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RESUMO

Vidros transparentes do sistema vitreo 0.95TeO2-(0.05-x)Sh203—xCuO contendo
nanoparticulas de cobre foi preparado com sucesso pelo método convencional de fusdo —
resfriamento dos materiais precursores, utilizando a rota redox do ¢xido de antimonio. Esta
técnica de preparacdo de vidros permite a producao de nanoparticulas metalicas durante a fuséo
dos materiais, através da reacdo de oxidacdo Sh®" — Sb>" + 2e7, que permite a reducéo de ions
metalicos. A investigacdo estrutural foi realizada por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), difracédo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman. Imagens de microscopia eletronica
de transmissdo (TEM) e espectroscopia UV-visivel evidenciaram a formacdo de clusters de
nanoparticulas de cobre cubicas, distribuidas aleatoriamente em meio a matriz vitrea. A eficacia
dos efeitos plasmdnicos das nanoparticulas de cobre promoveu a intensificacdo da fluorescéncia
dos ions érbio. A interacdo da radiacdo excitante e amostra levou ao processo de excitacao
térmica, promovendo o aumento da populacédo de niveis de energia especificos dos ions érbio,
com consequente resposta dptica, evidenciada pela estrutura vibronica presente no espectro de
fluorescéncia dos vidros de teluritos contendo nanoparticulas de cobre dopados com ions érbio.
Além disso, os efeitos plasmdnicos das nanoparticulas de cobre na intensificacdo das emissfes
no infravermelho e conversdo ascendente nos vidros de teluritos co-dopados com ions
Yb¥/Ce**/Er** sob excitagdo em 980 nm também foram investigados. As contribuicdes dos
fons Yb%* e Ce® também foram discutidas. A eficiéncia da ressonancia do plasmon de
superficie localizado (LSPR) das nanoparticulas de cobre promoveu um melhoramento de cerca
de 47% da emissdo em 1550 nm dos jons Er®*. Além disso, o tempo de decaimento da transicéo
Er**: *l1a, — “l1s2 aumentou em cerca de 50% na amostra contendo nanoparticulas de cobre.
Finalmente, os vidros de teluritos contendo nanoparticulas de cobre apresentaram resultados
interessantes quando utilizados como substratos para obtencdo de espectros Raman
intensificados por superficie (espectros SERS), sendo obtidos satisfatoriamente espectros SERS

para solugdes de 2,2’-bipiridina 1,0 x 10 mol.L™ e do corante azul do Nilo 1,0 x 10" mol.L%.

Palavras-chave: Vidros de Teluritos. Oxirredugdo. Oxido de Antimdnio. Nanoparticulas de
Cobre. SEF. SERS.



ABSTRACT

Transparent 0.95TeO,-(0.05-x)Sh203-xCuO glassy system containing copper nanoparticles
were successfully prepared by the conventional melt quenching method of starting materials,
using the antimony oxide redox route. This technique allows the production of metallic
nanoparticles during melting, through the reaction Sh®** — Sb°*+ 2e, which leads to the
reduction of metallic ions. The structural investigation was carried out by differential scanning
calorimetry (DSC), X ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. Transmission electron
microscopy image (TEM) and UV-visible spectroscopy evidenced the formation of cubic
copper nanoparticles, randomly embedded in the glassy matrix. The effectiveness of the
plasmonic effects of the copper nanoparticles provided the enhancement of the fluorescence of
the erbium ions. The interaction between excitant radiation and sample led to the thermal
excitation, which increased the population of specific energy levels of erbium ions, with
consequent optical response into vibronic structure, as can be seen in the erbium-doped tellurite
glasses containing copper nanoparticles. Furthermore, the plasmonic effects of the copper
nanoparticles on the enhancement of the infrared and upconversion emissions intensities in the
Er¥*/Yb**/Ce®* co-doped transparent tellurite glasses under 980 nm laser diode excitation were
investigated. The roles of Yb%* and Ce®* as sensitizers are also discussed. The effectiveness of
localized surface plasmon resonance (LSPR) of the copper nanoparticles provided an
improvement about 47% of the 1550 nm luminescence intensity of the Er®* ions. Moreover, the
lifetime of the Er**: *l132 — *l1sp2 transition increased around 50 % in the copper nanoparticle
containing samples. Finally, the tellurite glasses containing copper nanoparticles showed
interesting results as substrates for obtainment of surface enhanced Raman spectra (SERS
spectra) and SERS spectra were satisfactorily obtained for 2,2'-bipyridine 1.0 x 10 = mol.L*

and Nile blue dye 1.0 x 107" mol.L™* solutions.

Keywords: Tellurite Glasses. Oxi-reduction. Antimony Oxide. Copper Nanoparticles. SEF.
SERS.
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1 APRESENTACAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O maior interesse no estudo de sistemas vitreos se da pela grande versatilidade de
utilizacdo, podendo ser aplicados nos mais diferentes campos da atividade humana, desde
objetos cotidianos até aplicacGes em alta tecnologia. Atualmente, o vidro pode ser considerado
como alternativa para o desenvolvimento de novos objetos que atendam satisfatoriamente a
nova demanda tecnologica.

Além disso, com o advento da plasmonica e das espectroscopias intensificadas por
superficie, vidros nanoestruturados vem atraindo grande atencdo da pesquisa de materiais
devido as suas propriedades dpticas, que aumentam significantemente a possibilidade de
aplicacdo em varios campos da ciéncia e tecnologia. Nanoparticulas de metais nobres, Cu, Au
e Ag, exibem o fendmeno de ressonancia do plasmon de superficie localizado (LSPR, do inglés
Localized Surface Plasmon Resonance), baseado no modo de oscila¢do coerente dos elétrons
livres do metal devido a sua interacdo com a radiacdo eletromagnética, levando a uma
consideravel intensificacdo do campo eletromagnético em torno destas nanoparticulas
(AROCA, 2013).

A ressonancia entre o comprimento de onda da linha laser excitante e 0 modo LSPR
das nanoparticulas metalicas pode promover um aumento significativo da sensibilidade de
técnicas espectroscdpicas, como as espectroscopias Raman e de fluorescéncia, as chamadas
espectroscopias intensificadas por superficies. O efeito SERS (Espalhamento Raman
Intensificado por Superficie, do inglés, Surface Enhanced Raman Scattering) é uma técnica
poderosa para estudos de interfaces metal/solucdo devido a sua alta sensibilidade, podendo
promover intensificacdes de sinal Raman de moléculas da ordem de 10*! vezes (ETCHEGOIN,
2009).

Dentre as espectroscopias intensificadas por superficie, pode-se destacar a
Fluorescéncia Intensificada por Superficie (SEF, do inglés Surface Enhanced Fluorescence),
uma ferramenta Util no desenvolvimento de dispositivos fotdnicos, pesquisas em medicina e
diagnosticos (FORT, 2007). Experimentalmente, a fim de intensificar a fluorescéncia de um
fluoréforo, como ions terras raras, € necessario que haja uma distancia 6tima entre fluoréforo e
as nanoparticulas, ja que metais sdo conhecidos por suprimir o sinal de fluorescéncia. Isto

porque a curtas distancias (~50 A), a interacdo de Coulomb entre o jon emissor e os elétrons do
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metal causa a supressdo da fluorescéncia (AROCA, 2013). Neste contexto, vidros podem
exercer a funcdo de espacador ion-nanoparticula, conferindo a distancia apropriada, em média,
entre 5 e 15 nm, para o fendbmeno SEF (FORT, 2007); (LAKOWICZ, 2004).

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura reportam processos de
intensificacdo na luminescéncia de ions terras raras, como Tm**, Nd®*, Yb3*, Er¥* e Eu®*, devido
a atividade plasménica de nanoparticulas de prata e ouro em meio & matriz vitrea de diferentes
composicdes. Estas nanoparticulas podem ser obtidas a partir de diversos métodos poés-
preparacdo do vidro tais como, tratamento térmico, deposicdo co — sputtering, entre outros
(CATTARUZZA, 2007); (VERON, 2013); (ALMEIDA, 2012); (SIROTKIN, 2012);
(FRANCO, 2015). Os vidros a base de 6xido de teldrio, contendo nanoparticulas de prata e/ou
ouro e dopados com ions terras-raras, tem sido estudados por possuirem propriedades como
ampla janela de transmitancia na regido do infravermelho, baixa energia de fénon, o que
contribui para maior eficiéncia na fluorescéncia quando comparados a outros sistemas
formadores de vidros (REISFELD, 1973), alto indice de refracéo e alta estabilidade quimica,
importantes na aplicacdo em dispositivos fotdnicos como lasers, amplificadores dpticos, células
solares, entre outros (EL-MALLAWANY, 2004); (KUMAR, 2006); (KASSAB, 2007a);
(JIHONG, 2007); (ALMEIDA, 2008); (SHARAF EL-DEEN, 2008); (KASSAB, 2009b);
(KASSAB, 2010c); (KASSAB, 2011d); (STAMBOULIETAL, 2012); (DE CAMPOS, 2012).

Entretanto, ndo ha muitos relatos sobre vidros contendo nanoparticulas de cobre.
Isto se deve principalmente a facilidade de oxidacdo do metal e muitas vezes ha a mistura de
oxidos de cobre, que cria uma camada protetora em torno da nanoparticulas e mascara o
fendmeno de ressonancia do plasmon de superficie (RICE, 2011). Além disso, para a produgéo
de vidros nanoestruturados sdo necessarios procedimentos pds-preparacdo, como tratamento
térmico, para 0s processos de nucleacdo e crescimento das nanoparticulas (MANZANI, 2013).

Quando a producdo em larga escala de dispositivos baseados em tecnologia
plasmdnica é requerida, materiais contendo nanoparticulas de prata e ouro irdo possuir alto
valor agregado e por este motivo, mais recentemente, materiais contendo nanoparticulas de
cobre tem atraido importante atengdo no que diz respeito a pesquisa de novos compdsitos
capazes de minimizar os processos de oxidacdo destas nanoparticulas metalicas. Além disso, 0
comprimento de onda do plasmon de ressonancia das nanoparticulas de cobre possui
similaridades com os de prata e ouro, possuindo absor¢do na regido do visivel do espectro
eletromagnético e apresentando boa atividade plasménica (TENG, 2011). Quando presente em

matrizes vitreas, as nanoparticulas de cobre apresentam alta condutividade térmica e elétrica,
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além de resisténcia & migracdo idénica (BHANUSHALLI, 2015); (REISFELD, 2014); (DAN,
2015).

Alguns estudos recentes demonstraram a producdo de compositos vidro-metal
através da propriedade redutora do éxido de antiménio, que permite a producdo de vidros
contendo nanoparticulas metélicas sem a necessidade de outros procedimentos posteriores a
producdo do vidro (SOM, 2010); (FRANCO, 2015); (MACHADO, 2017).

Neste contexto, esta tese se concentra no estudo de vidros de teluritos contendo
nanoparticulas de cobre, obtidos através da rota redox do 6xido de antiménio quando aquecido,
além do estudo dos efeitos plasménicos das nanoparticulas de cobre nas espectroscopias de

fluorescéncia e Raman intensificadas por superficie.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho se baseia na preparacdo de vidros de teluritos contendo
nanoparticulas de cobre (CuNP) obtidas utilizando 6xido de antim6nio como agente redutor, ja
que, quando submetido a aquecimento, transicBes de fases cristalinas do 6xido de antimonio
acontecem seguidas por processo de oxidagdo dos ions Sh®" a Sb°*, levando a reducdo de
diferentes metais presentes na composicao formadora do sistema vitreo. Desta forma, o objetivo
principal do trabalho é estudar a formacao das nanoparticulas de cobre em meio a matriz vitrea
além de estudar as propriedades Opticas das CUNP em processos de intensificacdo dos sinais de
espectroscopias de Fluorescéncia e Raman. Neste sentido, a caracterizagdo e aplicacdo dos

materiais formados sdo propostas pelos objetivos especificos deste trabalho.

1.2.2 Objetivos Especificos

I.  Preparacédo dos vidros do sistema 0,95 TeO2 — (0,05 — x) Sb203 — x CuO, obtidos
pelo método tradicional de fusdo dos materiais precursores seguido do rapido resfriamento do

liquido obtido;

Il.  Investigag&o estrutural dos vidros via anélise térmica Calorimetria Exploratdria

Diferencial (DSC), em que medidas de propriedades térmicas, como a temperatura de transi¢éo
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vitrea (Tg), podem revelar o processo de transformacdo vitrea em funcdo da composicédo do
vidro estudado.

I1l.  Estudo espectroscopico por espectroscopia Raman, visto que mudancas na
intensidade das bandas referentes a modos vibracionais especificos revelam mudanca do arranjo

estrutural a curto alcance durante o processo de vitrificagéo.

IV.  Estudo do carater amorfo dos materiais obtidos através da técnica de Difragdo

de raios-X.

V. Preparacéo e estudo do vidro 0,95 TeO, — 0,045 Sb203 — 0,005 CuO obtido em
diferentes tempos de fusdo (3 e 20 minutos) para investigagdo da relacdo entre a obtencgéo de
CuNP e o tempo de fuséo.

VI.  Investigacdo da formacdo das CuNP em meio a matriz vitrea do vidro 0,95 TeO»
— 0,045 Sbh203 — 0,005 CuO pelas técnicas de Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM,
do inglés, Transmission Electron Microscopy) e espectroscopia UV-visivel.

VII.  Preparagdo do vidro 0,95Te02-0,045Sh,03-0,005CuO dopado com fons Er®*,
devido sua importante aplicacdo em sistemas de telecomunicacdo como confec¢do de fibras

Opticas e amplificadores pticos.

VIIl.  Estudo da fluorescéncia do ion Er®* presentes no vidro 0,95 TeO; -0,045 Sb,03
—0,005Cu0, na presencga e auséncia de CuNP, a fim de se observar a intensificacdo do sinal de

fluorescéncia quando na presenca das nanoparticulas metélicas.

IX.  Preparacdo e estudo do vidro 0,95TeO> — 0,045Sh>03 — 0,005CuO, obtidos em
3 e 20 minutos, co-dopados com ions Yb%*, Er** e Ce®*, buscando o efeito de intensificacio da

transicao radiativa *l13;2 — *l1s/2 dos fons Er®*, em 1550 nm.

X.  Verificar o efeito de intensificacdo do sinal Raman por superficie da molécula
de 2,2° — bipiridina e do corante azul do Nilo (C;oH21N3OsS; N°. CAS: 16650-83-2),
adsorvidas na superficie do vidro 0,95TeO> — 0,045Sh>03 — 0,005CuO.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DEFINICAO DE VIDRO

As primeiras definicGes de vidro levam em consideracdo o conceito de viscosidade.
Assim, segundo Michael Faraday, um vidro seria formado quando um produto inorganico
fundido atingisse a condicéo rigida de um sélido por resfriamento, sem que ocorresse 0 processo
de cristalizacdo. Isto porque até entdo, os vidros eram obtidos através do processo de
fusdo/resfriamento. Desta forma, torna-se conveniente a apresentacdo de um diagrama de
Entalpia x Temperatura, que esquematiza a transformacao vitrea, bem conhecido na ciéncia dos
vidros.

A Figura 1 apresenta o diagrama Entalpia x Temperatura, em que as temperaturas
caracteristicas do processo fusdo/resfriamento, Ty, temperatura de transicdo vitrea e Ty,

temperatura de fuséo, estdo sendo mostradas.

Figura 1: Grafico esquematico de Entalpia x Temperatura de uma substancia formadora de vidro
mostrando quatro estados fisicos distintos: cristal, liquido, liquido super-resfriado e vidro.

A

Entalpia

Temperatura

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

A Figura 1 pode ser dividida em diferentes regides: a regido do liquido, liquido

super-resfriado, vidro e cristal. Acima da temperatura de fuséo, Tr, a substancia se encontra no
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estado liquido. Os liquidos sdo termodinamicamente estaveis e nunca cristalizam, em qualquer
intervalo de tempo. J& a regido entre a temperatura de fusdo e temperatura de transigdo vitrea,
Ty, é a regido do liquido super-resfriado (LSR). Os LSR séo metaestaveis, isto é, para que o
processo de nucleagdo do cristal aconteca, € necessario que uma barreira termodinamica seja
atravessada. Além disso, apds certo tempo de relaxacdo estrutural, eventualmente, eles
cristalizam (ZANOTTO, 2017).

Tém-se vidros abaixo de Tq4. S&o termodinamicamente instaveis e podem relaxar
espontaneamente ao estado de LSR em qualquer temperatura diferente de zero. Quando o vidro
é aquecido por tempo suficientemente longo, o vidro torna-se LSR, passando pelo processo de
relaxagdo estrutural e entdo cristaliza. J& os cristais sdo solidos verdadeiros, com estrutura
atdbmica bem organizada a curto, médio e longo alcance e sdo termodinamicamente estaveis
abaixo de Tt

Quando a temperatura de um liquido aquecido é diminuida abaixo do ponto de
fusdo, T, dois processos podem ocorrer: o liquido se cristaliza ou passa para o estado de LSR,
se a cristalizacdo for evitada.

No primeiro caso, quando o calor é retirado do liquido, ocorre uma reducdo na
agitacdo das moléculas, contraindo progressivamente o volume do material e apds o processo
de cristalizacdo, a inclinacdo da curva torna-se menor que a do estado liquido (regido
identificada como “cristal” na Figura 1 em vermelho), indicando a mudanca da capacidade
calorifica do material, que caracteriza a transformagao de estado fisico liquido — sélido.

No segundo caso, o liquido é resfriado abaixo da temperatura de fusdo e forma-se
0 LSR. Por este motivo a inclinacdo da curva é a mesma do liquido (Figura 1, em verde e preto).
A continua diminuicdo da temperatura provoca o aumento progressivo da viscosidade do
liquido e em Ty se solidifica rapidamente. Assim, o coeficiente angular da curva diminuiu e se
aproxima ao do cristal (Figura 1, em azul). A mudanca da inclinacdo da curva demonstra a
transformacdo de um LSR a vidro, chamado transicdo vitrea, que pode ser definida como a
passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico, através da chamada relaxacéo estrutural.
A temperatura de transi¢do vitrea ndo é fixa e seu valor depende de alguns fatores como
composi¢do quimica do liquido e a taxa de resfriamento. Para taxas de resfriamento mais altas,
a temperatura de transigéo vitrea desloca-se para valores mais altos. O contrario ocorre para
taxas de resfriamento mais lentas, levando a valores menores de temperatura de transi¢ao vitrea.

Assim, tendo por base consideragOes estruturais, alguns outros cientistas
contemporaneos a Faraday, como Lebedev e Goldschimidt, propuseram novas formas de se

definir o vidro. Em 1932, em sua publicagdo “O Arranjo Atdmico em Vidros”, do inglés, The
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Atomic Arrangement in Glass, Zachariasen propde uma base estrutural para vidros formados
pela técnica fusdo/resfriamento, a Hipotese da Rede Aleatoria: “como no cristal, os &tomos nos
vidros formam uma rede tridimensional estendida, cujos atomos oscilam em torno de uma
posicdo de equilibrio e estdo ligados essencialmente pelas mesmas forcas que no cristal de
origem” e que “de acordo com resultados de difracdo de raios-X, a rede vitrea ndo possui
simetria e periodicidade como no cristal”. A Figura 2 mostra o padréo de difracdo de raios X e
a representacdo esquematica da estrutura de um cristal hipotético (a) e os de uma estrutura ndo

cristalina do vidro (b).

Figura 2: Padrdo de difragdo de raio X e a representacdo esquematica da estrutura de um cristal
hipotético (a) e os de uma estrutura ndo cristalina do vidro (b).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, ADAPTADO DE ALVES, 2001.

Quando um feixe de raios X incide em uma estrutura formada por um conjunto de
planos cristalinos, semelhante a Figura 2 (a) a direita, os feixes refletidos por dois planos
consecutivos apresentardo o fenémeno de difragdo, podendo haver superposicao construtiva ou
destrutiva da radiacao eletromagnética e formando o padréo de difracdo observado na Figura 2
(@) a esquerda, com circulos concéntricos que pode ser indexado a cada plano cristalino. Para
uma estrutura amorfa, a inexisténcia de planos cristalinos faz com que a onda eletromagnética

esteja fora de fase, sobreposicao destrutiva, e o padréo de difracdo formado é semelhante ao da
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Figura 2 (b) a esquerda, com caracteristica difusa. Assim, a auséncia de periodicidade e simetria
da rede tridimensional vitrea é o fator de diferenciacao estrutural entre um cristal e um vidro. E
importante notar que a estrutura a curto alcance do vidro se mantém inalterada frente a estrutura
do cristal, como se pode notar na Figura 2 (a) e (b) a direita.

Zachariasen estabelece entdo um conjunto de regras que tiveram grande impacto na
pesquisa sobre vidros e baseia-se nas seguintes consideragdes: 1) nenhum atomo de oxigénio
deveria estar ligado a mais que dois cations da rede, ja que as coordenacdes de maior ordem
impediriam as variag@es nos angulos das ligacdes cation-oxigénio. 2) Vidros conhecidos até
entdo eram formados apenas por cations de coordenagdo triangular ou tetraédrica e que 0s
cations presentes na estrutura deveriam estar mais afastados o possivel um do outro, ou seja, 0
namero de oxigénio ao redor do cation deveria ser pequeno e os poliedros deveriam ser ligados
através dos vértices e nunca por face ou arestas. 3) O carater tridimensional da rede vitrea, ou
seja, 0s poliedros se ligam através dos trés vértices (ZACHARIASEN, 1932). Assim,
compostos formadores de vidros possuiam a capacidade de formar cadeias dispostas em um
conjunto de tetraedros conectados entre si pelos vértices sem possuirem, no entanto, simetria e
periodicidade. A formacdo das cadeias seria condi¢ao fundamental para existéncia de um vidro.

Analisando-se as regras pode-se concluir que os 6xidos genéricos: a) AO e A20 nédo
sdo capazes de formar vidros. b) A>Os formam vidros quando os oxigénios formam um
tridngulo em torno do 4tomo A. ¢) AO2 e A20s formam vidros quando os oxigénios formam
um tetraedro em torno do atomo A. d) AOz e A207 formam vidros se 0s oxigénios formarem
um octaedro em torno do 4tomo A. Desta forma, em uma estrutura vitrea vdo existir as
substancias formadoras de vidros, responsaveis pela formacéo da rede tridimensional estendida
randémica, e as substancias modificadoras, que conferem outras caracteristicas a rede vitrea
como diminuicdo do ponto de fusdo da substancia formadora (AKERMAN, 2000)

Outra teoria sobre a formacao vitrea concentra-se na abordagem cinética em que a
capacidade de formacdo vitrea se relaciona com a resisténcia do sistema a cristalizacdo durante
o resfriamento do material fundido. Desta forma, a taxa de resfriamento de um material fundido
influencia de forma significativa o processo de formacéo de um vidro, uma vez que havera uma
competicdo entre as velocidades de cristalizacdo e de resfriamento. Como ja mencionado, a
formacgdo de um vidro estd baseada em um rapido resfriamento de um liquido abaixo da
temperatura de fusdo, porém, se a taxa de resfriamento for suficientemente lenta o processo de
cristalizacdo do material ocorrera.

