apresentem 0,5 mol% de Er,Os, verifica-se que as composi¢fes vitreas
intermediéarias (x = 0,2; 0,3 e 0,4 mol) apresentam temperaturas de transicao vitrea superiores

aos valores de Tg apresentados anteriormente para os vidros (0,9-x) NaPOs- xSh.03-0,1CuO.

A figura 54 mostra o grafico que relaciona o0 comportamento da temperatura de transicdo
vitrea (Tg) dos vidros (0,895-x) NaPOsz-xSh203-0,1Cu0-0,005Er>03 em fungdo de x. Verifica-
se um comportamento similar ao perfil das temperaturas de transicdo vitrea obtidas para o
sistema (0,9-x)NaPOz-xSbh203-0,1CuO, visto que o aumento da concentragdo de Oxido de
antimonio (I11) provoca o aumento da Tq entre x = 0,1 e 0,3, resultando no aumento da rigidez
estrutural do vidro. Por outro lado, vidros com alta concentracdo de 6xido de antiménio

(x=0,5¢e 0,6) tiveram um decaimento nos valores de Tg.

Figura 54: Gréfico do comportamento da temperatura de transicéo vitrea T¢ (°C) em

funcdo da composicdo x para o sistema ternario (0,9-x)NaPOs-xSh203-0,1CuO.

350

3401 ——
> 330 4 /

320 -

(°C

310+

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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Os difratogramas de Raios X dos vidros (0,895-x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er,03
indicam que os vidros x = 0,1 e 0,2 apresentam caracteristica amorfa pela presenca do halo de
difracdo entre 20 e 40°, figura 55. Mas, como discutido anteriormente, os difratogramas de
Raios X dos vidros (0,895-x)NaPO3-xSh,03-0,1Cu0-0,005Er.03 (0,3 > x < 0,6 mol)
apresentam carater parcialmente amorfo, pois além do halo de difracdo apresentam picos

atribuidos a presenca da fase cristalina SbeO13.

Figura 55: Difratogramas dos vidros (0,895-x)NaPO3-xSbh203-0,1Cu0-0,005Er,0s.
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Obs.: Os picos de difracdo sdo atribuidos a fase cristalina SbeO13 (JCPDS#21-0804).

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Por outro lado, foram preparados os vidros 0,895NaP03-0,1Sb,03-0,005Er203 e
0,5NaP03-0,495Sh,03-0,005Er,03 sem a presenga do CuO. A figura 56 mostra o0s
difratogramas de Raios X de ambos os vidros, destacando o cardter completamente amorfo do
vidro 0,895NaP03-0,1Sh,03 -0,005Er203 e o carater parcialmente amorfo do vidro 0,5NaPOz-
0,495Sh»03-0,005Er,03 pela presenca dos picos de difragdo atribuidos a fase cristalina do
ErPO4, conhecida como xenotime (JCPDS#9-383), grupo espacial | 41/am d e sistema cristalino
tetragonal (a = 6,8508; b = 6,8508 e ¢ = 5,9968).
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Figura 56: Difratogramas de Raios X dos vidros
0,895NaP03-0,1Sh,03-0,005Er203 e 0,5NaP0s-0,495Sh,03-0,005Er20s.
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Obs.: Os picos de difracdo de Raios X em 20, 26, 35 e 53° sdo atribuidos a fases cristalina
xenotime (JCPDS#9-383).
Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015

Como visto anteriormente, é importante destacar que a fase cristalina mais estavel nos
vidros do sistema (0,895-x)NaPOs3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er,03 € a fase SheO13 (JCPDS#21-
0804). Por outro lado, sem a presenca do CuO nas composicGes vitreas, observa-se a
predominancia da fase cristalina denominada xenotime (ErPOs), indicando a acdo nucleante do
fon Er¥* no processo de cristalizagdo. Este comportamento pode indicar que os ions Er*
encontram-se preferencialmente na fase cristalina. De fato, os resultados de espectroscopia de
fluorescéncia que serdo discutidos mais adiante, corroboram com os resultados de Difracdo de
Raios X por policristais, indicando que o ion Er®* esta inserido em um ambiente cristalino nos

vidros estudados pela defini¢do das suas bandas de emissao de fluorescéncia.

A seguir serdo discutidos resultados da caracterizacdo espectroscopica Vvia
espectroscopia Raman dos vidros do sistema (0,895-x)NaPO3-xSh203 -0,1Cu0-0,005Er,03
visando a intensificagdo da fluorescéncia do érbio na matriz vitrea contendo nanoparticulas de
cul.
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8.2 Caracterizagdo por espectroscopias Raman e fluorescéncia intensificada de vidros de Sh,03
contendo Er,O3 e nanoparticulas de cobre

Como discutido no item 1.7, a presenca de ions terras raras em matrizes vitreas contendo
nanoparticulas de Ag® Au® ou Cu® em condigBes ideais, causam a intensificacdo da
fluorescéncia dos ions TR®" por processos de transferéncia de energia que envolvem a absorgéo
de plasmons superfciais. O SEF ocorre quando um fluor6foro estd préximo de uma superficie
metalica nanoestruturada que sustenta a presenca de plasmons de superficie, como discutido
anteriormente. E descrito na literatura que o efeito de intensificacdo da fluorescéncia depende
da distancia do fluor6foro a superficie metélica. Para distancias menores que 5-10 nm ocorre 0
efeito inverso de supressdo da fluorescéncia. Mas quando had um meio dielétrico separando o
fluoréforo da superficie a uma distancia adequada o efeito de intensificacdo da fluorescéncia

ocorre.

A seguir serdo destacados os resultados da caracterizacdo espectroscopica do 6xido de érbio
puro via espectroscopia Raman nas diferentes linhas de excitacdo: 1064, 785, 633 e 532 nm. Os
resultados desta caracterizacdo espectroscépica servirdo de base para as atribuicBes das
diferentes transicdes eletronicas do ion Er®* presentes na matriz vitrea que seréo discutidas mais

detalhadamente adiante.

8.2.1 Caracterizacao espectroscopica do oxido de érbio via Espectroscopia Raman em
diferentes radiagdes excitantes

O estudo espectroscopico teve inicio a partir da obtencao do espectro de Fluorescéncia
do oxido de érbio usando um espectrémetro FT-Raman com radiagéo excitante em 1064 nm.

A figura 57 mostra o espectro de fluorescéncia do Er.Os com radia¢do excitante em
1064 nm. Observa-se a fluorescéncia do fon Er®* em aproximadamente 1550 nm atribuida a
transicéo eletronica *lisz—*l1s12, onde *l1s2 € 0 nivel de energia fundamental (OSORIO et al.,
2012; DA SILVA et al., 2012). Segundo Jaba et al. (2009, p. 1242), a emissdo em torno de
1550 nm confere ao fon Er** maior capacidade de transmissdo de dados e potencial aplicagdo

no preparo de materiais que apresentam aplicacfes Opticas principalmente da éarea de
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telecomunicagdes. Deve-se destacar que os espectros de Fluorescéncia do Er,Os que seréo
destacados abaixo, apresentam escalas relativas representadas em nimero de onda (cm™), bem

como escala absoluta com os valores de comprimento de onda correspondentes em nanémetros.

Figura 57: Espectro de Fluorescéncia do Er,03 (Aexc = 1064 nm).
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015

Por outro lado, a investigacdo das caracteristicas espectroscépicas do 6xido de érbio foi
realizada através de informag6es obtidas em um espectrdmetro Raman dispersivo Senterra com
microscopio acoplado, dispondo de diferentes linhas de excitagdo na regido do visivel: 785, 633
e 532 nm. A possibilidade de se utilizar diferentes linhas de excitagdo na regido do visivel
permitiu a investigacdo do comportamento espectroscopico do jon Er¥* através da interpretacio
dos diferentes espectros de fluorescéncia obtidos a partir das transicGes eletronicas dos

diferentes niveis de energia excitados para o estado fundamental *l1s/..

A figura 58 destaca o espectro de fluorescéncia do Er.Os com radiagédo excitante em 785
nm. Observa-se a presenca de um conjunto de bandas entre 1040 e 960 nm atribuidas a transicao
*1112—*115/2. Em regides de menor comprimento de onda, entre 800 e 860 nm, evidencia-se um

conjunto de bandas que sdo atribuidas as transicoes eletronicas: *loz —*l152 € *Saz — *lisp.
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Figura 58: Espectro de Fluorescéncia do Er,03 (hexc = 785 nm).
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015

A excitacdo em 633 nm figura 59, destaca a presenca de bandas de fluorescéncia entre

700 e 640 nm, referente a transicao *Faz —*l15/2.
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Figura 59: Espectro de fluorescéncia do Er2O3 (hexc = 633 nm).
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

O espectro de Fluorescéncia do Er.Osz com excitagdo em 532 nm destaca a presenca do

conjunto de bandas entre: 700 e 640 nm, referente & transicdo *Foo—*l152 € entre 570 e 530 nm

as transicoes “Szz —*l1s/2 € *Hiuz —*l1ss2, figura 60.

Figura 60: Espectro de Fluorescéncia do Ero0z em (Aexc = 532 nm).
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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Deve-se ressaltar que a partir da caracterizacdo espectroscépica do 6xido de érbio via
espectroscopia Raman usando diferentes radiacGes excitantes: 1064, 785, 633 e 532 nm, foi
possivel identificar as principais transicdes eletronicas do ion Er®* ja relatadas na literatura por
meio de medidas fotoluminescentes de DE ARAUJO et al. (1995, p. 602), porém com elevada
resolucdo. E conhecido na literatura que as subcamadas 4f" dos ions TR3*" encontram-se
fortemente blindadas pelas subcamadas 5s e 5p. Este efeito de blindagem reduz o efeito da
interacdo do ambiente quimico com os niveis de energia dos ions terra rara, resultando em
bandas finas de fluorescéncia atribuidas as transicdes eletrénicas 4f-4f (SHRIVER, ATKINS,
2003).

Com base nesta informagdo, reline-se de maneira experimental via espectroscopia
Raman o conjunto de transicdes eletronicas do fon Er®* relativas as emissdes em
aproximadamente: 1132 — #1152 (1550 nm): #1112 — *11512 (980 nm) : *Szo—*11312 (845 nm); *lorz
— *I1512 (830 nm). *Farz — *l1512 (670 nM). *Sarz — *l1s2 (550 nm): *Hi1z — *lisr2 (530 nm). O
diagrama de niveis de energia do fon Er®* apresentado na figura 61, no trabalho de De Araljo
et al. (1995, p. 602), mostra algumas das principais transicdes eletrénicas do ion Er*, além do

comprimento de onda emitido em cada transicao citada, figura 61.
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Figura 61: Diagrama de energia do ion Er®,
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Obs.: Destacam-se as transicdes eletronicas 4f-4f: 2Hiiz — *lis;2 (~530 nm); Sz —
*11512 (~550 nm); *Forz — *l1572 (~670 Nm); *lgr2 — *l15/2 (~808 € ~827 nm); *Sar2 — *l1312 (~854
nm) e ?Horz — *l1s12 (~407 nm).
Fonte: Figura adaptada de DE ARAUJO et al., 1995.

Os espectros de fluorescéncia do 6xido de érbio apresentados foram extremamente
importantes nas atribuices das transices eletronicas do fon Er** em vidros do sistema (0,895-
X)NaPO3z -xSh203-0,1Cu0-0,005Er,03, visto que 0s espectros nas radiacdes excitantes: 1064,
785, 6333 e 532 nm mostraram diferentes transi¢Ges eletronicas dos niveis eletrdnicos excitados
do fon Er®* para o nivel de menor energia *l1s/2 (estado fundamental). A seguir serdo destacados
0s espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros (0,895-x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er203

com x = 0,3 e 0,6 obtidos em diferentes radiacGes excitantes: 785, 633 e 532 nm.



117

8.2.2 Caracterizacdo espectroscopica de vidros (0,895-x)NaPOsz-xSh203-0,1Cu0-0,005Er,03
via espectroscopia Raman usando fontes de excitacdo em: 785, 633 e 532 nm

Os resultados da caracterizacdo espectroscopica dos vidros (0,895-x)NaPOsz-xSh203 -
0,1Cu0-0,005Er,03 usando diferentes fontes de excitacdo em: 785, 633 e 532 nm apresentardo
a denominacdo Espectros Raman-Fluorescéncia. Esta denominacdo Raman-Fluorescéncia
obviamente pode ser explicada a partir da interpretacdo dos espectros dos vidros (0,895-
X)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er.03, ja que estes apresentam bandas que séo atribuidas a dois

fendmenos: Espalhamento Raman Stokes e emissdes de fluorescéncia.

O espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros (0,895 - x)NaPOz - xSh,03 — 0,1CuO-
0,005Er.03 (x = 0,3 e 0,6) destacados abaixo nas figuras 62, 63 e 64 apresentam duas regioes
distintas: (1) Regido referente ao espalhamento Raman da matriz vitrea: Neste caso, deve-se
ressaltar que a regido entre 100-1000 cm™ nos vidros x = 0,3 e 0,6 é dominada pelo
espalhamento Raman, ja que os modos vibracionais nessa regido sao referentes a contribuicao
da matriz vitrea NaPOz-Sh.Os, caracterizada pelos modos vibracionais das cadeias
polifosfaticas (P-O) e dos modos de vibragio (Sb-O) entre 100-700 cm™. Este comportamento
pode ser explicado pelo fato de ndo ocorrer mudancas no perfil dos espectros Raman entre 100-
1000 cm® utilizando diferentes radiacdes excitantes: 785, 633 e 532 nm, pois estes apresentam
forte semelhanga em termos de atribuigdes dos modos vibracionais independente da radiacéo
incidente utilizada, exceto na comparacao dos valores de intensidade relativa que variam em
funcdo de outros fatores, como por exemplo, a concentracdo das espécies quimicas precursoras
nas diferentes composicdes vitreas x =0,3 e 0,6. Regido 2: Fluorescéncia do ion Er3*:
A segunda regido do espectro Raman-Fluorescéncia estd compreendida em diferentes regides
espectrais, dependendo da radiacéo excitante, onde espera-se emissao de fluorescéncia do érbio

como discutido no item 8.2.1.

A seguir serdo destacados 0s espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros
(0,895-x)NaP0O3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er.03 (x = 0,3 e 0,6) obtidos em diferentes radiacfes
excitantes: 785, 633 e 532 nm. Por motivos de baixa homogeneidade dos vidros os espectros
foram obtidos em diferentes pontos das amostras vitreas, sendo o espectro médio resultante
normalizado em func&o da intensidade da banda em 1250 cm™ atribuida ao vas(PO2) das cadeias
polifosfaticas do (NaPOz3)n. Além dos espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros, destacam-se
0s espectros dos materiais precursores: Espectro de Fluorescéncia do 0xido de érbio (Er.0z3) e

espectro Raman da B — Sb2O3 (valentinita - fase cristalina mais estavel em alta temperatura).



118

A figura 62 mostra os espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros x = 0,3 e 0,6 usando
radiacdo excitante 785 nm. Na regifo entre 2000-3000 cm, verifica-se a presenca da banda
atribuida a transicdo “li1,—*lsp. A comparagdo das intensidades relativas das bandas de
fluorescéncia do fon Er** *l11,—*1152 nos vidros, mostra que o espectro de fluorescéncia do
vidro x = 0,6 apresenta uma intensidade 20 vezes maior que o vidro x = 0,3. A transi¢édo
eletronica *lor, — *l1512 em aproximadamente 800 nm néo foi verificada nos espectros Raman
dos vidros, mas em contrapartida observa-se uma aumento da intensidade relativa dos modos

vibracionais (Sb-O) com o aumento da concentracdo do agente redutor (Sb203) (x = 0,6).

Figura 62: Espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros (0,895-x)NaPO3z-xSh,0z-
0,1Cu0-0,005Er.03 (x = 0,3 e 0,6) e dos precursores: B-Sh203 e Er,O3 utilizando
)\.exc =785 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A figura 63 mostra a comparacdo dos espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros
x = 0,3 e 0,6 juntamente com o espectro Raman da fase cristalina p-Sbh203 e 0 espectro de

Fluorescéncia do Er.Os usando radiacdo excitante em 633 nm. O espectro de fluorescéncia do
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Oxido de érbio apresenta uma banda larga entre 650-690 nm atribuida a transicdo eletrdnica
*Fa. — *l1s2. A comparacgdo das intensidades relativas das bandas atribuidas a transicio
eletronica “Fa,—*l15/2, indicam que o vidro x = 0,6 apresenta uma intensidade relativa 9 vezes
superior ao vidro x = 0,3. Deve-se ressaltar que na regido entre 650-690 nm ocorre a
sobreposicdo das bandas atribuidas as transicGes eletronicas do ion Er** com os modos
vibracionais do 6xido de antiménio e polifosfato de sédio, mas evidencia-se o0 processo de

intensificacdo das intensidades relativas dos modos vibracionais.

Figura 63: Espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros (0,895-x)NaPO3z-xSb20s-
0,1Cu0-0,005Er203 (x = 0,3 e 0,6) e dos precursores: B-Sh.03 e Er.O3 utilizando radiacéo

excitante em 633 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

E por fim, utilizando a radiacdo excitante em 532 nm, a figura 64 destaca a comparacao
dos espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros x = 0,3 e 0,6 com 0s respectivos precursores
anteriormente citados. O espectro Raman do Oxido de érbio mostras as transi¢des eletronicas

4S3/0—11512 € *H11—11572 entre 570-530 nm e *Fgo—*l15/2 em 650 nm.
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Figura 64: Espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros (0,895-x)NaPOz-xSh203-
0,1Cu0-0,005Er,03 (x = 0,3 € 0,6) e dos precursores: B-Sh203 e Er,Oz utilizando radiacéo

excitante em 532 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A comparagdo das bandas %Sz;z — “l1s2 € *Hi1z — *l1s2 entre 530-570 nm do vidro
x = 0,6 indica uma intensificacdo de 3,5 vezes superior ao vidro x = 0,3. Como ja discutido, na
regido entre 200-600 cm* também estdo presentes bandas do espalhamento Raman atribuidas
aos modos vibracionais do B-Sh.Os, sendo que alguns destes modos também sofrem
intensificacdo em funcdo do aumento da concentracdo de Sh>Os nas composicGes vitreas

estudadas.

Os resultados da comparacdo dos espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros
(0,895-x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er.03 (x = 0,3 e 0,6) como o0s precursores: -Sh203 e
Er.O3 usando diferentes radiagOes excitantes; 785, 633 e 532 nm, mostram um processo de
intensificacdo das bandas atribuidas as transi¢des eletronicas referentes a fluorescéncia do ion
Er¥*, e dos modos vibracionais da matriz vitrea com o aumento da concentragio de Oxido de
antimonio (I11). Observa-se que o aumento da concentragdo do agente redutor Sb.O3z nas
composicdes (x = 0,3 e 0,6) contribuem diretamente para 0 processo redox:
Cu** — Cu" — Cu® o que produz o aumento da concentracio de cobre metalico em escala
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nanométrica com tamanhos adequados para sustentar a presenca de transi¢cdes de plasmon de

superficie em ressonancia com a radiagdo incidente.

Por outro lado, a figura 65 mostra o espectro Raman-Fluorescéncia do vidro
0,795NaP03-0,1Sbh>03-0,1Cu0-0,005Er,03 (x = 0,1) em 785 nm. Como discutido
anteriormente no capitulo 6, na discussdo que envolveu as curvas DSC e 0s espectros Raman
dos vidros (0,9-x)NaPOz-xSh203-0,1CuO, 0 aumento da concentracdo do 6xido de antiménio
(111) e presenca de CuO na composicao vitrea acarreta a quebra das longas cadeias polifosfaticas
(NaPOs3)n. Logo, em vidros com alta concentracio de NaPOs, no caso,
(0,795-x)NaP0s3-0,1Sh,03-0,1Cu0 -0,005Er203 (x = 0,1), 0 espectro Raman indica a presenga
dos modos vibracionais do NaPOs e Sh,03 entre 100-1200 cm™, aproximadamente. Um fato
interessante € a supressio da emissdo da fluorescéncia do jon Er®* na regido entre 2000-3000
cm? (LE RU et al., 2007).
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Figura 65: Espectro Raman-Fluorescéncia do vidro 0,795NaP0O3-0,1Sh,03-0,1CuO-

0,005Er,03 usando radiagdo excitante em 785 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Uma hip6tese usada para explicar a supressio da fluorescéncia do ion Er®* em vidros
contendo altas concentracdes de Cu?* foi relatada por (EPSTEIN et al., 2009). Segundo Epstein
et al. (2009, p. 45), a presenca de fons metalicos divalentes, como: Cu?*, Fe?*, Co?" e Ni?* em
matrizes contendo ions terras raras provocam a supressao da fluorescéncia destes ions. Os ions
metalicos de metais de transicdo tém uma forte absor¢éo da regido do visivel e do infravermelho
préximo, o que pode afetar negativamente a emissdo dos ions terras raras por mecanismos de
transferéncia nao-radiativa. Um dos mecanismos responsaveis pela supressdo da fluorescéncia
do fon TR3' na presenca de ions de metais de transicéo é destacado na figura 66. No esquema
abaixo, destaca-se a transferéncia de energia ndo-radiativa entre os niveis de energia do ion

TR3* para os niveis de energia do ion de metal de transicdo M™, sequido do decaimento n&o-

radiativo.
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Figura 66: Esquema da transferéncia de energia entre os niveis de energia ressonantes
do 4tomo absorvedor e o ion metalico (M"™), seguido do relaxamento ndo-radioativo

para os niveis de menor energia de M"".

4

Metal
Fonte: Figura adaptada de EPSTEIN et al., 2009.

Neste caso em especifico, o vidro 0,795NaP0s-0,1Sb203-0,1Cu0-0,005Er,03 apresenta
uma alta concentragdo de fons Cu?* (10 mol%), e claro, baixa concentragdo do agente redutor
Sb20s. Um fato interessante a ser destacado, envolve a alta higroscopicidade dos vidros de
fosfato, visto que a presenca de dgua em sistemas dopados com ions terras raras ocasiona a
supressdo da luminescéncia destes. Como visto da discussdo dos resultados XANES, vidros
com baixas concentragdes de Sh203 apresentam uma mistura de ions Cu?* e Cu* e auséncia de
cobre metalico, o que reduz a probabilidade da ocorréncia de SEF, visto que o Sbh.O3 €
responsavel pelo processo redox: Cu?* — Cu* — Cu®. Logo, acredita-se que a alta concentragio
de Cu?* na presenca de 0,5 mol% de Er,Os, aliado a outros tipos de interferéncia que ja citados,

suprimem a emissdo da fluorescéncia do ion Er®* no vidro x = 0,1.

Por outro lado, para explicar o processo de intensificacio da fluorescéncia do ion Er®*
nos vidro 0,295NaPOs - 0,6Sb.03 - 0,1CuO - 0,005Er,03 em diferentes radiagdes excitantes,
trabalha-se com trés hipéteses: (1) a mudanga do ambiente quimico ao redor do ion Er* pela
cristalizacdo das amostras vitreas com o aumento da concentracdo de 6xido de antiménio (1)
nas composicOes vitreas (2) o processo de conversdo de energia do plasmon excitado das
particulas de Cu® em escala nanométrica para os niveis de energia do ion terra rara, promovendo

a intensificacao da fluorescéncia. A terceira hipotese € a combinacgdo das duas primeiras.

A intensificacdo da fluorescéncia do ion Er** em vidros sem a presenca de NPs de Cu°
é destacada a partir dos espectros de Fluorescéncia do ion Er®* dos vidros 0,895NaPOs-
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0,1Sb,03-0,005Er.03 e 0,5NaP03-0,495Sh,03-0,005Er,03, na regido entre 2000-3000 cm™

com excitacdo em 785 nm, figura 67.

Figura 67: Espectros de fluorescéncia do ion Er®* nos vidro sem CuO: 0,895NaPOs-
0,1Sb,03-0,005Er.03 e 0,5NaP03-0,495Sh,03-0,005Er,03 na regido entre 2000-3000 cm™.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Neste caso, observa-se que a transicéo eletronica 4f-4f #l112—*1152 entre 1030-890 nm
apresenta diferentes comportamentos espectroscépicos em funcdo do aumento da concentracédo
de oxido de antiménio (I11) e diminuicdo do formador da rede vitrea, polifosfato de sédio. Na
verdade, verifica-se que o aumento da intensidade relativa da transicao eletrénica *l112—*l1s
no vidro x = 0,495 ocorre em fun¢do do aumento da concentracdo do 6xido de antimonio (111),
ja que vidros com alta concentracdo de Sh.Os tendem a se cristalizar parcialmente, como
discutido nos resultados de Difracdo de Raios X por policristais no item 8.1. A formacao de um
ambiente quimico mais ordenado ao redor do ion terra rara provoca a intensificacdo da
fluorescéncia dos ions pelo fato de ocorrer o confinamento destes em ambientes nanocristalinos

(SEZNEC et al., 2006).

Por outro lado, a insercdo de 6xido de cobre na composicdo vitrea acarreta novas
modificagbes na intensidade da transicdo 4f-4f *li1o—*l152. Antes mesmo de comentar a

segunda hipétese de intensificagdo da fluorescéncia do fon Er3*, deve-se ressaltar os resultados
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da caracterizacao Optica obtidos via espectroscopia eletronica dos vidros x = 0,3 e 0,6 contendo
Oxido de cobre.

