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Resumo

No presente trabalho, foi desenvolvido e caracterizado um sistema hibrido
formado pela evaporacdo térmica de um nanofilme molecular de complexo de terra rara
sobre um filme fino metalico, obtido por um processo bottom-up. Para a producdo do
novo hibrido, o complexo fotdnico Eu(btfa)sbipy foi depositado sobre um substrato
recoberto por um filme de prata nanoestruturado formado pela redugéo térmica de ions
de prata seguido do crescimento e migracdo de nanoparticulas de prata para a superficie
do material vitreo. A luminescéncia do complexo de terra rara sobre o substrato vitreo
foi monitorada em fungdo do tempo de tratamento na temperatura de transi¢do vitrea
(Tg), e do crescimento do nanofilme autoformado, este, por sua vez, monitorado por
microscopia de forca atbmica (AFM).

Amostras de dois sistemas GAPAgF e GAPAgO foram obtidas pela fusédo dos
materiais de partida em um forno resistivo, seguido por um tratamento térmico préximo
da Ty para produzir um filme de prata nanoestruturado na superficie das amostras,
apresentando uma aparéncia metalica.

O novo substrato vitreo ativo GAPAgQO possui uma enorme velocidade de
crescimento do nanofilme se comparada com a cinética de crescimento do vidro ativo
GAPAgF, previamente estudado. O crescimento das nanoparticulas foi monitorado por
AFM em ambos os sistemas, em funcdo do tempo de tratamento térmico, apresentando
0 crescimento de nanoestruturas de prata com 100 nm somente em dois minutos de
tratamento térmico. A energia de ativacdo E relacionada com cristalizacéo, e o fator de
frequénciav foi calculado para & composi¢cdes do sistema GAPAQO. O resultado
indica uma instabilidade deste vidro se relacionado com o sistema GAPAgF
previamente estudado. A morfologia da superficie foi avaliada em funcdo da atmosfera
durante o tratamento térmico. O sistema GAPAQO apresentou uma geometria
preferencial de crescimento do nanofilme na superficie do vidro.

Medidas de fluorescéncia do fon Eu®** no complexo Eu(btfa)sbipy foram
analisadas como uma funcao do tempo de tratamento, mostrando um melhor aumento
da luminescéncia em amostras com superficies mais rugosas. As propriedades foténicas
das amostras foram analisadas, e os sistemas foram caracterizados por DRX, AFM e
XPS. O objetivo final deste trabalho é de usar esses novos materiais, como substratos
ativos para nanodispositivos.

Palavras chave: Nanoparticulas de prata, Plasmons, processo bottom — up.



Abstract

In the present work we are investigating a hybrid systems formed by a thermally
evaporated molecular nanofilm of rare earth complex over a metallic thin film obtained
by a bottom-up process. To produce the new hybrid, we have deposited the photonic
Eu(btfa)sbipy complex on a glassy substrate containing a silver nanostructured film
formed by thermal reduction of embedded silver ions followed by growth and migration
of silver nanoparticles, up to the glass surface. The luminescence of the rare earth
complex over the glassy substrate was monitored as a function of the annealing time at
the glass transition temperature (Ty), and the self-assembled nanofilm growth,
monitored by Atomic Force Microscopy (AFM).

The glassy samples of two systems GAPAgQF and GAPAgO were obtained by
melting the raw materials in a resistive furnace, followed by a thermal treatment around
the glass transition temperature (Tg) to produce the nanostructured silver film in the
surface of the samples, presenting metallic appearance.

The new active glass substrate GAPAgO has an enormous growth velocity of the
silver nanofilm if compared with the active glass GAPAgF, previously studied. The
growth of nanoparticles was followed by atomic force microscopy (AFM) as a function
of annealing time in both systems, allowing a silver nanostructure growth with 100 nm
size in only two minutes of thermal treatment. The activation energy E related to
crystallization, and the frequency factor v was calculated for three compositions of the
system GAPAQO. The results indicate the instability of this glass related to the previous
system GAPAgF. The surface morphology was evaluated as a function of atmosphere
during thermal treatment. The system GAPAgQO presents preferential geometry
structures in the glass surface.

Fluorescence measurements of the Eu®* in the complex Eu(btfa)shipy were
analyzed as a function of the time of annealing, showing better luminescence
enhancement increasing the roughness of the sample surface. The photonic properties of
the sample were analyzed, and the systems were characterized by DRX, AFM and XPS.

The aim of this work is to use these news materials as active substrates for nanodevices.

Keywords:. Silver nanoparticles, Plasmons, botom — up process.
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1. Introducéo Geral

Literamente a nanotecnologia se refere a tecnologia elaborada em escaa
nanomeétrica, com aplicacdes que impactam o0 mundo macroscopi co.

A nanotecnologia ja € comumente citada como a quarta revolucdo industrial [1], e
inclui produtos e processos que exploram a aplicacdo de sistemas fisicos, quimicos,
biol6gicos e hibridos, arranjados na escala de atomos ou moléculas, explorando novas
propriedades da matéria intrinsecas a escal a.

Em geral, termo nanotecnologia € empregado para os produtos caracterizados por
apresentarem estruturas com pelo menos uma das dimensdes menor do que 100 nm (1
nm=10° m) [2], j& que é nesta dimensd que se observa uma mudanca radical nas
propriedades da matéria.

Efeitos quanticos associados ao confinamento de elétrons em nanoparticulas de
dimensbes atdmicas resultam, por exemplo, em mudancas de muitas propriedades
facilmente observaveis, como cor e condutividade, e materiais nanoestruturados podem
apresentar propriedades significativamente diferentes associadas a nanoestrutura, € ndo
a sua composicao. Desta forma, o controle adequado das nanoestruturas pode levar a
novas propriedades e novos conhecimentos e, portanto, a novas aplicacoes,
caracterizadas pela importancia da escala. Ao mesmo tempo, o surgimento dessas hovas
propriedades leva a necessidade de novas precaugdes, ja que a toxicidade ou
biocompatibilidade também sdo propriedades que podem ser afetadas nesta escala.
Sendo assim, faz-se necessario se aplicar o “principio da precaucéo” simultaneamente a
uma avaliagdo constante da relagdo risco/beneficio de forma ética, direcionando muitas
VEZES as pesqui sas para areas estratégicas, como as de salide e meio ambiente.

O descobrimento de novos métodos de inspecdo, manipulacéo e caracterizacdo de
materiais em escala atdbmica levou a novos processos de sintese de nanomateriais, € um
intenso crescimento nas areas de nanociéncia, e conseqlientemente de nanotecnol ogias,
aconteceu em poucos anos. A invengdo do microscopio de tunelamento (STM, Scanning
Tunneling Microscope, 1981), primeiro prémio Nobel para um trabalho de
instrumentacdo, e em seguida do microscopio de forca atdbmica (AFM, Atomic Force
Microscopy, 1989), permitiram que os pesguisadores pudessem analisar a matéria em
escala atbmica, viabilizando a caracterizagdo, por exemplo, de nanoparticulas metdlicas,
nanofios, fulerenos, e levando a invengcdo de nanoestruturas sintéticas como a de
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nanotubos de carbono, em 1991 por Sumio lijima, e nanotubos de uma variedade de
materiais inorganicos [2], que chegam a ter o didmetro 100.000 vezes menor do que o
de um fio de cabelo.

Materiais nanoestruturados, incluindo os derivados de nanoparticulas, tém se
desenvolvido como uma classe separada de materiais nesta Ultima década. 1sso se deve
principamente ao grande potencial de aplicacbes desses materiais nas mais diversas
&reas. A funcionalizagdo de nanoestruturas levou principamente a aplicacfes médicas
gue resultaram em inimeros produtos, particularmente para doencas como O cancer,
introduzindo inclusive novas metodologias, como a da vetorizacdo de farmacos, que
reduz drasticamente efeitos secundérios das drogas, através de uma diminuicdo de dose
decorrente do direcionamento inteligente do produto ao érgéo-alvo.

As nanoparticulas ja estédo sendo usadas em muitas aplicacdes, como na medicina,
na érea de diagnostico e novas metodologias no combate ao cancer, em novos farmacos,
bloqueadores solares fisicos, cosmecéutica e produtos de higiene [3], em catalisadores,
propelentes para foguetes [4] e lamentavelmente, até mesmo em bombas (MOAB,
bomba incendiaria de nanoparticulas de aluminio).

O estudo de processos de preparacdo, propriedades fisicas e impacto em meio
ambiente e salde relacionados a nanoparticulas metdlicas [5] vem se tornando
prioritério, ja que interagdes destas nanoparticulas com moléculas apresentam grande
interesse tecnol dgi co.

Compoésitos de vidro e nanoparticulas séo estudados em nosso grupo ha mais de
25 anos, em que se produziu inicidmente um material vitreo constituido de
nanoparticulas metdlicas produzidas por processo bottom-up, imobilizadas em uma
matriz amorfa, e mais recentemente um hibrido constituido de substrato vitreo ativo
com um nanofilme obtido pela migracéo dessas nanoparticulas metélicas de prata [6].
Véarios trabalhos estudando as interacBes entre ions luminescentes e nanoparticulas
metdlicas dispersas em um material dielétrico por processo de termoreducdo ou
fotoreducdo e nucleacdo  foram  desenvolvidos em  nosso  grupo
[71(8][9][101[11][11][13].

A presente dissertacdo envolve o estudo do material hibrido [6] com outras linhas
de pesquisa do nosso grupo. Essa fusdo das linhas de pesquisa resultou na obtencéo de
um material compasito hibrido, formado pelo nanofilme metalico e por um nanofilme

molecular de complexo fotdnico sobre um substrato ativo [14].



As propriedades do nanofilme metalico foram estudas objetivando a arquitetura de
novos dispositivos nanoestruturados, buscando a interacdo dinamica das nanoparticulas
metalicas automontadas na superficie do substrato ativo, com ions oticamente ativos no
nanofilme molecular.

Para uma melhor compreensdo das interacdes da nanoestrutura de prata com o
filme molecular, medidas de XPS (X-ray Photoel ectron Spectroscopy) foram realizadas
no materia hibrido.

Serd0 apresentados 0s conceitos basicos usados para o desenvolvimento do
projeto, bem como os resultados obtidos com relacéo a potenciais aplicagdes do novo
compésito hibrido como parte ativa de dispositivos utilizando SERS (Surface
Enhancement Raman Scattering).

Além dos resultados obtidos para o objetivo original do trabalho, serdo mostrados
os resultados de novas aplicagdes do material hibrido produzido, com outros materiais
[15], bem como avangos no entendimento do processo de obtengdo dos filmes com uma
nova matriz vitrea, mais simples com as mesmas potencialidades do material hibrido

inicial.


http://en.wikipedia.org/wiki/Photoelectron�
http://en.wikipedia.org/wiki/Spectroscopy�

2. Vidros

Apesar de o estado cristalino representar em geral uma configuracdo de menor
energia, em muitas substancias € possivel de se evitar a cristalizagdo, ou obté-las em um
estado desordenado, muitas vezes metaestavel, constituindo a classe de materiais
amorfos. A formamais freqliente de se obter um material no “estado amorfo” € evitando
a cristalizagdo durante sua preparacdo. A outra possibilidade € de se “amorfizar” o
solido, destruindo, geralmente por meios mecanicos, a cristalinidade do material [16].

Os vidros, apesar de serem caracterizados pela desordem, apresentam ordem local
(a curta distancid). Se por um lado possuem muitas caracteristicas macroscopicas
associadas a solidos, estruturalmente apresentam-se como liquidos: a difracéo de raios-
X de um vidro é equivaente a de um liquido, por exemplo. Assim, 0 vidro pode ser
classificado como um liquido de ata viscosidade [17].

Existem varias definicbes para vidros, mas nenhuma perfeita, algumas
dependendo inclusive da aplicacdo em que 0 mesmo € usado. Segundo a A.S.T.M.
(American Society for Testing and Materials), o vidro, pode ser classificado como “ um
produto obtido através do resfriamento de um material inorganico fundido levado a
condicdo de rigidez sem cristalizagdo” . Esta definicdo exclui pelo menos duas sub-
classes de vidros. aqueles obtidos de substancias orgéanicas que podem ser
superresfriadas a uma condicéo rigida e que apresentam vérias caracteristicas de vidros
[18], e vidros obtidos pela amorfizagdo de solidos ndo fundidos. Com o aumento do
nimero de substancias que podem ser obtidas no estado vitreo (virtualmente, qualquer
material fundido e resfriado respeitando uma taxa critica de resfriamento pode
vitrificar), uma grande variedade de caracteristicas e possiveis aplicacbes podem ser
encontradas, e uma defini¢cdo geral paravidros torna-se dificil.

Apesar de existir formas de classificagbes que até mesmo incluem os vidros na
mesma categoria que cristais (quando este € classificado como matéria condensada
"hard", em contraste com a matéria condensada "soft", que incluiria sistemas biol 6gicos
e polimeros, por exemplo), os vidros so quase sempre caracterizados pelo que os difere
dos materiais cristalinos.

Sugere-se reservar o termo “vidro” para materiais ndo-cristalinos que apresentem
uma transi¢éo vitrea (Tg), transi¢do de segunda ordem caracterizada pela isoviscosidade

(10® poise na Ty, independente do material). Deste angulo, apenas os materiais amorfos
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que apresentem uma Ty s30 considerados vidros. A Ty € atemperatura abaixo da qual as
propriedades fisicas do material amorfo se comportam como as de um vidro, e acimada
qual as propriedades sdo proximas as do estado liquido. Em torno desta temperatura, ha
variagdes bruscas de propriedades como densidade, viscosidade, calor especifico,
mobilidade i6nica, etc. Como nesta transicdo observa-se uma descontinuidade nas
propriedades do material, analisando-se as propriedades dos estados da matéria que o
vidro tem algumas caracteristicas em comum (liquido e solido), pode-se entender
melhor os problemas que impedem a formulagcdo de uma definicdo geral para esta classe
de materiais.