Atualmente, levando-se em conta que vidros ndo séo obtidos necessariamente pelo

método de fusdo-resfriamento de um material fundindo, uma vez que outras rotas de obtencédo
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de vidros estdo sendo cada vez mais exploradas como o método sol-gel, que permite a produgéo
de vidros em temperaturas relativamente baixas, uma definigdo de vidro bem aceita é: “vidros
sdo solidos ndo cristalinos que exibem transigao vitrea” (ZANOTTO, 2017)

A respeito dos termos utilizados nas definigdes mais comuns de vidros, é importante
diferenciar sélidos ndo cristalinos, sélidos amorfos e vidros. Sélidos ndo cristalinos néo
apresentam a ordem estrutural periddica a longo alcance de um cristal. Ambos s6lidos amorfos
e vidros sdo exemplos de solidos ndo cristalinos, porém vidros exibem o fendmeno de transicédo
vitrea e os sélidos amorfos ndo. Além disso, os solidos amorfos ndo podem ser formados pelo
método de fusdo/resfriamento, uma vez que este processo resultaria em transi¢do vitrea e,
portanto, em um vidro. Os s6lidos amorfos podem ser produzidos por outras técnicas como
incidéncia de alta energia em um material cristalino, sputtering sobre um substrato frio, entre
outros. Sua cristalizacdo se dard sem a relaxacéo estrutural ao estado de liquido super-resfriado
quando aquecido (ZANOTTO, 2017).

Uma definicdo moderna de vidros leva em consideracdo um trabalho que estima o
tempo necessario para que um vidro flua e deforme a temperaturas ambientes, usando curvas
de viscosidade calculadas para composicOes vitreas antigas e modernas. Isto porque existe o
mito de que os vitrais de catedrais medievais s&0 mais espessos nas partes inferiores, indicando
que os vidros podem fluir a temperatura ambiente. Pelos resultados obtidos, para um vidro de
uma igreja medieval francesa, seria necessario aquecer este vidro a 414°C para observar um
fluxo significativo em 800 anos. Para um vidro de GeO; a temperatura ambiente, seriam
necessarios impressionantes ~10%2 anos para que o vidro flua, tempo mais longo que a idade do
Universo (ZANOTTO, 1998). Assim, um vidro pode ser definido como “um estado da matéria
condensada ndo cristalina fora do equilibrio que exibe o fenbmeno de transicdo vitrea. A
estrutura do vidro é similar ao liquido super-resfriado que o originou e relaxam
espontaneamente em direcdo ao estado liquido super-resfriado. Para tempos infinitamente
longos eles cristalizam” (ZANOTTO, 2017).
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2.1.1 Transicgao vitrea Ty

A transicdo vitrea Tg pode ser entendida como o ganho de mobilidade da fase
desordenada e se reflete macroscopicamente através de mudangas em varios tipos de
propriedades como capacidade calorifica, coeficiente de expansédo térmica, resposta a forgas de
compressédo ou extensao, etc (DE SOUZA, 2004).

A temperatura de transicdo vitrea depende da sua historia térmica. Como ja
mencionado, diferentes taxas de resfriamento levam a diferentes valores de transi¢do vitrea do
material. Quando a taxa de resfriamento é muito alta, as moléculas tém pouco tempo para
promover o rearranjo estrutural levando a ocuparem um maior volume, conferindo maior valor
de T4 Taxas mais lentas de resfriamento permitiriam melhor acomodagdo das moléculas
formadoras da cadeia vitrea, reduzindo o volume ocupado por estas cadeias, levando a valores
menores de Tg.

Do ponto de vista termodindmico, a transi¢do vitrea pode ser considerada como
uma manifestacdo de transicdo de segunda ordem. Isto porque algumas fungdes de estado como
volume, entropia e entalpia, na faixa de transicdo vitrea, sdo continuas, mas suas derivadas
parciais, aT (coeficiente de expansdo térmica), xT (compressibilidade térmica) e Cp
(capacidade calorifica) apresentam descontinuidade em Tg4, como pode ser observado na Figura
3.

Figura 3: Comportamento de propriedades extensivas e intensivas na faixa de transicdo vitrea.
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Fonte: ADAPTADO DE ABREU, 2008

Entretanto, se a transicdo vitrea fosse de fato uma verdadeira transicdo de fase
termodindmica, as bruscas variagbes na temperatura de transicdo vitrea ndo poderiam ser

explicadas apenas por fatores cinéticos como taxa de resfriamento. Além disso, outros fatores
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empiricos interferem no valor de Tg como composicdo do material, em que a presenca de um
modificador da rede vitrea pode favorecer ou dificultar a formagdo de grandes cadeias
tridimensionais, ou seja, aumentar ou diminuir a conectividade da rede Vvitrea,
consequentemente aumentando ou diminuindo os valores de Ty.

O fendmeno da transigdo vitrea pode ser investigado pelas técnicas calorimétricas
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a analise térmica diferencial (DTA). A Figura 4

mostra uma curva de analise téermica diferencial (DTA), quando um vidro é aquecido.

Figura 4: Curva DTA de um vidro de NaPOs
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Fonte: MACHADO, 2014

Em Tg, 0 material comecga a amolecer progressivamente passando pela regido de liquido
super-resfriado, fato que pode ser observado pela descontinuidade da linha base (mudanga na
capacidade calorifica) da curva DTA da Figura 4, em T4. Neste momento as moléculas podem
se organizar e a cristalizacdo ocorre em Ty, levando a liberag&o do calor latente de cristalizag&o,
caracterizado pelo pico exotérmico na curva DTA. Depois de cristalizado o material funde em
Tt, aparecendo entdo o pico endotérmico referente a fusdo do cristal na curva DSC.

Algumas outras técnicas espectroscopicas como a Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) Hs, que é sensivel a mobilidade protonica e a Ressonancia Paramagnética Eletronica
(RPE), sensivel a mobilidade de sondas spin inseridas no material de estudo, em conjunto com
as tecnicas calorimetricas fornecem importantes informacdes a respeito do fendmeno de
transicdo vitrea, entretanto, a natureza deste fendmeno € muito complexa e ainda muito pouco

compreendida.
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2.1.2 Devitrificagao

O estado termodinamico mais estavel de uma substancia que pode formar vidro é o
estado cristalino, isto é, o vidro € um material metaestavel. Assim, partindo-se de um material
fundido e resfriando-0 a uma taxa lenta o suficiente para que possibilite a movimentacéo dos
atomos, havera a acomodacdo destes atomos tal que atingindo a condi¢cdo mais estavel, de
menor energia, este material se cristalizara. O equilibrio metaestavel ¢ atingido quando o
material fundido é resfriado tdo rapidamente que as moléculas séo impedidas de se rearranjarem
para ocuparem as posi¢des mais estaveis. Este conceito fica mais claro ao observar a Figura 5,

que representa um diagrama de energia potencial de um vidro em relagdo a um cristal.

Figura 5: Diagrama de Energia Potencial de um vidro em relacdo a um cristal
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

O estado vitreo é dito metaestavel, pois se encontra em um estado energético
superior ao de um cristal. No entanto, se nenhuma forca externa atuar sobre o vidro, ele
permanece inalterado indefinidamente. Caso haja o fornecimento de energia suficiente para que
o vidro ultrapasse a barreira termodindmica (energia de ativacdo, Figura 5), haverd liberacéo da
energia de cristalizacdo e o vidro eventualmente se cristalizara.

A cristalizacdo se da por dois processos: nucleagéo, que acontece quando o sistema
comeca a se ordenar em alguns pontos, chamados nucleos e crescimento cristalino, cuja

importancia esta no fato de que se os nucleos ndo possuirem tamanho relevante, ndo serdo
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detectados e o sistema ainda podera ser considerado como vitreo. Assim, as velocidades de
nucleacdo, crescimento e resfriamento determinam se um vidro serd ou ndo formado.

O produto obtido pela cristalizacdo controlada de um vidro, geralmente induzida
por um aditivo nucleante, é denominado vitroceramica. Normalmente vitroceramicas contém
certa porcentagem de fase vitrea remanescente em sua composicdo, entre 0,5 e 99,5%, no
entanto, as vitroceramicas mais estudadas possuem grau de cristalinidade entre 30 e 70%
(ZANOTTO, 2010). Os materiais vitroceramicos combinam diversas propriedades como baixo
coeficiente de expansdo térmico, biocompatibilidade, resisténcia quimica e transparéncia na
regido de comprimentos de onda do visivel, o que faz com que sejam aplicados para diversos
fins: confeccdo de materiais resistentes a choques térmicos, montagens de espelhos de
telescopios astrondmicos, vitroceramicas bioativas que sdo utilizadas para restauracdes

dentarias e substituicbes dsseas, entre outros.

2.2 VIDROS DE TELURITOS

Nos ultimos anos, as pesquisas tém sido concentradas em vidros a base dos mais
variados Oxidos e também, os vidros a base de haletos, calcogenetos e calcohaletos (ALVES,
2001). Um dos materiais amplamente utilizados na fabricacdo de vidros é o Oxido de Teldrio
(TeO2). Quando este 6xido é o componente principal da composicdo vitrea, o material obtido é
chamado de vidro de teluritos (CASSANJES, 2003).

Esta classe de sistema vitreo tem sido estudada ha bastante tempo, mais
precisamente desde 1834, quando Berzelius observou que o 6xido de teltrio na presenca de um
agente secundario e sob condicdes de temperatura e resfriamento adequadas era capaz de formar
vidros (BERZELIUS, 1834). Desde entdo, varios sistemas binarios e ternarios foram estudados
a fim de se determinar a regido formadora de sistemas vitreos a base de 6xido de teldrio, além
da investigacdo de propriedades fisicas e quimicas, que garantem a aplicabilidade e justificam
a utilizacdo deste material como formador de vidros.

O TeO3 € um sdlido cristalino que se encontra em duas formas mais estaveis: a o.-
TeO, (paratelurita) e a B-TeO (telurita), mineral natural raro (CASSANJES, 2003).
Atualmente, outra fase do 6xido de teldrio tem sido estudada, a y-TeO2, que € formada a partir
do vidro TeO, (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000).

A estrutura basica do TeO: é constituida por unidades TeO4:E (onde E representa o

par de elétrons no ligados 5s?) de geometria molecular “gangorra”, ligada por vértices no o- €
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v-TeO: e por arestas no B-TeO2 (CASSANJES, 2003); (SOURI, 2003); (CHARTON, 2003);
(ERSUNDU, 2012). Nessa estrutura o teldrio esta localizado no centro, apresentando dois
atomos de oxigénio axiais e dois atomos de oxigénio equatoriais, sendo que a terceira posicao
equatorial é ocupada pelo par de elétrons isolado. No a-TeO; a distancia da ligacdo Te-O &
maior nas ligacdes axiais (2,12 A) e menor nas ligaces equatoriais (1,88 A). Neste caso, o
teldrio tem o nimero de coordenacdo igual a 4. O telUrio pode ainda assumir outros nUmeros
de coordenacao como, por exemplo, a coordenacéo 3.

O oxido de telurio € um formador de vidro condicional, isto porque, a presenca de
um par de elétrons isolados na posicao equatorial das unidades TeO4 formadoras do TeO: reduz
0 numero de permutacdes e combinagdes possiveis, dificultando o rearranjo estrutural para
formac&o das cadeias vitreas e assim, a transformacao vitrea ndo ocorre (SANTIC, 2008) (JHA,
2012). No entanto, quando pequenas concentracbes de modificador da rede vitrea (<2 mol%)
sdo incorporadas ao Oxido de teldrio, a tendéncia de formar vidros aumenta drasticamente,
levando a formacéo de vidros de alta estabilidade. Uma grande gama de 6xidos é conhecida por
se dissolverem em oOxido de teldrio liquido (formado durante o processo de fusdo para producéo
do vidro), inclusive 6xidos de terras-raras como o 60xido de érbio (Er.O3), muito utilizado em
telecomunicagéo.

O interesse na utilizacdo de vidros de teluritos se da por suas caracteristicas bastante
interessantes como propriedades dielétricas (incluindo alta hiperpolarizabilidade) e
semicondutoras, alto indice de refracdo, ampla janela de transmitancia na regido do
infravermelho, baixas temperaturas de fusdo e transicdo vitrea, alta estabilidade térmica e
mecanica, durabilidade quimica, alta resisténcia a cristalizacdo, entre outras, motivos pelos
quais sdo utilizados no desenvolvimento de dispositivos de optica ndo linear, aplicacfes em
fotbnica, na construcao de amplificadores de fibras Opticas e lasers, por exemplo. (NOGUERA,
2003); (ERSUNDU, 2012).

2.3 OS IONS TERRAS RARAS

O conjunto de elementos conhecidos como “terras raras” ¢ formado pelos metais
lantanideos, elementos com nimero atdmico entre 57 e 71, além dos elementos escandio e itrio.
Os raios atdmicos dos lantanideos diminuem ao longo da série com o aumento do ndmero
atdbmico devido a blindagem ineficiente dos elétrons f sobre os demais elétrons desta
subcamada, a chamada contragéo lantanidea. Uma das caracteristicas mais exploradas dos ions

terras raras € seu comportamento espectroscopico. Os ions terras raras apresentam bandas finas
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de absorcéo, emisséo e excitagcdo derivadas da blindagem dos orbitais 4f pelos orbitais 5s e 5p
(DIEKE, 1968).

O comportamento espectroscopico dos ions terras raras é regido pelos elétrons da
configuracdo 4f. Apesar de as transicdes eletronicas 4f-4f serem proibidas pela Regra de Laporte
(AL = £ 1), a influéncia do ambiente quimico em torno dos ions terras raras (TR®*") pode
provocar pequena perturbagio dos niveis de energia dos ions TR3* e as transicdes 4f-4f passam
a ser permitidas. A Figura 6 mostra um diagrama de niveis de energia de alguns ions terras
raras. Os dados espectrais conhecidos dos ions terras raras podem ser atribuidos as transicdes
intraconfiguracionais, isto é, dentro da configuragédo 4f", representada pelos respectivos termos

espectroscopicos na Figura 6.

Figura 6: Diagrama de energia dos ions TR*",
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De um modo geral os ions terras raras podem ser classificados em trés grupos,
dependendo de suas faixas de emissdo: 1) Sm, Eu, Th e Dy: possuem fluorescéncia na regiao
do visivel, além de serem fortes emissores. 2) Er, Pr, Nd, Ho, Tm e Yb: possuem fraca
luminescéncia ja que seus niveis eletronicos s&o muito proximos, favorecendo as transi¢des néo
radiativas, além de serem fracos emissores na regido do infravermelho. 3) La, Gd e Lu: ndo
exibem o fendmeno de fluorescéncia (DIEKE, 1968).

Para um fon TR que esteja em um estado eletrénico de maior energia (estado

excitado), podem existir diversos processos de desativacdo, até que este ion retorne ao estado
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de menor energia (estado fundamental). A respeito destes processos de desativagdo, vale
ressaltar que processos que envolvem estados eletrénicos com mesma multiplicidade de spins
sdo sempre permitidos (AS = 0), mesmo que ndo radiativos. J& 0s processos que envolvem
estados com diferentes multiplicidades de spin sdo sempre proibidos. Desta forma, o fenémeno
chamado fluorescéncia € definido pela perda de energia por emissdo espontanea da radiacao
quando um ion TR retorna de um estado excitado para outro de menor energia com a mesma
multiplicidade levando a AS = 0 (BIRKS, 1970)

2.3.1 O ion érbio

O érbio € um elemento terra rara que apresenta numero atbmico 68 e distribuicéo
eletronica [Xe] 42 6s2. O fon Er®* apresenta transices nas regides do infravermelho préximo
ao ultravioleta. A Figura 7 mostra os niveis de energia referentes ao érbio. Cada estado excitado

esta representado. As setas representam as transi¢Oes radiativas.

Figura 7: Diagrama de niveis de energia do ion Er®*"
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Fonte: FARIAS, 2010.

O ion érbio é amplamente conhecido por suas propriedades Opticas e muito
utilizado em sistemas de telecomunicacgdo, j& que permite trabalhar na faixa de 1550 nm,
relativa a transicio “lisz (estado eletrdnico metaestavel) para “lis (estado eletronico

fundamental), que apresenta menor atenuacdo do sinal na fibra Optica convencional. A
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atenuacdo pode ser definida como a diminuigdo da intensidade de energia de um sinal ao
propagar-se através da fibra Optica, afetando o alcance maximo de transmissdo do sinal
luminoso. O nivel *l13,, apresenta um tempo de vida relativamente longo, da ordem de 10 ms,
que permite uma alta inversdo de populacédo, o que faz com que seja utilizado como elemento

ativador para amplificadores opticos (RENK, 2010)

2.4 NANOPARTICULAS METALICAS

Nanomaterial € qualquer estrutura que tenha ao menos uma de suas dimensdes entre
1 e 100 nm. A cada dia a importancia desses materiais para a ciéncia e tecnologia vem
aumentando fortemente (CONDE, 2014). E possivel observar constantemente na literatura, a
utilizacdo de nanomateriais em diferentes areas como na producdo de medicamentos,
cosmeéticos, catalise, geracdo de energia solar, diagnostico e cura de doencas (SAHOO et al.,
2007).

Materiais plasmonicos sao tipicamente metais, que apresentam conducéo elétrica e
alta refletividade Optica. Ha alguns anos surgiu o interesse na parte Optica, além da natureza
reflexiva dos metais. Os metais nobres do grupo 11 (Au, Ag e Cu) apresentam atividade 6ptica
diferenciada quando comparados aos demais elementos quimicos da tabela periddica devido ao
fato de refletirem luz na regido do visivel com bastante eficiéncia. Nanoparticulas destes metais
nobres possuem uma propriedade Unica de aparentarem uma coloracdo consideravelmente
diferente da cor do seu respectivo bulk. Um exemplo disto pode ser observado na Figura 8, onde
estd sendo mostradas duas solu¢des contendo nanoparticulas de prata e ouro. Enquanto 0s
respectivos bulks aparentam as coloragdes prateada e dourada, as suspensdes de nanoparticulas

de prata e ouro apresentam coloracdo amarela clara e vermelha acastanhada, respectivamente.
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Figura 8: Espectro de absor¢éo de coloides de prata e ouro. Inset: Imagens dos coloides de prata e
ouro.
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Fonte: HERNANDEZ, 2014.

O comportamento espectroscopico observado na Figura 8 tem origem no fenémeno
de ressonancia do plasmon de superficie localizado das nanoparticulas metalicas. A excitagdo
coletiva dos elétrons da superficie de um material metalico é chamada de plasmon de superficie
(SP, do inglés, Surface Plasmon). A ressonancia ocorre para comprimentos de onda de
excitacdo em que modos de oscilacdo dos elétrons de superficie coincidem com a radiacéo
eletromagnética incidente (LE RU; ETCHEGOIN, 2009). A energia e 0 momento total do
sistema (luz + metal) devem ser conservados para que haja a excitacdo de SP.

O plasmon de superficie pode ser localizado (LSP, do inglés Localized Surface
Plasmon) quando se tem objetos metalicos com dimensdes comparaveis ou menores que 0
comprimento de onda da radiac&o incidente. Os elétrons livres presentes na banda de conducéo
dos metais oscilam com determinada frequéncia, chamada frequéncia natural, mp. Quando estes
elétrons entram em ressondncia com a radiacdo incidente, i, ou seja, wp = i, temos 0
surgimento da banda de absorcdo do plasmon de superficie localizado do metal (LSPR, do
inglés, Localized Surface Plasmon Resonance). Estes plasmons séo radiativos, o que significa
gue eles espalham luz para o ambiente circunvizinho. O quanto de luz é espalhada é propriedade
do comprimento de onda da luz incidente e da natureza do material, como descrito na fungdo

dielétrica do metal. Esta fung&o dielétrica é complexa:

e(w) = &' () + ic (w)
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O campo elétrico incidente induz o campo elétrico local das nanoestruturas e

depende intrinsecamente da funcéo dielétrica do metal e do meio em torno das particulas:

e(w) — & (w)
e(w) + 2¢p(w)

onde ¢ é a funcéo dielétrica do metal e g, € a funcdo dielétrica do meio. Se:

Wy
ew)=¢,|1————
() ( w2+L)/02w>

onde y, ¢é o fator de amortecimento, €., é a resposta Optica de fundo da parte real da funcéo

dielétrica associada aos ions positivos e w,, € dado por:

ne?

MEYEw

a equacdo da funcéo dielétrica do elétrons livres de um metal pode ser escrita em funcgdo de

uma parte real e uma parte imaginaria:

w2
Re(e(a))) =& (1 — wz—_p2>

Yo

2

Im(e(w)) = %

Quando w < w, a parte real adquire valores negativos. A parte real da fungéo
dielétrica deve estar na condigdo de ressonancia com a radiacdo incidente. A parte imaginaria
da funcdo dielétrica corresponde a absorcéo de luz e quando w =~ w,, w adquire valores grandes
levando a um valor da parte imaginaria pequeno (LE RU; ETCHEGOIN, 2009).

A Figura 9 mostra o esquema do plasmon localizado em nanoparticulas metélicas
(LSPR), onde é mostrado o dipolo elétrico gerado devido a nuvem eletrdnica que oscila na
direcdo oposta ao vetor do campo elétrico da radiacao eletromagnética incidente. A frequéncia

desta oscilagdo corresponde ao LSPR.
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Figura 9: Esquema do plasmon de superficie localizado em nanoparticulas metalicas (LSPR)
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Fonte: WILLETS, 2007.

A ressonancia entre a radiacdo incidente e o LSP resulta em uma grande
intensificacdo do campo eletromagnético préximo a superficie das nanoparticulas, chamado
campo elétrico local. A Figura 10 mostra a representacdo da intensificacdo do campo local

préximo & superficie de nanoesferas.

Figura 10: Representacdo da intensificacdo do campo elétrico ao redor da nanoparticula metalica.
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Fonte: KELLY, 2002

A regido em vermelho escuro mostra uma intensificacao de até 50 vezes do campo
local em relacdo ao campo elétrico incidente. (KELLY, 2002). J& posi¢do da banda de absor¢édo
do plasmon de superficie na regido do UV-Vis depende de alguns fatores como natureza do

metal, distribuicdo de tamanho das nanoparticulas (NP), geometria das NP e do ambiente
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quimico da matriz hospedeira que envolve as NP, devido as mudancas da polarizabilidade da
superficie causadas por esses fatores (LE RU; ETCHEGOIN, 2009). A intensificagdo do campo
elétrico em torno das nanoparticulas metélicas permite a ocorréncia de fendmenos
espectroscopicos intensificados por superficie como o efeito de espalhamento Raman
intensificado por superficie (SERS) e a fluorescéncia intensificada por superficie (SEF)
(AROCA, 2006).