A figura 68 mostra os espectros de absor¢do UV-VISIVEL dos vidros de composicdes
iguais a x = 0,3 e 0,6 dopados com jons Er®*. O espectro UV-VISIVEL do vidro (x = 0,6) destaca
a banda de absorcdo em 616 nm atribuida a ressonancia de plasmons superficie das
nanoparticulas de cobre metélico presentes na matriz vitrea, conforme discutido no capitulo 7.
Por outro lado, observa-se bandas de absorcdo finas de baixa intensidade no vidro x = 0,6
referente a transicéo eletronica (*lis2—*l112) em 976 nm, enquanto o espectro de absorcéo do
vidro x = 0,3 apresenta a banda de absorcdo referente a transicdo eletronica

(*l1si2 — 2Hi12) em 521 nm.

Figura 68: Espectros de absorgdo UV-VISIVEL dos vidros 0,595NaP0s-0,3Sh,03-0,1CuO-
0,005Er.03 e 0,295NaP0s3-0,6Sb203-0,1Cu0-0,005Er,0s3.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Por outro lado, os espectros de absorcdo dos vidros x = 0,3 e 0,6 apresentam entre
770-950 nm bandas largas de absorcéo atribuidas a sobreposicdo das transicoes eletronicas d-d
dos diferentes estados de oxidagdo, Cu?* e Cu* presentes no vidro na forma de éxidos (Cu2O e
CuO) acima de 700 nm (RICE et al., 2011). Como discutido em Franco et al., (2015), o
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resultado de Absor¢do de Raios X proximo a borda de absor¢do Ka do Cu (XANES) indicou a
presenca da mistura das trés espécies: Cu?*, Cu* e Cu® em vidros preparados a 1000°C. Deve-
se destacar a coloragédo dos vidros, visto que o vidro x = 0,3 apresenta coloracdo verde-azulada,
logo absorve na faixa do vermelho (650-780 nm) do espectro visivel. O vidro x = 0,6 apresenta

cor marrom e um fundo de absor¢&o na regido do visivel (380-700 nm).

A intensificacdo da fluorescéncia do fon Er** nos vidros (0,895-x)NaPOs3-xSb,Os-
0,1Cu0-0,005Er203 (x = 0,3 e 0,6 mol) pode ser explicada pela presenca das nanoparticulas
metalicas de Cu® presentes na matriz vitrea com uma distribuicdo de tamanhos heterogénea,
mas adequada para sustentar transicdes de plasmon de superficie em ressonancia com as
radiacdes excitantes 785, 633 e 532 nm. Por exemplo, a figura 69 mostra a comparacéo dos
espectros de fluorescéncia dos vidros 0,295NaP03-0,6Sb,03-0,1Cu0-0,005Er,03 e
0,50NaP03-0,495Sh>03-0,00Er.0O3 usando radiacéo excitante em 785 nm.

Figura 69: (a) Espectros de fluorescéncia dos vidros 0,295NaP03-0.6Sb.03-0,1Cu0-
0,005Er203 e 0,50NaP0s-0,495Sh20s-0,005Er203 (b) usando radiacdo excitante em 785 nm.

Comprimento de onda (nm)
1030 1010 990 970 950 930

600 - (a)
500 -
4001

300 1

Intensidade

200 -+

100 -+

O - : 4
3000 2800

2600 2400 2200 2000
Numero de onda (cm™)

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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O processo de intensificagdo da emisséo em aproximadamente 980 nm apresenta-se de
forma mais sensivel devido a soma dos efeitos: ao aumento do campo elétrico local, fendmeno
causado pela presenca das nanoparticulas de Cu® aliado ao aumento da cristalinidade do
material, como discutido anteriormente. O aumento da intensidade da fluorescéncia da amostra
vitrea (0,295-x)NaPOz — 0.6Sb.03 — 0,1CuQO - 0,005Er,03 em relagdo a amostra 0,50NaPO3 —
0,495Sh,03 — 0,005Er.03, bem como a mudanca no padrdo espectral, pode ser explicado pela
mudanca no ambiente quimico em torno do fon terra rara Er3*. Embora os ions terras raras
tenham niveis de energia bem localizados e transi¢cdes finas provenientes da blindagem das
camadas 5s e 5p aos elétrons da camada 4f, percebe-se que ocorre um mudanca na estrutura
eletronica do fon Er**, como ja mencionado, em virtude da presenca de um ambiente quimico

diferente.

As transicdes eletronicas f-f dos ions terras raras apresentam intensidades baixas pelo
fato de serem proibidas por paridade (4f<—4f), mas permitidas pela Regra de Laporte Al = £1
(SHRIVER, 2003). Uma das maneiras de intensificar estas transi¢Oes eletronicas 4f-4f é através
da mudanca do ambiente quimico ao redor destes ions pela presenca de espécies que transfiram
energia para os niveis de energia do ion terra rara, provocando a intensificacdo do sinal
fluorescente (MARQUES et al., 2014; AMJAD et al., 2013). No caso deste trabalho, 0 aumento
abrupto da intensidade da fluorescéncia do vidro (0,295-x)NaPOz-0,6Sb.03-0,1CuO-
0,005Er,03 se deve a presenca de nanoparticulas de Cu®, mais precisamente pelo processo de
transferéncia de energia do nivel energicamente mais excitado do plasmons de superficie das
NPs de CuP para os niveis de energia dos estados excitados do fon Er®*, seguido do decaimento

para o estado fundamental *l1s/2.

Como discutido no item 1.7 a intensificacdo da fluorescéncia dos ions terras raras em
sistemas que apresentam nanoparticulas metalicas depende da distancia entre as espécies NP-
TR®" em nandmetros e da taxa de transferéncia de energia entre NP—TR?*, logo quando a
transferéncia ocorre em maior extensio no sentido NP—-TR3* ha o processo de intensificaco
da luminescéncia dos ions terras raras. O esquema abaixo (figura 70), relatado no trabalho de
Amjad et al. (2013, p. 14282), mostra a proposta do mecanismo de transferéncia de energia do
plasmon de superficie excitado das nanoparticulas metalicas de AgP® para o fon Er®* figura 70(a),
além do diagrama de energia que mostra de forma esquematica o processo de transferéncia de
energia dos niveis de energia do plasmon de superficie excitado para os niveis de energia mais

energéticos do fon Er**, figura 70(b), usando radiagdo excitante em 786 nm, ou seja, radiaco
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excitante proxima a usada para a caracterizacdo espectroscopica dos vidros analisados neste
trabalho.

Figura 70: (a) Esquema da interacdo entre NP de Ag® com ion Er¥* com excitagio em 786 nm
(b) Diagrama de niveis de energia esquematico que destaca a transferéncia de energia do
plasmon de superficie excitado para os niveis de energia dos ions Er®* presentes em vidros
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Fonte: Figura adaptada de AMJAD et al., 2013.
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A sequir, serdo abordados os resultados da intensificacdo da Fluorescéncia do ion Er3*
em vidros que contenham nanoparticulas de cobre metalico, por meio do mapeamento da

superficie destes materiais via espectroscopia Raman.

8.2.3 Mapeamento Raman dos vidros (0,895-x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er,03 utilizando
radiagdo excitante em 785 nm.

Neste topico, destacam-se 0s resultados da caracteriza¢do por espalhamento Raman e
espectroscopia de Fluorescéncia intensificada dos vidros (0,895)NaPOz3-xSh203-0,1CuO-

0,005Er3* na presenca de nanoparticulas de cobre.

Os resultados destacados neste item tem ampla ligacdo com os resultados obtidos no
item 8.2.2, onde através do estudo dos diferentes vidros (0,895-x)NaPO3-xSh.03-0,1Cu0O -
0,005Er.03 (x = 0,3 e 0,6) em diferentes linhas de excitagdo: 785, 633 e 532 nm, obteve-se
intensificacdo da fluorescéncia do ion Er®* em todas linhas estudadas. Sendo assim, pelo fato
da intensificacdo da fluorescéncia do ion Er3* ter sido mais expressiva utilizando a radiacéo
excitante em 785 nm, optou-se em realizar as medidas de mapeamento Raman dos vidros

x =0,1; 0,3 e 0,6 neste comprimento de onda, conforme os dados apresentados abaixo.

A caracteristica amorfa e inomogénea dos vidros foi um obstaculo encontrado na
reprodutibilidade dos espectros Raman das amostras dos vidros (0,895-x)NaPO3z-xSh20s-
0,1Cu0-0,005Er.03 onde x = 0,1; 0,3 e 0,6, figura 71. Inicialmente, de forma qualitativa,
destacam-se 0s espectros de fluorescéncia do ion érbio obtidos em cinco pontos diferentes

escolhidos de maneira aleatoria na superficie do vidro x = 0,6.
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Figura 71: Espectros de fluorescéncia do fon Er®* em diferentes pontos da superficie

do vidro x = 0,6.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Verifica-se que os espectros de Fluorescéncia obtidos em cinco pontos distintos do vidro
x = 0,6 apresentam variacOes das intensidades relativas das bandas entre 2000-3000 cm*
atribuidas as transicGes eletronicas *lo,—*l15/2 € *l132 — *l15/2 referentes a fluorescéncia do ion
Er¥*. A inomogeneidade das amostras (0,895-x)NaPOs -xSh203-0,1Cu0 -0,005Er,03 (x =0,1;
0,3 e 0,6) foi minimizadas através de procedimentos experimentais como: intensa
homogeneizacao e trituracdo da mistura estequiométrica dos precursores NaPO3z, Sb20s, CuO
e Er.O3 em proporgdes adequadas, homogeneizacao da mistura fundida durante a etapa de fusdo

em cadinhos de platina e controle da temperatura e tempo de fusdo da mistura.

Diante da inomogeneidade das amostras, tornou-se necessaria a realiza¢do de um estudo
mais criterioso dos vidros (x = 0,1; 0,3 e 0,6) via espectroscopia Raman, no que diz respeito a
investigacdo da intensificacdo da fluorescéncia do fon Er** em vidros que contenham particulas
metéalicas de cobre em escala nanométrica. Sendo assim, a seguir serdo destacados resultados
do mapeamento Raman dos vidros x = 0,1; 0,3 e 0,6 dopados com ions Er*, visto que a
aquisicdo de um numero consideravel de espectros Raman-Fluorescéncia na superficie dos
materiais, contribuiu estatisticamente no entendimento do comportamento espectroscéopico da

fluorescéncia do fon Er®* em diferentes pontos na superficie das amostras vitreas inomogéneas.

O mapeamento Raman é um método poderoso empregado na geragdo de imagens
guimicas detalhadas com base em um ou mais espectros Raman da amostra analisada. Neste

caso, um espectro € adquirido em cada ponto de amostra, 0 que gera imagens multicoloridas
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que se baseiam na composic¢do do material, fase ou cristalinidade, por exemplo (PADILLA et
al., 2011). Por outro lado, a utilizacdo do microscopio Raman permite a obtencdo de
informacdes qualitativas da morfologia da superficie dos materiais estudados. Em termos
experimentais, o usuario deve definir a area a ser investigada na superficie do material por meio
do microscépio Raman que emprega um conjunto de lentes objetivas especificas, logo em
seguida, pode-se acumular dezenas ou centenas de espectros na area selecionada para a analise.

Para entender o procedimento adotado para a realizacdo do mapeamento Raman neste
trabalho, destaca-se a figura 72 que mostra a area superficial (micrografia dptica) do vidro de
composicédo (x = 0,6). A imagem destaca regides distintas na superficie do vidro, indicando de
forma qualitativa a heterogeneidade do material. E importante destacar que o mesmo
procedimento de analise descrito no item 4.2.4 foi adotado para os demais vidros analisados
(x=0,1;0,3 e 0,6 mol).

Figura 72: Imagem da area mapeada ca. de 1270 pm? na superficie do vidro
(0,295-x)NaP03-0,6Sh203-0,1Cu0-0,005Er,03.
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Obs: Para a realizacdo do mapeamento foram utilizados 72 pontos de andlise na superficie dos
vidros (x =0,1; 0,3 e 0,6).

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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Os espectros Raman-Fluorescéncia dos vidros (0,895-x)NaPOs3-xSh203-0,1CuO-
0,005Er.03 (x =0,1; 0,3 e 0,6 mol) obtidos com excitacdo em 785 nm foram divididos em duas
regides distintas: 100-1000 cm verifica-se a presenca de bandas Raman atribuidos aos modos
vibracionais da matriz (6xido de antiménio e polifosfato de sddio) e entre 2000-3000 cm™* onde
observa-se a presenca de bandas de flourescéncia do ion Er®* atribuidas as transic@es eletronicas

oo — 4l1sz € *liaz — *l1si2, como pode ser visto na figura 73.