O movimento molecular em liquidos e fundidos afeta interacbes moleculares e
determina as propriedades a longa distancia do sistema. O movimento de particulas em
liquidos pode ser considerado como uma oscilagdo em torno de posicbes médias
temporarias. Os centros temporarios de oscilagcdes sdo trocados apds um tempo medio
Tz. Para um cristal perfeito, essas oscilagdes ocorrem em torno de uma posicdo de
equilibrio independente do tempo, e este tipo de movimento associa-se com a auséncia
da habilidade do escoamento (fluxo viscoso, nos liquidos) e a existéncia de forma
definitiva para materiais cristalinos [19].

Deste modo, quando realizamos experimentos de difracéo raios-X em liquidos e
vidros, observamos caracteristicas comuns, como 0 ordenamento somente a curtas
distancias, enquanto que em materiais cristalinos obteremos um ordenamento a longa
distdncia. As unidades estruturais (atdmicas ou agrupamentos moleculares) sdo
praticamente as mesmas no liquido ou vidro e no materia cristalino correspondente,
mas sO nos materiais cristalinos elas sdo ordenadas de maneiraregular [17].

Resultados experimentais mostram que vidros possuem viscosidade praticamente
infinita (s6 diminuem para 10" poise na Ty), aém de forma definida e propriedades
mecanicas de solidos. Por outro lado, possuem propriedades tipicas de liquidos, como
auséncia de ordem alonga disténcia e propriedades i sotropicas.

Se considerarmos uma base termodinamica para esta classificacéo, o vidro pode
ser classificado como um quarto estado de agregacdo da matéria, ao lado de gases,
liquidos e sdlidos (materiais cristalinos). Por este ponto de vista, vérias classificagtes de
estados podem surgir para materiais que possuem estruturas e propriedades ndo usuais,
como cristais liquidos, elastdmeros, géis, etc. [19].

A principio, qualquer material pode ser vitrificado, se resfriado do estado fundido

para uma temperatura menor ou igual a temperatura de transi¢ao vitrea Ty, a uma taxa
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de resfriamento igual ou superior a umataxa critica q¢;. Desta forma, atinge-se o estado
de rigidez em um tempo menor que 0 Necessario para 0s &omos atingirem as posi coes
de menor energia (configuracdo cristaling). Quanto menor a taxa em que o materia
pode se resfriado abaixo da Ty sem cristalizar, maior a habilidade de formagéo de vidro
(GFA, Glass Forming Ability) do material. A fragdo cristalina (yc) maxima tomada
como parametro de referéncia, que também € convencionalmente assumida para
classificar um material como vidro, usualmente esta entre 0,1% e 0,0001% [20].

Depois de formado, o vidro pode apresentar cristalizacdo (desvitrificagdo) quando
0 sistema é perturbado (p.ex., temperatura, pressao). A resisténcia frente a cristalizacéo
€ denominada estabilidade do vidro (GS, Glass Sability). O conceito de GFA esta
diretamente relacionado com a taxa de resfriamento critica g, de modo que quanto
menor o valor g, mais facilmente o vidro sera formado. No entanto, os conceitos GS e
GFA ndo estéo ligados tdo diretamente, apesar da correlacéo desses parametros com a
composicdo do material. Laboratorialmente, analisaremos esta relacdo no presente
trabalho através de técnicas termoanaliticas: Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC, Differential Scanning Calorimetry) e Andlise Térmica Diferencial (DTA,
Differential Thermal Analysis).
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2.1 Formagao e Estabilidade dos Vidros

Quando os vidros comecaram a apresentar propriedades de interesse cientifico
com aplicacdes tecnoldgicas, uma maior atencdo foi dada para a compreensdo dos
mecanismos de sua formagdo e estabilidade. Dentro deste enfoque, teorias foram
formuladas e varios parametros foram definidos. O presente subcapitulo tem como
referéncia principa o livro de McMillan [17], de reconhecido destaque na érea, e adota
suas definigbes, contudo, referéncias complementares mais recentes foram usadas,
introduzindo principalmente parémetros atuais, associados a evolucdo dos conceitos
estabelecidos.

Em 1926, Goldschmidt sugeriu que a capacidade de formac&o de um vidro éxido
esta relacionada com a maneira gue os ions oxigénio (O) estdo em volta do céation (M)
na célula unitaria da estrutura cristalina equivalente. Goldschmidt relacionou a
capacidade de formagdo do vidro para um Oxido do tipo MO, com a coordenacéo
tetraédrica dos ions oxigénio em volta do cation. Esta geometria seria um requisito para

a formacéo de um vidro, e este nimero de coordenacdo surge se razéo entre 0s raios

atdmicos i‘l situa-se entre 0,225 e 0,414.
o

Ja em 1932, Zachariasen demonstrou que a capacidade de formacdo de um vidro
Oxido ndo poderia estar unicamente relacionada a geometria tetraédrica, exemplificando
gque 0 BeO possui a razdo entre os raios adequada para esta geometria mas ndo se
apresentava na forma vitrea. Dentro da sua teoria, Zachariasen apresentou explicacdes
para a formagdo de vidros dxidos baseando-se na energia de interacdo entre 0s ions, na
ndo periodicidade a longa disténcia das unidades estruturais (introduzindo a idéia de
rede aleatdria) e na semel hanca das unidades estruturais do vidro e do material cristalino
correspondente. Com base nestas consideracOes, Zachariasen apresentou quatro
postulados [17] que sdo aplicaveis a vidros baseados em Oxidos.

Os postulados de Zachariasen prevéem que nem todos os cations podem formar
vidros de 6xidos, e classificou os céations em:

i) Formadores: sdo capazes de construir redes aleatorias tridimensionais;

i) Intermedidrios. a funcdo é de substituir uma pequena fragdo dos cations

formadores da rede tridimensional e aumentar a capacidade de formagéo

do vidro, pela desordem do sistema. Nao sdo necessariamente capazes de
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formar redes tridimensionais sozinhos. Atuamente também sdo
conhecidos como estabilizadores,

Iii) Modificadores: devido a0 seu raio bem maor que o do formador e
intermediério, interrompe a rede aleatoria tridimensional, formando anions
terminais. Seu papel € de enfraguecer a rede, com 0 rompimento das
ligaghes entre as unidades estruturais, dificultando a organizagdo e
desvitrificagdo do material. S80 em gera incapazes de formar uma rede
tridimensional.

A classificag@o dos cétions nessas trés classes leva em conta a forga da ligagdo
que cada um pode formar. Uma medida desta capacidade € dada pelafor¢a do campo:

F4

Eql F=-—

?.2

em que Z é avalénciado cation, er o seu raio iénico. Cétions formadores possuem altos
valores de F e fortes ligagbes covalentes sdo formadas. Ja os cétions modificadores
possuem baixos valores de F e apresentam ligagdes predominantemente ionicas.

A relagdo entre os parametros de estabilidade e a capacidade de formagdo de um
vidro foi estudada em vérios sistemas por Nascimento e colaboradores [20] a partir de
quatorze diferentes parametros de estabilidade. Uma variedade de teorias foram
propostas para entender por que alguns sistemas vitrificam facilmente e outros ndo. Para
iniciarmos a discussao sobre o0s parametros utilizados para a descri¢éo da estabilidade e
capacidade de formacao de vidros, consideremos a curva termoanalitica tipica mostrada
nafigura2.1[21].
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Figura 2.1: Curva de DSC mostrando as temperaturas caracteristicas de um material vitreo.
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A figura 2.1 mostra as temperaturas caracteristicas de um material vitreo, obtidas
aravés da andlise de DSC: Ty (temperatura de transicdo vitrea), Tx (temperatura de
inicio de cristalizagdo), T. (temperatura do maximo do pico exotérmico de
cristalizacdo), Tt (temperatura de fusdo), T (temperatura do pico endotérmico de fusdo
da amostra) T, (temperatura do liquidus, em que o fundido € termodinamicamente
estavel) [21].

Uhlman (1972) foi o primeiro a utilizar os conceitos de cinética de cristalizacgo
controlada para a formagéo de vidros. Seu método denominado T-T-T (Transformacao-
TemperaturaaTempo) utiliza diagramas de temperatura em funcdo do tempo de
tratamento térmico necessario para formar uma fragéo cristalina do material naquela
temperatura. Numa curva T-T-T tipica, existe um ponto (z,.T,) conhecido como o
“nariz” da curva, em que o materia leva o menor tempo possivel para cristalizar. Isto
ocorre para uma temperatura T,, no nariz da curva, e o tempo minimo ,, representa um
valor critico para a cristalizacéo ser evitada [20][17][6]. A taxa de resfriamento critico

q .. , segundo este método, pode ser expressa como [20]:

T

Eq2 gl = L

_T;"I.

i

Este método ndo é facilmente utilizado para determinacdo de g... Além do
exaustivo trabalho requerido para a obtencdo destas curvas experimentalmente, devido a
necessidade de cél culo preciso do tempo necessario para se formar uma fragéo cristalina
preestabelecida para cada ponto de temperatura, a smulacdo das mesmas ndo € feita
devido a fata de expressdes exatas para taxas de nucleacdo de cada material, que
depende do mecanismo de cristalizagdo de cada sistema[20].

Métodos alternativos as curvas T-T-T podem ser usados para avaliar a habilidade
de formacéo e estabilidade de vidros. Estes métodos utilizam valores que podem ser
extraidos de andlises térmicas como DTA ou DSC, em que 0 materia é resfriado a
diferentes taxas. O méodo chamado CB, em homenagem aos seus criadores,
Colmenero e Barandiaran, foi desenvolvido baseado neste procedimento. O valor de g7,

pode ser obtido com a expressao:

F)
(A ]rlf'_:. zc

Eq3 Ing=4-

15



Em que AT =T, — TF, TF é a temperatura no pico de cristalizacdo durante o

resfriamento, g é taxa de resfriamento. As constantes A e B s30 obtidas quando o
1

[ATS)®

gréfico Ing versus € construido a diferentes taxas de resfriamento. Apesar da

relativa facilidade para se estimar g, por este méodo, na literatura séo encontrados
poucos trabal hos.

Cabral et al [22] apresentaram uma forma aternativa a apresentada na Eq.3,
considerando que AT sO pode variar entre T, e zero, e a taxa de resfriamento g néo
pode ser nula. Os autores propuseram a seguinte equacdo para g agora denominada
qcr [22]:

s — 48
Eq4 Ing,=A-.

L

Outra forma de se avaliar o fator g foi apresentada por Wakasugi [23], em uma

equacdo empirica envolvendo as temperaturas Ty e T;:

Eq5 == —(0,031+0,006)logg + (0,70 + 0,05).

L

]

O vaor de g pode ser obtido a partir dos valores de Ty e T, ho entanto, a equacéo
somente € valida para poucos sistemas.

Existem métodos mais complexos que empregam calculos tedricos das taxas de
cristalizagdo, bem como gjustes a curvas experimentais de taxas de crescimento de
cristalitos baseados na teoria cinética de Johnson-Mehl, Avrami e Kolmogorov (ateoria
IJMAK) [20].

Da mesma forma que na avaliacéo da habilidade de formacéo do vidro (GFA),
dados termoanaliticos também sdo usados para avaliar a estabilidade do vidro (GS),
com expressdes e métodos que podem incluir duas ou mais temperaturas caracteristicas,
obtidas experimentalmente. Um parémetro proposto por Turnbull utiliza apenas Tg e T
parao caculo daGS|[20]:

Eg.6 K;

Il
A
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Este parametro (K1) € denominado de temperatura de transicao vitrea reduzida.

O parametro Weinberg utilizatambém a temperatura de inicio de cristalizagdo T, [20]:

h_
Eq7 K, =%

em gue o sobrescrito h em Ty indica que é o valor da temperatura de cristalizagdo no
aguecimento. Weinberg atualmente utiliza temperatura do maximo do pico exotérmico
de cristaizacdo T* ao invés de T." [20]. O parametro de Hubry expressa a GS frente a

cristalizagdo no aquecimento por [20]:

ThoT,

71— Ty

Altos valores de Ky utilizando as temperaturas caracteristicas para um vidro no
aguecimento representam uma alta estabilidade contra a cristalizagdo (GS), ja no
resfriamento, atos valores representam grande habilidade de vitrificacéo (GFA).
Recentemente Lu e Liu [24] apresentaram um parametro para estabilidade de materiais

ndo cristalinos (y) que envolve fatores relacionados com a GFA:

T

Eq9 K, =v= T,

Este parametro foi aplicado a 23 vidros 6xidos e 49 vidros metdlicos, mostrando
boa correlacdo com varias (.-, obtidas de diversos trabalhos descritos na literatura. Em
um trabalho mais recente, Du e Huang propuseram um parametro ¢ [25], semelhante ao
apresentado por Lu e Liu. O parédmetro proposto apresenta dois fatores, um associado a

estabilidade da fase liquida (T¢/T;) e outro a resisténcia frente a cristalizagdo no

aguecimento (T*—;TE— ):

EQ10 Kpy =¢§=2+-22,

Este parametro, como o proposto por Lu e Liu, também se aplica para vidros

metalicos. O termo (Ty/T;) pode descrever a estabilidade da fase liquida em sistemas
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onde Ty ndo apresenta forte dependéncia com a composi¢ao, tipicamente observado em
ligas metalicas binarias, mas néo é observado para sistemas multicomponentes [25].
O pardmetro proposto por Saad e Poulain [26] utiliza quatro temperaturas

caracteristicas para determinar GS:

A R
EQll Ko = — Tﬁ;'r:'f

Duan et al [27] apresentaram um parametro que inclui, além do fator cinético, um
fator termodinamico. Este parametro, kp(T), € obtido por meio da insercdo de um fator
de corregdo no parametro de cristalizacdo cinético k(T):

-E

Eq.12 k(T) = vefrT.
O fator termodindmico (D) € apresentado na equacdo abaixo,

Ty { - Ty )

TplTp—Tg) '

Eql13 D=

e o parametro kp(T) inclui ambos os critérios, cinético e termodindmico:k, (T):

-ED
EQ.14 k,(T)= ve &’T .

v € um fator de freqiéncia e E é a energia de ativacdo necessaria para perturbar o

sistema, impedindo a cristalizacdo, R € a constante dos gases e T a temperatura em

kelvin (K).