2.4.1 Espalhamento Raman Intensificado por Superficie

Os efeitos de intensificagdo do sinal Raman podem ser explicados por dois
modelos: modelo eletromagnético e modelo quimico. Ambos os modelos consideram que a
intensidade da luz espalhada € proporcional ao quadrado do momento de dipolo induzido na
molécula espalhadora pela radiacdo incidente.

O modelo eletromagnético envolve a intensificagdo do campo eletromagnético
préximo a superficie da nanoparticula metalica devido a ressondncia com o plasmon de
superficie, sendo possivel intensificar o sinal Raman das moléculas préximas a superficie do
metal. Como nédo h& contato entre metal e a superficie da nanoparticula, o espectro SERS é bem
semelhante ao espectro Raman normal da molécula (MACNAY, 2011). A Figura 11 ilustra o
efeito SERS através do efeito eletromagnético.

Figura 11: Diagrama ilustrando o modelo eletromagnético para o efeito SERS

Fonte: HERNANDEZ, 2014.
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Com relacdo a funcdo dielétrica do metal, para que o metal seja um bom substrato
SERS, a parte real da funcdo dielétrica deve ser negativa e a parte imaginaria deve apresentar
um valor pequeno. Desta forma, pode-se calcular o fator de qualidade Q, que mostra para um
determinado metal a regido espectral mais adequada para aquisicdo do espectro SERS. O fator

de qualidade SERS é definido pela seguinte equag&o:

_w (d[Re(e(a)))])/da)
2[Im(e(w))]”

Para que um metal seja adequado como substrato SERS, o fator de qualidade deve
apresentar um valor maior que 2 em determinada regido espectral. A Figura 12 mostra o valor

do fator de qualidade para diferentes metais na regido espectral entre 200 e 1200 nm.

Figura 12: Valor previsto para o fator de qualidade de diferentes metais ao longo da faixa de
comprimentos de onda de 200 a 1200 nm.
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Fonte: ETCHEGOIN, 2009

Desta forma, pode-se destacar a utilizagdo do metal aluminio na regido entre 200 e
400 nm. Ja o litio poderia ser utilizado até 900 nm. Os metais nobres prata, a partir de 300, o
ouro, a partir de 500 e o cobre, a partir de 600 nm (ETCHEGOIN, 2009). A analise da Figura
12 justifica o uso dos metais prata, ouro e cobre como substrato SERS na regido do visivel.

Ja no modelo quimico sdo consideradas as interagdes entre 0 metal e a molécula.

Devido ao contato, mudancas na polarizabilidade das moléculas ocorrem, pois ha a formacéo



40

de um complexo de superficie, ocorrendo transferéncia de carga. A Figura 13 ilustra o
mecanismo de quimico de intensificagdo SERS.

Figura 13: Diagrama ilustrando o modelo quimico para o efeito SERS
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Fonte: FARIA, 1999.

Neste modelo o contato nanoparticula-molécula € necessario, levando a
divergéncias entre os espectros SERS e Raman da molécula (MACNAY, 2011). Esta
modificacdo observada no espectro SERS em relacdo ao espectro Raman normal é devida a
geometria de adsorcdo, que promove deslocamentos vibracionais nas bandas, além de
modificagdes nas intensidades relativas de algumas bandas no espectro SERS. Vale ressaltar
gue no efeito SERS o processo de intensificacdo é proporcional a quarta poténcia do campo
elétrico da radiacdo incidente (AROCA, 2013).

2.4.1 Fluorescéncia Intensificada por Superficie

O efeito de fluorescéncia intensificada por superficie, SEF (do inglés Surface
Enhanced Fluorescence), vem sendo explorado, por exemplo, na preparagdo de materiais para
dispositivos fotonicos (OKAMOTO, 2004).

A fluorescéncia (processo também chamado de fotoluminescéncia) é um exemplo
de fendmeno luminescente e é assim denominado quando o processo de excitacdo da substancia

fluorofora é induzido pela luz. Pode ser definido como a emissdo de luz de uma substancia
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através do processo chamado de relaxacao radiativa a partir de um estado eletrénico excitado;
em outros termos, a fluorescéncia envolve a transi¢do eletronica de um estado de energia
fundamental para um estado eletrénico excitado através do processo de absorcdo de energia
proveniente da radiacdo excitante. A molécula ou ion excitado de maior energia volta ao seu
estado excitado mais baixo por uma série de relaxacg@es vibracionais rapidas ou por conversdo
interna, que ndo emite luz, chamados decaimentos ndo radiativos. Assim, a fluorescéncia
acontece a partir da transicdo do nivel vibracional mais baixo do primeiro estado eletrdnico
excitado da molécula/ion para um dos niveis vibracionais do estado eletrénico fundamental.

Ja a fluorescéncia intensificada por superficie € o resultado da interagdo entre
estados excitados de uma molécula ou ion (fluor6foro) com os plasmons de superficie de
nanoparticulas metalicas. Como o nome sugere, o processo de intensificacdo da fluorescéncia
¢ analogo ao efeito SERS e pode ocorrer devido a dois mecanismos: i) transferéncia de energia,
ou ii) intensificacdo do campo local do emissor proximo a nanoestrutura metélica. A distin¢éo
entre ambos 0s mecanismos ainda permanece aberta, ja que tanto o processo de transferéncia
de energia quanto o campo local intensificado causam alteracGes significantes na densidade de
estados Opticos locais do emissor, 0 que provoca 0s processos de intensificacdo e/ou supressao
da emissdo. Além disso, ambos 0s processos podem ocorrer em condi¢des de ndo ressonancia
com a radiacéo excitante, o que leva a forte dependéncia com o tamanho das nanoestruturas
metélicas, além da distancia emissor-nanoantena (RIVERA, 2016); (FORT, 2007).

Enquanto o efeito SERS apresenta maiores intensificacbes quando a molécula esta
diretamente adsorvida a superficie do metal, para que haja efeito de intensificacdo significante
da fluorescéncia de uma molécula é necessario que haja uma distancia de alguns nanémetros
entre a molécula ou ion e a nanoestrutura metalica. Isto porque nanoestruturas metalicas sao
conhecidas por suprimir a fluorescéncia.

Para distancias fluoréforo—metal menores que 20 nm, a supressdo da fluorescéncia
é originada da transferéncia de energia do dipolo excitado da superficie metélica, através do
acoplamento da energia que flui do fluoréforo para o plasmon de superficie. Esta energia é
entdo dissipada pelo metal. A transferéncia de energia é do tipo dipolo-dipolo e produz uma
dependéncia com a distancia fluor6foro—metal proporcional a d* (FORT, 2007).

Assim, para se obter um bom sinal SEF, é necessario incluir camadas espacadoras
entre a molécula/ion e as nanoparticulas metalicas. Neste contexto, os vidros sdo candidatos
apropriados na construgdo de substratos SEF, pois possibilita a separacdo necessaria entre ions

e NP, evitando a supressao da fluorescéncia. A possibilidade de aumento da luminescéncia de
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ions terras-raras em vidros possibilita a producdo de novos materiais como lasers, displays e

dispositivos fotonicos.

2.5 VIDROS DE TELURITOS DOPADOS COM IONS TERRAS RARAS CONTENDO
NANOPARTICULAS METALICAS

As propriedades estruturais, Opticas e espectroscopicas fazem dos vidros de
teluritos matrizes vitreas adequadas para dopagem com ions terras-raras. A presenca de
maltiplos sitios estruturas na matriz vitrea (no caso especifico de vidros de teluritos,
combinacéo das estruturas TeOs e TeOz) proporciona a possibilidade de dissolugdo de maiores
concentracdes de ions terras-raras quando comparados aos vidros silicatos, fosfatos e fluoretos
(JHA, 2012). Além disso, estes efeitos estruturais criam regides de dipolo na matriz vitrea que,
unido a grande solubilidade de ions terras-raras interfere, por exemplo, no tempo de vida da
transicdo radiativa “liz2 — *l1s/2 dos fons Er¥*, em 1550 nm (JHA, 2012). Vidros de teluritos
possuem baixa energia de fénon (aproximadamente 700 cm™), o que aumenta a eficiéncia
quéntica dos estados eletronicos excitados dos ions terras-raras (MIGUEL. 2014). Nas ultimas
décadas, vidros de teluritos dopados com ions lantanideos vém sendo extremamente explorados
com potencial para aplicacdo em diversos dispositivos opticos (GUO, 2011) (ZHAI, 2013).

Varios sao os trabalhos que reportam o processo SEF em vidros de teluritos. Fares
et al (2014) reporta a intensificacdo da fluorescéncia do ion Er®* pela transferéncia de energia
entre o plasmon de superficie excitado das NP de prata presentes na matriz vitrea de composicéo
68,5Te0,-20Ba0-10Nb20s-1Er,03-0,5AgNOs. A nucleacdo e crescimento das nanoparticulas
de prata foram controlados via tratamento térmico.

A formacdo das nanoparticulas de prata foi confirmada pela imagem de microscopia
eletronica de transmissao e pela banda LSPR no espectro de absor¢do. O espectro de emissdo
evidencia o aumento da intensidade de fotoluminescéncia dos ions érbio com o aumento do
tempo de tratamento térmico realizado. A transigéo eletronica representada é a em 1550 nm,
#1132 — *l1512. Os autores ainda ilustram o comportamento da intensidade de emissdo frente ao
tratamento térmico através de um gréafico de Intensidade de emissdo x Tempo de tratamento
térmico, em que fica evidenciado um tempo 6timo de tratamento térmico de 10 horas, que
favorece o processo de intensificagao da fluorescéncia dos ions érbio.

Segundo os autores, 0 tratamento térmico favorece a nucleagéo e crescimento das
nanoparticulas de prata, promovendo o processo de transferéncia de energia entre as

nanoparticulas e os ions Er®*, estimulando a atividade SEF. A partir de 10 horas de tratamento
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térmico, a concentracdo de nanoparticulas aumenta de tal forma que diminui o espagamento
entre ions érbio e nanoparticulas de prata, favorecendo a supressdo da fluorescéncia,
culminando na diminuicéo da atividade SEF.

Vidros de composi¢do 59Te0,-30B.03-10ZnO-1Er,O3 contendo nanoparticulas
de ouro foram preparados observando-se o processo de intensificacdo da emissao de conversédo
ascendente verde e vermelha dos ions érbio (DOUSTI, 2015).

A formacdo das nanoparticulas de ouro foi confirmada através da banda LSPR no
espectro da absorgdo do vidro 59Te02-30B203-10Zn0O-1Er.0s3, que também mostra os picos
de absorcdo dos ions érbio. Pelo espectro de conversdo ascendente, observa-se que com o
aumento da concentracao de sal de ouro na composicao vitrea, ha o aumento da intensidade da
emissio verde e vermelha dos fons Er®*, em ~550 e 650 nm, respectivamente. O trabalho ainda
mostra um fator de intensificacdo representativo do campo elétrico local em torno de uma esfera
dielétrica, assumindo diferentes valores de constante de permissividade. Os célculos se
basearam na Teoria de Drude, que leva em consideracdo os elétrons livres em um metal. A
partir dos célculos, fica claro que o campo elétrico aumenta na mesma dire¢cdo do campo
incidente, onde a permissividade da esfera dielétrica € maior do que a do meio circunvizinho.

Por fim, destaca-se o trabalho de Rivera et al. (2012) em que é reportado o estudo
dos efeitos plasmdnicos das nanoparticulas de prata e de ouro na luminescéncia dos ions érbio.
Neste trabalho, as nanoparticulas de prata e ouro sdo obtidas através de tratamento térmico, que
também promovem o crescimento destas nanoestruturas nos vidros de composicdo
75Te02+15Na0 +7Zn0+2Ge02+1Er:03.

Devido as fortes absor¢des dos ions érbio, a banda LSPR sé pode ser observada nos
espectros dos vidros que ndo continham 6xido de érbio na composi¢do vitrea. Os espectros de
absorcdo sdo das amostras recozidas por 5 horas. A difracdo de raios X mostram 0s picos
indexados aos nanocristais de prata e ouro, evidenciando que os longos tempos de recozimento
néo levaram ao processo de cristalizacdo. As imagens de microscopia eletronica de transmissao
confirmam a formacé&o das nanoestruturas metélicas.

De forma resumida, os resultados deste trabalho sugerem o acoplamento das
nanoparticulas de prata com a transicdo Er**: “lisz — “lisz (1550 nm), enguanto as
nanoparticulas de ouro estdo acopladas com as transicdes Er®*: 2Hiiz — #1132 (805 nm) e Er¥*:
4Sar2 — *l132 (840 nm). Pelo diagrama de energia, pode-se propor os processos de transferéncia
de energia: o foton incidente excita os fons érbio até o nivel metaestavel *Fz;2 que relaxa nio
radiativamente até os estados 2Hi1, e *Sso. Estes dois Gltimos estados também metaestaveis

decaem radiativamente até o estado “l13.. Através do processo de transferéncia de energia, ha
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0 acoplamento entre as nanoparticulas de ouro e os ions érbio, ja que esta transicdo esta em
ressonancia com o plasmon de superficie das nanoparticulas de ouro, resultando na supresséo
da transicao *liz;z — *lisp2.

Tal processo ndo ocorre para os vidros contendo nanoparticulas de prata, uma vez
que a banda LSPR das nanoparticulas de prata estd em torno de 490 nm e, portanto, ndo se
encontra em ressonancia com as transicdes eletronicas citadas anteriormente, quando a amostra
é excitada a 980 nm, permitindo o0 maximo de intensificacdo da transicdo na regido éptica da

banda de telecomunicacéo.

2.6 VIDROS CONTENDO Sh,0s PARA OBTENCAO DE COMPOSITOS VIDRO-METAL

A secdo 2.6 destina-se a elucidar o comportamento térmico do 6xido de antiménio
presente na matriz vitrea durante a preparacdo dos vidros e faz uma revisdo bibliografica dos
trabalhos ja reportados sobre a obtencdo de compositos vidro-metal através da rota redox do
Sh>03 quando aquecido.

2.6.1 Oxido de antiménio: aspectos gerais

O Sbh,03 é um solido branco, de ponto de fusdo 656°C e é encontrado em duas
formas mais estaveis: a a-Sh,03, fase cubica chamada senarmontita, e a fase B-Sh.Os, fase
ortorrdmbica chamada valentinita. Nestas fases cristalinas, os atomos de antiménio ocupam
sitios tetraédricos e possuem nimero de oxidacdo 3+. A Figura 14 mostra as estruturas das duas
fases, a e B, do Sb0s.
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Figura 14: Estrutura das fases senarmontita (a) e valentinita (b); o e B - Sb2Os3, respectivamente.
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Fonte: ADAPTADO DE ORMAN, 2005.

da fase sernamontita conserva carater quasi — molecular, em contraste com a estrutura de “dupla
— cadeia” da valentinita. As duas fases a e B — Sb203 se interconvertem quando aquecidas. A
valentinita, fase ortorrbmbica, é considerada a fase mais estavel em alta temperatura do éxido
de antimdnio, no entanto, ha bastante contradi¢do acerca da temperatura de transi¢do solido —
solido entre a senarmontita, fase cubica, estavel em baixa temperatura, e a valentinita
(ORMAN, 2005).

Durante o aquecimento, mais duas formas do 6xido de antiménio sdo formadas: o
— Shy04, fase ortorrbmbica, chamada cervantita; e a fase § — Sb.Oa, fase monoclinica, chamada
clinocervantita. O Sb.O4 € um composto em que os a&tomos de antimdnio possuem valéncia
mista, contendo ambos os fons Sb®* e Sb®*, em igual proporcéo na rede do cristal. A Figura 15

mostra a estrutura da fase a — Sh2Qg, cervantita.
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Figura 15: Estrutura da fase o - Sb,O4, cervantita.

Fonte: ADAPTADO DE ORMAN, 2005.

Pode-se observar que as espécies Sb3* formam piramides trigonais Sb20s, ocupando
sitios tetraédricos, para acomodar o par de elétrons isolados, enquanto que as espécies Sb°*
estdo ocupando sitios octaédricos (SbOg). Como para o Sh203, hd também bastante
inconsisténcia de informacdes a respeito da temperatura de interconverséo entre os polimorfos
a e B — Sh204, além das temperaturas de interconversao entre as diferentes formas do éxido de
antiménio (CODY, 1978).

Hé& ainda a forma Sbh,0s, cuja forma hidratada Sb2Os . xH.O , também chamada de
acido antimoénico, possui como produto de desidratacdo e de decomposicao térmica a fase
SheO13. Alguns estudos afirmam que a fase SbsO13 é estavel no intervalo de temperatura entre
500 e 700 °C. Acima de 900 °C, a fase ShsO13 se converte a § — Sb204. A fase B — Sh204 €
entdo estavel até ~1050 °C, temperatura em que se inicia 0 processo de vaporizagdo sem que
haja, no entanto, ganho ou perda de massa. Este fato permanece durante o resfriamento do
material remanescente, indicando que nenhum processo de oxidacgdo ou redugéo ocorre durante
o resfriamento do produto vaporizado (STEWART, 1971).

Vale ressaltar que os valores de temperatura em que as transi¢cbes de fases
cristalinas do 6xido de antiménio ocorrem apresentam discrepancias entre diferentes trabalhos
e dependem das caracteristicas das amostras de Oxidos estudadas como, porcentagem de

contaminantes, dos métodos experimentais empregados para realizacdo dos estudos térmicos,
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entre outros fatores. Assim, o estudo térmico da amostra de Oxido de antimdnio cria a
possibilidade de controle dos processos de transformacéo de fase e de oxidacdo/reducdo de
diferentes espécies, a partir do monitoramento das condi¢des experimentais.

O estudo térmico sobre o 6xido de antimdnio se baseou em tratamentos isotérmicos
em diferentes temperaturas: 500, 700 e 1000 °C; durante 24 horas em trés amostras de 3,0
gramas da fase a — Sb>0O3 (MACHADO, 2014). A Figura 16 apresenta os difratogramas (a) e

0s espectros Raman (b) das amostras tratadas.

Figura 16: Difratogramas (a) e os espectros Raman (b) das amostras de o - Sh,O3 tratadas
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Fonte: ADAPATDO DE MACHADO, 2014.

Os padrdes de difracdo foram comparados com o banco de dados do Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) e s@o indexados como: oo — Sh20s3, fase
cubica, senarmontita (JCPDS, #11-0689); o tratamento realizado a 500 °C, T500 (o — Sh204),
fase ortorrémbica, cervantita (JCPDS, #71-0143); o tratamento realizado em 700 °C, T700 (B
— Sh»04), fase monoclinica, clinocervantita (JCPDS, #17-620). Por fim, o difratograma da
amostra tratada a 1000 °C, T1000 (B — Sbh20z3) é atribuido a fase 3 — Sh203, valentinita (JCPDS

#35-609). Os espectros Raman, Figura 16 (b) corroboram os resultados apresentados na Figura
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16 (a). A Tabela 1 apresenta a atribuicdo das bandas dos espectros Raman de todas as fases

cristalinas do 6xido de antiménio obtidas a partir do estudo térmico.

Tabela 1: Atribuicdo vibracional das fases cristalinas do éxido de antimonio.

Amostra NUmero de Atribuicdo | Amostra  Numero de Atribuicéo
onda (cm™) onda (cm™)
87 Modo Trans. 89 Modo Trans.
122 5(Sb"-0-Shb''" 145 v(0-Sh'"'-0)
192 5(Sb"-0-Sb'"") | B-Sb204 194 v(0-Sh'"'-0)
a-Sh203 257 v(Sh"-0-Sh'" 402 v(Sh'"'-0-ShY)
359 v(Sb'"'-0-Sh''" 466 v(Sh'"'-0-Sh")
376 v(Sb"-0-shb' 81 Modo Trans.
453 5(Sb"-0-Shb''" 110 5(Sh"-0-Shb'"
716 v(Sh"-0-sh' 145 v(SbO3-ShO3)
75 Modo Trans. 189 5(Sb"-0-Shb'"
144 v(0-Sb"'-0) B-Sb20s 220 5(Sb'"-0-sh'
201 v(0-Sb"'-0) 262 5(Sb'"-0-sh'
a-Sh204
264 v(0-Sh'"-0) 297 5(Sh"-0-Sh'"
404 v(Sh'"'-0-ShY) 445 v(Sb'"-0-Sh'""
466 v(Sh'"'-0-ShY) 503 v(Sb'"-0-Sh'""
618 v(0-SbV-0) 598 v(Sh"-0-shb'
684 v(Sh"-0-shb'

Fonte: MACHADO, 2014.

Os resultados deste estudo revelaram um comportamento interessante do 6xido de
antimoénio quando aquecido. De fato, ha a interconverséo entre os polimorfos a e B — Sb203 e
guando o 6xido de antimonio é submetido a aquecimento. Esta interconversdo leva a formacéo
das formas o e B — Sh204, cuja estrutura é constituida de sitios cristalinos tetraédricos e
octaédricos, evidenciados pelos modos vibracionais Sb®" - O — Sb>" observados na Tabela 1,
indicando o processo intrinseco de oxidagdo de parte das espécies Sh*" a Sh®".

Pelo resultado deste estudo térmico, acima de 1000 °C a fase mais estavel do 6xido
de antimonio é valentinita, p — Sb,0s, evidenciando o processo de reducio das espécies Sh>*
em altas temperaturas, o que contradiz o trabalho de Stewart et al. (1971), que diz que a fase
estavel de alta temperatura (~1035 °C) é a fase 3 — Sb20a.

Segundo a Hipdtese da Rede Aleatoria de Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932), é

esperado que 0 Sh203 forme rede aleatdria continua com maior facilidade, o que justifica o uso
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do 6xido de antiménio na producdo de materiais vitreos. No entanto, varios estudos objetivando
a obtencdo de vidros “puros” de Sh,Oz falharam e/ou continham quantidades deliberadas de
contaminantes como a silica e o0 B.Os (ORMAN, 2005).

Como visto no estudo térmico, o aquecimento do Oxido de antiménio leva a
transices de fases o — Sb203 — o —Sb204 — B — Sb204 — B — Sh203. Assim, durante o
aquecimento para preparagdo de um vidro contendo Sh.Oz em sua composig&o, é de se esperar
que estas mesmas transicOes de fase ocorram. Desta forma, em pratica, todos os vidros contendo
Sb203 e produzidos em temperaturas acima de 500 °C devem ser considerados como vidros a
base de Sb20s.