Figura 73: Espectros Raman-Fluorescéncia resultantes do mapeamento do vidro
0,295NaP03-0,6Sh203-0,10Cu0-0,005Er203 (x = 0,6) usando radiacéo excitante em 785 nm.
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Obs.: Destacam-se duas regides distintas: (100-1000 cm™) predominéncia dos modos
vibracionais da matriz NaPO3-Sb,03 e (2000-3000 cm™) fluorescéncia do ion Er3*.
Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A comparacéo das intensidades relativas das bandas dos espectros Raman-Fluorescéncia
indica a baixa homogeneidade do material estudado, visto que em determinados pontos
observa-se a intensificacdo das bandas de fluorescéncia ion Er** referente a transicéo eletronica
11172 — %1152 € em contrapartida, pontos da superficie onde a intensificacdo da fluorescéncia é

minima. A seguir serdo destacados os resultados de mapeamento Raman dos vidros
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(0,895-x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er.03 onde x = 0,1; 0,3 e 0,6 para as diferentes regides

do espectro Raman-Fluorescéncia.

A escala numérica presente nas escalas de cores das imagens Raman destacadas nas
figuras 75(a), 76(a) e 77(a) foram obtidas por meio da integracdo das bandas de fluorescéncia
do fon Er®* presentes na regido entre 2000-3000 cm™. A integracéo das areas sob as bandas dos
espectros de fluorescéncia foi realizada no programa ORIGIN em diferentes espectros dos
vidros (0,895-x)NaPOs - xSh203-0,1Cu0-0,005Er203 (x = 0,1; 0,3 e 0,6). Como exemplo, a
figura 74 mostra o resultado da integracdo da area do espectro de fluorescéncia de maior
intensidade obtido através do mapeamento do vidro (0,295-x)NaPOs-0,6Sb203-0,1Cu0O -
0,005Er203 (x = 0,6).

Figura 74: Integracdo da area espectral do espectro de Fluorescéncia do fon Er®* do vidro
X =0,6.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Este procedimento de integragdo das areas das bandas de fluorescéncia do ion Er®* foi
adotado para os vidros (0,595-x)NaP0Os-0,3Sb203-0,1Cu0-0,005Er203 (x = 0,3) e 0,795NaPOs-
0,1Sb,03-0,1Cu0-0,005Er,03 (x = 0,1). A seguir serdo destacados o0s resultados do
mapeamento Raman e integracdo das areas espectrais do fluorescéncia do ion Er®* nos vidros x
=0,1;0,3e0,6.
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8.2.3.1 Mapeamento Raman dos vidros (0,895-x)NaPOz—xSh203-0,1Cu0-0,005Er203
(x=0,1, 0,3 e 0,6) na regido entre 2000-3000 cm*

A figura 75(a) mostra a imagem Raman do vidro 0,795NaP0s3-0,1Sh,03-0,1CuO-
0,005Er.03, bem como os espectros Raman usando radiacdo excitante em 785 nm, figura 75(b).
Conforme discutido anteriormente, o vidro 0,795NaP03-0,1Sb,03-0,1Cu0-0,005Er,03
apresenta altas concentracdes de ions Cu?* e baixa concentracdo do agente redutor, Sb2Os.
Percebe-se que na regido entre (2000-3000 cm™) do espectro Raman, figura 75(b), ndo ha
presenca das bandas atribuidas as transicdes eletronicas do ion Er**, em virtude da possivel
supressdo da fluorescéncia do fon terra rara provocada pela presenca dos ions Cu?*, aumento
do carater amorfo do vidro e auséncia de nanoparticulas de Cu® suficientes para ocasionar o
efeito SEF.

Figura 75: (a) Imagem Raman da contribuic&o das areas espectrais entre 2000-3000 cm™ do
vidro 0,795NaP03-0,1Sh,03-0,1Cu0-0,005Er203 (b) Espectros Raman do vidro 0,795NaPOs-
0,1Sh,03-0,1Cu0-0,005Er,03 usando radiagdo excitante em 785 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A figura 76(a) mostra a imagem Raman do mapeamento do vidro (0,595-x)NaPOs —
0,3Sb203-0,1CuO - 0,005Er.03 (x = 0,3), bem como os espectros de fluorescéncia utilizados
no célculo da integragdo da regido entre 2000-3000 cm™. A interpretacéo qualitativa da imagem

Raman mostra a baixa homogeneidade da amostra, o que pode ser evidenciado pelos espectros
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A, B e C, visto que estes apresentam diferentes comportamentos espectroscépicos em relagdo
as intensidades das transicGes eletronicas relacionadas a fluorescéncia do ion Er¥*. A
interpretacdo da escala numérica presente na imagem Raman tem ampla relacdo com os
espectros de fluorescéncia a, b e c, visto que existem pontos da superficie do vidro x = 0,3 que
apresentam valores maximos (ca. x10%) e minimos (ca. 0) de intensidade. Os espectros de
fluorescéncia A da figura 76(b) apresentam uma maior area de integracdo quando comparado
aos espectro de fluorescéncia B da figura 76(b), o que pode ser notado pela maior escala
numérica na figura abaixo. Como discutido no item 8.2.2 na caracterizacao espectroscéopica dos
vidros (0,895-x)NaPOs - xSh203-0,1Cu0-0,005Er,03 utilizando diferentes radiagdes excitantes,
a quantidade de agente redutor influencia diretamente na producao de nanoparticulas de cobre
metalico, o que contribui diretamente para a ocorréncia do fendmeno SEF na composicao vitrea
x=0,3.

Figura 76: (a) Imagem Raman da contribuic&o das areas espectrais entre 2000-3000 cm™ do
vidro 0,595NaP0s-0,3Sh,03-0,1Cu0-0,005Er203 usando radiagdo excitante em 785 nm (b)
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Na figura 77(b) observa-se o0 resultado do mapeamento Raman do vidro
(0,295-x)NaP03-0,6Sh203-0,1Cu0-0,005Er203). Verifica-se que 0 mapeamento Raman do
vidro x = 0,6 apresentou espectros de fluorescéncia com diferentes valores de intensidade das
bandas de Fluorescéncia do ion Er** em diferentes pontos, conforme observado na discussio

dos resultados do vidro x = 0,3 acima. Deve-se destacar que o vidro x = 0,6 apresenta a maior
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concentracdo de 6xido de antiménio (111) entre os vidros analisados, 0 que permitiu uma maior
producéo de nanoparticulas metalicas de Cu® em relacdo aos vidros x = 0,1 e 0,3. Os resultados
discutidos no capitulo 7, mostraram que por espectroscopia de absorcdo de Raios X (XANES),
foi possivel concluir que o aumento da concentracdo do agente redutor Sb20O3 na composicéo
vitrea contribui mais intensamente para a ocorréncia do processo de redugdo: Cu?* — Cu* —
Cu® na matriz vitrea. Aliado a este resultado, destacou-se a absor¢do de plasmon das
nanoparticulas de Cu® em vidros com x = 0,6 e 0,7 na composi¢ao. Estes resultados discutidos
anteriormente sdo extremamente importantes para a explicacdo do processo de intensificacao
da fluorescéncia do ion Er** na matriz vitrea x = 0,6, pois a presenca de nanoparticulas de Cu®
em grande concentragéo e diferentes distribui¢es de tamanhos contribuem para o SEF do par
NPCu® — Er®*. A imagem Raman figura 77(a) mostra a escala numérica dos maximos de
intensidade das areas integradas, da ordem de ca. 10, enquanto pontos de menor intensidade
apresentam &reas integraveis na ordem de ca. 10%, o que evidencia pontos de maior

intensificacio da fluorescéncia do fon Er®* na matriz vitrea x = 0,6.

Figura 77: (a) Imagem Raman da contribuicdo das areas espectrais entre 2000-3000 cm™ do
vidro 0,295NaP03-0,6Sb203-0,1Cu0-0,005Er,03 (b) Espectros de Fluorescéncia (A, B e C)

do ion Er®* usando radiac3o excitante em 785 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Vale a pena destacar o fator de intensificacdo das bandas de fluorescéncia do ion Er3*
obtidos nos diferentes pontos do da superficie do vidro x = 0,6. Através da comparacdo dos

valores de intensidade da banda em 2440 cm™ dos espectros A e C da figura 77(b), percebe-se
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que o espectro A apresenta valor de intensidade aproximadamente 8 vezes superior ao valor de

intensidade do espectro de fluorescéncia C.

Por outro lado, a figura 78 destaca a comparacdo dos espectros de fluorescéncia de
maxima intensidade dos mapeamentos Raman (espectros A) dos vidros (0,295-x)NaPOs—
0,6Sb203-0,1Cu0-0,005Er203) (x = 0,6) e (0,595-x)NaP03-0,3Sh203-0,1Cu0-0,005Er,03)  (x
= 0,3). A escala de intensidade indica que o vidro x = 0,6 apresenta intensificacdo das bandas
de fluorescéncia em aproximadamente 30 vezes superior ao vidro x = 0,3. A partir deste
resultado, fica evidente que o aumento da concentracdo oxido de antimdnio (I11) tem papel
direto no processo de producdo de nanoparticulas metalicas de Cu® e na modificagdo do
ambiente quimico, visto que ambos os processos pode contribuir para a intensificacdo da

fluorescéncia dos fons Er®* na matriz vitrea.

Figura 78: Espectros de Fluorescéncia dos vidros (0,295-x)NaP0Os-0,6Sh,03-0,1CuO -
0,005Er203) (x = 0,6) e (0,595-x)NaP03-0,3Sh203-0,1Cu0-0,005Er,03) (x = 0,3) dos pontos

da superficie dos vidros de maior intensificacdo da fluorescéncia.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Uma maneira de demonstrar a importancia do papel das nanoparticulas de Cu® no

processo de intensificacdo da fluorescéncia dos ions Er®* se deu no mapeamento do vidro
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0,5NaP03-0,495Sh,03-0,005Er203. A figura 79(a) mostra a imagem Raman obtida a partir da
integracéo da area entre 2000-3000 cm referente as emissdes do fon Er**, bem como os valores
de areas integradas em funcdo do gradiente de cores que confirma a baixa homogeneidade do
material analisado. Os espectros de fluorescéncia indicam diferentes valores de intensidade da
fluorescéncia do fon Er** dependendo do ponto investigado, comportamento espectroscopico
similar ao discutido acima, figura 79(b). No entanto, percebe-se que a intensidade da
fluorescéncia dos fons Er®* é comparavel a intensidade observada no mapeamento do vidro x =

0,3, com valor maximo da area integravel em ca. de 10°,

Figura 79: (a) Imagem Raman da contribuicio das areas espectrais entre 100-1000 cm™ do
vidro 0,595NaP03-0,3Sh203-0,1Cu0-0,005Er,03 (b) Espectros de Fluorescéncia do ion Er®*

entre 3000-2000 cm* usando radiacgdo excitante em 785 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

De uma forma em geral, partir dos resultados de mapeamento Raman dos vidros (0,895-
X)NaPO3-xSh203-0,1Cu0-0,005Er203 (x = 0,1; 0,3 e 0,6), percebe-se que a intensificacdo da
fluorescéncia do ion Er®* depende de uma somatdria de dois fatores: do ambiente quimico
cristalino no qual o ion terra rara esta inserido e da presenca de nanoparticulas de Cu®. Quanto
as informacdes obtidas através dos espectros de fluorescéncia dos vidros, pode-se que dizer que
0 espectro de fluorescéncia do vidro 0,595NaP0s-0,3Sh.03-0,1Cu0-0,005Er.O3 mostra a

presenca das transicGes eletronicas do fon Er®* com intensidades inferiores ao vidro
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0,295NaP03-0,6Sh.03-0,1CuO- 0,005Er20s3, pois acredita-se que a presenca de nanoparticulas
de Cu® na primeira composicéo (x = 0,3) aliada ao grau de cristalinidade do material seja inferior

ao encontrado na segunda composicéo vitrea (x = 0,6).

Por outro lado, a comparagdo entre os espectros Raman dos vidros 0,295NaPOs-
0,6Sh203-0,1Cu0-0,005Er.03 e 0,595NaP0s3-0,3Sb203-0,1Cu0-0,005Er,03 com o vidro
0,795NaP03-0,1Sh,03-0,1Cu0-0,005Er,03 indica que nesta ultima composicéo (x = 0,1), ndo
hé presenca das transicdes eletronicas do Er®* na regido entre 950 e 1020 nm (*liz — *lisr2).
Tal comportamento pode ser explicado com base na hipétese da auséncia de nanoparticulas de
cobre metélico no vidro 0,795NaP03-0,1Sh,03-0,1Cu0-0,005Er.03 € alta concentragdo de ions
Cu?* conforme visto na discussdo dos resultados de espectroscopia de Absorgéo de Raios X
(XANES), uma vez que a quantidade de Sh.Os3 (agente redutor) ndo e suficiente para promover
0 processo de reducdo de Cu?* a Cu® na matriz vitrea, e pelo fato da impossibilidade de se obter
0 espectro de extingdo SPR para o vidro de composi¢do 0,795NaP03-0,1Sb.03 - 0,1CuO-
0,005Er20:s.