Os parametros apresentados serdo utilizados no presente trabalho para a
caracterizagdo da matriz vitrea PbO-GeO,-Al,03-Ag,0, que apresenta as mesmas
propriedades como meio ativo para crescimento de nanoparticulas metalicas por
processo bottomup que a matriz PbF,-GeO,-Al,0O3-AgF anteriormente estuda em
nosso Grupo [6][21] e agora utilizada em outro projeto deste Grupo para 0
desenvolvimento de compdsito hibrido com nanotubos de carbono tipo MWCNT,
explorando-se as baixas temperaturas caracteristicas da matriz. Os parametros de
estabilidade serdo avaliados com relagdo & insercéo dos fons Ag™ e AI** na matriz PbO-
GeO;-Al,0s.
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3. Plasmons — Nanoparticulas

Por milénios, alquimistas e fabricantes de vidro aproveitaram de forma empirica
as propriedades associadas a pequenas particulas metalicas para colorir vidros, na
fabricagcdo de vitrais, janelas e utensilios vitreos [28]. S&o conhecidos objetos de vidro
com nanoparticulas metalicas feitos desde a Roma antiga, como o Cdlice de Licurgo
(século IV a.C.), exposto no British Museum (Londres). O vidro do célice contém
nanoparticulas de ouro e prata (~70 nm), na propor¢éo molar de 14:1 [29], e o célice é
conhecido por apresentar cor verde quando iluminado por reflexdo, e cor vermelha
quando iluminado por transmissdo, devido a interacdo das nanoparticulas com a
radiac&o el etromagnética.

Apesar do pioneirismo de Faraday no estudo sistematico da sintese e das cores
obtidas com ouro coloidal h& cerca de 150 anos, somente recentes desenvolvimentos
estimularan o controle dos processos de sintese, caracterizacdo estrutura e
entendimento tedrico das propriedades de nanoparticulas metdlicas [29]. Td
desenvolvimento é perfeitamente justificado pela potencialidade das aplicagdes desses
materials em areas que permeiam principal mente a quimica e abiologia.

Um dos primeiros trabalhos a estudar excitacdo de plasmons, como excitagoes
coletivas de e étrons de conducéo na superficie de metais, foi publicado por Ritchie em
1957 [30], sendo parte sua dissertacdo para obtencdo do titulo de Ph.D. na Universidade
do Tennessee. Em seu trabalho pioneiro, tratou teoricamente a perda de energia de
elétrons rapidos por excitagdo de plasmons. Através da andlise de energia e distribuicéo
angular ao passar em filmes metdlicos finos e espessos, em fungdo de sua espessura,
previu a existéncia desses plasmons pelo surgimento dessas excitagdes coletivas na
superficie do metal, sendo dois anos depois demonstrado experimentalmente por Powell
e Swan [31] [32]. Atualmente, com a evolucdo da microscopia eletronica, sdo bem
estabelecidas experimentalmente, técnicas como EELS (Electron Energy Loss
Spectroscopy), HREELS (High Resolution EELS) e SPEELS (Spin Polarised EELS).

Com o desenvolvimento da ciéncia, da instrumentagdo cientifica, e atualmente da
nanotecnologia, compositos com nanoparticulas metdlicas passaram a despertar um
interesse crescente, devido a suas propriedades serem dependentes da forma e tamanho
e, portanto, “sintonizaveis’. A vasta possibilidade de aplicacbes desses materiais
resultou num aumento do nimero de trabalhos na &rea nas Ultimas décadas, em especial
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relacionados as propriedades opticas dos mesmos [29]. A intensa cor de colGides
metdlicos surge devido aos plasmons de superficie, estes que sdo modos de oscilagdo
gue surgem guando o campo eletromagnético (no visivel para Au, Ag e Cu) é acoplado
com as oscilacdes coletivas de elétrons de conducéo na superficie do metal, de forma
ressonante. Pldsmons ocorrem no “bulk” de metais (bulk plasmons), ou como plésmons
de supeficie, em filmes metdicos ou nanoparticulas, quando essas sdo
significativamente menores que o comprimento de onda da radiagdo incidente. A
condicdo de ressonancia é somente satisfeita em uma pequena faixa do espectro, o que
reflete bem a sintonia das cores em fungdo do tamanho e forma das nanoestruturas [32].

Atuamente o0 estudo de plasmons deu origem a uma nova area de estudo,
denominada plasménica [28], em que 0s interesses estdo em uma ampla érea da ciéncia
envolvendo quimicos, fisicos, cientistas de materiais e bidlogos, com énfase em
nanotecnologia. As aplicacdes em potencial, envolvendo pldsmons de superficie,
incluem dispositivos opticos, armazenamento de dados, microscopia, células solares,
marcadores funcionalizados para deteccdo de moléculas de interesse bioldgico [34],
com varias aplicacbes ja comerciais como, por exemplo, testes de gravidez mais
eficientes e indicadores de periodo fertil para facilitar gravidez, ambos utilizando
nanoparticulas de ouro funcionalizadas com anticorpos.

Uma grande inovagdo na érea de sensores constitui o desenvolvimento de
dispositivos envolvendo plasmons utilizando o efeito SERS (Surface Enhanced Raman
Scattering) ou espalhamento Raman aumentado por superficie, que consiste em uma
intensificagdo significativa do espalhamento Raman, e foi descoberto casua mente por
Fleischmann et al (1974) [35] quando estudavam piridina adsorvida em eletrodos de
prata em solucdo, através da espectroscopia Raman. Fleischmann atribui 0 aumento do
sinal Raman a rugosidade do eletrodo de prata, e com isso um aumento da area
superficia (conseglientemente uma maior quantidade de moléculas adsorvidas) [35].
Jeanmaire e Van Duyne, Albrecht e Creighton (independentemente em 1977)
identificaram que o aumento anormal na intensidade observada no sina Raman néo
poderia somente ser atribuido ao aumento do nimero de espalhadores presentes na
superficie. Estes mesmos autores propuseram dois mecanismos para explicar o
fenbmeno. Jeanmaire e Van Duyne atribuiram o aumento de sinal a um aumento do
campo elérico loca (Modelo Eletromagnético, EM), enquanto que Albrecht e

Creighton investigaram o espalhamento Raman ressonante do ponto de vista de estados
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eletronicos moleculares e sua interagdo com a superficie do metal (Modelo Quimico ou
Modelo Molecular) [35].

Na UFPE, o Grupo onde a presente dissertacdo foi desenvolvida publicou a partir
de 1985 os primeiros resultados sobre o aumento de intensidade de luminescéncia de
ions de Eurépio (Ill) em vidros contendo nanoparticulas de prata
[71[8][9][10][11][11][13]. Trata-se de um trabaho pioneiro em relacdo a interagcdo entre
elétrons 4f e plasmons de superficie em nanoparticulas metalicas distribuidas em
volume, em que se constata um efetivo aumento de luminescéncia do sistema, sendo
considerado um dos primeiros trabal hos experimentai s em nanociéncia no Pais.

Na ultima década, esta linha de pesquisa, desenvolvida pelo mesmo grupo no
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE passou a ter como foco o estudo da
automontagem de nanofilmes metalicos a partir da migracdo das nanoparticulas
metalicas em vidros, estudadas anteriormente [6][38][38][40][41]. Tratase de um
processo bottom-up, em que ions de prata sdo termorreduzidos in-situ, onde ocorre a
nucleagdo e migragdo das nanoparticulas, permitindo o controle das caracteristicas do
filme produzido na superficie do vidro, incluindo o controle da rugosidade do mesmo,

monitorada por AFM.
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3.1 Plasmons — Superficies Ativas

O aumento do campo elétrico local (campo elétrico efetivo) na superficie proxima
de protuberéncias (superficies rugosas) ou nanoparticulas metdlicas, afeta processos
associados aos plasmons como o aumento da absor¢éo e fluorescéncia de moléculas
préximas a superficies rugosas, o aumento da geracdo de segundos harménicos, de
espal hamento hyper-Raman e de processos néo lineares [37].

Diversos experimentos mostraram que corantes adsorvidos em filmes de ilhas de
prata apresentam seu maximo de luminescéncia quando a absor¢do do corante encontra-
se em torno da freguiéncia de ressonancia do metal, que possui uma dependéncia com o
tamanho das ilhas do metal condutor. Esta observagdo constitui uma prova de que o
aumento da luminescéncia envolve interacdo eletromagnética, sendo, no entanto, o
efeito naluminescéncia mais fraco, quando comparado com o efeito SERS.

O campo local Ejqc proximo a uma particula metalica é dado por [41]:

Eq15 E!Dc = (L) E:'nc = f(mijginc'

1+4[elfe)-1]

em que e(w;) = e (w,) + ie;(w;) é a funcio dielétrica do meio (parte rea e parte
imaginaria) na frequéncia w; incidente e A é um fator modificado de polarizabilidade e
depende da forma e densidade eletrénica da particula [41]. Quanto maior o campo local
sentido por uma molécula emissora adsorvida, maior serd a taxa de excitagdo da
mol écula. Na condi¢éo de ressonancia, temos:

Eq.16 e(w,) ™ 1—%

Geometrias que fornecam regides de altos campos locais favorecem o aumento da
taxa de excitagdo. GarciaVidal e Pendry [43] abordaram uma geometria que se

aproxima em alguns casos de sistemas reais (Figura 3.1):
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Figura 3.1: Geometria abordada por Garcia-Vidal e Pendry paratratar coletivamente o
espalhamento Raman aumentado por superficie [43].

Em processos onde o sinal Raman e aumento da luminescéncia dependem do
campo local, a geometria possui grande importancia. Neste caso, a forma como 0s
cilindros estdo dispostos na superficie do sistema (Fig. 3.1) gera diferentes
intensificagdes no sinal Raman. Observou-se uma distancia adequada, em que o campo
evanescente decorrente dos plasmons converge. Em distancias maiores (d > 2R), essas
linhas divergem. Ja para disténcias muito pequenas (d < 2R), o sistema se aproxima de
uma superficie lisa. A geometria tratada pelos autores busca simular uma superficie
rugosa, considerando-se gque este parametro (rugosidade) é responsavel por aumentos
significativos no sinal Raman devido aos valores do Eq; associado.

Processos nado-lineares sdo esperados com enormes aumentos préoximos de
superficies com protuberancias, e a geracdo de segundos harmdnicos € uma prova da
magnitude do campo na superficie. Da mesma forma, ha aumento da absorcdo
molecular verificado em moléculas proximas a superficies rugosas ou coléides, desde
que a banda de absorcéo esteja proxima da freqiiéncia de ressonancia dos plasmons de
superficie da particula metalica [37]. A fluorescéncia, fosforescéncia e Raman
ressonante de moléculas podem ser beneficiados pelo aumento da absorcéo, levando a
uma amplificacdo da luz emitida, no entanto, processos ndo-radiativos podem atuar em
competicéo, reduzindo a eficiéncia do processo [37].

A possibilidade da redugdo da fluorescéncia favorece aplicacbes dos materiais
SERS “ativos’, visto que resolve um dos principais problemas da analise de moléculas
de interesse biologico por Raman, que é fluorescéncia de fundo, ou auto-fluorescéncia,
suprimida quando a radiagdo no infravermelho proximo (NIR) € usada para excitacdo
[44].
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A presente dissertacdo envolve o estudo de uma superficie nanoestruturada
metélica obtida pela termoreducéo e posterior migrac&o de ions Ag™ em um substrato
vitreo ativo. Este material apresenta caracteristicas Unicas que permitem potenciais
aplicacOes em dispositivos SERS e foténicos. As nanoparticulas de prata séo obtidas por
um processo bottomrup e sdo automontadas no proprio substrato ativo. Além da
vantagem de serem auto-imobilizadas pelo proprio processo de obtencdo, séo
consideradas quimicamente limpas, ja que ndo necessitam de reagentes redutores que
podem ser fonte de contaminacdo da superficie (citratos, p.ex.). Se aiado com o
controle pelo tempo de termorreducdo, podemos obter vérios tamanhos de
nanoparticulas e rugosidades de filme (monitordveis por AFM), com potenciais
aplicagdes em sensores e dispositivos fotonicos.
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4. Procedimentos e Técnicas Utilizadas

Neste capitulo descreveremos a preparacdo das amostras vitreas, que atuardo
como substrato ativo, bem como a obtencdo do filme nanoestruturado de prata na
superficie destas amostras. Apresentaremos também as técnicas utilizadas para

caracterizar este material.