Tendo em vista esses resultados, conclui-se que a dificuldade de se produzir vidros
com anico componente Sh>O3 pode ser explicada pelo fato de a fase Sh2O4 estar presente na
estrutura vitrea. Utilizando novamente a teoria de Zachariasen, a presenca de sitios octaédricos
(presente na estrutura do Sb20s) dificulta o processo de vitrificagcdo e estabilizagdo da rede
vitrea. Além disso, a intensa vaporizagdo do 6xido de antiménio durante a fusdo do material na
preparacdo de vidros, bem como a alta tendéncia a devitrificagdo ao se resfriar o material
dificultam a sintese de vidros a partir de sistemas contendo grandes quantidades de Sb20s.

2.6.2 Vidros contendo Sh20s3

O 6xido de antimonio ja é extensamente utilizado na industria como retardante de
chama em polimeros, como catalisadores e na producdo de dispositivos semicondutores
(PEREIRA, 2012). Através da selecdo da composi¢do do sistema, temperatura e tempo de fuséo
apropriados bem como condicGes de resfriamento adequadas, pode-se obter vidros estaveis e
com propriedades fisicas e quimicas interessantes contendo considerveis quantidades de 6xido
de antimdnio. Os vidros a base de Sh.O3 pertencem a uma classe bastante explorada de vidros,
o0s vidros de 6xidos de metais pesados (HMO, do inglés, heavy metal oxide).

Os vidros HMO, como os vidros a base de o0xido de antiménio, atraem bastante
atencdo dos pesquisadores devido as suas caracteristicas quimicas e fisicas como, néo
linearidade de terceira ordem, relacionada a propriedades como alto indice de refragdo, baixa
energia de fonon (~600 cm™), resisténcia quimica e mecanica, entre outras; o que faz deles
excelentes materiais para o desenvolvimento de dispositivos optico — eletrénicos (ALMEIDA,
2014); (LABAS, 2013); (ERSUNDU, 2014); (AHLAWAT, 2010); (REDDY, 2012); (AVILA,
2015); (NALIN, 2001); (NALIN, 2004); (NALIN, 2008); (ZAVADIL, 2104); (KIM, 2015);
(FRANCO, 2015).
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2.6.2.1 Vidro 0,5NaPOs — 0,5Sb203

O estudo térmico sobre as transformacdes de fases cristalinas do 6xido de antiménio
levou a realizagdo de um novo trabalho objetivando conhecer como estas mesmas transigdes de
fases cristalinas ocorrem durante a fuséo de uma mistura de reagentes, entre eles, 0 Sb2Os, para
producdo de um vidro, por exemplo, do sistema NaPOz — Sb20:s.

Vidros binarios de composicdo 0,5NaPOs — 0,5Sh203 foram obtidos pelo método
convencional de fusdo dos materiais precursores a uma temperatura de 800 °C por 5 minutos,
seguido pelo rapido resfriamento do liquido obtido. As vitroceramicas foram preparadas através
do tratamento térmico de amostras do vidro 0,5NaPOz — 0,5Sb203. As amostras foram mantidas
dentro do forno na temperatura de 390 °C, de acordo com a curva DSC do vidro, na temperatura
do inicio do processo de cristalizacdo, por diferentes tempos: 15 (TT15), 30 (TT30), 45 (TT45),
60 (TT60) e 120 (TT120) minutos. O processo de cristalizagdo foi confirmado pelas medidas
de difracéo de raios X.

O processo de vitrificacao foi confirmado pelo resultado da analise térmica, através
da descontinuidade da linha de base da curva DSC, que caracteriza a regido de transicao vitrea.
A Figura 17 mostra a curva DSC e o espectro Raman do vidro 0,5NaPOsz — 0,5Sh20a.

Figura 17: Curva DSC (a) e espectro Raman (b) do vidro 0,5NaPO; — 0,5Sh,0s.

(2) (b)

<endo Fluxo de Calor exo>
Intensidade

300 400 500 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C) Numero de onda (cm'l)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.
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As temperaturas caracteristicas para esta amostra vitrea podem ser observadas na
Figura 17 (a) e sdo: temperatura de transicdo vitrea, Tg = 295 °C; temperatura do inicio da
cristalizacdo, Tx = 390 °C e temperatura do méximo do pico de cristalizagdo, Tp = 465 °C. O
parametro de estabilidade térmica AT também foi calculado e € igual a 75 °C. Este parametro é
dado como a diferenca entre a temperatura de inicio da cristalizacdo e a temperatura de transicdo
vitrea, AT = Tx — Tg, €, na ciéncia de materiais vitreos, este parametro representa a faixa de
temperatura em que o liquido super — resfriado pode ser manipulado sem que ocorra 0 processo
de cristalizag&o.

Os modos de vibracdo das cadeias polifosfaticas podem ser observados no espectro
Raman (Figura 17 (b)) e apresenta trés principais bandas entre 800 e 1200 cm™. Estas bandas
sdo atribuidas a estiramentos simétricos e antissimétricos POz (vsim € vassPO2). Além disso, a
banda fraca em torno de 750 cm™ pode ser atribuida como estiramento antissimétrico P — O —
P (vassP — O — P) (COLTHUP, 1990). Todas as bandas do espectro estdo alargadas devido ao
carater amorfo das amostras e, ainda, apresentam baixa intensidade, indicando a coordenacgéo
dos &tomos de antimdnio as cadeias polifosfaticas. A regido compreendida entre 100 e 700 cm”
1 ¢ dominada por modos vibracionais referentes ao Sh,Os coordenado a rede polifosfatica; no
entanto, a atribuicdo acurada desses modos vibracionais é bastante dificultada devido ao
alargamento das bandas espectrais.

Os difratogramas do vidro 0,5NaPOz — 0,5Sh,03 e das vitroceramicas, obtidas a
partir do tratamento térmico deste vidro, estdo sendo mostrados na Figura 18. O padréo de raio

X da fase f — Sh20O4 também esta sendo mostrado para fins comparativos.
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Figura 18: Figura 18: Difracdo de raio X do vidro 0,5NaPOs — 0,5Sh,0s (a) e das vitroceramicas TT15
(b), TT30 (c), TT45 (d), TT60 (e) e TT120 (f), além da fase cristalina B-Sb,0a4
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

O halo amorfo observado no difratograma do vidro 0,5NaPOs — 0,5Sb,03 confirma
mais uma vez a caracteristica amorfa da amostra. A analise dos difratogramas mostra o processo
de cristalizagdo com o tempo. Até 30 minutos de tratamento térmico nenhum arranjo estrutural
ocorre, evidenciado pela permanéncia do halo amorfo no difratograma da amostra TT30, Figura
18 (b). A partir de 45 minutos de tratamento, alguns picos pouco intensos podem ser
observados, indicando o inicio do processo de cristalizagdo do vidro 0,5NaPOz — 0,5Sb20s,
Figura 18 (c) e (d). Estes picos de difragdo vao ficando mais intensos ao passo que novos picos
de difragdo surgem nos difratogramas das amostras TT60 e TT120, Figura 18 (e) e (f). Os picos
acima de 18° podem ser indexados a fase 3 — Sh2Os, clinocervantita, como pode ser comparado

na Figura 18.
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Uma vez que o tratamento térmico fornece informacdes a respeito da estrutura do
liquido super-resfriado e esta esté intimamente relacionada com a estrutura do vidro, é esperado
que a estrutura em torno dos atomos de Sb em vidros, cuja preparacdo consistiu na fusdo dos
materiais precursores a 800 °C, se assemelhe a fase B — Sh204, fase cristalina estavel em alta
temperatura.

Assim, pode-se assegurar que as transformacOes de fases cristalinas do oxido de
antimoénio ocorrem também ao aquecer 0s componentes de uma mistura contendo Sh>Oz para
producdo de um vidro, levando a formacdo da fase f — Sb.O4, confirmando o processo de
oxidac#o inerente Sb* — Sb> + 2e” quando o Sh.0s; é aquecido a temperaturas maiores que
700 °C.

As transices de fases cristalinas do 6xido de antiménio seguidas por processos de
oxidacéo a altas temperaturas podem ser exploradas, por exemplo, para obtengéo de diferentes
materiais contendo particulas metalicas, uma vez que o processo de oxidacdo intrinseco do
oxido de antiménio pode promover a reducdo de diferentes metais presentes na composicao

vitrea.

2.6.2.2 Vidro do sistema TeO2-Sh,03

Através do estudo dos vidros binarios TeO2-Sh.0s, produzidos através da fuséo dos
reagentes a 800 °C, foi observado o processo de oxidacdo Sb®*/Sb°>* que ocorre quando o dxido
de antiménio é aquecido, promovendo a reducgdo do Te*" a teldrio, Te® (MACHADO, 2017).
As particulas de Te puderam ser observadas na tanto na superficie quanto no volume do vidro,
para composi¢cBes com grande quantidade de Oxido de antiménio, e sua obtencdo foi
comprovada através da espectroscopia Raman, das imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e pelas curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A Figura 19
apresenta as curvas DSC, os espectros Raman, medidas de raios X e a imagem de microscopia
eletrbnica de varredura de alguns vidros do sistema (1-x)TeOz - xSbh20s. O estudo completo
deste sistema foi desenvolvido durante a dissertacdo de mestrado (MACHADO, 2014) e esta
sendo apresentado no ANEXO, ao final das Referéncias Bibliograficas, como material

complementar.
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Figura 19: Curva DSC (a), espectro Raman (b), difragdo de raio X (c) e imagem de microscopia
eletronica de varredura (MEV) (d) de alguns vidros do sistema TeO- - Sb,0O3
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Fonte: MACHADO, 2104 E MACHADO, 2017.

Nas curvas DSC dos vidros x = 0,2 e 0,4, alem da regido de transicdo vitrea em
torno de 310 e 317 °C, respectivamente, observa-se um pico exotérmico em ~330 °C, atribuido
ao processo de oxidagao das espécies Sh®* a Sb°* com consequente reducéo das espécies Te*" a
TeP. A formacio de teldrio é confirmada pelo pico endotérmico em aproximadamente 453 °C,
referente a fusdo de teldrio presente nas amostras. A intensidade deste pico é maior na amostra
x = 0,4 do que no vidro x = 0,2, indicando que, quanto maior a quantidade de Sbh>O3 na

composicdo do vidro, maior a quantidade de Te** reduzido & Te® nas amostras.
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Os espectros Raman (Figura 19 (b)) corroboram os resultados da difracdo de raio X
(Figura 19 (c)). Nas amostras com x = 0,2, bandas abaixo de 200 cm™ estio presentes nos
espectros Raman. Conforme mostrado na Tabela 1, as bandas podem ser atribuidas a modos
vibracionais envolvendo as espécies tetraédricas SbOa, nas quais o 4tomo de antimdnio assume
um namero de oxidacdo +3. Essas espécies estdo presentes tanto nas fases cristalinas o e -
Sb203 quanto nas fases de alta temperatura o e 3-Sb204. O espectro da amostra x = 0,4 possuli
perfil espectral semelhante ao do espectro da fase 3 — Sb204, conforme pode ser visto na Figura
16.

Enquanto o difratograma da amostra x = 0,2 (Figura 19 (c)) confirma o carater
amorfo do vidro, a presenca de picos de difracdo no difratograma do vidro com x = 0,4, indicam
a presenca de fase cristalina em meio a matriz vitrea, indexada a fase de alta temperatura, -
Sh204, clinocervantita. Este resultado esta em acordo com o processo de oxidagdo que ocorre
quando a senarmontita a.-Sh,O3 é aquecida. Como o preparo do vidro € feito aquecendo-se 0s
oOxidos precursores a 800 °C € de se esperar que a fase do 6xido de antimdnio presente no liquido
seja a fase B-Sh.0a, clinocervantita, j& que a interconversdo entre a-Sh>Oa4 (cervantita) e p-
Sh204 ocorre em torno de 700 °C. Esse resultado atesta 0 processo de oxirreducdo que ocorre
durante a fusdo do material, responsavel pela producéo de teltrio elementar nas amostras.

Finalmente, a Figura 19 (d) mostra a imagem de microscopia eletrénica de
varredura feita no vidro 0,6 TeO2 — 0,4Sbh203, onde pode ser observada a presenca de particulas
de Teldrio no vidro, revelando, mais uma vez, que o processo de oxidacdo do Sh.O3 leva a
formacédo de particulas telirio em meio a matriz vitrea.

A capacidade redutora inerente do 6xido de antimdnio tem sido pouco explorada
para producdo de materiais nanoestruturados (SOM, 2009a); (SOM, 2009b); (SOM, 2010);
(SOM, 2009c); (MACHADO, 2014); (MACHADO, 2017); (FRANCO, 2015); (FRANCO,
2015). No caso dos trabalhos de Som et al., os vidros a base de Sh,O3 contendo nanoparticulas
de prata e/ou ouro séo preparados com 70% de Sh,O3, dopados com diferentes ions terras raras,
utilizando a temperatura de 900 °C. O controle da obtencdo das nanoestruturas é feito pela
modificacdo da composicdo quimica da mistura de reagentes inicial. Além disso, acerca do
potencial de reducdo, sdo considerados os valores de potencial padrdo de redugdo em
temperatura ambiente para o sistema Sh>*/Sb**, E® = 0.58 V, devido inviabilidade de se obter
dados sobre potencial redox de qualquer sistema quando submetido a altas temperaturas (SOM,
2009a); (SOM, 2009b); (SOM, 2010); (SOM, 2009c).
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Os difratogramas dos trabalhos de Som et al, apesar de apresentarem o halo amorfo
caracteristico de amostras vitreas, revelam também a presenca de picos de difracdo. Trata-se
entdo de amostras contendo cristais em meio & matriz vitrea, confirmando a tendéncia de néo
vitrificacdo do Oxido de antiménio. Estes picos estdo sendo indexados a fase p — Sb20s e a
cristais de ouro e prata. Alguns outros picos presentes nos difratogramas dos trabalhos citados,
no entanto, ndo foram atribuidos. Uma avaliacdo mais cuidadosa revela que estes picos podem
ser assinalados como picos de difracdo da fase f — Sb2Oa.

Som et al. atribuem o processo de oxidacdo a formacgéo da forma Sh2Os do Oxido
de antimonio atraves da reacdo Sh,03 + O2 — Sh20s. Como evidenciado pelo estudo térmico
apresentado na se¢do 2.6.1, o processo de oxidagdo das espécies de Sb*" a Sb> ocorre durante
as transicdes de fases cristalinas do 6xido de antiménio (Sb203 — Sb20s4). Os vidros estudados
nos trabalhos de Som et al. foram produzidos a 900 °C, assim, € de se esperar que haja uma
mistura das fases p — Sb20s e B — Sh,O3 nas amostras preparadas em uma temperatura
intermedidria as temperaturas em que ocorrem transformacdes de fases cristalinas, o que de fato
esta ocorrendo nos vidros 0,15K.0 — 0,15B.03 — 0,70Sh.03 (SOM, 2009a); (SOM, 2009b);
(SOM, 2010); (SOM, 2009c).

Todos os vidros estudados com ocorréncia de reacdes de oxirreducdo apresentam
em suas composicGes quantidades apreciaveis de ShOs (~20 — 70 Mol%). Os proximos
capitulos destinam-se a estudar vidros contendo quantidades bem pequenas deste 6xido na
composicdo vitrea e analisar o comportamento das transicdes de fase e reacdes de oxirreducao

na matriz vitrea do sistema TeO, — Sh,0O3 - CuO.
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3 MATERIAIS E METODOS

A seqguir, destacam-se 0s procedimentos de preparo e caracterizacdo dos vidros e

vitroceramica estudados neste trabalho.

3.1 VIDROS DO SISTEMA 0,95 TeO: — (0,05 - x) Sh203 — x CuO

3.1.1 Preparacéo dos vidros 0,95 TeOz — (0,05 - x) Sb203 — x CuO

Vidros ternarios do sistema 0,95TeOz — (0,05 - x)Sh203 — xCuO, com composic¢ao
molar x = 0; 0,005; 0,01; 0,02 e 0,03 foram obtidos pelo método convencional de fusdo dos
materiais precursores seguido pelo rapido resfriamento do liquido obtido. Os vidros foram
preparados a partir dos 6xidos de telurio, antiménio e cobre de alta pureza (99,9%, Sigma-
Aldrich). A proporcao de cada componente dos vidros preparados foi determinada por célculos
estequiométricos, sendo a massa da mistura final igual a 3,0 gramas. As misturas foram entéo
trituradas em almofariz e pistilo de agata até a obtencdo de um p6 fino e homogéneo.

O pé foi cuidadosamente transferido para um cadinho de platina e levado ao forno
a 800 °C por 3 minutos, tempo suficiente para a fusdo total da mistura. O liquido foi
homogeneizado manualmente e o resfriamento se deu através do choque entre duas placas de
aco. A Tabela 2 apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas dos reagentes utilizados na
sintese dos vidros estudados neste trabalho, ja que estes dados serdo de muita importancia para

as discussdes que virdo nas secoes a seguir.

Tabela 2: Propriedades fisicas e quimicas dos reagentes utilizados para preparacao dos vidros
0,95Te0O; — (0,05 - x)Sh203; — xCuO

Substancia Temperatura de Fusédo  Potencial de Reducao
Q) (E°)
TeO> 733 Te**/Te® = 0,568 V
Sh,03 570 Sb>/ Sb3* = 0,649 V
CuO 1446 Cu?*/Cu®=0,34
Er,03 2344 Er*/EC=-2V

Fonte: VANYSEK, 2005.

O tempo de fusdo de 3 minutos foi usado a fim de evitar perdas de massa de Sb20s3,
ja que a altas temperaturas se volatiliza facilmente. As nanoparticulas de cobre eventualmente

formadas durante a fusdo do material estdo susceptiveis aos processos de reoxidacdo e



58

solubilizacdo, que levam a formacéo de ions cobre em meio a matriz vitrea, especialmente se
maiores tempos de fusdo sdo empregados. Desta forma, novas amostras de vidros de mesma
composicao foram preparadas empregando tempo de fusdo de 20 minutos para entdo serem
comparadas com as amostras obtidas pela fusdo a 3 minutos. Assim, foram obtidos dois vidros
diferentes: um contendo nanoparticulas de cobre (CuNP), utilizando tempo de fusdo de 3
minutos; e um vidro sem CuNP, tempo de fuséo de 20 minutos.

A Figura 20 representa um esquema da rota de preparacao dos vidros 0,95 TeO; —
(0,05 - x) Sb203 — x CuO.

Figura 20: Rota de preparagdo dos vidros 0.95 TeO; — (0.05 - x) Sb,0O3 — x CuO

Placas Metalicas

TeO, + Sb,0; + CuO
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t;=3 €20 min Resfriamento

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Para o estudo estrutural dos vidros, a amostra x = 0,005 foi submetida ao
procedimento de tratamento térmico. Esta amostra de aproximadamente 1 mm de espessura e
20 mg foi mantida em um forno tipo mufla em 310 °C (10 °C acima da temperatura de transicao
vitrea, Tq) por 180 minutos, induzindo a devitrificagdo. A vitroceramica resultante foi entdo
analisada via difracao de raios X de policristais.
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3.1.2 Caracterizacao estrutural dos vidros 0,95 TeO2 — (0,05 - x) Sb203 — x CuO

Todos os vidros e vitroceramicas obtidos foram caracterizados por Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia Raman e por Difracdo de raios-X de
policristais. As curvas DSC foram coletadas utilizando o equipamento TGA Schimadzu,
modelo DSC-60, sob atmosfera de N e taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de
550 °C.

Os espectros Raman foram obtidos por um espectrdmetro Raman dispersivo
Bruker, modelo SENTERRA e radiacdo excitante de 633 nm. Para aquisi¢do dos dados foi
utilizada uma lente objetiva de 50 x de aumento. A poténcia incidente foi de 10 mW e tempo
de aquisicdo de 60 s para cada espectro.

As medidas de difracdo de raios-X foram efetuadas em um difratrémetro Bruker,
modelo DaVinci, com radiacio CuKo (A = 1.5418 A), de 10 a 80°, com tempo de coleta de 1 s

e passos a 0,02 °/min.

3.2 ESTUDO OPTICO DO VIDRO 0,95 TeO — 0,045 Sh,03 — 0,005Cu0O

3.2.1 Preparacéo dos vidros 0,95 TeO2z — 0,045 Sb203 — 0,005 CuO

Para realizacdo do estudo éptico, foi escolhido o vidro de composicdo 0,95 TeO»-
0,045 Sh203-0,005 CuO devido a maior proporgéo entre 0xido de antiménio e 0xido de cobre,
como uma tentativa de garantir que o processo de oxirreducdo ocorra e CuNP sejam formadas.

Objetivando obter vidros com caminho éptico de boa qualidade, foram preparados
dois blocos com 2 x 1 x 0,5 cm, usando 5 gramas de mistura dos Oxidos precursores. Vale
ressaltar que para este procedimento foram utilizados dois fornos, uma para o processo de fuséo
dos precursores (forno 1) e outro para o processo de recozimento do vidro (forno 2).

Os vidros obtidos foram preparados como descrito na se¢do 3.1. O processo de
fusdo foi realizado a 800 °C em cadinho de platina por 3 minutos (vidro que contém CuNP) e
por 20 minutos (vidro sem CuNP), utilizando-se o forno 1. O vidro preparado em 3 minutos
apresenta CuNP enquanto que no vidro preparado em 20 minutos estas nanoestruturas estdo
ausentes. Esta auséncia pode estar relacionada com processos de reoxidagcdo dos atomos de

cobre, ja que a atmosfera dentro do forno contém oxigénio.
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O liquido obtido foi entdo transferido para um molde pre-aquecido no forno 2, a
uma temperatura de 280 °C, temperatura abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg). Este
dado de temperatura foi previamente obtido a partir das medidas DSC, descritas na secdo 3.1.

O vidro foi mantido a 280 °C e o tempo de recozimento foi de 180 minutos. O
processo de recozimento do vidro é fundamental para minimizar as tensdes estruturais das
cadeias vitreas, ocasionadas pelo processo de resfriamento rapido, necessario para formacao do
vidro. Apos o tempo de recozimento, a amostra foi resfriada lentamente a temperatura ambiente,
dentro do forno 2.

Ap0s 0 processo de recozimento dos vidros, os blocos obtidos foram polidos com
lixas da marca Carborundum®, especificas para polimento de materiais vitreos. O polimento se
deu através da utilizacéo de lixas de 400, 1400, 2000 e 2200 mesh, com obtencdo de vidros com
espessura apropriada para posteriormente serem analisados. Além disso, foi realizado um

polimento extra do vidro com Al>Os e pasta diamantada.