A seguir serdo destacados os resultados obtidos a partir do mapeamento Raman dos
modos vibracionais dos precursores (NaPOs)n € a-Sh20s na regido entre 100-1000 cm™ nos

espectros Raman dos vidros (x = 0,1; 0,3 e 0,6).

8.2.3.2 Mapeamento Raman da contribui¢do da matriz vitrea NaPOs-Sh.Os entre 100-1000

cm?

O objetivo deste item € destacar os resultados do mapeamento Raman realizados nos
vidros (0,895-x)NaPOs-xSbh203-0,1Cu0O -0,005Er,03 (x = 0,1; 0,3 e 0,6) visando destacar a
contribui¢do dos modos vibracionais da matriz vitrea (NaPOsz- Sh20z3) na regido entre 100-1000
cmt. Como ja discutido acima, os espectros Raman-Fluorescéncia recebem esta denominagéo
pelo fato de apresentar duas regides que apresentam fendémenos espectroscopicos distintos:

Espectroscopia de Fluorescéncia (2000-3000 cm™) e Espalhamento Raman (100-1000 cm™).

A escala numérica presente nas escalas de cores das imagens Raman destacadas nas
figuras 81(a), 82(a) e 83(a) foram obtidas por meio do mesmo procedimento adotado para os

calculos das &reas integraveis dos espectros de Fluorescéncia do ion Er®* entre
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2000-3000 cm™™. Obviamente, neste caso, levou-se em consideracéo a area integravel entre 100-
1000 cm™, caracterizada pela presenca dos modos vibracionais dos precursores NaPOs e
a-Sh203, como por exemplo, o0 modo de vibragdo das cadeias polifosfaticas vs(O-P-O) em 650
cm™, além dos vs e vas (Sh-O) das fases cristalinas derivadas do 6xido de antimonio SbeOas,
B-Sb203 e B-Sb,04 na regido entre 100-700 cm™.,

A figura 80 mostra a regido integrada para o vidro (0,295-x)NaPQOz -0.6Sb.0O3- 0,1Cu0O
- 0,005Er,03 entre 100-1000 cm™™.

Figura 80: Integracdo da area espectral do espectro Raman da matriz vitrea NaPO3z-Sh.O3 do
vidro x = 0,6.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

No caso do mapeamento Raman dos modos vibracionais da matriz vitrea NaPO3-Sh,03,
observa-se que a concentracdo das espécies NaPOs e Sh203 nas composicoes vitreas é variavel,
diferentemente das concentragdes de CuO e Er.O3 que permanecem fixas em todas as amostras
analisadas. Isto significa que com o aumento da concentracdo de Sh>Oz ocorre a diminuicéo da
concentracdo de NaPOs. Como sera discutido adiante, o efeito do aumento da concentragéo de
Oxido de antiménio (I11) sera notado pelo aumento dos valores de intensidade relativa das

bandas referentes aos modos vibracionais do Sh,0s.
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A figura 81 destaca os resultados do mapeamento Raman do vidro 0,795NaPOs-
0,1Sh,03-0,1Cu0-0,005Er,03 na regio entre 100-1000 cm™. A figura 81(a) mostra a imagem
Raman resultante do mapeamento dos modos vibracionais da matriz vitrea NaPO3-Sh20:s.
Destaca-se qualitativamente a homogeneidade da amostra pela imagem Raman, pois verifica-
se valores de érea integravel muito proximas, ou seja, da ordem de 102. O figura 81(b) mostra
0s espectros Raman (A) e (B) de pontos distintos do mapeamento do vidro 0,795NaPOs-
0,1Sh203-0,1Cu0-0,005Er,0s.

Figura 81: (a) Imagem Raman da contribuic&o das areas espectrais entre 100-1000 cm™ do
vidro 0,795NaP03-0,1Sh,03-0,1Cu0-0,005Er203 (b) Espectros Raman da matriz vitrea

NaPO3 — Sh,03 entre 100-1000 cm™ usando radiacdo excitante em 785 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

A figura 82(a) mostra a imagem Raman do vidro 0,595NaPO3-0,3Sh,03-0,1CuO-
0,005Er,03. Neste caso, observa-se que a amostra x = 0,3 apresenta uma maior concentracdo
de 6xido de antimonio (I11) em relagcdo a amostra x = 0,1, obviamente observa-se 0 aumento da
area integravel entre 100-1000 cm™, através da escala da imagem Raman na ordem de 102,
figura 82(a). O aumento da concentragdo de 6xido de antim6nio na composicao vitrea pode ser
notado pela presenca de regides de maior intensidade na imagem Raman, indicando o aumento

das areas espectrais integradas na regido entre 100-1000 cm™,
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Figura 82: (a) Imagem Raman da contribuicio das areas espectrais entre 100-1000 cm™ do
vidro 0,595NaP03-0,3Sh.03-0,1Cu0-0,005Er203 (x = 0,3) usando radiacdo excitante em 785
nm (b) Espectros Raman da matriz vitrea NaPOs-Sh,03 entre 100-1000 cm™.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

E por fim, destaca-se a imagem Raman do vidro 0,295NaPQs3-0,6Sb,03-0,1CuO-
0,005Er** (x = 0,6). Percebe-se que a amostra vitrea 0,295NaP03-0,6Sb203-0,1Cu0-
0,005Er,03 apresenta 0 maior percentual de 6xido de antimdnio e homogeneidade em relacéo
a presenca de 6xido de antimdnio em relagdo aos vidros x = 0,1 e 0,3 relatados acima, figura
83(a). O aumento da concentracdo de Oxido de antiménio € nitidamente detectada pela
espectroscopia Raman de forma qualitativa, em virtude de haver o aumento da intensidade

relativa dos modos vibracionais do Sh20Os, figura 83(b).
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Figura 83: (a) Imagem Raman da contribuicio das areas espectrais entre 100-1000 cm™ do
vidro 0,295NaP03-0,3Sh,03-0,1Cu0-0,005Er.03 (b) Espectros Raman da matriz vitrea
NaPO; — Sh,03 entre 100-1000 cm™* usando radiacéo excitante em 785 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.

Observa-se que o valor das areas dos espectros Raman do 0,295NaP03-0,6Sh,0z-
0,1Cu0-0,005Er,03 na regido entre 100-1000 cm™ apresentam valor de &rea integrada na ordem

de 10%, figura 83(a), superior aos valores encontrados nos vidros x = 0,1 (10%) e x = 0,3 (10°).

A seguir destacam-se os resultados da intensificacdo do sinal Raman por superficie
(SERS), usando o vidro 0,295NaP0Os-0,6Sb203-0,1Cu0-0,005Er.O3 como substrato e a

molécula da orto-fenilenodiamina como adsorbato.

8.3 Intensificacdo do sinal Raman por superficie (SERS) em vidros do sistema

(0,9-x)NaPO3-xSh203-0,1CuO contendo nanoparticulas metalicas de Cu®

A intensificacdo do espalhamento Raman por superficie (SERS), como discutido no
item 1.5 da introducdo desta tese, € uma técnica que envolve o estudo das interacdes
moleculares de espécies quimicas com superficies metalicas rugosas e/ou nanoestruturadas, de
preferéncia formadas pelos metais de cunhagem, como: Au, Ag e Cu, em virtude da presenca
da ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR) na regido do visivel. A interacdo
das moléculas adsorvedoras as superficies nanoestruturadas permite a intensificagdo seletiva

dos modos vibracionais da espécie adsorvida pela intensificacdo do campo local gerado pelas
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nanoparticulas metalicas (Ag°, Au® e Cu®), na grande maioria dos casos o chamado efeito
eletromagnético ou pelo efeito quimico, que envolve a coordenacdo da espécie por sitios de
coordenacao especificos a superficie metalica (ETCHEGOING et al., 2009).

Como destacado nos capitulos anteriores, os vidros preparados nesta tese apresentam
nanoparticulas metalicas de Cu®. Mas, na literatuta, percebe-se que o uso de substratos SERS
baseados em nanoparticulas de Cu® é reduzido pela alta reatividade quimica do metal cobre,
principalmente em solucdo aquosa, como foi relatado no trabalho de Rice et al., (2011). Em
superficies solidas baseadas em Cu®, a alternativa de se utilizar eletrodos modificados pela
aplicacdo de diferentes potenciais de reducdo permite a eliminacdo dos 6xidos de cobre (1) e
0 aumento da rugosidade dos materiais (BRANDAO et al., 2009; KUDELSKI et al., 2000). A
possibilidade de se utilizar espécies quimicas com carater redutor, por exemplo, permite a
reducdo das espécies Cu?* + 2e- — Cu’ (DE CARVALHO et al., 2013).

Neste trabalho, serdo apresentados a seguir, resultados da adsorcdo da
o-fenilenodiamina (FDA) em substratos preparados a partir de vidros do sistema
(0,9-x)NaPO3-xSh203-0,1Cu0, visando o potencial da aplicacdo deste materiais como possiveis

substratos no processo de intensificacdo no sinal Raman das espécies adsorvidas.

Resultados

Os resultados de intensificacdo do sinal Raman por superficie (SERS) usando os vidros
0,3NaP03-0,6Sb203-0,1CuO e 0,3NaP03-0,7Sh,03 como substratos e a molécula da
o-fenilenodiamina ndo-oxidada como adsorbato, revelaram dados promissores. Inicialmente
destaca-se que a escolha da molécula da o-fenilenodiamina se deve a sua agéo redutora, logo se
oxida na superficie do vidro promovendo a reducio de espécies, em especifico, ions Cu?*. Por
outro lado, escolheu-se o vidro 0,3NaP0O3-0,6Sb203-0,1CuO por apresentar resultados
satisfatorios relacionados a presenca da banda de absor¢do LSPR das nanoparticulas metalicas.
E importante destacar que a interacio da molécula da o-fenilenodiamina (1,0x10°M) com
Cu?* e/ou Cu foi intensificada pela moagem do vidro em fragmentos menores e uso da radiago
excitante em 633 nm. Deve-se destacar que os fragmentos do vidro (x = 0,6) ndo se dissolveram
ao longo da execucdo do experimento SERS, permitindo o emprego deste como substrado
SERS.
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A figura 84 mostra os espectro SERS da molécula o-fenilenodiamina adsorvida na
superficie do vidro 0,3NaP03-0,6Sh,03-0,1Cu0O, e 0s espectros Raman do vidro 0,3NaPOs-
0,7Sb,03 imerso em solugdo de o-fenilenodiamina (1,0x10°M) e da o-fenilenodiamina no
estado sélido usando radiacdo excitante em 633 nm. A tabela 7 mostra a atribuicéo tentativa
dos espectros Raman da o-fenilenodiamina no estado sélido e SERS da mesma adsorvida na

superficie das nanoparticulas de cobre presentes no vidro.

Figura 84: Espectro Raman da molécula de o-fenilenodiamina (0-FDA) no estado sélido;
Espectro SERS da o-fenilenodiamina (FDA) (1,010*M) adsorvida na superficie do vidro
0,3NaP03-0,6Sh203-0,1Cu0O e espectro Raman do vidro 0,3NaP0z-0,7Sh203 imerso em

solugdo de o-fenilenodiamina (FDA) (1,0x10M) usando radiacdo excitante em 633 nm.

o-FDA

—— 0-FDA_VIDRO+ NPCU’
—— 0-FDA_VIDRO sem NPCu’

1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nimero de onda (cm™)

Intensidade

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015.
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Tabela 7: AtribuicGes dos modos vibracionais observados no espectro SERS da
o-fenilenodiamina adsorvida no vidro 0,3NaP0O3-0,6Sh>03-0,1CuO (x = 0,6) e dos espectros
Raman do vidro 03NaPO3-0,7Sbh203 (x = 0,7) e da molécula o-fenilenodiamina sélida.

(o-FDA) (o-FDA + Vidro_NPCu°) (o-FDA + Vidro sem Cu°) Atribuicées
504(ombro) O(NH)fp; 8(CCOf, ?

541 520 3(CCC)

552 - 6(CCC)

579 611? - 6(CCCQ)

763 - - V(CCC)resp.

787 789 - 6(NH2)w

1034 1040 - 6(CH)

1152 1149 - §(CH)

1161 - - (CH)

- 1234 V(CN)as

1277 1265 - v(CN)s

1337 - - v(CH) + v(CCC)
1360 v(CCC)

1461 1474 ; v(CC) + 86(CuNC)

1505 1502 - v(CCC)
1567 - V(CCC) + 8(NH2)s

1595 1603(ombro) - V(CCC) + 8(NHy)sci

1625 1645 6(NH2)sci

v (estiramento); resp. (respiracao do anel); 6 (deformagao do anel); sci (deformagdo —
scissoring); w (wagging); as (assimétrico); s (simétrico); f, (fora do plano).

Fonte: ELABORADA PELO AUTOR, 2015, ADAPTADA DE (DE CARVALHO et al., 2013;
HASSAN et al., 2013).