4.1. Preparacao das Amostras Vitreas

Os reagentes utilizados na preparacdo das amostras, com suas respectivas
procedéncias, sdo listados a seguir:

¢ Fluoreto de chumbo (PbF,) 99,99% - Aldrich
« Oxido de germanio (GeO,) 99,99% - Fluka

e Oxido de Aluminio (Al,Os) p.a. - Merck
 Oxido de Chumbo (PbO) p.a99,0% - Fluka
« Oxido de prata (Ag,0) 99,99+% - Aldrich

¢ Fluoreto de prata (AgF) 99,9+% - Aldrich

A composicdo das amostras vitreas preparadas neste trabalho em termos de
proporcao molar € a seguinte: (PbF, ou PbO)/GeO, = 2; 3 mol% Al,03 ex % AgX (em
gue x = 0 ou 3 ou 5 mol%; AgX = AgF ou Ag,0). As amostras foram preparadas
pesando-se as massas previamente definidas dos reagentes de partida em funcédo de suas
proporcdes molares, e de tal forma que a massa total da cada amostra fosse igua a 3 g.
Durante todo processo de preparacdo das amostras as luzes do laboratério
permaneceram desligadas com a finalidade de evitar afoto-reducédo da prata ou qualquer
reagente de partida. Os reagentes de partida foram homogeneizados em amofariz de
agata, e em seguida, a mistura foi transferida para um cadinho de platina com tampa, e
levada a fusdo em forno resistivo a 950°C por 1 hora. Apds o periodo da fusdo, o
material fundido foi submetido a um choque térmico ao ser vertido em um molde de
grafite & temperatura do laboratorio (~22°C), obtendo-se assim as amostras vitreas na
forma massiva. Para se evitar induzir o inicio da formacdo de nanoparticulas, as

amostras ndo foram submetidas a recozimento (annealing).
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4.2. Formagcao dos Filmes de Prata Nanoestruturados

Os filmes de prata nanoestruturados foram obtidos na superficie das amostras,
durante tratamento térmico em forno resistivo a 280°C, temperatura em torno da
transicdo vitrea, para o sistema PbF,-GeO,-Al,03-AgF, e em torno de 384°C para o
sistema PbO-GeO,-Al,03-Ag,0. Em funcdo do tempo de tratamento térmico, a

amostra vitrea apresenta em sua superficie, um filme de prata com aparéncia metdlica.

4.3. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica que mede a variagdo de massa
de uma amostra em funcéo da temperatura, ou do tempo quando em isotermas. Assim, a
aplicacdo desta técnica é voltada a processos que incluem reacBes de decomposicao
térmica e de oxidagdo, e a processos fisicos como vaporizacao, sublimacao e dessorgéo.
Neste trabalho, a andlise térmica foi utilizada para avaliar a perda de materia
que volatiliza durante o processo de fusdo na preparacdo das amostras vitreas. Paraisto,
utilizou-se a mistura de reagentes nas propor¢oes molares utilizadas no preparo das
amostras. As andlises foram realizadas em panelas de platina sob fluxo constante de
nitrogénio (vazédo de 50mL/min) com uma taxa de aquecimento de 50°C/min, numa
faixa de temperatura de 25°C a 950°C, seguido por uma isoterma nesta Ultima
temperatura por 1 hora, conforme as condig¢des utilizadas na preparagdo das amostras
vitreas. As andlises foram redlizadas utilizando-se um equipamento TGA-50H
(Shimadzu).

4.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Andlise Térmica Diferencial
(DTA)

Nestas duas técnicas termoanaliticas, o principio basico de funcionamento dos
equipamentos € o mesmo, bem como a natureza das informagdes obtidas nas respectivas
curvas termoanaliticas. A diferenca entre as duas técnicas esta nas fontes de calor
empregadas para amostra e referéncia: para o0 DSC sdo fontes independentes, enquanto
que para 0 DTA € a mesma. Em um equipamento de DSC, amostra e referéncia sdo
mantidas num calorimetro a uma mesma temperatura imposta, com auxilio de fontes

independentes de calor monitoradas por termopares que geram um feed-back para os
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fornos, e a energia necess&ria para manté-las na mesma temperatura imposta €
diretamente proporcional a capacidade calorifica do material. No equipamento de DTA,
afonte é amesma, sendo registrada somente a diferenca de temperatura entre a amostra
e a referéncia. As medidas por DSC sd0 mais precisas, e apresentam melhor linha de
base, no entanto, a faixa térmica de funcionamento do equipamento € bem mais limitada
que a alcancada pelo DTA [45][46]. Desta forma, o DTA s6 é utilizado quando se faz
necessario analisar termicamente a amostra em uma faixa de temperatura ndo atingida
pelo DSC.

A andlise térmica por DSC é uma técnica que consiste em medir variagcdes de
fluxo de calor entre a amostra e um material de referéncia termicamente inerte na faixa
de temperatura da andlise, quando ambos sdo submetidos a uma mudanga programada
de temperatura. Estas variactes de fluxo de calor surgem devido a processos térmicos,
tais como: transicdes de fase, decomposicdo ou mudanca estrutural, que ocorrem na
amostra. Assim, qualquer processo térmico que possa ocorrer, resultando em liberacéo
de calor (processos exotérmicos) ou absor¢éo de calor (processos endotérmicos) pela
amostra e produzindo variacbes de entalpia, da origem a picos ou vales nos
termogramas. Os mesmos valores podem ser obtidos por DTA, sendo necessério, no
entanto, um padrdo para a correta conversdo da &rea da curva em entalpia [45][46].

Neste trabalho, a andlise de DSC foi utilizada para determinar as temperaturas
caracteristicas das amostras vitreas do sistema PbF;-GeO,-Al,O3-AgF como: Ty
(temperatura de transicéo vitrea), Tx (temperatura de inicio de cristaizacdo), T.
(temperatura no ponto maximo do pico exotérmico de cristalizacdo), T; (temperatura de
fusdo), Tr (temperatura no ponto minimo do vale endotérmico de fusdo da amostra) e T,
(temperatura do liquidus, em que o fundido é termodinamicamente estéavel). Para o
sistema PbO-GeO,-Al,03-Ag,0, com temperaturas caracteristicas mais elevadas, s
foi possive utilizar o DTA.

As andlises de DSC foram realizadas com as amostras na forma de pd
(granulometria de 325 mesh) em panela de aluminio lacrada, sob fluxo constante de
nitrogénio (50 mL/min), utilizando-se de 10 a 30 mg de amostra, e aumina como
referéncia. As analises foram processadas numa faixa de temperatura de 25 a 600°C
para o sistema PbF,-GeO,-Al,03-AgF, utilizando-se 0 DSC-60 da Shimadzu. Para o
sistema PbO-GeO,-Al,03-Ag,0 foram preparadas as amostras na forma de po6
(granulometria de 325 mesh) em panela de platina aberta, numa faixa de temperatura de

25 a800°C com varias taxas de aguecimento (o) em equipamento DTA-50 (Shimadzu).
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4.5. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdbmica é uma técnica de varredura que permite a
caracterizacdo de superficies através de imagens de ata resolucéo em trés dimensdes
(3D). E possivel medir com AFM forgas muito fracas, as vezes menores que 1 nN,
estabelecidas entre o0 “tip” (Figura 4.1), comumente chamado de “ponta do AFM”, e a
superficie da amostra, permitindo reconstruir a imagem tridimensional da superficie da
amostra com resolucéo atdmica. Estas pequenas forcas sdo mensuradas pela medida do
deslocamento de um “cantilever" (haste) de massa muito peguena, que comporta o tip

em sua extremidade.

e cantilever

=

Figura 4.1: Imagens de sondas de AFM disponiveis comercialmente.

O tip, que atua como sonda em um AFM, é integrado a um cantilever
microfabricado, sensivel a forca de interacdo com a superficie da amostra,
deflexionando-se em funcéo dessa forca. Comercialmente existe uma grande variedade
de cantilever feitos de silicio ou nitreto de silicio (entre outros materiais) com escalas
microscépicas, constantes de mola de 0,01 a 100 N/m e freqUéncias ressonantes de 5
kHz a 300 kHz para uso no modo dinamico (DFM), em que se mede a atenuagéo da
amplitude de uma oscilagéo imposta ao cantilever, quando interage com a superficie do
material analisado. A deflexdo do cantilever, ou atenuacdo da amplitude de sua
oscilacdo, é medida por um feixe de laser monitorado por um sensor de posic¢ao,

conforme esquematizado na Figura4.2.
Al

| 3 r—’:,%

Figura 4.2: llustracdo do sistema deflexdo de feixe de laser comumente utilizado, que detectao
deslocamento do cantilever em um microscopio de forca atémica[1].
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As deflexdes do cantilever sdo proporcionais a diferenca de sina Va-Vg
observada no sensor de posicdo. Deflexdes na escala de sub-Angstrom podem ser
detectadas, e com isso forgas na ordem de picoNewton podem ser medidas.

Os modos de operacdo para obtencéo de imagens por AFM, em geral podem ser
classificados como: contato, contato intermitente (ou modo de forca dindmica) e nao-
contato, dependendo das forgas entre o tip e aamostra.

No modo de ndo-contato, 0 equipamento € operado na regido atrativa, em que
forcas do tipo van der Waals predominam a longa distancia. Nessa regido, o cantilever
do AFM se enverga na direcdo da amostra, € no modo dinamico, a amplitude de
oscilagdo do cantilever é reduzida.

A operacdo na regido repulsiva chama-se contato, e neste modo o cantilever se
curva afastando-se da amostra. 1sso € obtido através de algoritmo que mantém a forca
de interacéo constante.

O contato intermitente se produz quando o cantilever € forcado a oscilar a certa
freqiéncia e a certa altura da amostra, de ta forma que periodicamente ele toca a
amostra, e a amplitude de oscilacéo é mudada por forcas ibnicas repulsivas entre o tip e
a amostra, da mesma maneira que no modo contato. A forca que age neste modo de
operacao € ora atrativa, orarepulsiva

Dentre as técnicas de microscopia de varredura de sonda (Scanning Probe
Microscopy, SPM), AFM ¢é a técnica mais largamente utilizada, visto que né&o requer
nenhuma condutividade elétrica da amostra como em microscopios de tunelamento
(STM), ou transparéncia do substrato ou amostra como nas técnicas de microscopias de
varredura Optica por campo proximo (Near-Field Scanning Optical Microscopy,
NSOM) [1].

Modos bésicos de AFM requerem somente que a amostra sgja depositada ou
suportada sobre uma superficie lisa e rigida o suficiente para se opor a varredura. A
possibilidade de medida de varios tipos de forca como van der Waals, eletrostaticas,
magnéticas, adesivas e atrito, abre um grande campo de aplicagdes nas mais variadas
areas da ciéncia e tecnologia. Equipamentos com modulos mais sofisticados podem,
além da topologia, caracterizar propriedades elétricas, mecanicas e quimicas das
amostras, permitindo, por exemplo, medidas de espectroscopia de forca de interagéo e
imagens formadas por contraste de fase, associadas a propriedades quimicas de

nanocompositos, no lugar da topologia.
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Neste trabalho a Microscopia de Forca Atémica foi utilizada para monitorar o
crescimento dos filmes de prata na superficie das amostras vitreas e investigar a
estrutura destes filmes, objetivando inclusive se estabelecer uma correlagdo com o
aumento na luminescéncia do complexo emissor Eu(btfa) sbipy usado como sonda.

As andlises foram realizadas com as amostras com e sem prata, submetidas a
tratamentos térmicos. Andlises de AFM também foram realizadas no modo de néo-
contato para caracterizagdo do filme molecular depositado por termoevaporacéo. O
equipamento de AFM utilizado foi o modelo EasySacan 1 da NanoSurf Co., com
cantilever de nitreto de silicio para imagens de contato e ndo-contato, da NanowWorld
AG. As imagens foram processadas pelo programa de manipulacéo de imagens SPIP
Image Metrology na sua versdo demo. Utilizando o programa SPIP, todas as imagens
apresentadas tiveram seus planos de obtencéo corrigidos e suas imagens processadas,

paraavisualizacdo em 2D e 3D.

4.6. Deposicao Fisica de Vapor (PVD)

O uso de filmes finos nanométricos vem crescendo a cada dia, especialmente com
0 desenvolvimento da nanotecnologia. O largo emprego de nanofilmes no
desenvolvimento da tecnologia de dispositivos semicondutores e Opticos deve-se as
propriedades caracteristicas destes materiais. Para os filmes finos, a presenca de defeitos
ndo so interrompe a regularidade da geometria a nivel nanoscopico, como também
influencia em muitas de suas propriedades, como a reatividade quimica, a condutividade
elétrica e o comportamento mecénico. A técnica de termoevaporacdo consiste na
transferéncia controlada de espécies (a&tomos, ou no presente caso, moléculas) de uma
fonte aguecida para um substrato, onde a deposi¢céo e formacao do filme ocorrem.

O aguecimento do material no nosso laboratério acontece em uma barca metalica,
geramente feita de tungsténio ou molibdénio, ligada a dois conectores por onde flui
uma ata corrente. O aguecimento elétrico da barca, pelo efeito Joule, causa a
sublimag&o ou evaporacéo do material constituinte do filme a ser formado.

Em geral, dois modos de evaporacdo podem existir na prética, dependendo de
como o vapor emana da fonte, liquida ou solida [49]. Em se tratando de um metal, se 0
mesmo ndo acancar pressdes de vapor superiores a 10 torr no seu ponto de fuso,
normamente fundem. Trata-se de uma regra empirica, € COMo excegdo a essa regra,
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existem elementos que alcancam pressdes de vapor suficientemente altas antes de
atingir o ponto de fusdo e sublimam, passando do estado solido direto para estado de
vapor, com ocorre com o Si.