3.2.2 Caracterizacao oOptica dos vidros 0,95 TeO2 — 0,045 Sh203 — 0,005 CuO

O espectro de absorbancia foi coletado por um espectrofotometro Ocean Optics
fiber USB 2000 + XRI - ES, NIR 256-2.1, na faixa espectral entre 200 e 1100 nm.

O imageamento das amostras foi executado via Microscopia Eletronica de
Transmissdo (TEM) por um microscopio Philips CM200, operando a 200 kV, equipado com
um espectrometro de dispersdo de energia de raios X (EDS) Bruker, modelo XFlash 6T130. As
amostras foram finamente trituradas em almofariz de gata, dispersas em alcool isopropilico.
Uma gota desta mistura foi entdo vertida em um suporte de carbono revestido com cobre. As
amostras depositadas foram secas durante a noite anterior a analise.

A distancia entre os planos atdmicos paralelos das CuNP foi calculada pelo
software ImageJ® (SCHNEIDER, 2012)

3.3 ESPECTROS DE FLUORESCENCIA INTENSIFICADA POR SUPERFICIE (SEF)
3.3.1 Preparagéo dos vidros 0,945TeO2 — 0,045Sb203 — 0,005CuO - 0,005Er203
Para o estudo da Flourescéncia Intensificada por Superficie (SEF) de ions terras

raras, vidros dopados com ion érbio, com e sem CuNP, de composi¢do nominal 0,945 TeO- —
0,045 Sh>03 — 0,005 CuO - 0,005 Er,03, foram preparados como descrito na se¢éo 3.1.1. Além
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destas, o vidro de composi¢do nominal 0,945TeO, — 0,05Sb203 — 0,005Er,03 foi preparado
como descrito acima, a fim de se comparar os efeitos plasmoénicos das CuNP na luminescéncia
dos ions érbio.

A escolha da composicdo vitrea a ser dopada levou em consideracdo a quantidade
de CuO na composicao formadora do vidro. Na presenca de cations metélicos divalentes (como
Cu?") em matrizes vitreas contendo fons terras raras é frequente o processo de supressio da
fluorescéncia destes ions. Isto porque estes metais de transicdo possuem forte absorcdo na
regido do visivel, o que afeta negativamente a emissdo dos ions terras-raras por mecanismos de
transferéncia ndo radiativa (EPSTEIN, 2009). Desta forma, a composicao escolhida foi aquela
com concentragdo de 6xido de cobre igual 0,5 mol%, amostra com menor concentragdo de CuO
dentre as preparadas. Além disso, a amostra x = 0,005 possui a maior razdo Sh,O3/CuQ, agente

redutor/metal, 0 que aumenta a probabilidade de formacédo de nanoparticulas de cobre.

3.3.2 Aquisicéo dos espectros SEF dos vidros 0,945 TeO2 — 0,045 Sb203 — 0,005 CuO —
0,005 Er20s

A atividade SEF dos vidros dopados com ions érbio foi investigada através de
mapeamento SEF em um fragmento de amostra de area aproximada de 7 mm?2. Os mapas foram
construidos pela varredura automatizada através do foco do laser. A amostra foi movida a
passos de ~250 um, adquirindo um espectro SEF em cada posic¢do, em 150 pontos diferentes
da amostra, usando lente de aumento de 10 x e abertura numérica de 0,51. Outros fragmentos
de menor area também foram mapeados, no entanto, a amostra foi movida a passos menores,
~77 um, em 64 pontos diferentes, sendo adquirido um espectro SEF a cada posicao, utilizando
lente de aumento de 50 x. O tempo para aquisicdo de cada espectro foi de 100 s e poténcia de
10 mW.

Para o estudo da dependéncia da fluorescéncia dos ions érbio com o tempo de
exposicdo da amostra ao laser, foram coletados espectros de fluorescéncia por um
espectrometro dispersivo Bruker, modelo SENTERRA, com radiacdo excitante em 785 nm. A

poténcia incidente foi de 10 mW, e cada amostra foi exposta ao laser por 10 e 100 s.
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3.3.3 Preparacéo dos vidros 0,93TeO2 - 0,045Sb203 — 0,005Cu0O - 0,01Yb203 - 0,005Ce203
—0,005Er20:s.

Duas amostras de composicéo 0,93 TeO. — 0,045 Sbh203 — 0,005 CuO - 0,01 Yb>0O3 — 0,005
Ce203— 0,005 Er,0O3 foram preparadas a 800 °C, seguindo o procedimento exatamente descrito
na secdo 3.2.1, fundindo-se os precursores TeOz, Sb20s, CuO, Yb203, Ce;03 e Er,O3 em
cadinhos de platina, por diferentes tempos de fusdo, 3 e 20 minutos, obtendo-se entdo duas

amostras distintas, uma contendo nanoparticulas de cobre e a outra ndo.

3.3.4 Caracterizacéao dos vidros 0,93 TeO2 — 0,045 Sb203 - 0,005 CuO - 0,01 Yb203 - 0,005
Ce203 - 0,005 Er20s.

A caracterizacdo estrutural foi feita via Calorimetria Exploratéria Diferencial,
utilizando o equipamento TGA Schimadzu, modelo DSC-60, sob atmosfera de N2 e taxa de
aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 550 °C. O carater amorfo das amostras foi
confirmado através dos resultados da Difracdo de Raios X, coletados pelo difratrdmetro Bruker,
modelo DaVinci, com radiacio CuKa (A = 1.5418 A), de 10 a 80°, com tempo de coleta de 1 s
e passos a 0,02 °/min.

O espectro de absorcao foi obtido por um espectrofotdmetro UV- visivel Shimadzu
UV-2550. A regido do infravermelho préximo (NIR) foi investigada por um espectrdmetro
Bruker MPA.

Para as medidas de emissédo utilizou-se um laser semicondutor de 980 nm. O sinal
de fotoluminescéncia foi coletado e disperso por um monocromador DIGIKROM DK480
Czerny-Turner, acoplado a um detector InGaAs e amplificadores Lock-in Stanford Research
Systems SR530, para adquirir o sinal na regido do infravermelho, e fotomultiplicador, para
adquirir o sinal na regido do visivel.

As curvas de decaimento da emissdo dos ions Er** foram obtidas excitando as
amostras com um laser semicondutor modulado a 980 nm e coletado por um osciloscopio digital
Minipa MO-2300. A curva representa a média de 128 medidas. Todas as medidas foram

executadas em temperatura ambiente.
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3.4 ESPALHAMENTO RAMAN INTENSIFICADO POR SUPERFICIE (SERS)

3.4.1 Preparacéo dos vidros 0,95 TeO2z — 0,045 Sb203 — 0,005 CuO

Espectros SERS foram realizados a partir do vidro de composi¢cdo 0,95TeOo-
0,045Sh>03-0,005Cu0, preparados como descrito na se¢do 3.1.1, fundindo-se os precursores a
800 °C por diferentes tempos de fusdo, obtendo-se entdo vidros com (tempo de fusdo de 3
minutos) e sem (tempo de fusdo de 20 minutos) CuNP, previamente triturado e peneirado, a fim
de se obter homogeneidade no tamanho dos gréos do vidro em pd. O vidro x = 0 também foi
preparado para posterior comparagéo dos resultados.

3.4.2 Preparacio das solucdes de 2,2°-bipiridina e do corante azul do Nilo

Para os testes da atividade SERS foram preparadas solugdes 1,0 x 102 mol L de
2,2’-bipiridina e do corante azul do Nilo (C20H21N30sS, N°. CAS: 16650-83-2), seguida de
sucessivas diluices, resultando em solucdes 1,0 x 102 mol L e 1,0 x 10° mol L™ de 2,2’-
bipiridina; e 1,0 x 10° mol L™ e 1,0 x 107 mol L* de azul do Nilo. Para todas as solugées
aquosas foi usada agua deionizada de um sistema de purificagdo MiliQ, com resistividade de
18,2 MQ cm.

3.4.3 Aquisicio dos espectros SERS da 2,2’-bipiridina e do corante azul do Nilo

O vidro x = 0,005 pulverizado, utilizado como substrato SERS, foi depositado em
uma placa de vidro de forma que a superficie ficasse 0 mais plana possivel. As solucdes foram
adicionadas ao substrato e o sistema substrato — solucéo foi deixado em repouso por cerca de
10 minutos. A Figura 21 mostra um esquema da montagem experimental para aquisicao dos

espectros SERS.
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Figura 21: Montagem experimental para aquisi¢do dos espectros SERS.

¢ l Amostra de vidro triturado

Placa de vidro

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Para aquisicdo dos espectros foi utilizado um espectrdmetro Raman dispersivo
Bruker, modelo SENTERRA e radiacdo excitante de 633 nm para a solucéo de 2,2’-bipiridina;
e 785 nm para a solucdo de azul do Nilo. As medidas foram realizadas utilizando uma lente
objetiva de 50 x de aumento. A poténcia incidente foi de 10 mW e tempo de aquisicao de 60 s

para cada espectro.

3.5 NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

A partir deste capitulo, faz-se necessario nomear as amostras. As amostras serdo
nomeadas levando-se em consideracdo a composi¢do nominal e o tempo de fusdo empregado
para preparacdo das amostras. Desta forma, o vidro 0,95TeO> — (0,05 - x)Sb203 — xCuO, com x
= 0,005 e fundido a 3 minutos sera nomeado como 05Cu3; ja o fundido a 20 minutos sera
nomeado como 05Cu20. A Tabela 3 relaciona o codigo das amostras com a composi¢ao molar

e 0 tempo de fuséo.
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Tabela 3: Composi¢do molar, tempo de fuséo e o codigo das amostras vitreas.

Composicao Tempo de Cadigo
Fusao (tr)
(minutos)
0,95 TeO — 0,02 Sh203 — 0,03 CuO 3 3Cu3
0,95 TeO, — 0,03 Sh,03 — 0,02 CuO 3 2Cu3
0,95 TeO2 — 0,04 Sb203 - 0,01 CuO 3 1Cu3
0,95 TeO2 — 0,045 Sh,03 — 0,005 CuO 3 05Cu3
0,95 TeO2 — 0,045 Sh,03 — 0,005 CuO 20 05Cu20
0,95 TeO2 — 0,05 Sh203 3 0Cu3
0,945 TeO, — 0,045 Sh>03 — 0,005 CuO — 0,005 3 05Cu3-Er
Er.0s3
0,945 TeO, — 0,045 Sh>03 — 0,005 CuO — 0,005 20 05Cu20-Er
Er.0s3
0,93 TeO2 — 0,045 Sh,0O3 — 0,005 CuO - 0,01 3 05Cu3-YCE

Yh,03 — 0,005 Ce»03 — 0,005 Er,03

0,93 TeO2 — 0,045 Sh,03 — 0,005 CuO - 0,01 20 05Cu20-YCE
Yh,03 — 0,005 Ce»03 — 0,005 Er.03

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018

Estes mesmos cddigos serdo utilizados pelos proximos capitulos, ao longo deste
texto, com intuito de facilitar a identificacio das amostras. E importante ressaltar que as
amostras cujos nomes estdo evidenciando a concentracdo de 6xido de cobre da composicao
vitrea e o tempo de fusdo, revelam implicitamente informacdes sobre a presenca ou ndo de
CuNP. Assim, os termos 05 e 3 inseridos nos codigos evidenciam a presenca das CuNP na

amostra vitrea.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SISTEMA TeO2 — Sh203 - CuO

A secdo 4.1 apresenta a caracterizacdo estrutural dos vidros do sistema 0,95 TeO3 -
(0,05-x) Sh203— x CuO. Os vidros ternarios 0,95 TeO3 - (0,05-x) Sb.03— x CuO foram obtidos
nas composi¢cdes molares x = 0; 0,005; 0,01; 0,02 e 0,03. Estes vidros foram preparados
conforme descrito no Capitulo 3, secdo 3.1.1.

Os vidros apresentaram boa resisténcia quimica, ndo sendo higroscopicos. Além
disso, as matrizes se mostraram eficazes na estabilizagdo das nanoparticulas de cobre, sendo
possivel observar os efeitos plasménicos das CuNP por um intervalo de tempo de
aproximadamente 5 meses ap6s a preparacdo dos vidros.

O estudo da caracterizacdo estrutural sera divido em 3 secdes, de acordo com as
técnicas de caracterizacdo utilizadas e seus respectivos resultados e discussdes. Para a
caracterizagdo destes vidros foram utilizadas as técnicas de Calorimetria Exploratoria

Diferencial (DSC), Difracdo de raios X por policristais (DRX) e Espectroscopia Raman.

4.1.1 Vidros ternérios 0,95 TeO2 - (0,05-x) Sb203— x CuO

A imagem de alguns vidros do sistema 0,95 TeO; - (0,05-x) Sb203 — x CuO esta
sendo mostrada na Figura 22. A cor destes vidros esta relacionada com a presenca ou ndo do
oOxido de cobre na composicao final do vidro. A imagem do bloco preparado também esta sendo

mostrada na Figura 22.

Figura 22: Imagem de alguns vidros do sistema 0,95 TeO, - (0,05-x) Sh,Os; — x CuO: 0Cu3 (a); 05Cu3
(b); 05Cu3 (bloco) (c).

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018
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O vidro com 0Cug3, vidro de composicao binaria, é levemente amarelado enquanto
vidros contendo 6xido de cobre na composicao vitrea apresentam coloracao verde. A coloracéo
dos vidros ternarios esta relacionada com a presenca de jons Cu?* e Cu* em meio & matriz vitrea.

A razdo de se utilizar pouca concentracdo de modificadores de rede vitrea se da pelo
fato de que vidros ricos em Sb2Oz (> 20 mol%) séo pretos, devido a efeitos eletronicos
relacionados a processos de oxirreducdo e mudancas na densidade do material, ja que particulas
de telurio metalico séo formadas. Este ndo € o objetivo principal do trabalho e, a fim de se evitar
efeitos incontroldveis devido a formacdo de teldrio, optou-se por utilizar pequenas
concentracdes de 6xido de antiménio (MACHADO, 2017).

Quando submetidos a tratamento térmico, os vidros escurecem até atingirem a
coloracdo preta. A mudanca de coloracdo esta relacionada a efeitos eletronicos e sera discutida

nas proximas secoes.

4.1.2. Caracterizacgao estrutural dos vidros 0,95TeO2-(0,05-x)Sb203-xCuO

4.1.2.1. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Figura 23 mostra as curvas DSC dos vidros 0,95 TeO: - (0,05-x) Sb20s- x CuO.
Através da Figura pode-se observar uma regidao em que ocorre mudanca na linha de base da
curva DSC, entre 300 e 306 °C, referente ao fenébmeno de transicdo vitrea, além de um pico
exotérmico entre 380 e 410 °C, referente ao processo de devitrificagdo, como sera discutido

posteriormente.



68

Figura 23: DSC dos vidros 0,95 TeO - (0,05-x) Sb>03- x CuO; 0Cu3 (a), 05Cu3 (b), 1Cu3 (c), 2Cu3
(d) e 3Cu3 (e).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

A Tabela 4 apresenta as temperaturas caracteristicas das amostras obtidas:
temperatura de transigéo vitrea (Tg), temperatura do inicio do processo de cristalizacdo (Tx) e
temperatura no ponto maximo do pico de cristalizacdo (T¢). Além disto, o parametro de
estabilidade térmica (AT = Tx — Tg) também esta sendo mostrado na Tabela 4. No geral, este
parametro é utilizado como um parametro de estabilidade do liquido super-resfriado frente a

devitrificacdo.
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Tabela 4: Parametros térmicos dos vidros 0,95 TeO; - (0,05 - x) Sh,03 - x CuO

Composicao Tg(°C)  Tx(°C) AT (Tx-Tg)(°C)  Tp(°C)
0Cus 300 379 79 407
05Cu3 300 358 58 383
1Cu3 302 364 62 395
2Cu3 302 367 65 400
3Cu3 306 372 66 406

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

O oxido de telario pode ser classificado como formador de vidro condicional, o que
significa que, sem a presencga de um segundo componente, vidros de ¢xido de telurio ndo séo
formados. Além disto, o 6xido de antimdnio é conhecido por sua habilidade de auxiliar na
formacdo vitrea, ja que seu alto nimero de coordenacdo facilita a interconectividade das cadeias
vitreas.

Em alguns trabalhos sobre os vidros de teluritos encontrados na literatura pode-se
observar que, no geral, a temperatura de transicao vitrea aumenta quando se aumenta a adicao
de modificador vitrea na composicdo do material (CHARTON, 2003); (MACHADO, 2017).
Isto porque o modificador da rede vitrea aumenta a conectividade da rede amorfa. Assim,
durante o resfriamento do liquido as longas cadeias, impedidas de se movimentarem livremente
ficam “aprisionadas” na estrutura do liquido super-resfriado, refletindo maiores valores de Ty.
Os Oxidos de antimdnio e cobre sdo conhecidos por serem amplamente utilizados como
modificadores da rede vitrea, inclusive grandes quantidades destes 0xidos sdo adicionados a
composicao final dos materiais (CHARTON, 2003); (MACHADO, 2017); (PAUL, 2000);
(KHATTAK, 2004).

Pelos resultados obtidos, mostrados na Figura 23 e na Tabela 4, para os vidros
preparados podemos observar que a temperatura do inicio do processo de cristalizacdo diminui
consideravelmente com a inclus@o de CuO. A diminuicdo da temperatura de devitrificacao pode
estar relacionada a propriedade nucleadora das CuNP presentes na amostra. No entanto, 0s
valores de AT aumentam com a inclusdo do excesso de ions Cu?* na rede vitrea, estabilizando
a estrutura amorfa frente a devitrificacdo, acarretando, além disso, um leve aumento de Tq (de
300 para 306 °C).
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O carater amorfo dos vidros 0,95 TeO: - (0,05-x) Sh203— x CuO foi confirmado por

medidas de Difracdo de raios-X. A Figura 24 mostra os difratogramas dos vidros obtidos. Em

todos os difratogramas observa-se o halo amorfo caracteristico das amostras.

Figura 24: Difratogramas dos vidros 0,95 TeO; - (0,05-x) Sh,03 — x CuQO: 0Cu3 (a), 05Cu3 (b), 1Cu3
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018

Nos difratogramas das amostras 0Cu3 (a), 05Cu3 (b), 2Cu3 (d) e 3Cu3 (e) nenhum

pico de difragdo consideravel pode ser observado. No entanto, para a amostra, 1Cu3 (c), além

do halo amorfo, h4 a presenca de um pico de difragdo em 30°, pouco intenso, ndo

descaracterizando a natureza amorfa do material. O pico de difracdo foi comparado com o
banco de dados do Joint Committe on Powder Diffraction Standards (JCPDS #33-011)
(AGHDAM, 2013) e esta associado a fase cristalina do 6xido de antimdnio SbsO13, Sistema

clibico com parametro de rede a = b =c = 10.303 A e grupo espacial Fd-3m: 2. Esta fase é
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descrita como uma estrutura polimérica de unidades SbOx. A formula da fase cristalina SbsO13
pode ser representada por [Sb2>*Shs>*013] ou (Sh20a43s5), estrutura constituida por diferentes
sitios de coordenagio que envolvem as espécies Sb** e Sb®" (INOUE, 2000).

A presenca da fase cristalina SbeO13 em meio & matriz vitrea confirma o processo
de oxidagdo Sb** — Sb®" + 2e” durante a fusdo dos precursores em 800 °C, levando ao processo
de reducdo dos fons Cu?* e promovendo a formagdo das nanoparticulas de cobre em meio a
matriz vitrea: Cu®* + 2e — Cu®. Como as CuNP s&o formadas em 800 °C, o controle do tempo
de fusdo é de fundamental importancia a fim de evitar que processos de reoxidacdo e
consequente solubilizagdo dos ions cobre pela matriz vitrea ocorram.

Para se estudar a dependéncia da formagdo das CuNP com o tempo de fusdo
empregado durante a producdo do vidro, uma amostra de composicao nominal x = 0,005 foi
preparada fundindo-se os 0xidos precursores a 800 °C por 20 minutos. A Figura 25 mostra o
padrdo de difracdo de raios X para esta amostra (Figura 25 (b)). Além disso, o vidro 05Cu3
(Figura 25 (a)) foi submetido ao procedimento de devitrificagdo via tratamento térmico por 180
minutos, a fim de se conhecer a estrutura dos vidros, obtendo-se entdo a vitrocerdmica

05Cu3TT, cujo difratograma esta sendo mostrado na Figura 25 (c).
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Figura 25: Difratograma dos vidros 05Cu3 (a), 05Cu20 e da vitroceramica 05CuTT.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018

O difratograma da Figura 25 (b), vidro preparado utilizando-se maior tempo de
fusdo (20 minutos), mostra o halo amorfo caracteristico de amostras vitreas. J& o difratograma
25 (c), vitroceramica 05Cu3TT, pode ser atribuido ao da fase metaestavel do 6xido de teldrio,
vy-TeO, (JCPDS #52 — 0795) (TATAR, 2009): (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000). Esta
fase cristalina é constituida por cadeias altamente simétricas de unidades TeOs (NOGUERA,
2003); (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000), em contraste com as cadeias assimétricas que
constituem a fase o do 6xido de teldrio, que promovem um carater quasi-molecular a rede
(anisotropia da distribuicdo eletrénica nos grupos TeOs), usado COMO precursor na preparacao
do vidro. A Figura 26 apresenta as diferencas das estruturas das cadeias formadoras das fases

aey—TeO..
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Figura 26: Estruturas das cadeias formadoras das fases o (a) e y — TeO; (b).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, ADAPTADO DE MACHADO, 2014.

Desta forma, espera-se que a estrutura a curto alcance das unidades TeOa
formadoras do vidro 0,95 TeO2— 0,045 Sh203- 0.005 CuO seja semelhante a fase y-TeO.. Além
disso, o processo de formacdo das cadeias de unidades TeOs, longas e simétricas, durante a
fusdo é dependente do tempo de fusdo, uma vez que esta estrutura difere da fase cristalina do
precursor a-TeO; e as mudangas de fase ocorrem no liquido altamente viscoso.

Um comportamento interessante dos vidros do sistema TeO. — Sh.0s € o
escurecimento da amostra quando submetido a aquecimento por tempos prolongados. Este
comportamento ja foi estudado em detalhes e é atribuido ao processo de oxirreducdo
(MACHADO, 2017). Como as reacdes redox que ocorrem durante a producao dos vidros
envolvem formacéo de compositos vidro-metal, € de se esperar que haja mudancas na densidade
do material produzido. Assim, o escurecimento do vidro 05Cu3, quando submetido a

aquecimento, esta associado a efeitos eletrdnicos causados pela interface metal-vidro.
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4.1.2.3 Espectroscopia Raman

A Figura 27 mostra os espectros Raman dos vidros 0,95 TeO> - (0,05-x) Sh203-x
CuO. O tipico alargamento das bandas vibracionais, caracteristico de sistemas vitreos evidencia

o carater amorfo das amostras.