A comparacao dos espectros SERS da molécula o-fenilenodiamina adsorvida em NPs
de Cu® no vidro x = 0,6 com o espectro Raman da o-fenilenodiamina no estado sélido, indica a
presenca de um nimero semelhantes de bandas com deslocamentos e mudangas de intensidades
relativas caracteristicas da formacdo de um complexo de superficie, 0 que permite inferir que
as moleculas de o-fenilenodiamina adsorveram na superficie das nanoparticulas metalicas de
Cu® presentes no material. Por exemplo, a presenca do modo vibracional em 1040 cm™ atribuido
ao vs(CH) apresenta um decréscimo na intensidade relativa quando comparado ao espectro
Raman da o-fenilenodiamina no estado solido, observado em 1034 cm™. Este comportamento
espectroscopico pode ser explicado pelas regras de selecdo SERS que conduzem a modificacao

das intensidades das bandas do espectro SERS da o-fenilenodiamina pela intensificacdo dos
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modos relacionados aos sitios de adsor¢do/coordenagdo aos atomos metalicos (MOSKOVITS;
SUH, 1984).

O espectro SERS da o-fenilenodiamina sugere a interacdo da molécula com os atomos
de cobre da superficie do vidro, pela intensificagdo da banda em 1461 cm?, da
o-fenilenodiamina solida para 1474 cm™ apds a adsorcao na superficie do vidro (x = 0,3). Isto
sugere uma menor deslocalizacdo eletrénica no anel aromatico e quebra da simetria molecular
pelo fato de ocorrer a coordenacao dos atomos de nitrogénio aos &tomos de cobre na superficie
do vidro. Além disso, deve-se destacar que a intensificacdo das bandas SERS em 1645, 1603,
1567, 1474, 1502, 520 e 504 cm™ atribuidas aos modos vibracionais relacionados com os
atomos de nitrogénio da molécula o-fenilenodiamina permitem inferir a interacdo com o

substrato metalico por estes sitios.

Por outro lado, observa-se que o espectro Raman do vidro 0,3NaP03-0,7Sb203 sem a
presenca de nanoparticulas de cobre ndo apresenta indicios de adsor¢do ao substrato vitreo,
obviamente pela auséncia de sitios de adsorcdo e/ou coordenacdo de cobre metalico em

dimensGes manomeétricas adequadas.

A partir dos resultados destacados acima, pode-se concluir que o espectro SERS da o-
fenilenodiamina confirma a possibilidade de uso dos vidros com altas concentragdes de 6xido
de antimdnio, e consequentemente contendo nanoparticulas metalicas de Cu® no
desenvolvimento de substratos SERS, usando a molécula da o-fenilenodiamina como molécula

de prova.
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9 Conclusdo

Neste trabalho foi realizada a preparacio de nanoparticulas de Cu® a partir da sintese de
um novo sistema vitreo (0,9-x)NaPOs-xSh203-0,1CuO, pelo método convencional de
preparacédo de vidros que envolve a fusdo dos materiais precursores seguida do resfriamento
rapido entre placas metalicas, sem a necessidade de tratamentos posteriores.

O estudo das diferentes fases polimorfas do éxido de antimbnio mostram que 0 processo
de oxidagdo Sb®" — Sb°" + 2e” ocorreu a partir da a-Sh2O3 tratada isotermicamente a 500°C
por 24 horas, tendo como produto na fase cristalina a-Sh2O4 (cervantita), caracterizada pela
presenca de dois sitios de coordenagao diferentes, Sb®* (tetraédrico) e Sb°* (octaédrico). Esses
resultados chamam a atencdo quanto a importancia de se levar em conta essas transicdes de
fases durante a preparagdo de vidros baseados em a-Sb203. A alta temperatura de fusdo da
composicdo vitrea (no presente estudo Tf = 1000°C) conduz a processos de oxi-reducdo e
surgimento de espécies Sb°* que, segundo as hipdteses de Zachariasen, as condicdes favoraveis
de formacdo das estruturas amorfas, o arranjo octaédrico imposto pela presenca de espécies
hexacoordenadas dificulta o processo de formacéo de vidros.

Em relacdo a estrutura dos vidros, a presenca de picos de difracdo atribuidos a fase
cristalina SheO13, que pode ser descrita como Sh(3+)Shz(5+)O13, além de uma estrutura
préxima a valentinita determinada por Raman revelam a influéncia das transicGes de fases do
oxido de antiménio na estrutura final dos vidros. Um exemplo da importancia dessas transi¢des
de fases na estrutura dos vidros esta na caracterizacao das vitroceramicas 0,1NaPO3 — 0,8Sb203
—0,1Cu0 e 0,3NaPOz — 0,7Sh203 via Difracdo de Raios X. Os resultados indicam a completa
cristalizacdo dos materiais e surgimento de picos de difracdo atribuidos a uma mistura de todas
as fases cristalinas derivadas do 6xido de antimonio.

Os resultados de espectroscopia de absorgéo de Raios X na borda K do Cu (XANES)
mostraram o deslocamento da borda de absorcdo do cobre para regides de menor energia com
o aumento da concentragio de a-Sb,O3, 0 que indicou o processo redox Cu?* — Cu* — Cu® na
matriz vitrea. Além disso, os espectros de extin¢éo dos vidros (0,9-x)NaPOs — xSbh>03 —0,1CuO
(x = 0,6 e 0,7) apresentaram a banda de absorcdo do plasmon de superficie do Cu® (SPR),
indicando a presenca do cobre metalico na matriz vitrea em escala nanometrica.

Outro resultado que revela a presenca de cobre metalico na matriz vitrea é a
intensificacdo do sinal Raman por superficie (SERS), através da interacdo entre a molécula o-
fenilenodiamina (adsorbato) com o vidro x = 0,6 (substrato). A intensificacdo (SERS) dos
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modos em 1603, 1567, 1474, 1502, 520 e 504 cm™ atribuidos aos atomos de nitrogénio da
molécula o-fenilenodiamina permitem inferir a interacdo com o substrato metalico por estes
sitios. A partir dos espectros SERS da o-fenilenodiamina, pode-se afirmar que os vidros com
altas concentracfes de 6xido de antimdnio e, consequentemente, contendo nanoparticulas
metalicas de Cu®, apresentam potencial no desenvolvimento de substratos SERS.

A caracterizacdo espectroscopica via espectroscopia Raman dos vidros
(x=0,1, 0,3 e 0,6) dopados com ion Er®* raras em diferentes linhas, mostrou a intensificacdo
da fluorescéncia do ion terra rara, principalmente em 785 nm, em vidros que com altas
concentracdes de a-Sh,03 e presenca de NPs de Cu®. Esta intensificagdo da fluorescéncia do
fon Er®* tem relagdo com a mudanca do ambiente quimico ao redor do ion, pelo aumento do
grau de cristalinidade das amostras e/ou pelo processo de transferéncia de energia entre
NP—Er® (SEF).

Sendo assim, pode-se concluir que a reunido dos resultados obtidos pelas técnicas de
Espectroscopia de Absorcio de Raios X (XANES), Espectroscopia UV-VISIVEL e
Intensificacdo do sinal Raman por superficie (SERS) e Intensificacdo de Fluorescéncia do Er®*
(SEF) confirma a presenca do cobre metalico na matriz vitrea do sistema
(0,9-x)NaPOs — xSh203 — 0,1CuO e que esse sistema é candidato para equipamentos foténicos

que utilizem essas tecnologias.



150

Referéncias

ADAM, JEAN LUC. Lanthanides in non-oxide glasses. Chemical Reviews, v. 102, n. 6, p.
2461-2476 , 2002.

AKERMAN, M. Natureza, estrutura e propriedades dos vidros; Cetev — Centro Técnico de
Elaboracédo do Vidro, p. 1-3, 2000.

ALVES, ANA PAULA PEREIRA et al. Surface-enhanced Raman scattering study of the
adsorption of croconate violet on colloidal silver particles. Vibrational Spectroscopy, v.64,
p.153-157, 2013.

ALVES, O. L.; GIMNENEZ, I.; MAZALLI, I. O. Vidros. Cadernos tematicos- Quimica Nova
na Escola. Edicao especial, p. 13-24, 2001.

AMJAD, RAJA J. et al. Surface enhanced Raman scattering and plasmon enhanced
fluorescence in zinc-tellurite glass. Optics express, v. 21, n. 12, p. 14282-14290, 2013.

ARAUJO, CARLA C. et al. Structural studies of NaPOs- WOj3 glasses by solids state NMR
and Raman spectroscopy. Journal of Materials Chemistry, v.16, n.32, p.3277, 2006.

AROCA, RICARDO. Surface-Enhanced Vibrational Spectroscopy. Inglaterra: John Wiley
& Sons LTD, 2006.

ATKINS, PETER; PAULA, JULIO. Atkins’physical chemistry. 8" ed. New York: Oxford
University Press, p. 293, 2006.

ATWATER, H. A. The Promise of Plasmonics. Scientific American, v.296, p. 56-63, 2007.

BADAWI, HASSAN M.; FORNER, WOLFGANG; ALI, SHAIKH A. A comparative study of
the infrared and Raman spectra of aniline and o0-, m-, p-phenylenediamine isomers.
Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 112, p. 388-396,
2013.

BUENO, L. A. Estudo estrutural e cristalizacdo em vidros fluorogermanatos. 1999.
Dissertacdo (Mestrado em quimica)- Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”
(UNESP), Araraquara, 1999.

BRANDAO, C. R. R. et al.Surface- enhanced Raman scattering (SERS) of a copper electrode
in 1- n- butyl-3- methylimidazolium tetrafluoroborate ionic liquid. Electrochemistry
Communications, v. 11, p. 1846-1848, 2009.

CEZAR, J. C.; VINCENTIN, F.C.; TOLENTINO, H.C. N. Aplicacao de Técnicas de Absorcéo
de Raios-X no Estudo de Materiais Magnéticos. Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v.22,
p. 363-377, 2000.

CHANGE, K. Tiny Is Beautiful: Translating 'Nano' Into Practical; Disponivel em
<www.nytimes.com/2005/02/22/science/22nano.html>. Acessado em dezembro de 2005.



http://www.nytimes.com/2005/02/22/science/22nano.html

151

CHIASERA, A. et al. Assessment of spectroscopic properties of erbium ions in a soda-lime
silicate glass after silver — sodium exchange. Optical Materials, v. 27, p. 1743-1747, 2005.

CODY, C. A,; DICARLO, L.; DARLINGTON, R. K. Vibrational and thermal study of
antimony oxides. Inorganic Chemistry, v.18, n.6, 1979.

CRAIEVICH, A. F. etal. Journal of Physics, v. 3, p. 373, 1993.

DA SILVA, DAVINSON MARIANO et al. Frequency upconversion in Er®* doped PbO-GeO;
glasses containing metallic nanoparticles. Applied Physics Letters, v. 90, n. 8,
p. 081913, 2007.

DA SILVA, DIEGO S. et al. Photoluminescence from germanate glasses containing silicon
nanocrystals and erbium ions. Applied Physics B: Lasers and Optics, v. 106, n. 4, p. 1015-
1018, 2012.

DE ARAUJO, CARLA C. et al. Structural studies of NaPO3-WO3 glasses by solid state NMR
and Raman spectroscopy. Journal of Materials Chemistry, v. 16, n. 32, p. 3277, 2006.

DE ARAUJO et al. Infrared -to-visable CW frequency upconversions in Er®*- doped
fluoroindate glasses. Appl. Phys. Lett, v.5, p. 602-604, 1995.

DE ASSUMPCAO, T. A. et al. Influence of the temperature on the nucleation of silver
nanoparticules in Tm3*/ Yb3*codoped PbO-GeO: glasses. Journal of Non-Crystalline Solids,
v. 356, n. 44-49, p. 2465-2467, 2010.

DE CAMPOS,V. P. P. et al. Infrared-to-visible upconversion emission in Er¥* doped TeO>-
WO3-Bi203 glasses with silver nanoparticles. Journal of Applied Physics, v. 112, n. 6, p.
063519, 2012.

DE CARVALHO, DHIENIFFER FERREIRA et al. Surface-enhanced Raman scattering study
of the redox adsorption of p-phenylenediamine on gold or copper surfaces. Spectrochimica
Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 103, p. 108-113, 2013.

EPSTEIN, RICHARD I.; BAHAE, MANSOOR SHEIK. Optical refrigeration: science and
applications of laser cooling of solids, 1% ed. USA: Wiley-VCH, p. 45, 2009.

ETCHEGOIN, P.; RU, E. L. Principles of Surface Enhanced Raman Spectroscopy and
related plasmonic effects, 12 ed. Editora Elsevier, 2009.

FORT, EMMANUEL; GRESILLON, SAMUEL. Surface enhanced fluorescence. Journal of
Physics D: Applied Physics, v. 41, n. 1, p. 013001, 2007.