Em geral, pode-se se dizer que os metais evaporam como &omos ou grupos de
alomos enguanto apenas poucos COmMPOStos inorganicos evaporam sem qualquer
mudanga na sua estrutura, como ocorre com 0sS complexos utilizados no presente
trabalho. Como consequiéncia, a estequiometria de filmes de compostos inorganicos, na
maioria dos casos, difere do solido ou liquido original [50]. Estudos de espectroscopia
de massa confirmam estes fendbmenos como resultado de processos de associagéo e
dissociacdo sofridos pelas moléculas durante a termoevaporagdo, enquanto que 0s
filmes produzidos a partir do complexo aqui utilizado mantém a composi¢éo de partida.

Os filmes moleculares foram depositados sobre amostras com filme de prata
autoformado nos sistemas avaliados, sendo que para o sistema GAPAgQF, apenas a
metade da amostra foi recoberta, com um filme de 60 nm de espessura do complexo
emissor Eu(btfa)sbipy. Uma balanca piezoel étrica € utilizada para monitorar em tempo
real a espessura do filme evaporado, através da atenuacéo da frequiéncia de oscilagéo de

um cristal de quartzo, pela massa evaporada.
4.7. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

Todo material solido interage com sua vizinhanga através de sua superficie. A
composi¢cdo quimica e fisica destas superficies determina a natureza de suas interacoes.
A quimica da superficie afeta fatores como taxas de corrosdo, atividade catalitica,
propriedades adesivas, de forma que a superficie influencia diretamente as propriedades
dos solidos. Toda importancia nas propriedades dos solidos é resultado apenas de
uma pequena fragdo de atomos na superficie, em relaco a quantidade total de aomos
presentes no volume do sdlido. I1sso € uma caracteristica fundamenta das técnicas de
XPS e AES (Auger Electron Spectroscopy) - a composicdo obtida em uma andlise
quantitativa reflete a composicdo superficial da amostra, que muitas vezes é
completamente diferente da composi¢éo do volume do sdlido.

Em termos simples, um espectrémetro de fotoelétrons consiste em uma fonte
priméria de radiacdo e um analisador de elétrons, contidos em uma camara juntamente
com a amostra a ser analisada, operando em ultra ato véacuo (Ultra-High Vacuum,

UHV), aproximadamente 10> mbar. A fonte priméria de radiacdo para XPS/AES faz
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uso de raios-X, geramente as linhas AIK, ou MgK,. Os raios-X sdo obtidos pelo
bombardeamento de um anodo com elétrons de alta energia. Estes por sua vez sao
emitidos de uma fonte térmica, usuamente um filamento de tungsténio €eletricamente
aquecido.

Antes das consideragbes sobre os eérons que sdo liberados apds o
bombardeamento da amostra com a fonte primaria, serd apresentada a nomenclatura
usada em espectroscopia de raios-X.

XPS e AES analisam a energia dos elétrons emitidos pelo materia estudado.
Além da diferenca do fenbmeno em s, a nomenclatura em estas duas técnicas é
diferente: XPS utiliza a notagdo espectroscdpica ou quimica, enquanto que a AES
utiliza a notagdo de raios-X.

Na notacdo espectroscopica, os fotoelétrons sdo descritos em termos de seus
nUmeros quanticos, as transi¢oes sao usua mente classificadas de acordo com o esquema
nl;, onde n € o numero quantico principal (n = 1,2,3...), | € o numero quantico do
momento angular orbital (I = 0,1,2,3...), que também é rotulado com letras | = s,p,d,f
respectivamente. O valor de j resulta da interacdo do momento angular de spin s, s =
+1/2, -1/2 com o momento angular orbital, sendo dado por j = |I+s|. Na notagéo de
raios-X, 0 numero quantico principa n é rotulado com as letras K, L, M, etc,
respectivamente, onde é inserido como subscrito também o valor de j. A diferenca entre

as notacOes estd sumarizada na Tabela4.1.

Tabela 4.1: Relagdo entre os nlimeros quanticos e notagdes espectroscopica e de raios-X.

NGmer os Quanticos Notacao Notacao

Espectroscépica  raios-X

n | S J

1 0 +1/2,-12 12 1sy, K
2 0 +1/2,-1/2 12 2s1 L1
2 1 -1/2 12 2P Lo
2 1 +1/2 3/2 2p3p Ls
3 0 +1/2,-12 12 3S12 M1
3 1 -1/2 172 3puy2 M2
3 1 +1/2 3/2 3pa2 M3
3 2 -1/2 3/2 3da My
3 2 +1/2 5/2 3ds/2 Ms
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A espectroscopia de fotoelétrons abrange a emissdo e andlise da energia de
elétrons de baixa energia, geralmente na faixa de 20-2000 eV (1 eV= 1,595x10* J).
Estes elétrons sdo getados do cerne do aomo pela incidéncia de radiacdo de energia
hv. A energia do fotoelétron emitido é analisada pelo espectrébmetro de elétrons. A
energia cinética Ex do elétron getado depende da energia do feixe de raio-X. Ja a
energia de ligacdo do eéron Eg € um pardmetro intrinseco. A relacdo entre os

par@metros em um experimento de XPS pode ser feito em termos do efeito fotoel étrico
(Eq.17)[47][6]:

em que W é a fungdo de trabalho, a energia minima necessaria que deve ser fornecida
para remover um elétron da superficie de um solido. Para gases, a energia de ligagéo do
elétron num dado orbital € idéntica a energia de ionizacdo deste elétron e W = 0. Todas
astrésvaridveis v, Ex e W sdo mensuraveis, de forma que a energia de ligagéo Eg pode
ser determinada. A irradiacdo de um sdlido por raios-X pode também resultar na
emissdo de elétrons Auger. Uma caracteristica de elétrons Auger € que sua energia é
independente da energia de irradiagéo (transicdo interna), enquanto que a energia do
fotoelétron é diretamente proporcional a energiadeirradiacéo. A figura 4.3 esquematiza

OS Processos.

Elétron L, ,Ejetado
@ Elétron K ejetado (KL,,L,,Elétron Auger)
Vécuo R X

Fermi
Banda de Valéncia /" /" / X/ / /.. /.. .. /S S SIS S S S S S S S SKES S S S S

Interna

o o © o ©
Radiacdo Transigéo
Incidente

A) B) C)

Figura 4.3: Representacdo esquemética de um processo A) XPS, B) e C) processo de relaxagdo do domo
com a emissdo de um elétron Auger [47].

A energia de ligagcdo do elétron no a&omo varia com o tipo de &omo (mudanca da

carga nuclear) e com o estado de oxidagdo do &omo analisado. A energia de ligagdo de
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um elétron ndo sera consideravelmente afetada por diferentes isotopos de um mesmo
elemento, nem por interagtes fracas entre os &omos, tais como ligagBes de hidrogénio,
portanto, as variagdes que sdo observadas na energia de ligagcdo do elétron, que nos
fornece o contetido de informagdo quimica do XPS, estdo associadas com as ligaces
ionicas e covalentes entres os aomos [6]. A separacéo entre os picos dubletos para um
dado valor de n e | aumenta com o nimero atémico, ja para um dado aomo diminui
com o aumento den el [47].

O resultado da andlise de XPS é um gréfico de nimero de elétrons por energia de
ligacdo dos elétrons. A energia de ligacdo € um vaor calculado por meio da energia
cinética, da energia dos fétons de raios-X e da fungéo trabalho. Depois de cada evento
de fotoemissdo, existe um sinal de background cumulativo associado com fotoelétrons
gue perderam energia devido a colisdes inelasticas no solido, mas que ainda tem energia
suficiente para escapar da superficie. Existe um continuo de energia de tais elétrons
variando entre a energia cinética de fotoemissio e energia cinética zero, visto que, 0s
eventos de colisdo que reduzem a energia cinética dos fotoelétrons ndo tém energias
discretas[6].

Além dos picos de fotoemissao e Auger, outros picos podem aparecer no espectro
de XPS, onde podemos citar shake-up, shake-off, multiplet splitting, plasmon. Os picos
satélite shake-up representam fotoelétrons que perderam energia através da promocao
de éétrons de vaéncia de um nivel de energia ocupado par um nivel mais ato
desocupado. A energia dos picos shake-up, no entanto ainda s&o superiores aos picos da
energia de ligagdo Eg. Um efeito semelhante € o shake-off, que acontece quando o
elétron de valéncia € getado do aomo. Estes sdo dificilmente observados como picos
discretos, mas usualmente causam o alargamento do pico do elétron gjetado do cerne. O
efeito de multiplet splitting pode ocorrer quando o composto possui elétrons ndo
emparelhados na banda de valéncia. Esses de aguma forma assumem diferentes
distribui¢bes dos spins na banda de estrutura, gerando assim um dubleto do pico do
cerne. A perda de energia por plasmons pode acorrer tanto em espectros Auger como
em espectros XPS. Este efeito é observado especificamente em superficies limpas de
metais, e elas aparecem quando o fotoelétron excita coletivamente oscilagcbes nos
el étrons da banda de conducéo [47].

Os espectros de XPS foram obtidos em amostras com prata com 30, 60, 180 e 300
min de tratamento térmico, e uma amostra sem prata, de referéncia, sendo metade da
amostra recoberta com um filme de 60 nm de espessura do complexo emissor
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Eu(btfa)sbipy. Utilizou-se um equipamento VG Microtech, modelo ESCA 3000. Este
equipamento tem um vécuo de base de 3x10™"° mbar. A fonte de raios-X utilizada paraa
fotoemissdo foi a linha K, do Magnésio, de 1253,6 €V e alinha K, do Aluminio, de
1486,6 eV. Para deteccdo dos fotoelétrons, o equipamento dispde de um analisador
semi-hemisférico de 250 mm dotado de 9 detectores de el étronsg/ions tipo channeltron.
A resolucdo em energia do equipamento € de 0,8 eV. A energia de ligagcdo foi corrigida
utilizando o pico de fotoemissdo correspondente a linha 1s do carbono, em 284,5 eV.
Esta energia corresponde ao carbono adventicio sobre a amostra como também ao
carbono em ligagdo C—C ou C—H.

Estas analises foram realizadas em missdo no LS| - Laboratério de Superficies e
Interfaces do Departamento de Fisica da Universidade Federa do Parang, com a

colaboracdo do Prof. Wido Schreiner.

4.8. Fluorescéncia — Lantanideos

Luminescéncia € o processo de emisséo de fétons nafaixa visivel do espectro, por
uma espécie eletronicamente excitada. O termo luminescéncia foi introduzido pelo
fisico Eilhardt Wiedemann (1888), para descrever todos os fendmenos de luz néo
condicionados a0 aumento de temperatura, se opondo a incandescéncia. A
luminescéncia pode ser dividida em fluorescéncia, para processos envolvendo tempos
de vida mais curtos de emisséo (da ordem de milisegundos ou menos), e fosforescéncia,
para tempos de vida mais longos, casos particulares da luminescéncia. A fluorescéncia
teve o termo introduzido por Sr George Gabriel Stokes na metade do século dezenove.
No entanto, o primeiro relato de fluorescéncia foi realizado por Nicolas Monardes, em
1565 [48].

As caracteristicas da fluorescéncia (espectro, rendimento quantico, tempo de vida)
sdo afetadas quando a molécula excitada interage com seu ambiente proximo, podendo
entdo fornecer informagdo sobre a vizinhanga quimica, e o material luminescente atuar
como sonda espectroscopica.

O grande sucesso da fluorescéncia como uma ferramenta investigativa no estudo
da estrutura e din@mica da matéria ou em sistemas vivos, esta na alta sensibilidade das
técnicas fluorimétricas. A singularidade das caracteristicas da fluorescéncia associadas
ao microambiente da espécie emissora, e a capacidade desta em fornecer informactes

espaciais e temporais, mostram os parametros quimicos e fisicos que caracterizam este
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microambiente, e entdo afetam as caracteristicas fluorescentes da espécie. Como
consequiéncia da forte influéncia da vizinhanga na luminescéncia, espécies emissoras
sdo freqglentemente usadas como sondas para estudar sistemas fisico-quimicos,
bioquimicos e biol6gicos [48].

Sondas fluorescentes podem ser divididas em trés classes i) sondas intrinsecas ii)
sondas extrinsecas coval entemente ligadas, e iii) sondas extrinsecas associadas. Sondas
intrinsecas sdo ideais, mas ha poucos exempl os praticos (ex. triptofano em proteinas). A
vantagem das sondas extrinsecas covalentes é que a localizacdo da sonda € previamente
conhecida. Devido a dificuldade de sintese de moléculas ou macromoléculas com
sondas especificamente ligadas ou funcionalizadas, muitas investigagdes séo feitas com
sondas ndo covalentemente associadas, no entanto, com a evolugéo da ciéncia, as
sondas funcionalizadas vém se tornando cada vez mais freqlientes gracas, as vantagens
da especificidade.

Os lantanideos, série de 14 elementos que seguem o lantanio (538 Z < 71), séo
caracterizados pelo preenchimento gradativo dos orbitais 4f. Incluindo-se 0 Sc, Y e o
proprio La, representam as Terras Raras. Esses elementos ndo sdo raros no que diz
respeito a abundancia, e ssim no que diz respeito a pureza, porque ocorrem na natureza
na forma de mistura de seus compostos, e devido a semelhanca de propriedades
quimicas, havia uma enorme dificuldade de separacdo deles [21]. Os ions lantanideos
sd0 explorados para obtencdo de complexos de ata luminescéncia, sendo
freglientemente utilizados como sondas espectroscopicas.