Figura 27: Espectros Raman dos vidros 0.95 TeO; - (0.05-x) Sh,03 - x CuO; 0Cu3 (a), 05Cu3 (b),
1Cu3 (c), 2Cu3 (d) e 3Cu3 (e).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018

Espectros Raman de vidros de teluritos sdo bem reportados na literatura
(MACHADO, 2017); (NOGUERA, 2003); (CHARTON, 2003). As cadeias formadoras dos
vidros de teluritos sdo constituidas por unidades estruturais TeOs e TeOsz. O processo de
evolucdo estrutural TeOs — TeOs, com 0 aumento da concentragcdo de modificadores na
composigdo vitrea, envolvendo mudangas no nimero de coordenacgdo dos atomos de teldrio,
que passa de 4 para 3, também é bastante conhecido. Vale lembrar que o éxido de telurio €

classificado como formador condicional de vidros, isto porque, 0 processo de vitrificacdo s
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ocorre na presenca de um modificador da rede vitrea, mesmo em quantidades pequenas. Esta
evolucdo estrutural caracteristica de vidros de teluritos pode ser claramente observada via
espectroscopias Raman e Infravermelha (IV), pela redistribuicdo das intensidades das bandas
relacionadas as estruturas TeOs e TeO3 nos espectros IV e Raman.

O perfil espectral consiste na presenca de trés principais bandas largas, devido ao
carater amorfo das amostras, localizadas em torno de 450, 660 e 750 cm™. A intensa banda em
660 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico (vass) das ligagdes Te-O-Te das unidades
TeOs, trigonal bipiramidal (tbp), enquanto que o ombro observado em torno de 750 cm™ é
assinalado como o estiramento simétrico (vsim) das ligaces terminais Te-O, formadoras das
unidades TeOz de geometria trigonal piramidal (tp) (NOGUERA, 2003). J& a banda centrada
em 450 cm™ pode ser atribuida ao estiramento vibracional simétrico das ligagGes Te-O-Te, Te-
O-Cu e /ou Te-O-Sb (NOGUERA, 2003); (SILVA, 2001); (KHATTAK, 2004).

Embora seja conhecido o aumento da intensidade da banda em 450 cm™ com o
progressivo aumento de modificador da rede vitrea, ndo se observam mudancas significativas
na intensidade dessas bandas. Este comportamento esta associado a pequena quantidade de

modificadores de rede vitrea, CuO e Sh,03, nos vidros estudados.
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4.2 CARACTERIZACAO OPTICA DO VIDRO 05Cu3

Esta secdo consiste no estudo dptico do vidro 05Cu3, a fim de se investigar a
formacdo de nanoestruturas de cobre (CuNP) em meio a matriz vitrea, através da rota redox do
Oxido de antiménio quando aquecido. A caracterizacdo dptica se deu via Espectroscopia UV-
visivel, através de bandas de absor¢édo do plasmon de superficie localizado (banda LSPR), além
de imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), que evidenciam a formacao de
clusters metalicos.

A influéncia do tempo de fusdo na formagdo das CuNP também estard sendo

evidenciada. Os vidros foram preparados conforme descrito na secéo 3.2.1.

4.2.1 ESPECTROSCOPIA UV-visivel

Os espectros de absorbancia dos vidros 0Cu3, 05Cu3 e 05Cu20 estdo sendo
mostrados na Figura 28. E importante relembrar que as amostras foram preparadas de acordo
com a secdo 3.2.1, com tempos de fuséo de 3 e 20 minutos e ambas recozidas por 180 minutos.
A regido entre 510 e 530 nm esté colocada em evidéncia na figura.
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Figura 28: Espectros de absorvancia dos vidros 0Cu3, 05Cu3 e 05Cu20
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018

Como observado na Figura 22, secdo 4.1, vidros contendo CuO na composi¢éo
molar apresentam coloracdo verde. Assim, a intensa banda de absor¢do em 820 nm pode estar
relacionada com a cor verde aparente dos vidros, intrinsecamente associada com a presenca de
espécies idnicas de cobre em meio a matriz vitrea (RICE, 2011) (PASTORIZA-SANTOS,
2009) (YIN, 2005). Sabe-se que os ions Cu?* e Cu* formam complexos de cores azul e verde,
respectivamente. J& os vidros binarios TeO2— Sh203 séo levemente amarelados (MACHADO,
2014). Desta forma, quando fons Cu®* e Cu* sdo incorporados & rede amorfa, os vidros
apresentam a coloracao verde.

E conhecido que, quando o 6xido de antiménio é submetido ao aquecimento acima
de 500 °C, transicOes de fases cristalinas do dxido de antimonio ocorrem simultaneamente ao
processo de oxidacdo do atomo de antiménio, que passa do estado de oxidagdo 3+ para o estado
5+. Esta oxidagdo caracteristica durante as transformacOes de fase cristalinas leva a
possibilidade de obtencdo de materiais nanoestruturados (MACHADO 2014); (FRANCO,
2015); (FRANCO, 2015); (MACHADO, 2017). Durante a fusdo dos materiais precursores em
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800 °C, a transicéo de fase cristalina a-Sb203 — B-Sb204 ocorre e a oxidacgdo das especies de
Sb leva a reacdo de reducdo de metais presentes na composicdo do vidro, formando
nanoparticulas de cobre, conforme evidenciado pela equagéo abaixo:

Sb3* — Sb>*+2¢”

Cu?*+2e" — Cu°

Na Figura 28, uma banda em 520 nm pode ser claramente observada no espectro
do vidro 05Cu3 enquanto que nos espectros dos demais vidros (0Cu3 e 05Cu20) esta mesma
banda est& ausente. Esta banda, colocada em evidéncia na figura, é atribuida ao fenémeno de
ressonancia do plasmon de superficie localizado (banda LSPR) das CuNP. Devido a presenca
da banda de absor¢dao em 820 nm, que encobre a “cauda” da banda LSPR, além da banda LSPR
em vidros, no geral, ser pouco intensa, nao é possivel obter informacdes sobre a distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas de cobre.

A diferenca entre as duas amostras contendo cobre na composi¢do da matriz vitrea
estd no tempo de fusdo dos materiais precursores. O vidro preparado em 3 minutos apresenta
CuNP enquanto que no vidro preparado em 20 minutos estas nanoestruturas estao ausentes.
Esta auséncia esta relacionada com processos de reoxidacdo dos atomos de cobre, ja que a
atmosfera dentro do forno contém oxigénio. Além disso, maiores tempos de fusdo permitem
maior mobilidade das moléculas, o que promove a ressolubilizacdo das nanoparticulas
metalicas e, portanto, facilitando o processo de reoxidacdo, corroborando a importancia do
tempo de fusdo no processo de obtencdo de vidros contendo nanoestruturas metalicas.

Este resultado revela um campo de pesquisa ainda pouco explorado. Isto porque, na
maioria dos trabalhos encontrados na literatura, a obtencéo de nanoparticulas se da através de
longos processos de tratamento térmico, realizados ap6s a preparacdo do vidro. Além disso,
estes trabalhos exploram bastante a obtencdo de nanoparticulas de prata e ouro, ja que o cobre
se oxida facilmente quando exposto a condi¢cdes atmosféricas. Este resultado evidencia novas
formas de controle na formacéo de nanoparticulas metélicas em meio a matriz vitrea, uma vez
que a escolha da temperatura, adequada para que a transicao de fase cristalina a-Sh,O3 — 3-

Sh204, e 0 tempo de fuséo séo cruciais na obtengdo de materiais nanoestruturados.
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4.2.2 IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

Através da caracterizacdo Optica tem-se apenas uma indicacdo sobre a possivel
morfologia das CuNP sintetizadas. Para uma confirmacdo da morfologia e do tamanho €
necessario a utilizacao de técnicas de microscopia eletronica. A Figura 29 mostra a imagem de
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) do vidro 05Cu3.

Figura 29: Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) do vidro 05Cus3.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Na micrografia apresentada na Figura 29 (a) é possivel observar a formacdo de
cluster de nanoparticulas de aproximadamente 20 nm, corroborando os resultados obtidos pela
banda LSPR na Figura 28. De fato, a reacdo de oxirreducao que ocorre durante a preparagdo do
vidro se deu de forma satisfatoria e a micrografia revela o alto rendimento de nanoestruturas
formadas em determinada fracdo da amostra vitrea analisada.

A Figura 29 (b) mostra a micrografia de alta resolucéo do vidro 05Cu3, em que é

possivel observar os planos atdmicos das nanoparticulas. A distancia média entre estes planos
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é de 3,62 A. Esta distancia esta em acordo com nanocristais de cobre, da fase cristalina ctbica
(ICSD #52256), parametros de rede a=b = ¢ = 3.615 A e grupo espacial Fm-3m (YIN, 2005).
A imagem das nanoparticulas corrobora os resultados da espectroscopia UV-vis e evidencia,
mais uma vez, a possibilidade de formacéo in situ das nanoparticulas de cobre, sem a
necessidade de tratamentos pos-produgéo dos vidros.

Quanto a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas, através das imagens também
ndo é possivel garantir informacdes precisas acerca da distribuicdo de tamanhos da CuNP, isto
porque a matriz vitrea é escura e fotossensivel, o que dificulta a captura das imagens via TEM.
Além disso, a proximidade entre as nanoparticulas indica que podera haver possiveis
acoplamentos do campo elétrico gerado pela ressonancia dos elétrons livres das nanoparticulas
de cobre, 0 que possibilita a excitacdo do plasmon de superficie localizado com laser de
diferentes comprimentos de onda.

Estas propriedades Opticas dos vidros dopados com nanoparticulas de cobre leva a
possibilidade de aplicacdo direta em processos de intensificacdo da fluorescéncia de ions terras
raras (SEF) e do sinal Raman (SERS).
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4.3 SISTEMA TeOz — Sh203 — CuO — Er203

A secdo 4.3 destina-se a estudar os efeitos plasmonicos da nanoparticulas de cobre
na luminescéncia dos ions érbio, presentes na matriz vitrea. Uma investigagdo detalhada das
emissdes na regido do infravermelho proximo (Near-IR) dos ions Er®* revelou o acoplamento
efetivo entre as CuNP e jons Er¥* (CuNP: Er®).

Os vidros foram preparados conforme descrito na se¢do 3.3.1. Para se obter o
espectro de emisséo, escolheu-se o comprimento de onda de excitagdo em 785 nm. Apesar de
ndo excitar diretamente nenhum subsistema eletrdnico dos ions érbio, a radiacdo excitante foi
apropriada para modificar a populacdo de niveis eletrénicos especificos, o que levou a excitacdo
do plasmon de superficie das CuNP através de processos de transferéncia de energia. Desta
forma, os processos de transferéncia de energia laser — Er®*, laser — CUNP e CuNP — Er®* foram
estudados.

A atividade SEF foi estudada via espectros de fluorescéncia, através de
mapeamentos realizados em fragmentos das amostras de vidros dopados com 6xido de érbio.
A influéncia do tempo de exposi¢do ao laser na luminescéncia dos ions érbio também foi
investigada. Além disso, as propriedades ndo lineares dos vidros de teluritos ficaram

evidenciadas através das transicdes vibrénicas dos ions érbio.
4.3.1 Caracterizacdo espectroscopica do 6xido de érbio
O estudo espectroscopico do éxido de érbio se deu a partir da obtencdo do espectro

de Fluorescéncia do Oxido de érbio, utilizando um espectrdmetro Raman dispersivo com

radiacdo excitante em 785 nm. A Figura 30 mostra o espectro de fluorescéncia do Er,0s.
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Figura 30: Espectro de Fluorescéncia do Er,03; Aexc = 785 nm.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

O espectro de fluorescéncia do Oxido de érbio apresenta picos de emissdo
especificos correspondentes as transi¢cbes f — f, caracteristicas de ions terras raras. As
subcamadas 4f" dos fons TR** encontram-se fortemente blindados pelas subcamadas 5s e 5p.
Este efeito de blindagem reduz o efeito da interacdo do ambiente quimico com os niveis de
energia dos ions terras raras, resultando em bandas finas de fluorescéncia (DIEKE, 1968).

Observa-se na Figura 30 a presenca de um conjunto de picos em torno de 794 e 805
nm, atribuidos a transicdo eletronica *lo, — *l15/2 & 2H11/2 — *l132, respectivamente. Ja os picos
observados em 840 nm s&o atribuidos a transi¢do Sz;z — *l132. Em 980 nm observa-se 0s picos
de emisséo referentes a transicao *li1, — *lis2. (JABA, 2009). A figura 31 apresenta o diagrama
de niveis de energia do fon Er®, que relaciona as principais transicdes eletronicas no
infravermelho proximo, estudadas neste trabalho, quando o oxido de érbio é excitado com

radiagdo em 785 nm.
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Figura 31: Diagrama de niveis de energia do ion Er®*
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Nas proximas se¢des, a influéncia do acoplamento CuNP: Er sobre as emissdes dos
ions érbio serdo estudadas. Deve-se ressaltar que a caracterizacdo espectroscépica do 6xido de
érbio permite identificar as principais emissdes dos jons Er¥* na regido do infravermelho
proximo do espectro eletromagnético com elevada resolucéo.

Este estudo é de grande importancia na atribuicdo das transicdes eletrénicas do ion
Er¥* em meio & matriz vitrea, ja4 que vidros dopados com 6xido de érbio sdo amplamente
empregados para confeccdo de dispositivos foténicos e aplicados em telecomunicacéo. A banda
de emissdo em 1550 nm (*lizz — “*l1s2) estd contida na terceira janela dptica do espectro
eletromagnético, regido espectral de menor atenuacdo para fibras dpticas, justificando seu
emprego na construgdo de amplificadores oOpticos a fibra. No entanto, como 0 espectro de
emissdo estudado neste trabalho foi coletado por um espectrémetro Raman, o comportamento
desta banda n&o pode ser monitorado devido a condi¢Oes experimentais. O equipamento

utilizado permite a deteccdo de comprimento de onda absoluto em até ca. 1090 nm (frequéncia
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absoluta do espalhamento em 3500 cm™). Nada além deste comprimento de onda pode ser

detectado, inclusive a transicdo 1132 — *l1s/2, em 1550 nm.

4.3.2 Mapeamento dos vidros de teluritos dopados com fons Er3*

A producéo de vidros contendo CuNP envolveu tempos de fusdo bem curtos, a fim
de se evitar perdas de massa por volatilizagdo do Sb20s e reoxidagdo das CuNP. Assim, é de se
esperar que as CuNP estejam distribuidas de forma randémica em meio a matriz vitrea. Em
busca de maiores informacdes a respeito da distribuicdo das CuNP, através de seus efeitos
plasmonicos na intensificacdo do sinal de fluorescéncia dos ions érbio, foi realizado um
mapeamento da atividade SEF em fragmentos do vidro 05Cu3-Er. O mapeamento de
fluorescéncia da regido entre 800 e 820 nm (equivalente a banda centrada em 450 cm™) na
Figura 32 representa uma variacdo da informagéo espectral para 150 pontos diferentes da

amostra 05Cu3-Er, separados por uma distancia em torno de 250 um.

Figura 32: Mapeamento da atividade SEF no vidro 05Cu3.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Analisando-se 0s aspectos gerais espectro a espectro da Figura 32, observa-se

pequenas variag¢des na intensidade das bandas de fluorescéncia em ~840 nm e 980 nm. Estas
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variacfes podem estar relacionadas com irregularidades na superficie do fragmento do vidro
analisado, que gera flutuacbes no foco da lente de aumento utilizada para realizacdo das
medidas. Para todos os espectros, na regido entre 800 e 830 nm, com excecdo do espectro
colocado em evidéncia em vermelho, somente os trés modos vibracionais referentes a matriz
vitrea de Oxido de telurio sdo observados. Na regido compreendida entre 1030 e 1080 nm ¢
possivel observar uma banda de emissdo com estrutura vibrénica, as quais estdo associadas com
modos vibracionais do Oxido de érbio, que sera discutido posteriormente. As estruturas
vibronicas exibem picos separados em 41 cm™.

De todos os pontos analisados, apenas um espectro apresenta um perfil espectral
diferente dos demais. Neste espectro, além das bandas em 840 e 980 nm, é possivel observar as
bandas de emissdo em 794 e 805 nm. Além disso, a estrutura vibroénica possui intensidade
bastante superior as dos demais espectros. Este resultado indica a contribuicdo das
nanoparticulas de cobre na emissdo dos ions erbio, além de revelar informagdes sobre a
distribuicéo aleatoria das CuNP ao longo da matriz. Além disso, uma das caracteristicas das
nanoestruturas de cobre € sua resisténcia a migracdo iénica (BHANUSHALLI, 2015.), o que faz
com que haja acumulacdo de ions em uma determinada fracdo de amostra vitrea, enquanto em
outras fragBes da mesma amostra, estas mesmas nanoestruturas estdo ausentes ou em baixissima
concentracéo.

Este comportamento fica mais bem evidenciado através da Figura 33, referente a
imagem optica do vidro 05Cu3-Er e do mapa construido a partir da integracao da area da banda

entre 800 e 820 nm do espectro de fluorescéncia.

Figura 33: Imagem do vidro 05Cu3-Er (a) e imagem da contribuicdo da area espectral entre 800 e 820
nm do espectro de fluorescéncia (b)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.
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A imagem da Figura 33 (a) é referente a uma area de 7 mm? da amostra do vidro
05Cu3-Er. Cada ponto desta imagem se relaciona a cada espectro da Figura 32. A interpretagéo
qualitativa da imagem do mapeamento do espectro de fluorescéncia reflete a distribuicéo
aleatéria das CuNP ao longo da amostra, ja& que apresenta diferentes comportamentos
espectroscopicos em relacdo as intensidades da transicao eletronica relacionada a fluorescéncia
do fon Er®*. Numericamente, pela area da banda calculada pelo equipamento, os espectros
apresentam pontos em que a intensidade da area integrada é da ordem de grandeza de 10° (em
vermelho) e pontos com menor intensidade, na ordem de grandeza de 10* (em azul). Assim,
podemos afirmar que hé a concentracdo de nanoparticulas em uma regido especifica do vidro,
responsavel pela intensificacdo do sinal de fluorescéncia do ion Er®* e regibes com baixa
concentracdo de CuNP, onde séo obtidos espectros de menor intensidade.

Relacionando as figuras 32 e 33 (b), pode-se identificar os efeitos plasménicos das
CuNP na fluorescéncia dos fons Er®* e, ainda, obter indicios da localizagio destas
nanoestruturas no fragmento de vidro analisado. Assim, um novo mapeamento foi realizado a
fim de se conhecer o comportamento espectroscopico local em torno do ponto mais intenso
observado na Figura 33 (b). O foco do laser foi reposicionado e foi mapeada uma area de
aproximadamente 0.20 mm?.

A Figura 34 mostra entdo o novo mapeamento realizado e representa a variacao de
informac&o espectral de 64 pontos diferentes do vidro 05Cu3-Er. A Figura 34 apresenta também
0s mapeamentos realizados em 64 pontos diferentes nas amostras 0Cu3-Er e 05Cu20-Er para

posterior comparacéo.
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Figura 34: Mapeamento da atividade SEF no vidro OCu3-Er (a), 05Cu20-Er (b) e 05Cu3-Er (c)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Pode-se observar nas Figuras 34 (), (b) e (c) flutuagdes nas intensidades das bandas
associadas as irregularidades da superficie das amostras analisadas. Nos espectros 34 (a) e (b),
na regido entre 800 e 830 nm, observa-se as bandas vibracionais caracteristicas de vidros de
teluritos, enquanto que nos espectros da Figura 34 (c) € possivel observar a banda de emissdo
dos ions érbio em 805 nm. Este comportamento, bem como as demais diferencas entre as
amostras mapeadas serdo discutidos em detalhes na proxima secéo.

A baixa homogeneidade do vidro, no que diz respeito a dispersdao das CuNP em
meio a matriz vitrea, reflete diretamente no efeito final estudado. Ao se comparar a Figura 32
e 34 (c), o mapeamento realizado em uma regido de maior concentragdo de CuNP revelou que
estas nanoestruturas estio contribuindo para a fluorescéncia dos ions Er®* em mais pontos da
amostra, o que justifica a investigacdo mais cuidadosa realizada, com o intuito de identificar e
analisar as fracfes de amostra ricas em CuNP e sua influéncia na emissdo dos ions érbio.
Quando o plasmon de ressondncia das CuNP é excitado, pode ocorrer o processo de
transferéncia de energia das CuNP para os ions erbio, conhecido como efeito antena, que no
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caso de nanoestruturas ¢ denominado efeito nanoantena. Além disso, a excitacdo do modo
LSPR das nanoparticulas de cobre modifica o campo elétrico em torno destas nanoestruturas, o

que promove os processos de intensificagdo das emissdes dos ions Er®".

4.3.3 Caracterizacdo espectroscépica dos vidros de teluritos dopados com ions Er3*

Analisada qualitativamente a homogeneidade das amostras, sera analisada a partir
deste momento os aspectos da emissao dos ions érbio. A Figura 35 apresenta os espectros de
fluorescéncia dos vidros 05Cu-Er, com e sem nanoparticulas de cobre, dependendo do tempo
de fusdo empregado durante a producao do vidro de 3 ou 20 minutos, respectivamente.

Além disso, o espectro de fluorescéncia do vidro OCu3-Er esta sendo mostrado a
fim de estudar a influéncia do 6xido de cobre presente na matriz vitrea na luminescéncia dos
ions érbio. Os espectros mostrados foram coletados em diferentes tempos de exposi¢do da
amostra ao laser, 10 e 100s. Os espectros foram normalizados pelo modo vibracional

caracteristico dos vidros de telurito em 830 nm (660 cm™).

Figura 35: Espectro de Fluorescéncia dos vidros 05Cu3-Er; 10s (a), 05Cu3-Er; 100s (b), 05Cu20-Er;
10s (c), 05Cu20-Er; 100s (d), 0Cu3-Er; 10s (e) e 0Cu3-Er; 100s (f)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.
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Devido ao carater amorfo das amostras, as bandas largas observadas nos espectros
35 (a—f) sobrepdem os picos de emissdo dos ions érbio. No entanto, pode-se fazer associacdes
das bandas observadas na Figura 35 com a atribuicdo dos picos de emissdo do oxido de érbio,
estudada na secao 7.1.