FRANCO, D. F. Processo de preparacdo de vidros pela reacdo de coacervacdo de
polifosfato em solugéo aquosa, em temperatura ambiente. 2011. Dissertagcdo (Mestrado em
guimica), Universidade Federal de Juiz de Fora, Juiz de Fora, 2011.

GAGNI, PAOLA et al. Development of a high-sensitivity immunoassay for amyloid-beta 1-42
using a silicon microarray platform. Biosensors and Bioelectronics, v. 47, p. 490-495, 2013.



152

GAUR, A. et al. Copper K-edge XANES of Cu(l) and Cu(ll) oxide mixtures. Journal of
Physics: Conference Series, v. 190, p. 012084 , 20009.

GOMEZ, L. A. et al. Near-infrared third-order nonlinearity of PbO-GeO films containing Cu
and Cu20 nanoparticles. Applied Physics Letters, v. 92, p.141916, 2008.

GUPTA, P. K. Non-crystalline solids: glasses and amorphous solids; J. of Non — Crystalline
Solids, v. 195, p. 158-164, 1995.

HAES, AMANDA J. et al. Plasmonic Materials for Surface-Enhanced Sensing and tip-
enhanced raman spectroscopy. Advanced Materials, v. 30, 2005.

HUTTER, By ELIZA; FENDLER, JANOS H. Exploitation of Localized Surface Plasmon
Resonance **. n. 19, p. 1685-1706, 2004.

INOUE, TOMOYA et al. Characterization and selective oxidation catalysis of modified Pt
particles on SbOx. Applied Catalysis A: General, v. 191, n. 1-2, p. 131-140, 2000.

JABA, N.; MANSOUR, H. B.; CHAMPAGNON, B. The origin of spectral broadening of 1.53
um emission in Er®*-doped zinc tellurite glass. Optical Materials, v. 31, n. 8,
p. 1242-1247, 2009.

JUNG, YEON SIK. Study on texture evolution and properties of silver thin films prepared by
sputtering deposition. Applied Surface Science, v. 221, n. 1-4, p. 281-287, 2004.

KINCAID, B. M.; EISENBERGER, P. EXAFS: New Horizons in Structure Determinations;
Science, v. 200, p. 1441-1447, 1978.

KONINGSBERGER, D. C.; PRINS, R. X-RAY Absorption: Principles, Applications,
Techniques of EXAFS, SEXAFS and XANES; Chemical Analysis, v. 92, 1988.

KUDELSKI, ANDRZEJ; PETTINGER, BRUNO. SERS on carbon chain segments:
monitoring locally surface chemistry. Chemical Physics Letters, v. 321, n. 5-6, p. 356-362,
2000.

LAKOWICZ, J. R., GEDDES, C. D., GRYCZYNSKI, I., MALICKA, J., GRYCZYNSKI, Z.,
ASLAN, K., LUKOMSKA, J., MATVEEVA, E., ZHANG, J.A., BADUGU, R., HUANG, J.,
Advances in surface-enhanced fluorescence. J. Fluorescence, v. 14, p. 425-441, 2004.

LE RU, E. C. et al. Mechanisms of spectral profile modification in surface-enhanced
fluorescence. Journal of Physical Chemistry, v. 111, n. 44, p. 16076-16079, 2007.

LIPINSKA-KALITA, KRISTINA E. et al. Synthesis and characterization of metal-dielectric
composites with copper nanoparticles embedded in a glass matrix: A multitechnique approach.
Journal of Applied Physics, v. 98, n. 5, 2005.

MANZANI, DANILO et al. Nonlinear Optical Properties of Tungsten Lead-Pyrophosphate
Glasses Containing Metallic Copper Nanoparticles. Plasmonics, p. 1-8, 2013.



153

MARQUES, Lippy F. et al. Theoretical and experimental spectroscopic studies of the fi rst
highly luminescent binuclear hydrocinnamate of Eu(l11), Tb(ll1) and Gd (111) with bidentate 2 ,
2 0 -bipyridine ligand. Journal of Luminescence, v. 148, p. 307-316, 2014.

MAZALI, 1. O. Exafs como técnica de caracterizacdo estrutural de materiais:
Fundamentos tedricos e aplicagdes. Monografia - Instituto de Quimica (UNICAMP),
Campinas, 1998.

MCcQUILLAN, A. J. The discovery of surface-enhanced Raman scattering. Notes and Records
of the Royal Society, v. 63, n. 1, p. 105-109, 20009.

MILLER, J. C.; SERRATO, R.; CARDENAS, J. M. R.; KUNDAHL, G. The handbook of
nanotechnology business, policy& intellectual property law. New Jersey: Wiley, 2005.

MOCK, J. J. et al. Shape effects in plasmon resonance of individual colloidal silver
nanoparticles Shape effects in plasmon resonance of individual colloidal silver nanoparticles.
The journal of chemical physics, v. 6755, n. 2002, 2012.

MOSKOVITS, M.; SUH, J. S. Surface selection rules for surface-enhanced Raman
spectroscopy: calculations and application to the surface-enhanced Raman spectrum of
phthalazine on silver. The Journal of Physical Chemistry, v. 88, n. 2, p. 5526-5530, 1984.

MUSEU DE MUZEUM / Bielsku-Bialej. Disponivel em <http://muzeum.bielsko.pl/>.
Acessado em maio de 2014.

NALIN, MARCELO et al. Antimony oxide based glasses. Journal of Non-Crystalline Solids,
v. 284, n. 1-3, p. 110-116, 2001.

NARANJO, L. P. et al. Enhancement of Pr3* luminescence in PbO-GeO; glasses containing
silver nanoparticles. Appl. Phys. Lett., v. 87, n. 24, p. 241914 , 2005.

NEWVILLE, M. Fundamentals of XAFS; Consortium for Advanced Radiation Sources.
University of Chicago, Chicago, 2004.

OKAMOTO, KOICHI et al. Surface-plasmon-enhanced light emitters based on InGaN
guantum wells. Nature materials, v. 3, n. 9, p. 601-605 , 2004.

ORMAN, R. G.; HOLLAND, D. A. Thermal phase transitions in antimony (I1) oxides.
Journal of Solid State Chemistry, v. 180, p. 2587-2596, 2007.

ORMAN, ROBIN GEORGE. Phase transitions in antimony oxides and related glasses.
2005. Thesis (Master of Science), The University of Warwick, United Kingdom, 2005.

OSORIO, SERGIO P.A. et al. Plasmonic Coupling in Er¥**Au Tellurite Glass. Plasmonics, v.
7,n.1, p. 53-58, 2012.

PADILLA, A. M. et al. The Study of Phase Separation in Amorphous Freeze-Dried Systems.
Part I: Raman Mapping and Computational Analysis of XRPD Data in Model Polymer Systems,
Journal of Pharmaceutical Sciences, v. 100, n. 1, p.206-222, 2011.

PRASAD, PARAS N. Nanophotonics. New Jersey: John Wiley & Sons, 2004.


http://muzeum.bielsko.pl/

154

POOLE, C. P.; OWENS, F. J. Introduction to nanotechnology, New Jersey: John Wiley &
Sons, 2003.

QU, S. et al. Optical nonlinearities of space selectively precipitated Au nanoparticles inside
glasses; Chemical Physics Letters, v. 368, p. 352-358, 2003.

REHR, J. J.; ALBERS, R. C. Modern Theory of XAFS. Mod. Phys. v. 72, 2000.

REN, GUANGPING et al. Synthesis of a -Sb204 nanorods by a facile hydrothermal route.
Materials Letters, v. 63, n.6-7, p. 605-607, 2009.

RICE, Katherine P et al. Solvent-Dependent Surface Plasmon Response and Oxidation of
Copper Nanocrystals. J. Phys. Chem. v.115, p. 1793-1799, 2011.

RIVERA, V. A. G. et al. Efficient plasmonic coupling between Er®*: (Ag/Au) in tellurite
glasses. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 358, n. 2, p. 399-405 , 2012.

SALA, O. Fundamentos da Espectroscopia Raman e no Infravermelho; 2°ed.; editora
UNESP, 2008.

SANT’ANA, A. C. et al. The adsorption of 2,2”:6”,2”-terpyridine, 4’-(5-mercaptopentyl)-
2,2:6°,2”-terpyridinyl, and perchlorate on silver and copper surfaces monitored by SERS.
Polyhedron, v. 22, n. 13, p. 1673-1682 , 2003.

SANTOS, ELIAS DE BARROS; SIGOLI, FERNANDO APARECIDO; MAZALI, ITALO
ODONE. Metallic Cu nanoparticles dispersed into porous glass: A simple green chemistry
approach to prepare SERS substrates. Materials Letters, v. 108, p. 172-175, 2013.

SANTOS, ELIAS DE BARROS; SIGOLI, FERNANDO APARECIDO; MAZALI, ITALO
ODONE. Intercalated 4-Aminobenzenethiol between Au and Ag Nanoparticles: Effects of
Concentration and Nanoparticles Neighborhood on its SERS Response. J. Braz. Chem. Soc.,
v. 26, n. 5, p. 970-977, 2015.

SEZNEC, VICENT et al. Spectroscopic properties of Er**-doped chalco-halide glass ceramics.
Optical Components and Materials 111, v. 6116, p. 61160B—61160B-9, 2006.

SHRIVER, DUWARD; ATKINS, PETER. Quimica inorgéanica, 3% ed. Porto Alegre:
Bookman, p. 352, 2003.

SILVA, M.A.P. Estudos estruturais em vidros e vitroceramicas contendo PbF2- CdF:,
2000, Tese de Doutorado; Universidade Estadual “Julio de Mesquita Filho” (UNESP),
Araraquara, 2000.

SIMO, ANNE et al. Formation Mechanism of Silver Nanoparticles Stabilized in Glassy
Matrices. Journal of the American Chemical Society, v.134, p.18824-18833, 2012.

SOM, TIRTHA; KARMAKAR, BASUDEB. Antimony Oxide Glasses and Their
Nanocomposites for Optical, Photonic and Nanophotonic Applications. 2012.

SOM, TIRTHA; KARMAKAR, BASUDEB. Synthesis and enhanced photoluminescence in
novel AucoreAu-Agshell nanoparticles embedded Nd**- doped antimony oxide glass hybrid



155

nanocomposites. Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer, v. 112, n.
15, p. 2469-2479, 2011.

SOM, TIRTHA; KARMAKAR, BASUDEB. Nanosilver enhanced upconversion fluorescence
of erbium ions in Er¥*: Ag-antimony glass nanocomposites. Journal of Applied Physics, v.
105, n. 1, 20009.

SOUZA, P.P.; SILVA, G. G.; AMARAL, L. O. F. Transicdo Vitrea. Quimica Nova na Escola,
v. 20, p. 21 -25, 2004.

STEWART, Matthew E. et al. Nanostructured plasmonic sensors. Chemical Reviews, v. 108,
n. 2, p. 494-521 , 2008.

TENG, Yu et al. Light and heat driven precipitation of copper nanoparticles inside Cu?* -doped
borate glasses. Chemical Physics Letters, v. 485, n. 1-3, p. 91-94 , 2010.

TERASHIMA, K. et al. J. Ceram. Soc. Jpn. v.104, p.1011-1017, 1996.

TSUNG CHEN, I. et al. Lighting up ultraviolet fluorescence from chicken albumen through
plasmon resonance energy transfer of gold nanoparticles. Scientific reports, v. 3, p. 1505,
2013.

VOIT, E. I.; PANASENKO, A. E.; ZEMNUKHOVA, L. A. Vibrational spectroscopic and
guantum chemical study of antimony (111) oxide. Journal of Structural Chemistry, v. 50, p.
60-66, 2009.

WANG, Y. H. et al. Optical properties of Cu and Ag nanoparticles synthesized in glass by ion
implantation. Vacuum, v. 83, p. 408-411 , 2009.

WILLETS, K. A.; VAN DUYNE, R. P. Localized Surface Plasmon Resonance Spectroscopy
and Sensing. Phys. Chem. v.58, p. 267-297, 2007.

WOODHAMS, F W D. Pyrochlores. VII. The Oxides of Antimony: an X-Ray and Mossbauer
Study. Canadian Journal of Chemistry, v.50, p. 690-700, 1971.

YESHCHENKO, OLEG A. et al. Influence of annealing conditions on size and optical
properties of copper nanoparticles embedded in silica matrix. Materials Science and
Engineering: B, v. 137, n. 1-3, p. 247-254, 2007.

ZACHARIASEN, W.H. The atomic arrangement in glass; J. Am. Chem. Soc., v. 54 (10), p.
3841-3851, 1932.

ZHONG, JIASONG et al. Synthesis, characterization, and third-order nonlinear optical
properties of copper quantum dots embedded in sodium borosilicate glass. Journal of Alloys
and Compounds, v. 537, p. 269-274, 2012.