Os ions lantanideos podem funcionar como sondas estruturais: a anadlise dos
espectros de luminescéncia nos permite obter informagdes quanto a vizinhanga quimica
do lantanideo, em funcéo da simetria do sitio que este ocupa, por exemplo. A transicéo
°Dy—'Fo do Eurdpio (111) é muito utilizada como sonda espectroscopica, ja que néo ha
desdobramento (2J+1 = 1) tanto no estado fundamental como no estado excitado.
Assim, estruturas finas nesta transicdo representam sitios diferentes que o lantanideo
ocupa. As transicdes *Do—'F, (dipolo elétrico) e *Do—'F; (dipolo magnético) sdo
também importantes para sondagem estrutural, ja que a primeira é bastante sensivel a
vizinhanca quimica (hipersensitiva), sendo proibida em sitios centrosimétricos pela
regra de Laporte, e a segunda, permitida, ndo sente muita influéncia do meio, sendo (til
como referénciainterna

Para o registro dos espectros de emissdo, utilizou-se um espectrofotdmetro Jobin-

Yvon modelo Ramanor U-1000 com duplo monocromador, utilizando a
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fotomultiplicadora RCA C31034-RF refrigerada com Peltier como detector. O
equipamento € interfaceado com um microcomputador através de um maodulo
“gpectralink”, e o programa utilizado na aquisi¢ao dos espectros foi o PRISM versdo 3.2
dalSA Instruments.

Os espectros de emissdo foram obtidos para as amostras com prata, com 30, 60,
180 e 300 min de tratamento térmico, € uma amostra sem prata, sendo metade da
amostra recoberta com um filme de 60 nm de espessura do complexo emissor

Eu(btfa) sbipy termoevaporado.

4.9. Difracéo de Raios-X de Po

A técnica de difracdo de raiossX é a mais freqlentemente utilizada na
determinacdo de estruturas cristalinas de materiais, ou sgja, a maneira segundo a qual os
atomos, ions ou moléculas estdo arranjados espacia mente, bem como para avaliacdo da
frac@o cristalina de uma amostra parcialmente cristalizada. No método de difracdo de
raios-X de po, um feixe monocromatico de raios-X atinge uma amostra finamente
pulverizada, que deve ter cristais arranjados aleatoriamente em todas as orientacOes
possivels, que congtitui o verdadeiro po, para evitar o favorecimento de planos
especificos na medida. Em tal amostra na forma de p6, os varios planos cristal ogréficos
estardo presentes em todas as possivels orientagbes. Portanto, para cada conjunto de
planos, pelo menos alguns cristais devem estar orientados no angulo de Bragg ) para o
feixe incidente, e assim ocorrer adifragdo associada a este plano no cristal.

O méodo de difracdo de raios-X de pd € muito importante e Util em andlise
qualitativa de fase cristalina, isto porque todo materia cristalino tem seu préprio
difratograma de p0 caracteristico, sendo o difratograma de p0, geramente considerado
uma “impressdo digital” do material. Existem dois fatores determinantes no
difratograma: o primeiro é o tamanho e aforma da cela unitaria, e o segundo € o nimero
atdmico e a posicao dos varios aomos na cela. Assim, mesmo que dois materiais
tenham a mesma estrutura cristalina, podem frequentemente ter difratogramas de po
bastante distintos. Desta forma, podemos determinar qualitativamente as fases
cristalinas desconhecidas presentes num material através da comparacdo dos
difratogramas obtidos, com padrbes de referéncias de um banco de dados, como por

exemplo, o JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Sandards).
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Neste trabalho, a técnica de difracéo de raios-X foi utilizada particularmente para
verificar se 0 processo de formacao dos filmes de prata nanoestruturados na superficie
das amostras induz a formagdo de algum tipo de fase cristalina nas amostras vitreas.
Desta forma, foram utilizadas para as andlises, as amostras antes e depois de serem
submetidas ao processo de formagédo do filme de prata em suas superficies. As analises
foram redizadas com as amostras pulverizadas (granulometria de 325 mesh)
cuidadosamente prensadas num suporte plano apropriado, para evitar induzir possivels
orientagdes aos gréos. As aquisicoes dos difratogramas foram feitas no intervalo deb2
de 5° a 90°, num passo de 0,02° e tempo de integracdo de 1 segundo por ponto. Os
difratogramas de pé foram obtidos num difratdmetro de raios-X Rigaku utilizando a
linhaK, do cobre.
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5. Resultados e Discussao
5.1. Substratos Ativos Formadores do Filme Nanoestruturado

A composicdo inicial das amostras foi determinada a partir de trabalhos anteriores
realizados em nosso Grupo com uma matriz vitrea de mesma familia (PbF,-GeO,-
Al,03) [21][38]. O filme nanoestruturado obtido neste vidro foi estudado
detal hadamente por Pedrosa [ 6], tendo suas principais caracteristicas avaliadas.

Durante a execugdo do trabalho com o intuito de elucidar os mecanismos
envolvidos na formacéo do filme metdlico nanoestruturado, variactes na composi¢éo da
matriz inicialmente usada [6] foram realizadas na série GAPAgQF, substituindo os
reagentes precursores PbF, e AgF por PbO e Ag,O respectivamente, dando origem a
serie GAPAQO. O intuito inicial desta modificacdo foi de testar experimentalmente a
hipotese, prevista por simulagio computacional [51], de que a reducéo dos ions Ag* era
decorrente da oxidacdo dos ions fluoreto presentes na série GAPAgF. A Tabela 5.1

mostra a composi¢ao nominal das amostras sel ecionadas para este estudo.

Tabela 5.1: Composicao nominal das amostras selecionadas, preparadas com e sem prata.

Concentragcao (mol%)

Amostra
GeO3 Al,03 AgF Ag20 Obs.
GAP-51 - 64,67 32,33 3 - 0 0% Ag"
GAPAgO(2,5)-53 - 63,00 31,5 3 - 2,5 5% Ag"
GAPAgO(1,5)-56 - 63,67 31,83 3 - 15 3% Ag”

Os substratos ativos derivados da série GAPAQO foram preparados da mesma
maneira que os decorrentes da série GAPAgF.

Ao contrério do esperado, amostras decorrentes da série GAPAgO também
apresentaram o crescimento do filme nanoestruturado quando tratadas termicamente.

Dois pontos considerados rel evantes devem ser destacados:
1) os tratamentos térmicos foram feitos nas respectivas Ty por Ser um ponto iSoviscoso,
e observou-se uma cinética diferente na formacdo do filme nanoestruturado. O
crescimento dos filmes para a série GAPAQO é mais rdpido que os obtidos na série
GAPAgF. Com tratamentos térmicos de apenas 5 min na sé&rie GAPAQO ja se obtém

filmes visivels, enquanto que na série GAPAgQF ndo se observa formacéo do filme
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Massa (%)

durante os tratamentos térmicos de 30 minutos realizados para aliviar as tensdes internas
das amostras para permitir o corte sem a quebra das mesmas [6];
i) na série GAPAQO a temperatura ndo influencia tanto na cinética do processo como
na serie GAPAQF. Na primeira série, mesmo para uma temperatura 100°C abaixo da T
o filme é formado em meia hora, enquanto que na série GAPAgF, para um tratamento
térmico abaixo da T4 ndo se observa formagdo do filme, mesmo com horas de
tratamento térmico.

A simulagdo computacional da matriz GAPAQO, podera ser facilitada, visto que
0s potenciais de interacdo dos ions fluoreto com os demais componentes da matriz néo

Serdo necessarios, ja que amesma ndo contém este ion [51].

5.2. Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

A série GAPAgF apresentou uma perda de massa consideravel durante o processo
de fabricacdo do vidro, levando a mudancas de estequiometria, conforme observado por
Pedrosa [6]. Assim, caracterizamos termogravimetricamente os reagentes de partida da

nova série, para amostras com e sem prata (Fig. 5.1).

1050 : : :

1 0% Ag® GAPO-51 100’0'%
108,54 5% Ag’ GAPAJO(2.5)-56

900 99,5

102,0 99,0

100,5 L 600 98,5

98,0
99,04

(D,) einresadwial.
Massa (%)

] | 300 2 97,5
975

97,0 0% Ag” GAPO-51
1 5% Ag'GAPAGO(2.5)-56
960 96,5
T (A) 0 (B)
T T T T T T T T 96’0_ T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo (h)

Temperatura (°C)

Figura 5.1 (A) Termogramas dos reagentes precursores das amostras GAP-51 e GAPAgO(2.5)-53, abtido
sob um fluxo de N, de 50 mL/min, e rampa de aquecimento com a=10°C/min, seguido de isoterma a
950°C por 60 min, conforme mostrado em azul. (B) Mesmos termogramas, retragados em funcdo da
temperatura.

A figura 5.1 (B) refere-se aos mesmos termogramas da figura (A), retragcados em
func&o da temperatura (o. = 10°C/min). A linha vertical em 950°C representa a perda de

massa durante aisoterma de 1h aqual as amostras foram submetidas.
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Para as medidas de TGA, massas de aproximadamente 20,00 mg foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 950°C, permanecendo nesta
temperatura durante 1 hora, da mesma forma que o tempo de preparagdo dos vidros,
necessario para garantir a homogeneizacdo do material de partida por correntes de
conveccao durante seu processamento. Esta temperatura € bem superior a T; do vidro
(Fig. 5.2), para se atingir uma baixa viscosidade do fundido, facilitando essas correntes.

Apesar da massa total da mistura dos reagentes utilizada na andlise de TGA ser
bem menor que a massa utilizada para preparar as amostras, o resultado forneceu uma
estimativa da perda percentual de material que volatiliza durante o processo de fusdo, na
preparacdo das amostras. As perdas decorrentes do processo de preparacdo sdo muitos
sutis: a amostra GAPAgO(2.5)-53 apresentou uma perda 3,7% em relacdo & massa
inicial, enquanto que a amostra sem prata GAP-51 apresentou uma perda de 3,9% de
massa durante o processamento. Esta perda corresponde apenas a 35% da quantidade de
material perdido durante 0 mesmo processo de preparacéo na serie GAPAgF (com PbF;
e AgF), que apresentou reducéo de massa de 10,5% [6].

Considerando que as perdas ndo sdo estequiométricas, conclui-se que a
composicdo final dos vidros da série GAPAQO estd mais préxima da composicéo
nominal calculada para os reagentes de partida.

A figura 5.2 mostra o DSC da amostra GAPAgF com 5% de Ag’, obtido sob uma
taxa de aguecimento o. = 10°C/min, e fluxo de 50 mL/min de N, evidenciando a T4 em
280°C. Para o sistema GAPAQO, apenas medidas de DTA foram feitas (de 200 a 800°C,
capitulo 5.3), ja que nas amostras sem fltor hd um consideravel aumento na temperatura

de fusdo do material, e o limite de operag&o do DSC é de 600°C.

Fluxo de Calor (mw)

200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura5.2: DSC da amostra GAPAgF com 5% de Ag", o = 10°C/min, 50 mL/min de N..
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Para se avaliar a possibilidade de deposicdo do complexo molecular Eu(btfa) sbipy
sobre o substrato vitreo ativo antes do tratamento térmico na Tg, foi registrado o TGA

deste complexo nesta temperatura de tratamento, conforme mostrado nafigura 5.3.

6.0 . , . ,

- - 250

45 |

8

dwa |

150

Massa (mg)

(:)0)

3.0

8

1

T
a
o

15 : ,

=

Tempo (Horas)

Figura 5.3: Curva termogravimétrica do complexo Eu(btfa) sbipy com taxa de aguecimento de 10°C/min
seguido de isoterma de 180 minutos em torno da Ty da matriz GAPAgF, sob fluxo de 50 mL/min de N,.

Pode ser observado que, nas condi¢des acima utilizadas, 0 complexo comega a
degradar em torno de 250°C, ou sgja, um pouco abaixo da Ty, ponto em que foi iniciada
umaisoterma (280°C), e que 0 mesmo sofre total degradacéo apods cerca de 80 minutos
de andlise, cercade uma hora depois do inicio da degradacdo, durante a isoterma.

Com o intuito de se identificar a maior temperatura na qual 0 complexo ndo
apresentasse perdas de massa significativas, foram realizadas medidas em temperaturas
inferiores & T4, conforme mostrado na figura 5.4. E possivel observar que o complexo
sofre consideravel degradacdo, mesmo em temperaturas muito abaixo da Ty, em que o
tratamento térmico do substrato é normal mente realizado.

Para medidas de TGA do complexo Eu(btfa)sbipy submetidos a isotermas de 120
minutos a 220°C, 230°C e 240°C, foram observados perdas de massa de 16,16%,
24,30% e 35,09% respectivamente. Como descrito por Pedrosa [6] e observado
experimentalmente, o crescimento do filme nanoestruturado de prata nas amostras da
série GAPAgF (com PbF,) é extremamente dependente da temperatura do tratamento

térmico.
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Figura 5.4: Andlises termogravimétricas do complexo Eu(btfa)sbipy submetido a isotermas de 2 h a
220°C, 230°C e 240°C (o = 10°C/min e fluxo N, = 50mL/min).

O crescimento do filme de prata nanoestruturado no substrato ativo submetido a
temperatura de 220°C necessitaria de muito tempo de tratamento térmico, o0 que
aumentaria a degradacéo do complexo molecular se este ja estivesse depositado. Desta
forma, optou-se por caracterizar o hibrido de nanofilme molecular depositado sobre
nanofilme metdlico, depositando-se 0 nanofilme molecular por termoevaporacdo
somente apls o tratamento térmico do substrato, para crescimento do nanofilme
metdlico.

5.3. Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A estabilidade de vidros esté associada com fatores termodinamicos e cinéticos.
Os valores das temperaturas caracteristicas Ty, Tx, Tc, Tri, Te € T, de vidros, sdo
influenciados pelos métodos ou condigdes de medida, como a taxa de aguecimento (o).
Das temperaturas caracteristicas, T. em particular T, € amais severamente af etada por «
[27]. Como essa taxa de aguecimento afeta de forma diferente cada temperatura
caracteristica, os parametros termodinamicos anteriormente citados K, Ky, Ku, Ky,
Kou e Kep K. K, Ky, K, Ky, Kopacabam sendo afetados pelas taxas de aquecimento
utilizadas.