Na regido entre 1030 e 1080 nm, em todos 0s espectros esté presente o padréo de
franjas finas referente as transi¢des vibronicas dos ions érbio, cuja atribuicdo serd feita
posteriormente. A radiacdo excitante em 785 nm néo excita diretamente nenhum subsistema
eletrénico do ion érbio 0 que leva ao processo de excitacdo térmica do subsistema vibracional
destes ions, confinando a energia térmica nos graus de liberdade vibracionais e aumentando a
probabilidade de ocorréncia de transi¢des vibronicas. De fato, o espagamento entre as finas
franjas do padréo vibronico coincide com a energia de fonon do déxido de érbio de 41 cm*
(BLOOR, 1970); (BLOOR, 1972). O fato de poderem ser observadas estas transi¢oes
vibroénicas esté associado as condi¢fes experimentais utilizadas na coleta dos espectros. Como
as medidas de fluorescéncia foram obtidas a partir de um espectrometro Raman, o detector
possui sensibilidade suficiente para detectar fenbmenos de baixa probabilidade como as
transicdes vibronicas.

As transicdes Sz, —*lizz em 840 nm e “*li—*lis em 980 nm podem ser
observadas em todos os espectros de fluorescéncia da Figura 35. Estas transi¢des sdo fortemente
afetadas pelo ambiente quimico em torno dos ions Er®*. Isto porque os ions Cu?* e Cu*
apresentam forte absorcdo entre 800 e 900 nm, o que induz a supressao do sinal da transicdo
4Sa12 =132 (840 nm) € *l11—*11512 (980 Nm), j& que a energia que seria emitida a partir destas
transicdes € absorvida pela matriz vitrea rica em Oxido de cobre. Assim, as diferencas
significantes nas intensidades destas bandas nas Figuras 35 (a) e (¢) quando comparadas com a
Figura 35 (e), vidro sem 6xido de cobre, se deve a esta absorcao de energia pelos ions cobre,
contribuindo para a transi¢éo d — d, observada na Figura 28, vista na secao 4.2.

Na Figura 35 (c — d), vidros sem CuNP, observa-se a supresséo da fluorescéncia
referente & transicdo 2Hiux—*li32 (805 nm) devido ao rapido decaimento ndo radiativo
associado ao ambiente quimico em torno dos ions érbio, uma vez que a matriz a base de 6xidos
favorece as emissGes multifénon. Para estas amostras, como ja mencionado, somente 0s modos
vibracionais do TeO> s&o observados.

Além da natureza quimica da matriz vitrea, outro fator importante para a
fluorescéncia dos ions Er®* é o tempo de exposicdo da amostra & radiacio excitante. Em todos

0s espectros, maiores tempos de exposicao interferem fortemente nas transicdes eletronicas.
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Assim, pode-se observar uma significante diferenca nas intensidades relativas dos picos de
emissdo entre os espectros 35 (a), () e (e), amostras expostas ao laser por 10 s; e 0S espectros
35 (b), (d) e (f), amostras expostas por 100 s.

Como pode ser observada, a intensidade relativa de todas as emissdes se tornam
menores quando maiores tempos de acumulacéo e, portanto, maiores tempos de exposi¢do ao
laser, sdo empregados. A incidéncia da radiacdo excitante na superficie da amostra leva ao
aquecimento do vidro, favorecendo o processo de decaimento ndo radiativo dos ions érbio. O
aquecimento da amostra muda a distribui¢do da populacdo dos niveis de energia do érbio e
apenas a transicdo mais provavel e menos afetada pelo ambiente quimico da matriz vitrea,
*111—*115/2 (980 nm), isto €, transicdo com tempo de vida alto o suficiente, pode ser observada.
De fato, esta banda em 980 nm esta presente em todos 0s espectros e nao é substancialmente
afetada pelo tempo de incidéncia ao laser, o que indica o forte acoplamento entre a energia
vibracional da matriz vitrea (energia de fonon do vidro) e a energia eletrénica da emisséo
*l11p—*s2. Assim sendo, as transicdes vibronicas podem estar relacionadas como
continuac@es vibronicas de longa duragdo das linhas *l11/2, sendo importante ressaltar que os
efeitos plasménicos das CuNP promovem intensificacdo do sinal desta transi¢éo vibronica.

A presenca das nanoestruturas em meio a matriz vitrea e seu acoplamento com os
fons terras raras (CuNP: TR3*) depende significantemente da distancia nanoantena-emissor.
Este acoplamento produz mudancas nas regras de selecdo das transicdes eletronicas, pois a
modificacdo no dipolo elétrico em torno das nanoparticulas leva a mudancas da
degenerescéncia dos niveis Stark do ion TR**, o que influencia diretamente na intensificacéo
ou supressao da intensidade das transi¢oes eletronicas (RIVERA, 2012). No caso dos espectros
da Figura 35, observa-se claramente o efeito da presenca das nanoparticulas. Analisando-se 0s
vidros 05Cu3-Er, vidros contendo nanoparticulas, € possivel observar a banda de emissdao em
805 nm, referente a transicdo eletrénica *Hiy2 —*l132, enquanto que nos vidros 35 (c — d) a
transicdo 2Hii2 —*liz2 é suprimida por decaimento multifénon, favorecido pelo ambiente
quimico da matriz vitrea a base de 6xido, como discutido anteriormente.

Apesar de os espectros 35 (a), (c) e (e) terem sido obtidos sob mesmas condigoes
de acumulacdo e poténcia, pode-se observar notavel diferenca na intensidade da banda em 805

nm e esta sendo mostrada na Figura 36.
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Figura 36: Espectro de Fluorescéncia dos vidros 05Cu3-Er; 10s (a), 05Cu20-Er; 10s (c) e 0Cu3-Er;
10s (e).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Como pode ser visto, a banda referente a transicao 2Hiiz —*l132 em 805 nm exibe
melhoria do sinal de fluorescéncia do vidro 05Cu3-Er e esté relacionada com a formacéao de
cluster de CUNP bem como, ao acoplamento efetivo CuNP: Er®*. Apesar de as CuNP contribuir
para a intensificagdo da transicdo “Hiy2 —*l132 (805 nm), ao expor a amostra 05Cu3-Er por
maior tempo ao laser incidente, verifica-se uma pequena diminuicdo da intensidade da banda
em questdo (Figura 35 (b)) e que pode ser atribuido ao aquecimento da amostra pela acdo do
laser, que estimula o processo de decaimento néo radiativo.

Para uma melhor compreenséo dos processos que estdo ocorrendo, a interacdo geral
radiacdo — ions érbio — CuNP esta sendo demonstrada na Figura 37 em um diagrama de nivel

de energia onde os caminhos de transferéncia de energia estdo sendo propostos.



Figura 37: Diagrama de niveis de energia dos ions érbio em vidros de teluritos dopados com CuNP
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Os processos de transferéncia de energia podem ser discutidos a partir de trés
acoplamentos distintos: (I) radiacdo excitante e ions érbio; (I1) ions érbio e CuNP (Er: CuNP)
e (1) acoplamento CuNP e ions érbio (CuNP: Er).

Conforme indicado na Figura 37, quando um féton da radiacdo excitante incide na
superficie do vidro, ocorre a transferéncia de energia para o nivel *lg/2 e as posteriores relaxacoes
ndo radiativas para os niveis *l112 seguida da transicdo *li12 — *l1s2 (980 nm), justificando
entdo, a presenca desta banda em todos os espectros da Figura 35, e para o nivel *l13.

Quando um segundo féton incide na amostra, os elétrons ainda presentes no nivel
*11312 s30 excitados (absor¢do do estado excitado, AEE), alcangando os niveis metaestaveis

acima do nivel *F7. Como estes niveis tem baixo tempo de vida, a transicdo radiativa até o
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nivel fundamental é pouco provével. Assim, a energia é dissipada por decaimento multifénon
até o nivel *lis2, além da emissdo *Szz — “liz2 (840 nm). Esta energia dissipada é entéo
absorvida pelas nanoparticulas de cobre, excitando o modo de ressonancia do plasmon de
superficie localizado, o que leva ao acoplamento Er: CuNP.

A excitacdo do modo LSPR das CuNP promove o aumento da populagdo do estado
“F72 via transferéncia de energia. Aqui, dois processos podem ocorrer: o decaimento nio
radiativo até o nivel 2Hii» sequido da emissdo em 805 nm, transicdo Hiz — “lisp; e,
decaimentos ndo radiativos para os niveis “Saj, *Forz, *lor2, cOm subsequente emissdo em 794
nm, referente a transicao *lo;z — *l152. O acoplamento CuNP: Er ainda promove a intensificacio
das bandas em 794 e 805 nm, além da intensificacdo dos picos das transi¢des vibronicas.

A distribuicdo heterogénea de tamanhos das CuNP sustenta algumas hipdteses de
mecanismos de excitacdo do plasmon de superficie das nanoparticulas metalicas: 1) a radiacéo
excitante em ressonancia com o plasmon de superficie das CuNP; 2) transferéncia de energia
via acoplamento Er®*: CUNP, em que a energia dissipada apos o processo de absorgdo de estado
excitado é entdo convertida em calor (efeito Joule) e utilizada para excitar o plasmon de
superficie das CuNP. Assim, o melhoramento do sinal de fluorescéncia dos ions érbio é de

natureza plasmonica e demonstra o acoplamento efetivo entre as nanoestruturas e ions érbio.



94

4.4 SISTEMA TeOz — Shy03 — CuO — Yh203 — Ce203 — Er0O3

Nesta secdo, foram investigados os efeitos da nanoparticulas de cobre na
intensificacdo das emiss@es no infravermelho em vidros de teluritos co-dopados com os ions
terras raras Er¥*/Yb**/Ce3* sob excitacio de laser diodo de 980 nm. A contribuicio dos ions
Yb3" e Ce** na luminescéncia dos fons érbio também esta sendo discutida.

Os vidros de composi¢do nominal 0.93 TeO — 0.045 Sh.0O3 — 0.005 CuO - 0.01
Yb203 — 0.005 Ce203 — 0.005 Er,Os foram preparados como descrito na se¢do 3.3.3 e
caracterizado por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e difracdo de raios X (DRX),
discutidos na Secdo 4.1. A presenca das nanoparticulas de cobre foi confirmada via
espectroscopia UV — visivel e microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM), discutidos na
secdo 4.2.

Os vidros também foram submetidos a investigacdo Optica através dos espectros de
absorcéo e luminescéncia, emissdo de conversdo ascendente e medidas de tempo de vida de
luminescéncia. Mais uma vez, a eficacia da ressonancia do plasmon de superficie localizado
(LSPR) das nanoparticulas de cobre acoplado aos ions terras raras promoveu um melhoramento
do sinal de luminescéncia no infravermelho de 47%. Além disso, o tempo de vida do nivel
eletronico *l132 dos fons érbio (*l132: Er) aumentou em cerca de 50% nas amostras contendo
CuNP, o que revela a possibilidade de aplicacdo dos vidros de teluritos contendo CuNP co-

dopados com ions Er¥*/Ce3*/Yb®" na construgdo de dispositivos dpticos.

4.4.1 Estudo optico dos vidros TeOz — Sb203 — CuO — Yb203 — Ce203 — Er203

Como ja dito, a banda de emissdo em ~1550 nm tem sido muito estudada em sistema
contendo ions érbio devido a sua aplicabilidade em sistemas de telecomunicagdo. Desta forma,
neste capitulo sera investigada a influéncia das CuNP em vidros de teluritos dopados com ions
Er** na transigdo Er**:*lizp—*l1s2, em 1550 nm. Além dos fons érbio, mais dois fons terras
raras, Ce®" e Yb3*, foram adicionados & composicéo vitrea devido aos seus efeitos peculiares
causados, influenciando diretamente na eficiéncia da emissdo em 1550 nm quando interagem
com os fons Er®*,

Os fons Yb®* sdo bem conhecidos como ativador da transicio Er: *l1z;2 — *l1s/2, pois
a alta secdo de choque dos ions doadores (Yb®*") em torno de 980 nm favorece o mecanismo de
transferéncia de energia Forster para os ions aceitadores (Er®*). O mecanismo de transferéncia

de energia de Forster descreve a transferéncia de energia entre duas espécies quimicas sensiveis
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a luz, fluordforos, como os ions terras raras (SOUZA, 2012). A Figura 38 mostra um diagrama

de Jablonski genérico que esquematiza o processo de transferéncia de energia Forster.

Figura 38: Diagrama de transferéncia de energia Forster
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, ADAPTADO DE HARRIS 2010.

Neste processo, representado no diagrama acima, um fluoréforo doador,
inicialmente no estado excitado pode transferir energia, uma espécie de féton virtual, que pode
ser absorvido por outro fluoréforo, um receptor, através de um acoplamento do tipo dipolo —
dipolo ndo radiativo. Esta transferéncia de energia é inversamente proporcional a sexta poténcia
da distancia entre fluor6foros doador e receptor, fazendo com que este processo seja
extremamente sensivel a pequenas mudancas na distancia (HARRIS, 2010)

A transferéncia de energia Yb®*" — Er®" favorece o processo de conversio
ascendente na regido do visivel dos ions érbio, o que diminui a eficiéncia da emissdo em 1550
nm. Para que haja supressao do processo de conversdo ascendente, € necessario reduzir o tempo
de vida do nivel *l11/2 e entdo obter rapida transicdo ndo radiativa do nivel #1112 para o nivel
*11312. Uma forma de acelerar o processo de relaxacéo ndo radiativo da transicao *lizz — *lia €
a co-dopagem com fons Ce®*. fons Ce®* fazem os estados excitados *Fo2, “lorz € *l11/2 decairem
mais rapido, evitando conversdo ascendente de energia, favorecendo a emissdo *lizz — *lisp,

em 1550 nm. Os fons Ce®* permitem o processo de transferéncia de energia Er #1112 + Ce 2F72
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— Er *l132 + Ce 2Fsp2, que redistribui a populagdo dos niveis de energia e confina a energia no
nivel intermediario #1132, sequida da transicéo Er: *l13> — *l152. De maneira geral, 0s processos
de transferéncia de energia podem ser sumarizados através do diagrama de energia mostrado

na Figura 39.

Figura 39: Diagrama de energia de um sistema tridopado Yb/Ce/Er genérico
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, ADAPTADO DE HUANG, 2016.

Pelo diagrama, pode-se observar como os ions Yb%* e Ce3* contribuem para a
eficiéncia da transicdo em 1550 nm: a incidéncia do laser de 980 nm excita os fons Yb®* e a
absorcdo 2F7;2 — %Fsp2 ocorre sequida do decaimento radiativo 2Fs;, — 2F72. Aqui, 0 primeiro
processo de transferéncia de energia ocorre e um processo de dois fétons, incidéncia do laser e
0 processo conhecido como absorcéo do estado fundamental (AEF), culminam com a excitacdo
dos fons Er¥* até o nivel *l112. Quando um terceiro féton incide, o processo de excitagio de
estado excitado (AEE) até os niveis metaestaveis, *Fz e mais elevados, ocorre e sucessivos
decaimentos nio radiativos ocorrem seguidos das conhecidas transi¢des dos fons érbio, *Hi1/2

— *l15/2, em 530 nm, *Sz;2 — *l1572, em 550 nm e *For2 — *l152, em 650 nm.
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Neste momento, a presenca dos fons Ce®" absorve a energia que seria dissipada
através de decaimentos ndo radiativos para os niveis *lo;2 € #1112, para que a sua transicéo 2Fs
— 2F7;, ocorra. Esta absorgéo de energia pelos ions cério evita o decaimento néo radiativo do
nivel *l132 para o nivel fundamental *11s/> dos ions Er**, aumentando a eficiéncia da transicio
11312 — 41512, em 1550 nm.

As medidas de absorcdo Optica dos vidros 0.93 TeO2 — 0.045 Sbh20s — 0.005 CuO —
0.01 Yb203 — 0.005 Ce203 — 0.005 Er.0O3 com e sem nanoparticulas de cobre (05Cu3-YCE e

05Cu20-YCE, respectivamente) estdo sendo mostradas na Figura 40.

Figura 40: Espectro de absorbancia das amostras 05Cu20-YCE e 05Cu3-YCE
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Através do espectro de absorcéo Optica, pode-se afirmar que os ions terras raras
foram incorporados na forma trivalente, ja que apresenta picos caracteristicos de absor¢éo
destes ions trivalentes. A banda larga em torno de 850 nm (Figura 40 (3)) esta relacionada com

a absorc&o intrinseca de espécies de cobre (Cu* e Cu?") incorporadas a matriz vitrea e que néo
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foram reduzidas a Cu®. Devido as intensas absorcBes dos fons terras raras, ndo é possivel
observar a banda LSPR das CuNP em torno de 520 nm. No entanto, como visto na secao 4.2,
esta banda esta presente nos vidros preparados com tempo de fusdo de 3 minutos, contendo
entdo, nanoparticulas de cobre.

Outros picos de absorgédo séo observados na Figura 40: o pico centrado em 522 nm
pode ser assinalado como a transicéo Er: *l1s,—2H11/2; 0 pico em 656 nm é referente a transigéo
eletrnica Er: *l152—*F712; por fim, o pico em 1550 nm é atribuido & absor¢ao Er: *l1s2—*1132.
A banda em 980 nm ¢ atribuida & sobreposicdo de duas transicdes eletronicas: Er: *lisp—*l11/2
e Yb: *F7—*Fsp.

Os espectros de emissdo na regido do infravermelho das amostras 05Cu20-YCE e
05Cu3-YCE estdo sendo mostrados na Figura 41. As amostras foram excitadas em 980 nm.
Foram realizadas seis medidas, em diferentes pontos de cada amostra e 0 espectro mostrado é

a média dos seis espectros obtidos para cada amostra.

Figura 41: Espectro de emissédo das amostras 05Cu20-YCE e 05Cu3-YCE; Aexc = 980 nm.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.
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Nos espectros, observam-se duas emissdes no infravermelho: 980 e 1540 nm. Estas
bandas podem ser atribuidas a transicdes dos fons Yb®" e Er¥*, respectivamente. Sob excitacio
a 980 nm, duas absorcdes de estado fundamental (AEF) ocorrem: Yb®*: 2F7 — 2Fs2 € Ere*:
*l1sr2 — “l13r2. A partir de entdo, o processo de transferéncia de energia Forster ocorre devido a
sobreposicdo da emissdo dos ions itérbio e a segdo de choque de absorgdo dos ions érbio, Yh3*:
2F71, — Er¥*: %1112, 0 que aumenta a populagdo do nivel eletronico Er: *l11. (KASSAB, 2011);
(WONGSING, 2012). A emissdao em 1550 nm € entdo alcancada através de um rapido
decaimento néo radiativo até o nivel de energia Er: “l13 € 0 subsequente decaimento radiativo
Er¥*: 4113, — *lisi2. A presenca dos ions Ce3* favorece a transicdo ndo radiativa Er3*: 4111, —
*1132 através da transferéncia de energia entre Er¥*: #1113, — Ce®*: 2F72. Como resultado, mais
fons érbio estardo ocupando o estado de energia Er: #1132, contribuindo para a emissdo em 1550
nm. Isto ocorre porgue, a série de processos de supressdo em cascata promovida pelos ions cério
n&o continua no estado *l132 dos ions érbio, ja que a diferenca de energia deste nivel até o nivel
fundamental (cerca de 6600 cm™) é muito maior que diferenca de energia entre os dois niveis
dos ions Ce**(SANI, 2005).

Apesar de ambos 0s espectros apresentarem o mesmo perfil espectral e terem sido
obtidos sob as mesmas condicdes experimentais, a presenca das nanoparticulas de cobre na
matriz vitrea dopada com ions Yb/Er/Ce promoveu um melhoramento na intensidade da
fotoluminescéncia da emissdo em 980 nm dos ions itérbio de 52%, enquanto que para a
intensidade de fotoluminescéncia da emissdo em 1550 nm dos ions érbio, este melhoramento
foi de 47%. O aumento na intensidade de fotoluminescéncia observado na Figura 41 pode ser
assinalado, mais uma vez, ao acoplamento efetivo entre o campo elétrico local intensificado das
CuNP, causado pela ressonancia do plasmon de superficie localizado, com os ions érbio.

Os efeitos da CuNP no processo de conversdo ascendente dos ions érbio, quando

excitados em 980 nm, também foi investigado e estd sendo mostrado na Figura 42.
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Figura 42: Espectro de conversao ascendente das amostras 05Cu20-YCE e 05Cu3-YCE; Aexc = 980 hm
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

O processo de conversdo ascendente caracteriza-se pela absorcdo de fétons de
menor energia com sucessiva emissao de fotons de maior energia. Neste caso, o laser incidente
de 980 nm esta em ressonéncia com as transicdes eletronicas Yb3*: 2F7, — 2Fsp2e *lisiz — *lase.
Na sequéncia, 0s ions érbio, ocupando o estado eletronico *l11/2, sdo promovidos ao estado Er:
“F71, através do processo de absorcdo de estado excitado (AEE), com subsequente relaxacgéo
n&o radiativa até os niveis Er: 2Hi1/2 € *Sgp. Finalmente, a recombinacio radiativa com o estado
fundamental Er: #1152 resulta nas emissdes verde, Er®*: 2Hii, — *lisip, € vermelha, Er®*: 4Sg, —
*l15/2.

Pode-se observar a partir da Figura 42 que a emiss&o verde do érbio, transicdo Er3*:
4Sa12 — *l1s/2, diminui de intensidade no vidro contendo nanoparticulas de cobre, 05Cu3-YCE.
Ao analisar o intervalo de energia entre os niveis “Ss e *Fo2 (cerca de 3000 cm™), pode-se
inferir uma maior habilidade supressora direta pelos fons Ce** do nivel *Ssy, (Er: *Sasz, Ce: 2Fsp

— Er: *Fop, Ce: 2F72). A presenca das nanoparticulas de cobre favorece os processos de
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supressdo causados pelos ions Ce3* da transicdo “Sz;; — *l1s2, uma vez que a interagéo dos ions
terras raras e as CuUNP estimula as transi¢Oes néo radiativas, devido as interagdes metal — dipolo.
A Figura 43 mostra um diagrama de energia que indica uma proposta dos processos

de transferéncia de energia entre os ions terras raras e também, os efeitos das CuNP.

Figura 43: Diagrama de energia proposto para a amostra 05Cu3-YCE.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

A habilidade supressora dos ions cério impede que as transi¢des radiativas 2Hiz,
4Sar2 € *For2 — *l1s2 OCOrram e esta energia € entdo dissipada via transicdo ndo radiativa, que
sera entdo absorvida pelas CuNP e utilizada para excitacdo do modo LSPR destas
nanoestruturas. Através do acoplamento do plasmon de superficie das CuNP e os jons Er®*, o
processo de transferéncia de energia ocorre, seguido de sucessivos decaimentos nao radiativos
até o nivel *li32, com subsequente transicdo “lizz — “lis2, culminando no processo de
intensificacdo da emissdo em 1550 nm, como observado na Figura 41.

