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1. INTRODUCAO

Este trabalho tem como objetivo a
producdo e caracterizagdo de vidros GeO2—
PbO codopados com Eu*", Yb*" e nanoclusters
(NCs) de Ag, visando o estudo de suas
propriedades luminescentes para aplicagdes
fotonicas.

Os NCs de Ag destacam-se pela
capacidade de emissdo em ampla faixa
espectral e pelo potencial de transferéncia de
energia para fons de terras-raras, podendo
ampliar a  eficiéncia de  materiais
luminescentes.

A motivacao decorre de resultados prévios
do grupo em vidros com mesma matriz
dopados com ions de Yb*" e Tm>", obtidos
pelos mesmos procedimentos de formagao de
NCs de Ag utilizados no presente trabalho
[1,2]. Além disso, os vidros com essa
composi¢ao foram reportados na literatura
com diferentes aplicagdes, como guias de
onda, gera¢do de luz branca, dentre outros [3-
5].

2. METODOLOGIA

As amostras vitreas foram produzidas em
forno de atmosfera ndo controlada a partir de
reagentes com alta pureza de 99,999%.

As massas foram determinadas em
balancga de precisdio de =+ 0,01%,
homogeneizadas mecanicamente e fundidas
em cadinho de alumina com alta pureza a
aproximadamente 1200 °C por 1 h. O material
fundido foi vertido em molde de latdo pré-
aquecido a 400 °C e submetido a tratamento
térmico na mesma temperatura por 1 h para
alivio das tensdes internas.

O processo esta representado pela Figura
01. Foi usada a matriz formada por 40GeO>—
60PbO (em % de peso).

Figura 01 — Etapas do processo de producdo do vidro.
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Fonte: Autor.

Na sequéncia foram submetidas a
tratamento térmico em temperatura abaixo da
temperatura de transicdo vitrea, seguindo
procedimento anterior do grupo [1,2].

Apds o resfriamento completo do forno
at¢ a temperatura ambiente (25 °C), as
amostras vitreas foram retiradas e preparadas
para o processo de acabamento superficial.

Para a forma¢dao dos NCs metalicos, foi
usado o reagente AgNOs; em diferentes
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concentragdes (2,0 ¢ 4,5 em % de peso) e para
a incorporagdo dos fons de terras raras, foram
utilizados EuxO3 e Yb2O3, em concentragdes
fixas de 1,0 e 2,0 (em % de peso),
respectivamente. As amostras estudadas sdo
designadas como 2Ag, 4,5Ag, 1Eu2Yb2Ag e
1Eu2Yb4,5Ag.

As medidas opticas foram realizadas no
Laboratorio de Tecnologia em Materiais
Fotonicos e Optoeletronicos da FATEC-SP. As
curvas de absorcdo foram realizadas
utilizando um espectrometro operando no
intervalo UVVIS  para verificar a
incorporagdao dos ions de terras-raras no
estado trivalente, e as emissdes na regido do
visivel foram registradas wusando um
fluorimetro da Varian para diferentes
excitagoes (360, 380 e 400 nm).

As analises de microscopia eletronica de
transmissao (MET) e difracdo de elétrons
foram conduzidas no LNNano/CNPEM no
equipamento Thermo Fisher/FEI Titan Cubed
Themis para identificar a morfologia, o
tamanho e a natureza amorfa dos NCs de Ag.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 02, 03 e 04 apresentam os
espectros de emissdo e 0s respectivos
diagramas de cromaticidade para diferentes
excitagdes; notou-se aumento expressivo da
intensidade para a amostra com maior
concentragdo de NCs de Ag.

Esse comportamento indica a correlagao
entre a densidade de NCs e a eficiéncia
luminescente do sistema, sugerindo que atuam
como centros de sensibilidade, promovendo
transferéncia de energia eficiente para os ions
de terras-raras.

As imagens de microscopia eletronica de
transmissdo (Figura 05) confirmaram a
presenca dos NCs de Ag dispersos na matriz
vitrea, com distribui¢do de tamanho centrada
em aproximadamente 3,5 nm.

As largas bandas de emissdo observadas
nas amostras 2Ag ¢ 4,5Ag estdo associadas
diretamente a luminescéncia caracteristica
dos NCs de Ag.

O aumento da intensidade das amostras
1Eu2Yb2Ag e 1Eu2Yb4,5Ag, em
comparagao com as amostras contendo apenas

fcnpq

jons de Eu’’, confirmaram a ocorréncia de
processos de transferéncia de energia entre os
NCs ¢ os ions de terras-raras, conforme
relatado em estudos anteriores [1,2].

Figura 02 — a) Espectros de emissdo (na parte interna
esta a emissdo da amostra 2Ag) e b) diagrama de
cromaticidade das amostras (excitagdo em 360nm).
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Figura 03 — a) Espectros de emissdo (na parte interna
estd a emissdo da amostra 2Ag) ¢ b) diagrama de
cromaticidade das amostras (excitagdo em 380nm).
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Figura 04 — a) Espectros de emissao (na parte interna
estd a emissdo da amostra 2Ag) e b) diagrama de
cromaticidade das amostras (excitacdo em 400nm).
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Figura 05 — a) Imagem de microscopia eletronica de
transmissdo e b) distribuicdo do tamanho dos
nanoclusters da amostra com 1Eu2Yb4,5Ag.

Fonte: Autor.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos confirmaram a
formagao de NCs de Ag nas amostras vitreas
produzidas. As largas bandas de emissao
observadas para as amostras 2Ag e 4,5Ag
corroboram a presenga dos NCs.

As amostras codopadas com ions de Eu*
e Yb** (1Eu2Yb2Ag ¢ [1Eu2Yb4,5Ag)
apresentaram aumento da luminescéncia,
sobretudo para maior concentracdo de NCs de
Ag indicando a presenca de mecanismo de

fcnpq

transferéncia de energia entre os ions terras-
raras ¢ os NCs de Ag.

Os  diagramas de  cromaticidade
mostraram que as amostras contendo apenas
NCs de Ag emitem predominantemente na
regido amarelo-alaranjada, enquanto aquelas
dopadas com ions de terras-raras apresentam
emissdo na regido do vermelho.

As imagens de MET revelaram NCs com
tamanhos médios no intervalo 3,0-3,5 nm.

Esses resultados demonstram que a
variacdo controlada da concentracdo de
AgNOs, associada aos ions de terras-raras,
permite ajustar as propriedades Opticas das
matrizes vitreas, tornando-as promissoras
para aplicacdes em dispositivos fotdnicos e
optoeletronicos baseados em emissdo na
regido do visivel. Na continuidade do trabalho
sera aprofundado o estudo sobre os
mecanismos de transferéncia de energia entre
os NCs de Ag e ions de Eu** e Yb*" que
ocorrem simultaneamente (NCs de Ag— Yb**
e NCs de Ag —Eu’" —»Yb*).
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