A estabilidade de vidros frente a cristalizacdo no aguecimento € extremamente

importante em diversas areas datecnologia. Vidros sdo utilizados tecnol ogicamente pela
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sua 6tima transparéncia, por exemplo, e a cristalizacdo destes materiais, naforma de um
material policristalino, € indesgjavel particularmente em aplicacfes dpticas, em que a
fase cristalina pode causar espalhamento e dispersdo. Ja no desenvolvimento de
vitroceramicas, explora-se a cristalizagéo (ou desvitrificagéo) controlada, a fim de unir
as propriedades de materiais vitreos e cristalinos.

Dos varios métodos descritos para se determinar os parametros de estabilidade
(GS), utilizaremos somente 0s que podem ser obtidos através de medidas de simples
experimentos de DTA e DSC.

A Figura 55 mostra as andlises de DTA realizadas para amostras da série
GAPAQO, com « = 15°C/min, listadas na Tabela 5.1.

254

A/ Tcl

-254

-50 4

<-End Exo-> (uV)

0% Ag’ - GAPO-51
5% Ag' - GAPAGO(2.5)-53
3% Ag’ - GAPAGO(L.5)-56

754

200 400 600 | 800
T(°O

Figura 5.5: Curvas de DTA das amostras da série GAPAgO em fungdo da concentragdo de prata,
utilizando o0 Ag,O como precursor. oo = 15°C/min e fluxo N, = 50mL/min.

Conforme pode-se observar, a adicdo de prata a matriz GAPO diminui a Ty
consideravelmente. Além disso, a adi¢éo de prata leva a formagdo de um novo pico de
cristalizagdo T, em torno de 515°C, indicando que os ions Ag™ passam a fazer parte da
matriz vitrea.

O efeito da diminuicdo das temperaturas caracteristicas esta relacionado com a
insercdo de ions prata na matriz, visto que neste caso ndo temos a adi¢cdo de nenhum

outro ion, como o F na sé&ie com AgF, que poderia reduzir o grau de ligaches
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intercruzadas (cross-link) na rede vitrea, e produzir o mesmo efeito de reducéo nas
temperaturas caracteristicas.

A Figura 5.6 mostra a curva de DTA da matriz vitrea sem a adicéo de jons Al*,
cujo papel € de aumentar o dominio vitreo atuando como estabilizador nas séries GAPO

e GAPF.

20
0
z
A 20
o
i
5
v
-60
-804 3+
0% A - GPAGO(2.5)-48(5)|
200 I 4(I)O I 6(I)O I 800

T(O

Figura 5.6 Curva de DTA da amostra sem Al** utilizando o Ag,O como precursor para a série
GAPAJO. o = 5°C/min, fluxo de N, = 50mL/min.

N&o é observado no termograma o0 pico de cristalizacdo T., para a amostra
GPAQgO(2.5)-48, provavelmente porque esta fase cristalina ja deve ter se formado
espontaneamente antes da andlise, mostrando o importante papel do fon Al*" para a
formagdo do vidro. A amostra na auséncia de aluminio se apresentou opaca, escura e
com uma superficie irregular, ndo sendo interessante para os objetivos deste trabal ho.
Foram repetidos os procedimentos para a obtengcdo da amostra sem o ion aluminio para
0S mesmos reagentes e também para reagentes provenientes de outros lotes, e 0s
resultados se reproduziram. O ndo aparecimento do pico exotérmico referente a primeira
cristalizagdo T, durante a andlise estd de acordo com a opacidade da amostra, que
indica ja sua cristalizagdo esponténea devido a uma redugdo do dominio vitreo na
auséncia do aluminio, comprovando seu papel de estabilizador.

Para avaiar a influéncia do fon AI* na formacd do filme metédlico
nanoestruturado, um fragmento da amostra sem aluminio foi tratado a 280°C por 2
horas, apresentando a formagdo de um filme, e indicando que a auséncia de aluminio

ndo é um fator limitante na sua formagdo. Como o pico T, ndo pode ser observado na
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curva referente a amostra GAP-51 (Figura 5.5), este deve estar associado com os ions
Ag’, e suainclusio narede vitrea.

Para avaliar os parametros de GS e GAF dos vidros derivados da série GAPO,
realizou-se varios termogramas com taxas de aguecimento de 5, 8, 10 e 15°C/min, sob
fluxo constante de N, a 50 mL/min. Além dos parametros de estabilidade, foram
calculadas as energias de ativagcdo para as trés amostras derivadas desta série. As
Figuras 5.7, 5.8 e 5.9 mostram as curvas de DTA obtidas com taxas de aquecimento o =

10, 8 e 5°C/min respectivamente.
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Figura 5.7: Curvasde DTA com taxa de aguecimento o = 10°C/min e fluxo de N, = 50mL/min.
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Figura 5.8: Curvas de DTA com taxa de aguecimento o = 8°C/min e fluxo de N, = 50mL/min.
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Figura 5.9: Curvas de DTA com taxa de aquecimento o= 5°C/min e fluxo de N,= 50mL/min. A) para as
amostras com 0%, 3% e 5% de prata, esta Ultima também apresentada sem aluminio (em verde) e B)
ampliacdo do DTA em torno de T, destacando com uma seta 0 surgimento de um segundo evento

térmico, alargando o pico exotérmico.

Sob taxas de aguecimento mais baixas, observamos o aargamento do pico
exotérmico referente a cristalizacdo, sendo verificado o surgimento de um novo pico de
cristalizagdo nas amostras contendo 3% e 5% de prata (Figura 5.9B).

Através da andlise das temperaturas caracteristicas sob varias taxas de
aguecimento, foi possivel determinar os parametros cinéticos dos materiais vitreos, e 0s
parametros termodindmicos foram calculados a partir das equagbes descritas
anteriormente. Para o calculo dos parametros cinéticos e termodinamicos foram usadas
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as curvas de DTA das Figuras 5.5, 5.7, 5.8 € 5.9, e os valores obtidos das temperaturas

caracteristicas séo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Temperaturas caracteristicas para o sistema GAPAgO em fungdo de o.x

Amostra « _ Ta
(K/min)

GAP-51 15 667,3 705,7 720,7 972,3 964,4 982,0
GAPAgO(2.5)-53 15 643,0 666,7 684,2 969,9 960,2 975,8
GAPAgO(1.5)-56 15 657,7 675,3 685,7 970,2 961,4 988,9

GAP-51 10 667,0 700,9 714,0 970,0 963,5 976,1
GAPAgO(2.5)-53 10 641,0 661,0 673,9 969,2 959,3 973,6
GAPAgO(1.5)-56 10 653,8 670,9 678,3 969,4 962,3 984,5

GAP-51 666,2 698,3 7115 969,8 963,0 974,4
GAPAgO(2.5)-53 643,3 659,2 667,6 9685 9585 971,7
GAPAgO(1.5)-56 652,5 667,2 678,1 970,1 9701 978,5

8
8
8
GAP-51 5 663,7 694,7 7052 9693 961,3 973,0
5
5

GAPAgO(2.5)-53 643,1 656,6 661,3 9695 957,8 9719
GAPAgO(1.5)-56 648,2 6640 6726 969,0 958,55 971,2

A insercdo dos ions de prata na matriz PbO-GeO,-Al,03 gera uma diminuicdo
nas temperaturas caracteristicas. O aumento da concentracdo dos ions de prata na matriz
também causa uma diminuicdo na Ty e Ty em torno de 10°C para todas as taxas de
aquecimento. No entanto, para a temperatura T, a variagdo € mais sutil, e a taxas de
aquecimento atas, como 15°C/min, a variacdo € de apenas de 1°C, mas a taxas
menores, como 5°C/min, adiminuicéo da T, chegaa 10°C. Para T, 0 comportamento é
contrario: a 15°C/min a diminuicdo € de 12°C, no entanto, para taxas menores a
variagdo é menor que 1°C. As temperaturas Ty e T ndo sdo afetadas significativamente
pelas taxas de aguecimento. Os fons Ag” devem atuar como modificadores da rede,
explicando a diminuicdo na Ty e Ty. A dependéncia das temperaturas caracteristicas
com a taxa de aguecimento € citada na literatura [27], e 0 comportamento diferente em
funcdo da composicdo da amostra em relagdo as outras temperaturas pode estar
relacionado com o fato de o filme estar sendo formado sobre a amostra pulverizada, em
gue os fendmenos de superficie sdo mais destacados em relacdo aos do bulk.

Os valores de varios parametros de estabilidade termodinamica foram cal culados
conforme descritos anteriormente, e estdo listados na Tabela 5.3 e colocados na forma
de gréficos na Figura 5.10. A estabilidade dos vidros esta relacionada com fatores

cinéticos e termodinamicos.
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Amostra *C/min Kt
GAP-51 15 0,6795 0,0392 0,0544 0,1392 0,4279 0,7340 0,8634
GAPAgO(2.5)-53 15 0,6590 0,0243 0,0423 0,0767 0,4119 0,6945 0,6460
GAPAgO(1.5)-56 15 0,6650 0,0178 0,0284 0,0561 0,4101 10,6911 0,2793
GAP-51 10 0,6833 0,0347 0,0481 0,1231 0,4266 0,7317 0,6659
GAPAQO(2.5)-53 10 0,6584 0,0205 0,0338 0,0640 0,4094 0,6886 0,4031
GAPAQO(1.5)-56 10 0,6641 0,0173 0,0248 0,0543 0,4095 10,6895 0,1927
GAP-51 8 0,6837 0,0329 0,0466 0,1162 0,4256 0,7296 0,6400
GAPAQO(2.5)-53 8 0,6621 0,0164 0,0250 0,0510 0,4082 10,6862 0,2061
GAPAQO(1.5)-56 8 0,6669 0,0150 0,0261 0,0472 0,4091 0,6889 0,2452
GAP-51 5 0,6821 0,0319 0,0427 0,1114 0,4245 0,7267 0,4918
GAPAQO(2.5)-53 5 0,6617 0,0138 0,0187 0,0426 0,4065 0,6821 0,1000
GAPAQO(1.5)-56 5 0,6675 0,0162 0,0251 0,0512 0,4100 0,6912 0,2086
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_, 0424 . > L] . ® 5%Ag' - GAPAgO(2.5)-53
Z 2 . x% 3% Ag’ - GAPAGO(1.5)-56

Tabela 5.3: Vaores de pardmetros de estabilidade para as matrizes estudadas sob vérias taxas o.
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Figura 5.10: Variagdo dos parametros termodindmicos em funcdo da taxa de aquecimento o. A)
Turnbull, B) Weinberg, C) Weinberg modificado, utilizando o pico exotérmico de cristalizagdo T* ao
invésde T, (ver Eq. 7), D) Hubry, E) Lu e Liu, F) Du e Huang, G) Saad-Poulain.

A variacdo das temperaturas caracteristicas com a taxa de aguecimento, sem
duvida limita em grande parte esse tipo de andlise. O uso destes par@metros para
estimativas de estabilidade pode ser feito, mas com cautela, pois a dependéncia desses
parametros, principamente com a taxa de aguecimento, pode levar a interpretactes
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incorretas. A Figura 5.10, mostra a dependéncia dos fatores termodinamicos, descritos
anteriormente, com as taxas de agquecimento para a série de vidros derivados da matriz
GAPAQO.

A dependéncia dos parametros citados com a taxa de aguecimento pode ser
evidenciada em todos os casos descritos acima. Os valores de todos os parametros
aumentam com a taxa de aguecimento o, apesar de que para a amostra GAPAgO(1.5)-
56 (3% Ag") essa dependéncia nd0 apresenta ser significativa, com valores que oscilam
paratodos os parametros em torno de um valor médio.

Para todos os parametros apresentados, quanto maior seu valor, maior sera a
resisténcia do material frente a cristalizagdo. Partindo deste principio, para vaores
baixos de taxas de aguecimento (o = 5°C/min), todos os pardmetros indicam que a
amostra com 3% de prata é mais estavel gue a amostra com 5%. No entanto, acontece
uma inversao para maiores valores (o = 8°C/min), em que todos os parametros, exceto
Kw € Ky, indicam uma menor estabilidade da amostra GAPAgO(2.5)-53 (5% Ag') com
relagdo a amostra GAPAgO(1.5)-56 (3% Ag’).

Com base nos parametros apresentados, ndo € possivel se especificar uma amostra
mais estéavel em todas as situagdes. Por exemplo, entre as amostras com prata, para
baixos valores da taxa o a amostra com 3% apresenta-se como mais estavel, enquanto
que, para maiores valores de a, € a anostra com 5% que se mostra com uma maior
estabilidade.

Realizando-se uma comparagdo entre as amostras com e sem o fon Ag’, todos o0s
parémetros (a uma mesma taxa) indicam uma maior resisténcia a cristalizagdo nas
amostras sem prata. Esse resultado € oposto ao observado por Pedrosa [6]. Na série
contendo PbF, no lugar de PbO, a adicdo da prata resulta em maiores valores para o
parametro Ksp. Nesta mesma matriz (PbF,-GeO,-Al,03), no entanto, o aumento na
concentragdo do fon Ag’, tendo como precursor Ag,O, resulta em menores valores de
K sp, representando uma menor estabilidade do vidro.

Utilizando as temperaturas caracteristicas apresentadas por Pedrosa [6], obtidas
por DSC para a matriz PbF»-GeO,-Al,03-Ag,O com 3% e 5% em mol deions Ag”, 0s
valores calculados do parametro de Saad-Poulain (Ksp) para as respectivas amostras
foram de 3,32 e 3,09.

