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Resumo

Neste trabalho ¢é apresentado o estudo da
luminescéncia de vidros de germanato com composigao
GeO,~PbO dopados com ifons de Eu'" contendo
nanoparticulas de prata. Um aumento de ~ 1000 % na
amplitude da emissdo em 614 nm referente a transicao
eletronica 5D0 — 7F2 caracteristica dos fons Eu®", foi
observado. A eficiéncia da nucleagdo de prata neste
sistema vitreo foi consideravel para a regido do espectro
situada entre os comprimentos de onda do amarelo —
vermelho.

1. Introducéo

Para obter aumento das propriedades
fotoluminescentes de vidros dopados com ions de terra-
rara, utilizando amostras com nanoparticulas metalicas
(NP’s) tém sido realizadas pesquisas por varios autores
[1-5]. O efeito conhecido como aumento do campo local
das NP's (campo elétrico associado ao dipolo elétrico
formado nas estruturas metalicas em escala nanométrica
na presenca de radiagdo externa), ocorre quando a
incidéncia da luz causa a excitagdo das densidades de
carga situadas na superficie das NP's metalicas
denominadas plasmons superficiais. Este efeito tem sido
apontado como uma das possiveis causas para o
aumento luminescente (AL) [6]. Por causa da
combinag¢do entre a fungdo dielétrica das NP’s metalicas
e a funcdo dielétrica do vidro hospedeiro, hd um
confinamento do campo eletromagnético proéximo a
superficie das NP’s, originando aumento da intensidade
do campo nesta regido; sendo assim, os ions de terra-
rara localizados proximos as NP’s podem ser excitados
de modo mais intenso, contribuindo para o AL. Este
efeito ¢ significativo para particulas com tamanho
médio inferior a 20 nm e para distancias entre os ions de
terra-rara e NP’s compreendidas entre 5 e 20 nm; para
distancias inferiores a 5 nm a emissdo luminescente
deve diminuir [6]. Outro possivel meio de obter AL
envolve absor¢do da luz pelas NP’s, seguido por
transferéncia de energia para os ions de terra-rara. O
fendmeno de absorcdo da luz pelas NP’s ocorre quando
a luz incidente possui freqiiéncia proxima a das
densidades de cargas que situam-se na superficie das
NP’s, isto € os plasmons superficiais (PS). Como a
seccdo de choque de absor¢do da luz pelas NP’s é maior
do que a sec¢do de choque de absor¢ado da luz pelos ions

de terra-rara, a excita¢do fotoluminescente dos ions de
terra-rara é mais eficiente [6].

O fator de aumento fotoluminescente (1) depende da
fracdo de volume da amostra ocupada pelas NP’s e do
comprimento de onda da luz de excitagdo. Quando a luz
incidente tem comprimento de onda proéximo ao da
ressonancia dos plasmons superficiais (Agps), 0 fator
pode ser considerado relativamente alto. O valor do Agps
depende das fungdes dielétricas do hospedeiro e do
metal, assim como o tamanho e forma das NP’s [1,2].

Como os vidros de oxido de metal pesado sdo
considerados materiais promissores para uso em
dispositivos fotdnicos, muitos estudos t€m sido feitos
pelo Laboratério de Vidros e Datagdo da FATEC-SP a
respeito de suas propriedades fotoluminescentes
utilizando amostras dopadas com ions de terra-rara
contendo nanoparticulas de prata e ouro [7-11]. Vidros
de o6xido de metal pesado possuem propriedades como
alto indice de refragdo, larga janela de transmissdo
compreendida entre o visivel e o infravermelho médio
[12]. Quando dopados com ions de terra-rara, tornam-se
altamente luminescentes, devido a baixa energia de
fonon que a matriz possui, que diminui a taxa de
transicdo ndo-radiativa entre os niveis eletronicos dos
ions de terra-rara.