156

APENDICE A: XANES (X-ray absorption near edge structure) — Principios
Fundamentais e aplicabilidades

O objetivo deste Apéndice ndo é a apresentacdo da teoria solida e formal da absor¢éo
de raios X, mas fornecer ao leitor as chaves necessarias para a compreensdo dos principios
fundamentais da técnica de Absorcdo de Raios X com énfase na regido proxima a borda de
absorcdo ou em inglés X-ray absorption near edge structure (XANES), visto que o capitulo 7
desta tese apresenta resultados da caracterizacdo das diferentes espécies Cu?*, Cu™ e Cu®
presentes nos vidros (0,9-x) NaPOs-xSh203-0,1CuO por XANES. Para uma exposicdo do
assunto de forma mais detalhada recomenda-se aos leitores a pesquisa das referéncias
(MAZALLI, 1998; BUENO, 1999; CEZAR et al., 2000; KINCAID et al., 1978; SILVA, 2000;
NEWVILLE, 2004; REHR et al., 2000; KONINGSBERGER et al., 1988).

Al. Espectroscopia de absorcéo de raios — X (XAS)

A descoberta dos Raios-X por Rontgen em novembro de 1895 proporcionou o advento
de experiéncias envolvendo tal radiacdo na época. Para se ter uma ideia em 1896 foram mais
de mil artigos publicados. O desenvolvimento da espectroscopia de Absorcdo de Raios X
ganhou importancia notavel gracas ao advento da luz sincrotron nos anos 70 pelo
desenvolvimento dos aceleradores sincrotron, e principalmente da possibilidade de se estudar
materiais amorfos (SILVA, 2000).

A origem da radiacéo sincrontron se deve a mudanca de trajetoria (desvios) de particulas
carregadas, como elétrons ou pdsitrons, que se movem relativisticamente com velocidades
praticamente iguais a da luz. Os elétrons no anel se movem a uma velocidade relativistica (Ve
~ c¢). A seguir serdo destacadas algumas das principais caracteristicas especiais da radiagao

sincrotron:

» Ampla faixa espectral (Infravermelho-Raios X), permitindo a analise de uma gama de
diferentes tipos de materiais (CEZAR, et al., 2000).

» Alto brilho (alta intensidade de fétons incidentes);
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» Baixa emitancia (baixa emissao do feixe)
» Alta estabilidade e rapidez nos tempos de aquisi¢do de medidas, por exemplo.

O esquema abaixo (figura 1), destaca de forma esquematica os elétrons ou positrons
sendo defletidos por magnetos implicando no desvio da trajetéria do elétron (tangente a
circunferéncia do anel) para as respectivas estacoes experimentais de interesse (CEZAR et al.
2000).

Figura 1: A luz emitida pela deflexdo do feixe nos dipolos (luz sincrotron) é
verificada na direcdo tangencial a trajetéria circular descrita, formando uma figura que se

assemelha a um “leque”.

anel de armazenamento

L /7 E W ,\'/‘

mmmmmngrajetéria dos elétrons

Obs.: Apds a emissao de luz sincrotron, esta é colimada para as chamadas linhas de luz
posicionadas em posicdes tangenciais ao anel de armazenamento.
Fonte: Figura adaptada de CEZAR et al., 2000.

O Laboratorio Nacional de Luz Sincontron localizado em Campinas — SP, Brasil,
apresenta um anel de armazenamento com 93 metros de circunferéncia e 27 metros diametro.
A energia final dos elétrons no anel é de 1,37 GeV. A Figura 2 ilustra a linha XAFS-2. 115

As medidas de absorcao de raios X desta tese foram realizadas no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP. Atualmente o LNLS conta com 15 linhas de luz para
estudo, a estacdo de absorcédo de raios-X permite as medidas de XANES e EXAFS, sendo as
linhas XAFS-1 e XAFS-2 com energias em aproximadamente (4 — 24 keV) e (4 — 17 keV)

respectivamente.
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A.2 Obtencéo dos espectros de Absorcédo de Raios X

A obtencdo dos espectros de absorcdo de raios X consiste na incidéncia de radiacao
sobre a amostra, conforme ilustrado na Figura 2. A fracdo absorvida pela amostra é detectada
como uma funcdo da energia dos raios X dependendo do coeficiente de absorcao intrinseco da

amostra analisada p(E) e da espessura X da amostra de acordo com a equagéo eq. (1) abaixo:

[ =1ye ™™ eq. (1)

A figura 2 ilustra a passagem do feixe de Raios-X incidentes (lo) de maior intensidade
através da amostra de espessura (x), sendo () a intensidade o feixe transmitido ap6s o processo
de absorcéo de radiacdo (NEWVILLE, 2004).

Figura 2: As denominacdes I, e | correspondem respectivamente a intensidade do

feixe incidente e transmitido e x a espessura da amostra.

X
I—

: I I

Fonte: Figura adaptada de NEWVILLE, 2004.

A absor¢do de Raio x pela matéria gera o chamado efeito fotoelétrico. O efeito
fotoelétrico consiste na absorcéo de um féton de Raio X por um elétron presentes nas camadas

mais internas de um atomo, como por exemplo, elétrons dos subniveis 1s ou 2p, figura 3.



Figura 3: Diagrama esquematico que destaca o efeito fotoelétrico.
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Obs.: Um féton de Raios X com energia suficientemente alta promove a ejecdo do elétron do

atomo.

Fonte: Figura adaptada de NEWVILLE, 2004.

Dependendo da energia do fdton incidente, pode-se ter diferentes tipos de transi¢oes

eletrbnicas entre os niveis de energia de uma espécie quimica, responsaveis por fornecer

diferentes informac0es a respeito do material estudado. A figura 4 mostra como exemplo o

espectro de absorcéo de Raios X na borda-K de absor¢édo do Se.
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Figura 4: Espectro de absorcéo de Raios X na borda-K do Selénio.
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Fonte: Figura adaptada de MAZALI, 1998.

Através da interpretacdo do espectro de absorcdo de Raios X do Se, destacam-se trés

regides distintas:

Pré-borda de absorcéo (Regido 1): Inclui transicdes eletronicas entre niveis de menor energia

do atomo. Logo acima, verifica-se a presenca da borda de absorcdo caracterizada pelo

aumento brusco da absorcdo pela energia absorvida suficiente para retirar elétrons da camada

mais interna do atomo absorvedor.

Regido XANES (X-ray absorption near edge structure): Encontra-se numa faixa de energia

superior a borda de absorcéo da espécie quimica analisada, mais precisamente até 50 eV acima
da borda de absorcdo, onde ocorrem espalhamentos multiplos e transi¢des eletrénicas para
niveis desocupados de maior energia. A energia do fotoelétron gerado na regido XANES tem
comprimento de onda comparavel com as distancias interatdmicas, logo pode-se obter

informagdes a cristaloquimicas do atomo absorvedor como:

1) Diferentes estados de oxidacdo da espécie analisada: Neste caso, deve-se ressaltar a
aplicabilidade da técnica XANES nesta tese, na caracterizacdo dos diferentes estados de
oxidacao do cobre: Cu?*, Cu* e Cu® presentes nos vidros (0,9-x)NaPO3 — xSb,03 — 0,1CuO;

2) Densidade de estados desocupados;
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3) Estrutura cristalina e geometria local do &tomo absorvedor, por exemplo.

E por fim pretende-se destacar superficialmente a regido (l1l), denominada de regido
EXAFS, poderosa técnica usada principalmente na caracterizacdo estrutural de materiais

amorfos:

EXAES (Extended X-ray absorption fine structure) (regido Il11): A energia envolvida na

regido EXAFS encontra-se entre 50-1000 eV acima da borda de absor¢édo, sendo caracterizada
por oscilagbes construtivas de destrutivas causadas pelos efeitos de interferéncia da onda
espalhada e retroespalhada pelo atomo absorvedor e seus vizinhos. Através da técnica EXAFS
pode-se obter informaces a respeito da distancia e do numero de vizinhos ao redor do atomo

central, além do grau de desordem estrutural a nivel de 1% e 22 esferas de coordenacéo.

A seguir serdo destacadas algumas aplicacGes da técnica XANES na investigacdo de

diferentes sistemas quimicos.

A.3 Aplicabilidade da técnica XANES

Como foi salientado no inicio deste apéndice, o objetivo aqui € mostrar alguns principios
basicos da espectroscopia de absorcdo de Raios X com énfase na técnica XANES, deixando ao
leitor a opgdo de consulta as referéncias citadas para um completo entendimento de todo o

formalismo teorico e dos procedimentos de tratamento de dados via programas especificos.

Para exemplificar a potencial aplicabilidade da técnica XANES na obtenc¢&o de informacdes
relacionadas aos diferentes estados de oxidacdo de uma espécie quimica, citaremos dois

trabalhos que ilustram bem o uso da técnica, conforme aplicado neste trabalho de tese.

O trabalho de Gaur et al., (2009) destacou 0 uso da técnica XANES na determinacao dos
diferentes estados de oxidacdo do cobre numa mistura de 6xidos: Cu20 e CuO na proporcao
(3:1). Os espectros XANES foram obtidos proximos a borda K do Cu. Destaca-se que a técnica
XANES, assim como a espectroscopia de Absorcéo de Raios X é uma técnica seletiva, ja que
se trabalha na borda de absorcdo da espécie quimica analisada. Sendo assim, as bordas-K de
absorcéo das espécies Cu20; CuO e Cu®, sdo respectivamente 8984; 8988 e 8982 eV. A figura
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5 mostra os espectros XANES dos respectivos padrdes: Cu.0O, CuO e Cu comparados ao
espectro XANES da mistura Cu20:CuO (3:1).

Figura 5: Espectros XANES normalizados obtidos na borda-k de absorcao para os

compostos padrdes: Cu®, Cu20 e CuO, além da mistura Cu20:CuO (3:1).
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Fonte: Figura adaptada de GAUR et al., 2009.

Atraves da comparacdo qualitativa dos espectros XANES dos padrdes: CuO, Cu20 e
Cuo, observa-se o deslocamento da borda de absorcéo dos espectros XANES para regides de
menor energia a medida que ha o decréscimo do estado de oxidacao das especies derivadas do
atomo de cobre. Isto significa que a energia gasta para se retirar um elétron da camada K de um
atomo neutro, no caso Cu®, ¢ menor do que a energia necessaria para se remover um elétron de
uma espécie carregada positivamente, visto que nesse caso 0s elétrons sofrem uma maior carga
nuclear efetiva. Logo, pode-se representar em ordem decrescente de energia (eV) as seguintes

bordas de absorcio das espécies: Cu?* > Cu* > Cu®. Assim, percebe-se que a mistura CuzO:
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CuO (3:1) apresenta uma estrutura da borda de absor¢do com contribuicdo de ambas as

espécies, Cu®* e Cu".

O trabalho de Newville mostra os espectros XANES de diferentes compostos que

apresentam ions ferro com diferentes estados de oxidacao, figura 6.

Figura 6: Espectros XANES obtidos na borda K do Fe metalico e dos diferentes
compostos de ferro.
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Fonte: Figura adaptada de NEWVILLE, 2009.

Neste caso, percebe-se claramente que a posicdo da borda de absor¢do dos espectros
XANES ¢ sensivel aos diferentes estados de oxidacdo do atomo de ferro (Fe?* e Fe®"), bem
como a presenca de diferentes ambientes de coordenacdo as espécies metalicas. Os espectros
XANES podem ser comparados qualitativamente (como foi feito nessa tese) ou
quantitativamente, utilizando programas especificos que calculam a contribuicdo de cada

espeécie na simulacdo de um espectro experimental.
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S20; content. The electronic spectrum of the 0.3NaP0;-0.65b203-0.1Cu0O glass showed a band at 585 am
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ANEXO B - PATENTE

RESUMO

Patente de Invencdo: "PRODUTO, COMPOSICAO E PROCESSO DE PREPARACAO
DE VIDROS CONTENDO NANOPARTICULAS METALICAS DE COBRE PELA
REACAO DE OXI-REDUCAO DO OXIDO DE ANTIMONIO (111), COM
POTENCIAL APLICACAO EM FOTONICA"

Para a preparacdo de vidros contendo nanoparticulas metalicas de cobre, 6xidos
formadores de vidros sdo combinados com 6xido de antiménio (1) e éxido de cobre (I1) sdo
fundidos e resfriados em moldes pré-aquecidos, e lentamente resfriados a temperatura ambiente
para a obtencdo de blocos de diferentes propriedades dpticas, dependendo da composi¢do. Os
produtos resultantes, com composi¢Bes controladas possuem diferentes proporces de ions
Cu(I)/Cu(l) e nanoparticulas metalicas de Cu. A presente invencdo permite, em particular, a
estabilizacdo de nanoparticulas metélicas de cobre na matriz vitrea, atualmente a principal
dificuldade encontrada na producdo de materiais plasmonicos contendo esse metal muito mais
acessivel que os metais nobres prata e ouro. O produto dessa inven¢do, com potencial utilizacdo
em tecnologia plasmonica, promove intensificacdo de fluorescéncia de ions terras raras e

intensificacdo Raman por plasmon de superficie.