As curvas de decaimento da luminescéncia das amostras 05Cu20-YCE e 05Cu3-

YCE para a transicdo Er**: *l13, — “l152 estdo sendo mostradas na Figura 44. O eixo vertical
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estd em escala logaritmica. A fonte de excitacdo foi modulada a 980 nm enquanto o
comprimento de onda de emissdo foi fixado em 1532 nm. A luminescéncia de ambas as
amostras foi normalizada para 1, apenas para fins de clareza. As curvas de decaimento de ambas
as amostras apresentaram um decaimento exponencial e cada curva pode ser bem ajustada

usando uma funcgédo exponencial simples, como pode ser observado na Figura 44.

Figura 44: Curva de tempo de decaimento de luminescéncia das amostras 05Cu20-YCE e 05Cu3-YCE
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Os tempos de decaimento da transi¢do Er®*: #l1s;» — *l1s/» das amostras estdo sendo

mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5: Tempo de decaimento de luminescéncia das amostras 05Cu20-YCE e 05Cu3-YCE

Amostra Tempo de decaimento
Texp (MS)
05Cu3-YCE 09+0.3
05Cu20-YCE 0.59 £ 0.04

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

A introducdo de CuNP, além de intensificar a emissdo Er®*:*l13,—"l152, aumenta
também o tempo de decaimento (texp) da transicdo eletrénica em 1550 nm, que vai de 0,59 a
0,90 ms, o que corresponde a um aumento de cerca de 50%, como pode ser observado na Tabela
5. Este aumento no tempo de decaimento esta relacionado com as mudancas causadas no nivel
eletronico 1132 pelas CUNP, levando ao aumento da populagéo deste nivel e, por consequéncia,

aumentando o tempo de vida do nivel *l13,.
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4.5 ESPALHAMENTO RAMAN INTENSIFICADO POR SUPERFICIE (SERS)

A espectroscopia de espalhamento Raman intensificada por superficie, SERS, €
considerada com uma das mais poderosas ferramentas analiticas visto que, é possivel detectar
diferentes moléculas em baixas concentragcfes. A secdo 4.5 apresenta os resultados obtidos na
utilizacdo dos vidros 05Cu3 e 05Cu20, vidros com e sem nanoparticulas de cobre,
respectivamente, como substratos SERS.

Apesar do uso de CuNP como substrato SERS ser restrito devido ao processo de
oxidacdo da superficie de tais nanoestruturas quando em condi¢Ges ambientes, a matriz vitrea
se mostrou eficaz na estabilizacdo das CuNP. Os espectros SERS foram obtidos in situ, sem

nenhuma espécie de tratamento da amostra requerido, como descrito na se¢édo 3.4.3.

4.5.1 Caracterizaciao vibracional da 2,2’ — bipiridina.

A 2,2-bipiridina tem sido bastante estudada como adsorbato em diferentes
substratos SERS (KIM, 1984); (XIAN, 2014). Isto porque moléculas contendo &tomos de
nitrogénio sdo particularmente fortes candidatas a apresentarem o efeito SERS (SANT’ANA,
2001). A principio, a molécula de 2,2’-bipiridina foi escolhida para obtencédo de espectros SERS
por se tratar de uma espécie quimica com carater redutor, devido a alta reatividade das
nanoestruturas de cobre e a possibilidade de as CuNP se oxidarem durante 0 manuseio da
amostra para aquisi¢ao dos espectros.

A Figura 45 apresenta o espectro da 2,2’-bipiridina no estado sélido e a formula

estrutural do isdmero trans-trans da molécula de 2,2’-bipiridina.
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Figura 45: Espectro da 2,2’-bipiridina no estado sélido e a formula estrutural do isdbmero trans — trans
da molécula de 2,2’-bipiridina.

=N —
/2N

Intensidade Raman (uni. arb.)

DI, o

1000 1200 1400 1600
Numero de onda (cm )

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

O espectro da Figura 45 mostra a regido compreendida entre 900 e 1700 cm™. Nesta
regido, observam-se modos vibracionais que fornecem informagdes importantes a respeito da
estrutura da 2,2’-bipiridina.

O espectro da 2,2 -bipiridina no estado sélido apresenta uma banda em 995 cm*
assinalada como a respiracdo dos dois anéis piridinicos. Esta banda é fortemente sensivel a
interacdo molécula/metal devido ao comprometimento do par de elétrons do nitrogénio com
coordenacdo com metais, protonagéo, entre outros. A banda em 1045 cm™ pode ser atribuida a
deformacéo angular C — H (6CH) e estiramento vibracional C — C e C — N (v CC; v CN)
(SANT’ANA, 2001).

O espectro da 2,2-bipy sélida apresenta duas importantes bandas, as bandas em
1237 e 1447 cm. Estas bandas s&o caracteristicas das moléculas de 2,2-bipiridina assumindo
conformagdo trans — trans. A banda localizada em 1237 cm™ € atribuida ao estiramento C — H

(v CH), enquanto a banda em 1447 cm™ é referente a deformac&o angular C — H (8 CH).
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A banda em 1483 cm™ ¢ assinalada como deformacio angular C —H (5 CH). Ja as
bandas em 1573 e 1590 cm™ podem ser atribuidas como estiramento vibracional C=Ce C =
N, respectivamente (v C = C e v C = N). A atribui¢do foi realizada para o espectro da 2,2’-

bipiridina s6lida com conformac&o trans — trans coplanar e grupo pontual Can.

4.5.2 Espectros SERS da 2,2’ - bipiridina

No geral, os espectros SERS sdo diferentes dos espectros Raman da molécula
estudada. A interacdo quimica entre adsorbato-metal leva a deslocamentos das frequéncias
vibracionais. A Figura 46 mostra o espectro SERS da solucdo de 2,2’-bipiridina adsorvida nos
vidros 05Cu3 e 05Cu20, conforme descrito na se¢do 3.4.3. O espectro da solugdo de 2,2’-
bipiridina nas concentragdes de 1,0 x 10 mol L™ e 1,0x10° mol L também estdo sendo
mostrados. Os espectros foram obtidos com radiagdo excitante em 633 nm. A regido abaixo de
900 cm™ ndo estd sendo mostrada, pois apresenta bandas intensas referentes a modos
vibracionais da matriz vitrea a base de 6xido de teldrio, o que dificulta a visualizacéo do sinal

SERS, de menor intensidade.



107

Figura 46: Espectro SERS da solugéo de 2,2’-bipiridina adsorvida nos vidros 05Cu3 e 05Cu20. Os
espectros da solugio de 2,2’-bipiridina nas concentragdes de 1,0x10° mol L e 1,0x10° mol L*
também estéo sendo mostrados.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Os espectros das solu¢des da 2,2’-bipiridina e do sistema substrato — solucéo
utilizando como substrato o vidro 05Cu20, que ndo contém CuNP, ndo apresenta bandas Raman
da molécula em estudo, como pode ser visto na Figura 46. Os espectros SERS da molécula de
2,2’-bipiridina pode ser visto na figura 46 para o sistema substrato — solucgdo utilizando como
substrato o vidro 05Cu3, que contém CuNP.

Observam-se espectros com mesmo perfil do espectro da Figura 45, referente a
molécula de 2,2’-bipiridina no estado solido, salvo os pequenos deslocamentos das frequéncias
vibracionais quando comparados com o espectro do solido. Desta forma, podemos associar
estes deslocamentos a interagdo adsorbato-substrato das moléculas de 2,2’-bipiridina com as
nanoparticulas de cobre presentes na amostra. As bandas dos espectros Raman e SERS e suas

atribuigOes estdo mostradas na Tabela 6.
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Tabela 6: Atribui¢do vibracional dos espectros SERS da 2,2’-bipiridina (CASTELLUCCI, 1979);
(XIAN, 2014); (KIM, 1984); (SANT'ANA, 2001)

Frequéncia Vibracional (cm™) Atribuicéo
2,2’-bipiridina/ 05Cu3
2,2’-bipiridina [1,0x10°mol L]  [1,0x 10° mol L]

(sélido)
995 1004 1004 Respiracdo do anel
1045 1052 1052 v (anel-anel)
1237 1242 1242 v (C-H) (anel)
1302 1308 1307 8 (C-H) / v(C-C)
1447 1449 1449 8 (C-H)
1483 1492 1492 8 (C-H)
1573 1576 1576 v (C=C)
1590 1601 1601 v (C=N)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

O modo vibracional referente a0 movimento de respiracdo do anel pode ser
observado em 995 cm™ no espectro da 2,2’-bipiridina no estado sélido e em 1004 cm™ nos
espectros SERS. O deslocamento deste modo vibracional indica a mudanca no ambiente
qguimico em torno das moléculas de 2,2’-bipiridina, evidenciando mais uma vez a interacdo
molécula/metal, formando o complexo de superficie 2,2’-bipiridina: CuNP (KIM, 1984).
Ainda, a banda em 1004 cm™ observada nos espectros SERS indica que a molécula de 2,2’-
bipiridina deve estar adsorvida em uma posicéo préxima a vertical, facilitando a interacéo entre
os pares de elétrons do 4&tomo de nitrogénio e a superficie metalica da CuNP (SANT’ANA,
2001).

A adsorcdo da molécula por apenas um dos sitios de nitrogénio faria com que o
ambiente quimico em torno dos dois anéis piridinicos se tornasse diferente um do outro,
refletindo no surgimento de uma banda em torno de 900 cm™. No entanto, pelo espectro SERS
esta banda ndo aparece para o sistema molécula/metal, sugerindo que o processo de adsorcao
ocorre pelos dois sitios de nitrogénio da molécula de 2,2’-bipiridina.

Como ja dito, a molécula de 2,2’-bipiridina pode assumir duas conformacoes: cis —
cis coplanar, trans — trans coplanar e ainda conformacgoes intermediérias, onde ndo é observada

nenhuma simetria. Informagdes sobre a conformacgéo da molécula sdo dadas atraves das bandas
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em 1237 e 1447 cmL, caracteristicas da molécula 2,2 -bipiridina na conformagéo trans — trans
coplanar. Para ambos os espectros SERS estas bandas estdo deslocadas para 1242 e 1449 cm™,
respectivamente. Como este deslocamento é pequeno, conclui-se que durante a formacdo do
complexo de superficie 2,2’-bipiridina: CuNP, nenhuma mudanca conformacional ocorre. Desta
forma, pode-se concluir que a molécula de 2,2’-bipiridina estd adsorvida a superficie da
nanoparticula de cobre na conformac&o estrutura trans — trans (XIAN, 2014).

Uma nova investigacao sobre a atividade plasménica das nanoparticulas de cobre
foi realizada utilizando agora o vidro 05Cu3 tratado termicamente (vitroceramica 05Cu3TT,
estudada na segdo 4.1) como substrato SERS. A Figura 47 mostra os espectros SERS para o
sistema 2,2’-bipiridina 1,0 x 103 mol.L"/05Cu3TT. Os espectros foram coletados sob radiacéo

excitante em 633 nm.

Figura 47: Espectro SERS da solucédo de 2,2’-bipiridina adsorvida na vitrocerdamica 05Cu3TT. Inset:
Espectro RAMAN da vitroceramica 05Cu3TT na regido entre 50 e 300 cm™*

2,2"-bipi 1,0 x 10° mol.L"/05Cu3TT

05Cu3TT

50 100 150 200 250 300
-1
Numero de onda (cm )

Intensidade Raman (uni. arb.)

600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda (cm )

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.
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A regido abaixo de 900 cm™ é caracterizada por picos finos tipicos do material
cristalizado. Estes picos podem ser atribuidos a fase y-TeO> (MACHADO, 2014). Além disso,
0 espectro Raman da vitroceramica (colocado em evidéncia na Figura 47) apresenta picos muito
intensos em 118 e 141 cm™, atribuidos ao estiramento vibracional Te-Te das particulas de
telario formadas pelo processo de oxirredugdo promovido pelo tratamento térmico
(MACHADO, 2014).

Como mencionado na secdo 4.1, a vitroceramica 05Cu3TT aparenta a cor preta
atribuida a efeitos eletrdnicos que estdo associados ao processo de oxirredugdo, levando ao
crescimento das nanoparticulas de cobre, formacdo de novas nanoparticulas de cobre e
particulas de telurio (MACHADO, 2014), além de nédo ser possivel descartar a hipdtese de
formagé&o de nanocristais de CuTe, conhecidos por exibirem forte absorcdo LSPR na regido do
infravermelho proximo e que tem sido explorados para o desenvolvimento de sensores
plasménicos e agentes citotdxicos e fototérmicos (LI, 2013). No entanto, a cor escura da
amostra dificulta a caracterizacdo dptica da vitroceramica, o que impede a identificacdo acurada
das particulas formadas.

Tanto a formacéo e crescimento das nanoparticulas de cobre quanto a formacéo de
nanocristais de CuTe podem estar contribuindo para o melhor sinal SERS da molécula de 2,2’-
bipiridina, uma vez que se encontram mais intensos quando comparados com os da Figura 46.
Desta forma, fica claro que o tratamento térmico provocou mudancgas no ambiente quimico do
substrato SERS (vidro 05Cu3) seja pela cristalizacdo da fase vitrea, seja pela formacdo de
nanoparticulas de CuTe, ou ambos. Um estudo mais aprofundado nesses efeitos serd necessario

para elucidar esses novos resultados.

4.5.3 Espectros SERS do corante Azul do Nilo

O corante Azul do Nilo é um corante fluorescente com uso bastante amplo como
“molécula prova” no estudo de sistemas que podem ser utilizados na construgcdo de
biosenssores, dispositivos fototérmicos, sensores de gas, entre outros. (TAO, 2015);
(GATTUSO, 2016); (LI, 2013). O azul do Nilo caracteriza-se por uma banda de absorcéo
bastante intensa em torno de 600 nm, responsavel pela sua cor caracteristica azul intensa,
responsavel pelo seu nome. A Figura 48 mostra a estrutura quimica (a) e o espectro de absor¢éo

da molécula de azul do Nilo (b).
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Figura 48: Estrutura quimica (a) e espectro de absor¢do da molécula de azul do Nilo (b).
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Fonte: ADAPTADO DE GATTUSO, 2016.

Como a molécula de azul do Nilo possui esta absor¢do em ~600 nm, 0 comprimento
de onda da linha laser excitante ndo deve ser ressonante com a transicdo eletrénica do corante
estudado a fim de se evitar outros efeitos de intensificacdo de sinal Raman como o efeito Raman
ressonante, derivado do acoplamento vibronico entre a radiacdo excitante e a transicdo
eletronica da molécula estudada. A Figura 49 destaca o espectro Raman da solucédo de azul do

Nilo 1,0 x 10 mol.L™ obtidos excitando-se em duas linhas diferentes: 633 e 785 nm.
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Figura 49: Espectro Raman da solucdo de azul do Nilo 1,0 x 10 mol.L™*

Azul do Nilo 1,0 x 107 mol.L”" &__= 633nm
Azul doNilo 1,0 x 10" mol.L" 2__=785nm

Intensidade Raman (uni. arb.)

400 600 800 1000 _ 1200
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

O equipamento utilizado para coletar os espectros Raman opera com excitagdo no
visivel, sendo, portanto do tipo dispersivo, o que impossibilita a obtencdo de espectros de
substancias que apresentam fluorescéncia. Por este motivo, todos 0s espectros para a amostra
de azul do Nilo foram obtidos com radiacdo excitante em 785 nm.

A banda em 592 cm™ foi escolhida como a banda de referéncia para o estudo dos
espectros SERS da molécula de azul do Nilo. A Figura 50 apresenta os espectros SERS da
molécula de azul do Nilo para o sistema substrato — solugdo utilizando como substrato o vidro
05Cus3, que contém CuNP. As concentracdes das solucdes utilizadas estdo apontadas na propria

figura.
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Figura 50: Espectro SERS da solucéo de azul do Nilo adsorvida nos vidros 05Cu3. Os espectros da
solucéo de azul do Nilo nas concentracdes de 1,0x10° mol L™ e 1,0x10" mol L™ também estdo sendo
mostrados.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, 2018.

Através da Figura 50, pode-se observar as trés bandas nos espectros SERS
referentes aos modos vibracionais da matriz vitrea a base de 6xido de telGrio, como descrito na
secdo 4.1. No entanto, a banda marcadora do corante azul do Nilo em 592 cm™ esta presente
em ambos 0s espectros e sua intensidade esta relacionada com a concentracdo da solucéao
empregada no sistema substrato — solucdo para realizacdo do experimento. Estes resultados
indicam que os vidros de teluritos contendo nanoparticulas de cobre possuem alta atividade
SERS, conferindo uma aplicabilidade até entdo ndo estudada para este sistema vitreo, além de

ser um metodo simples de obtencao de espectros SERS.
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5 CONCLUSOES

Estudou-se o sistema vitreo 0,95 TeO> - (0,05-x) Sb203— x CuO tendo em vista a
obtencdo de nanoparticulas de cobre através da acdo redutora do 6xido de antiménio devido as
transices de fases cristalinas que ocorrem quando este 6xido € aquecido para producdo dos
vidros. Os vidros foram sintetizados pela técnica convencional de fusdo da mistura de 6xidos
sequida de resfriamento rapido do liquido, obtendo-se materiais transltcidos, cujo carater
amorfo foi confirmado via calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e difragdo de raios X
(DRX).

Um estudo prévio levou a identificacdo das transformacdes de fases cristalinas do
Oxido de antimdnio em vidros a base de o — Sh203, revelando a importancia de tais eventos
estruturais acompanhados por processos de oxidacdo inerentes, o que propicia um método
simples de obtencdo de materiais compdsitos vidro — metal, sem a necessidade de
procedimentos pds — preparagdo. Quanto ao sistema 0,95 TeO> - (0,05-x) Sb203z — x CuO, o
estudo se baseou no vidro de composi¢do x = 0,005, vidro contendo nanoparticulas de cobre.

As caracterizacOes Optica e estrutural realizadas neste trabalho demonstraram que
os vidros de teluritos se mostraram adequados para incorporacdo de nanoparticulas metalicas,
especialmente de cobre, que sdo conhecidas por sua facilidade de oxidagdo quando em
condicBes atmosféricas, na estabilizacdo destas nanoestruturas. O mapeamento espectroscopico
da amostra revelou informacdes sobre a distribuicdo aleatdria das nanoparticulas de cobre na
matriz vitrea, em que ficam evidenciadas regides com maiores concentracdes destas
nanoestruturas.

A partir da sintese do vidro x = 0,005 pode-se determinar a importante influéncia
do pardmetro tempo de fusdo na formacao das nanoparticulas de cobre. A principio os vidros
foram preparados com tempo de fusdo igual a 3 minutos com intuito de se evitar perdas de
massa por volatilizacdo. A caracterizacdo Optica do vidro revelou a formacdo de cluster de
nanoparticulas de cobre de formato esférico e didmetro de cerca de 20 nm. No entanto, ao se
preparar uma nova amostra de mesma composi¢do molar utilizando-se um tempo de fusdo de
20 minutos, a caracterizacdo oOptica revelou a auséncia destas nanoestruturas. Esta auséncia é
atribuida a processos de reoxidacdo das nanoestruturas metalicas a fons Cu?*, que
posteriormente sdo reincorporados a matriz vitrea pelo processo de redissolugcdo quando
maiores tempos de fusdo sdo empregados.

Os efeitos plasmonicos das nanoparticulas de cobre permitiram a intensificagdo da

fluorescéncia dos ions érbio devido ao efetivo acoplamento entre o campo elétrico local
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intensificado das CuNP e os fons Er®*. Desta forma, uma investigacio sobre os processos de
transferéncia de energia entre a radiagdo excitante, CUNP e fons Er®* levou a interpretagio do
espectro de emissdo na regido do infravermelho proximo. Além disso, a presenca das
nanoparticulas de cobre implicou na mudanca das regras de selecdo das transicGes eletronicas,
sendo possivel observar a transicdo Hiiz — *l1z2, em 805 nm, além de ter sua intensidade
aumentada quando comparada a vidros de outras composi¢des molares, sem nanoparticulas de
cobre.

O espectro de fluorescéncia do vidro x = 0,005 ainda mostrou a conversdo da
energia térmica, originada da absorcao da energia do laser excitante pela amostra, em resposta
Optica, através da estrutura vibronica observada em ~1050 nm. Esta transi¢&o revela o grande
potencial de aplicacdo como materiais opticos funcionais, tais como guias de onda, além de ser
Uteis para o desenvolvimento de lasers de estado solido.

Quanto ao sistema vitreo tri — dopado TeOz — Sb203 — CuO — Yb203 — Ce203 —
Er.O3, a dependéncia do tempo de fusdo na formacdo das CuNP, incorporadas nos vidros de
teluritos, também foi discutida e identificada como um fator importante no controle da obtencéo
de nanoparticulas metalicas em vidros através da via redox do 6xido de antiménio. Mais uma
vez fica evidenciado que este método fornece uma rota bem sucedida de obtencdo de vidros
nanoestruturados.

Os efeitos plasmoénicos das CUNP melhoraram a emiss&o em 1550 nm dos ions Er®*
em cerca de 47%, embora a presenca destas nanoestruturas contribuiu para a diminuicdo da
emissdo de conversdo ascendente. Outro resultado importante € o aumento do tempo de
decaimento da transicio Er®*: 4liz; — *l152 na presenca das CuNP em cerca de 50%, o que
possibilitou acumular mais ions no estado excitado *l13/2 e favorecer o processo de inverséo da
populacdo. Os efeitos dos ions Yb®* e Ce3* também foram discutidos.

Como nova aplicabilidade para os vidros de teluritos contendo nanoparticulas de
cobre estudou-se a adsorcdo de 2,2’-bipiridina e do corante azul do Nilo, na superficie das
CuNP. O processo de adsorcdo permitiu a obtencdo do espectro SERS para ambas as moléculas
com a radiagdo excitante de 633 nm para a molécula de 2,2’-bipiridina e 785 nm para o corante
azul do Nilo. Foi realizada uma atribuicéo vibracional para os principais modos vibracionais da
2,2’-bipiridina, que permitiu propor a forma de interacdo molécula — metal, em que a molécula
continua assumindo a conformacéo trans — trans coplanar ap6s o processo de adsor¢do. O
tratamento térmico levou ao melhoramento do sinal dos espectros SERS, levantando a hip6tese
de crescimento e formacdo de nanoparticulas de cobre, além da formacgéo de particulas de

teldrio, ndo podendo descartar a formacao de cristais de CuTe.
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A obtengdo dos espectros SERS da 2,2’-bipiridina e do azul do Nilo revelam a
possibilidade de aplicacdo de sistemas vitreos contendo nanoparticulas metélicas obtidas a
partir da rota redox do éxido de antiménio como substrato SERS, além de se mostrar um campo
de pesquisa promissor quanto a um novo método para aquisicdo de espectros Raman

intensificados por superficie envolvendo poucos passos experimentais.
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