A nucleagdo de NP’s de prata foi observada em
vidros da matriz GeO,-PbO dopados com Praseodimio
(Pr'") e o AL foi observado em amostras com diferentes
concentragdes de Pr’" e prata [7, 8]. Conversdo
ascendente com freqiiéncia entre o visivel e o
infravermelho em vidros da matriz GeO,-PbO dopados
com Erbio (Er’") contendo NP’s de prata foi observada,
com um fator = 100 % para fotoluminescéncia na
regido do verde [8]. A influéncia das NP’s de prata foi
explorada para se obter aumento da conversdo
ascendente na regido compreendida entre 500 nm e 700
nm em vidros da matriz GeO,-PbO codopados com
Erbio (Er'") e Itérbio (Yb®") [10]. O aumento da
luminescéncia de fons de Eurdpio (Eu’") devido a
presenga de NP’s de ouro em vidros de telureto também
foi observado [11]. A transi¢do eletronica hipersensitiva
Dy — F, que se situa proxima a 614 nm do espectro
de emissdo foi aumentada em torno de 100 % neste
caso.

Devido ao aumento do uso de Eu®*" em aplicagdes na
area da fotdnica, como em displays policromaticos,
muitas matrizes vitreas t€m sido pesquisadas na
tentativa de identificar as mais apropriadas para este
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fim; este fato foi um incentivo para a realizacdo deste
trabalho.

2. Materiais e Métodos

As amostras foram produzidas no laboratério de
vidros e datacdo da FATEC-SP, usando o método de
fusdo e tratamento térmico. A composi¢do das amostras,
assim como a porcentagem em peso dos reagentes se
encontra na tabela I, lembrando que a amostra de
referéncia ndo possui nitrato de prata (AgNO;).

Tabela I — Composi¢do da amostra.

Reagente % em peso
GeO, 40,28
PbO 59,72
EUQ03 0:5
AgNO3 3:0

Os reagentes foram misturados e homogeneizados
em estado solido e introduzidos em cadinho de alumina
pura para serem levados ao forno onde ocorre a fusdo,
durante intervalos de tempo e temperaturas que se
comportam de acordo com o esquema da figura 1.
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Figura 1 — Representagdo esquematica dos processos de
tratamento térmico utilizados para nucleagdo das NP’s
metalicas

Na figura 1, T, é a temperatura ambiente, Tt € a
temperatura de tratamento térmico e Tr é a temperatura
de fusdo. Na etapa da fusdo, houve agitacdo com o
auxilio de um agitador mecdnico e uma vareta de
quartzo. O tratamento térmico teve como objetivo
reduzir as tensdes internas do vidro e realizar o controle
da dimensdo e nucleagdo das NP’s, que se formam
quando Ag" se reduz a Ag’.

As temperaturas de fusdo e tratamento foram 1200°C
e 420 °C, e os intervalos de tratamento foram de 3, 24,
48 e 72 horas respectivamente.

A luminescéncia das amostras foi obtida com
fluorimetro com lampada de xenénio de poténcia de
15W em conjunto com um monocromador de 0,25m
equipada com uma grade hologréafica.
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As medidas de absor¢do Optica foram obtidas através
de um espectrometro (Cary 500), que opera a
temperatura ambiente, na regido do ultravioleta até o
infravermelho do Laboratério de Cristais I6nicos do
Instituto de Fisica da USP (IFUSP).

Para as analises das nanoestruturas metalicas, fez-se
uso de um Microscopio Eletronico de Transmissdao do
Laboratorio de Microscopia Eletronica do Instituto de
Fisica da USP, modelo Philips CM 200 operado a
200k V.

3. Resultados

A figura 2 mostra o espectro de absorgdo oOptica das
amostras. A banda de absor¢do centrada em torno de
450 nm ¢ atribuida a ressondncia dos plasmons
superficiais (RPS) [13]. A amplitude desta banda cresce
com o aumento do tratamento indicando que a

concentra¢do de NP's aumenta.

Absorbancia (u.a)

Comprimento de onda (nm)
Figura 2 — Espectro de absor¢do Optica das amostras.

O espectro obtido para excitagdo em 405 nm, que
encontra-se em ressonancia com a transi¢do eletrénica
'Fo-"Ds , é apresentado na figura 3. A maior emissio se
da para tratamento térmico de 3 h. Para os demais
tratamentos observa-se diminui¢do da luminescéncia.
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Figura 3— Espectro de emissdo luminescente para
excitacdo em 405 nm das amostras produzidas.
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Na tabela II observa-se onde se situam os picos de
emissdo caracteristicos do Eu’" assim como suas
respectivas transi¢des eletronicas, com base em dados
da literatura [14].

Tabela II - Tabela com as transi¢des eletronicas do ion
Eu’’ e seus respectivos comprimentos de onda:

Transicao eletronica A (nm)
°Dy-'F, 580
°Dy-'F; 590
°Dy-'F, 614
°Dy-'Fs 650
Dy-'Fs4 710

Um diagrama simplificado de niveis de energia do
jon de Eu’" com suas caracteristicas transi¢des
eletronicas pode ser visto na figura 4.
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Figura 4- Diagrama de energia do Eu’" apresentando
suas possiveis transigoes.

Uma analise de microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) foi realizada para investigar a
nucleacdo das NP’s. A imagem de TEM pode ser
observada na figura 4 e¢ 5, onde sdo mostradas as NP’s
de prata e algumas particulas maiores para as amostras
tratadas durante 3 e 72 horas.

Figura 5— Micrografia de campo claro da amostra com 3
horas de tratamento.

-
Figura 6— Micrografia de campo claro da amostra com
72 horas de tratamento.

A partir da analise por TEM foi feita uma contagem
das particulas para a avaliagdio da distribuigdo
granulométrica, obtendo-se o histograma apresentados
na figura 7 e 8, que sdo referentes as imagens de TEM
das amostras tratadas durante 3 e 72 horas.
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Figura 7- Histograma da distribui¢do de tamanho das

NP’s para a amostra tratada por 3 horas.
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Figura 8- Histograma da distribui¢@o do tamanho das
NP’s para a amostra tratada por 72 horas.
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A seguir ¢ discutida a importdncia das
nanoparticulas metalicas nas propriedades
luminescentes. Conforme explicado anteriormente
devido a diferenca entre a fungdo dielétrica das NP’s
metalicas e a fungdo dielétrica do vidro hospedeiro, ha
um confinamento do campo eletromagnético proximo a
superficie das NP’s, originando aumento da intensidade
do campo nesta regido; sendo assim, os ions de terra-
rara localizados proximos as NP’s podem ser excitados
de modo mais intenso, e ocorre assim o aumento da
luminescéncia. Este efeito ¢ significativo para particulas
com tamanho médio inferior a 20 nm e para distancias
entre os ions de terra-rara ¢ NP’s compreendidas entre
5 e 20 nm; para distancias inferiores a 5 nm a emissao
luminescente deve diminuir pois ocorre a transferéncia
de energia dos ions de terras-raras para as NP's [1]. A
absor¢ao da luz pelas NP’s, seguido por transferéncia de
energia para os jons de terra-rara também pode
ocasionar o aumento da luminescéncia. Isto ocorre
quando a luz de excitagdo incidente possui freqiiéncia
préxima dos plasmons superficiais (PS). Desta forma os
dados obtidos a partir da andlise de microscopia
eletronica sdo importantes para saber se houve
nucleagdo e podem determinar a distribuigdo de
tamanho e a forma das nanoparticulas e assim
correlacionar estes dados com as alteragdes causadas
nas propriedades luminescentes. Cabe acrescentar ainda
que em nanoparticulas de tamanhos inferiores a 20 nm o
aumento do campo local é sempre mais intenso [1]. No
presente trabalho como a excitagdo se deu em
comprimento de onda proximo a absor¢do do plasmon e
as nanoparticulas tém tamanho médio inferior a 20 nm,
conclui-se que o grande aumento havido na
luminescéncia para tratamento de 3 horas é decorrente
dos dois efeitos: aumento do local, anteriormente
explicado, e da transferéncia de energia entre os ions de
terras-raras e as NP's de ouro.

4. Conclusao

Pelos resultados obtidos nota-se que as amostras
com tratamento térmico superior a 3 horas tem banda de
plasmon em torno de 450 nm; essa regido do espectro é
caracteristica de NP’s de prata, e este fato é também um
dos indicios da nucleacdo das NP’s.

A maior emissdo luminescente ocorre para a regido
do espectro referente a transi¢do de dipolo elétrico, em
torno de 614 nm; para tratamentos térmicos superiores a
3 horas ocorre decaimento da emissdao luminescente.
Muito provavelmente apds o tratamento de 3 horas
houve uma nucleagdo de NP’s de tal modo que a
densidade e distribuicdo das NP’s induziram distancias
entre as NP’s e os ions de terra-rara inferiores a 5 nm
causando transferéncia de energia dos ions de terra-rara
para as NP’s, e resultando no decaimento da emissdo
luminescente.

Os resultados obtidos sugerem que o material
estudado tem caracteristicas promissoras  para
aplicagdes fotonicas, com displays policromaticos.
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