A substituicdo de PbF, por PbO, no presente trabalho, resulta em um vidro
altamente instavel, segundo o parametro de Saad-Poulain. Para as amostras tendo o PbO
como precursor, com 3% e 5%, K sp diminui respectivamente para 0,19 e 0,40.
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Parametros de estabilidade que envolvem simultaneamente critérios cinéticos e
termodindmicos deve ser considerados como os mais indicados para se avaiar a
estabilidade de vidros. Duan et al [27] propuseram o parametro kp(T) (EQ.18a) que
envolve critérios de ambas as naturezas, aplicando-se um fator de correcdo D (Eq.18b)
ao parametro de cristalizacdo cinético k, descrito na equagéo de Johnson-Mehl-Avrami
(JMA). Ao contrério dos outros parametros de estabilidade, devido a sua natureza, kp(T)

é inversamente proporcional a estabilidade do vidro.
-E.D

Eq.18a  k,(T)= ve BT
Eqg. 18b D= Tx(Tc-Tx) / TI(TI-Tg)

A egquacdo JMA (Eq.19) é aplicada para o estudo da nucleacdo e crescimento de
cristais em vidros. A formaisotérmica da equagdo JMK pode ser escrita como:

%]

Eql9 x=1— gtk ,
em que x € a fracdo cristalina produzida durante o tempo t a uma temperatura T
constante (dada em Kelvin) e n é conhecido como o indice de Avrami, associado ao
mecanismo de cristalizag&o.

Para mecanismo de cristalizacdo controlado por difusdo de ions, pode-se concluir
gue o crescimento de cristais ocorre com:

taxade Nucleagdo nulaparan< 1,5 ;

taxa de Nucleagdo decrescente paral,5<n<25;

taxa de Nucleagdo constante paran =2,5;

taxa de Nucleag8o crescente para n > 2,5.

Para mecanismo de cristalizacdo controlado por interface, o crescimento de
cristais ocorre com:

taxa de Nucleacdo nulaparan < 3,0;

taxa de Nucleagdo decrescente para3,0<n<4,0;

taxa de Nucleacdo constanten = 4,0 ;

taxa de Nucleagdo crescente n > 4,0.

O vaor médio do indice de Avrami para amostras da familia PbF,-GeO,-Al,03
foi de n = 1,7 conforme calculado em trabalho anterior do Grupo [21]. Como indicado
acima, este valor esta associado a um crescimento de cristalitos controlado por difusdo
de ions, com taxa de nucleacéo decrescente. Medidas de n para a série com PbO e em

funcdo da concentragio de Ag" serfo realizadas no Grupo em trabal ho posterior.
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A relacdo entre o parametro de cristalizag8o cinético k e atemperatura T pode ser

escrita segundo a Eq. 20:
E

EQ.20 k=ve &T,

em gue v é definido como um fator de freqliéncia, R a constante universal dos gases, e E
aenergiade ativacdo do processo.

A interpretacéo do papel desta energia de ativacdo envolve um paradoxo. Segundo
aEq. 20, ela esta relacionada com a cristalizagdo, ou sgja, com a energia minima para a
fase metaestavel passar para a fase cristaling, significando que um vidro mais estavel
deveria apresentar maior valor de E. No entanto, medidas experimentais de E para
sistemas mais instaveis, como vidros de fluoreto de metais pesados (heavy-metal
fluoride glass, HMFG), mostram uma relagdo inversa com a estabilidade do vidro:
independente do método de obtencdo de E, a estabilidade do vidro € sempre maior para
menores val ores desta energia de ativacao.

A energia de ativacéo E passou a ser chamada de energia de ativacdo aparente,
sendo inversamente proporciona a estabilidade do vidro. A explicacdo atual deste
comportamento esta relacionada com o fluxo viscoso na fase metaestavel, ou sgja, com
a energia minima para perturbar o sistema, levando a flutuagdes de viscosidade e
favorecendo a desordem para valores baixos de E, e dificultando a cristalizacdo do vidro
ou desvitrificacéo.

Os valores dos parametros de estabilidade apresentados na tabela 5.3 e figura 5.10
s80 bem menores do que para a maoria dos HMFG, indicando que as matrizes
estudadas neste trabalho encontram-se no regime do paradoxo citado, sendo a
interpretacéo acima, a adotada no presente trabal ho.

Para um processo nao-isotérmico de DTA temos:

Eq2l T=T,+ at;
Eq22  dT = adt,

em que Ty € a temperatura inicia, e T a temperatura apos um tempo t numa taxa de

aguecimento «. Em condic¢des ndo-isotérmicas a equacao pode ser escrita como:

Eq23 x= 1—e \©
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Na temperatura de cristalizacdo T, a taxa de cristalizagdo € maxima, e :—: chega

do seu valor maximo (Eq.24):

d®x

SeT =» T, podemos obter a equacdo 25:
Eq.25  In(Z)=m()-m@) +=.

Realizando-se varias medidas de DTA a diferentes taxas de aquecimento « , pode-

se medir os valores correspondentes de T, e entdo fazer o gréfico de In (TEJ em funcéo

iy

de Ti Obtém-se uma reta, e 0 valor da energia de ativagdo E, € obtido a partir do

c

coeficiente seu angular % bem como o valor dev.
A Figura 5.11 mostra o grafico obtido com os valores da Tabela 5.2, aplicando-se
a Eq.25, e a tabela 5.4 sumariza os valores obtidos. Desta forma, o pardmetro de

cristalizagcdo cinético k pode ser calculado a partir da equacédo 20.

116 ™ 0%Ag-GAPOSL 7’ ' |
. ® 5%Ag - GAPAGO(2.5)-53
3%Ag - GAPAGO(15)-56 | ™
[ ]
Ff'\
'c 11.2 .
£ .
= .
<, 1084 . N
= °
=
n
10.4 -
]
/L
T T T 7/ T T
1.38x10° 1.40x10° " 1.48x10° 1.52x10°
T, cK™)

T2

Figura5.11: Gréfico de ln{?) em funcéo de } para as amostras do sistema GAPO avaliadas.
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Tabela 5.4: Valores obtidos a partir do grafico daFig. 5.11 para o sistema PbO-GeO,-Al,0s.

Amostra Coef. Coef. Angular R? E (kJ mol'™) v (min™)

Linear
GAP-51 (0% Ag") -37,8934 34826,67848 0,993 289,5654 9,973x10%°

GAPAgO(1.5)-56 (3% Ag") -43,4264 36843,86642 0,915 306,3373 2,668x10%
GAPAgO(2.5)-53 (5% Ag") -18,3253 19592,26643 0,952 162,8993 1,781x10™2

Com base no valor da energia de ativacado aparente E, inversamente proporcional a
estabilidade da fase vitrea, segundo a tabela 5.4 a amostra GAPAgO(2.5)-53, com 5%
de Ag’, € amais estavel.

Este resultado, no entanto, ndo esta de acordo com a avaiagcdo feita pelos
parametros apresentados na Figura 5.10. A comparacao entre as amostras pel os diversos
parametros apresentados nesta figura pode ser considerada imprecisa, devido a variacéo
das temperaturas caracteristicas com a taxa de agqueci mento.

O mesmo resultado foi encontrado por Duan et al [27], em que as energias de
ativacdo indicavam ordem de estabilidade contraria ao parémetro de Hubry.

A Tabela 5.5 mostra os valores de kp proposto por Duan et al. na Eq. 18,
calculados para cada temperatura caracteristica em fungdo da taxa de aguecimento a,
permitindo-se comparagdes mais precisas para os vidros aqui estudados, lembrando que

kp € inversamente proporcional a estabilidade do vidro.

Tabela 5.5: Parametro kp em funcéo de o para varias temperaturas

Amostra ko(Tg) ko(Tx) ko(Te¢) Kb (T208)

15 1,552x10%°  1,718x10%° 1,782x10%*° 1,548x10%

GAP-51 10 1,949x10° 2,110x10%*° 2,171x10°° 2,583x10"
(0% Ag") 8 1,920x10%° 2,071x10%°° 2,133x10*° 2,508x10°

5 2,730x10%° 2,892x10%° 2,946x10*° 5,567x10%

15 7,261x10%2  7,512x10%%  7,658x10%*  1,510x10%

GAPAGO(L.5)-56 10 1,069x10”°  1,094x10*®  1,105x10%°  3,587x10%
(3% Ag") 8 7,035x10%  7,245x10%%  7,398x10%*  1,441x10%

5 9,402x10%  9,637x10%?  9,763x10%*  2,759x10%

15 5,796x10"  6,032x10"  6,202x10™  1,580x10™

GAPAgO(2.5)-53 10  7,840x10"" 8,037x10™  8,160x10""  3,049x10™
(5% Ag") 8 1,047x10"%  1,061x10 1,068x10" 5,660x10™

5 1,316x10%%  1,324x10" 1,327x10" 9,266x10™
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Em todas as situactes apresentadas na tabela 5.5 os valores de kp séo mais baixos
para a amostra GAPAgO(2.5)-53, indicando uma maior estabilidade vitrea (GS) para
esta amostra, com 5% de Ag’, independente da temperatura e taxa de aguecimento
utilizadas para o caculo. Ao contrario dos parametros apresentados na Fig. 5.10, o
parametro kp, por envolver simultaneamente critérios cinéticos e termodinamicos, é
bem menos influenciado pelataxa de aguecimento utilizada nas medidas experimentais.

A partir dos valores apresentados na mesma tabela, a amostra GAPAgO(1.5)-56,
com 3% de Ag", apresentaamenor estabilidade.

Conforme descrito anteriormente, outro fator importante a ser analisado € a
habilidade de formagéo do vidro (GFA, Glass Forming Ability). Quanto menor ataxade
resfriamento necessaria para 0 materia atingir a rigidez sem cristalizar, (taxa de
resfriamento critica g) maior a GFA, ou sga, quanto menor o vaor de g., mas
facilmente o vidro sera formado.

A Figura 5.12 mostra o gréfico de In(q) em funcdo de 1/T,* para avaliacdo da taxa
de resfriamento critico pelo método proposto por Cabral et al [22] nas mesmas amostras

em que a GS foi analisada neste capitulo.

T T T T T
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Figura 5.12: In(g) em funcdo de 1/T,? para os vidros GAP-51, GAPAgO(2.5)-53 e GAPAgO(1.5)-56.
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A partir da Eq.4, obtendo-se do gréfico da Figura 5.12 os valores dos coeficientes
angulares que representam os valores de A e B da mesma equacdo, foram calculados os
valores de q, inversamente proporcionais a GFA. Os valores sGo mostrados na tabela

5.6, calculados para os mesmos vidros em que a GS foi analisada.

Tabela 5.6 Taxas de resfriamento critico para os vidros estudados, utilizando a Eq.4
o= 10 *Cmin™*

Amostra Coef. Linear Coef. Angular
GAP-51 (0% Ag")  7,43227723 1,705x10° 0,94 4,809
GAPAgO(1.5)-56 (3% Ag")  6,49766757 8,189x10° 0,87 4,787
GAPAgQO(2.5)-53 (5% Ag")  9,46676834 3,691x10° 0,91 4,462

Nascimento et al [20] observaram uma relacdo direta entre GS e GFA. Os valores
de qcr, inversamente proporcionais a GFA, sugerem uma mesma ordem de estabilidade
gue a obtida com E, inversamente proporciona a GS, ou sgja, quanto maior GFA, maior
GS, ou quanto menor g¢; maior a estabilidade do vidro.

Por este parémetro, atabela 5.6 indica o vidro com 5% Ag" como o mais estavel,
estando esta conclusdo de acordo com a obtida pela andlise da energia de ativagéo E
(tabela 5.4), e do pardmetro kp (tabela 5.5). No entanto, devido a proximidade dos
valores calculados de ., € os varios fatores que o influenciam, ndo se recomenda uma

afirmagdo conclusiva da estabilidade baseada apenas neste parametro.

5.4. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoel étrons foi utilizada com o intuito de estudar a interacéo
do filme metalico nanoestruturado produzido, com o filme molecular do complexo de
terra rara utilizado como sonda. As amostras vitreas com o filme metalico formado
tiveram sobre eles depositado o complexo Eu(btfa)sbipy. O estudo consistiu em avaliar
a posicdo das bandas de XPS em funcéo do tempo de tratamento térmico utilizado para
crescer o filme metdlico nanoestruturado. Para este estudo foram utilizadas amostras
sem prata e com prata (5mol% de ions Ag’) da série GAPAgQF, com a relacio a
PbF,/GeO, = 2.
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A Figura 5.13 mostra os espectros completos de XPS para as amostras GAP-40 e
GAPAQgF(5)-42, com composicao nominal listada na tabela 5.7, juntamente com todas

as amostras selecionadas pra as medidas de X PS.

Tabela 5.7: Composicao nominal das amostras selecionadas para XPS

Concentragdo em mol% . Tempo de
Amostra - Ag (mol%) Tratamento
GeO; A0  AgF (min)
GAP-40 (A) 64,67 32,33 3 0 0 0
GAPAgF(5)- 44 (B) 61,33 30,67 3 5 5 30
GAPAgF(5)- 43 (C) 61,33 30,67 3 5 5 60
GAPAgF(5)-42 (D) 61,33 30,67 3 5 5 180
GAPAgF(5)-41 (E) 61,33 30,67 3 5 5 300
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Figura 5.13: Espectros de XPS completos para as amostras GAP-40 (em vermelho) e GAPAgF(5)-42
(em preto), utilizando alinha Al K ,. Em destaque, a ampliag&o naregi&o do dubleto Ag3ds, e Ag3dsy,.
Podem ser observados na Figura 5.13 os picos caracteristicos dos el ementos de
interesse ad NOsso Objetivo, nas amostras sem prata (em vermelho) e com 5 mol% de
prata e 3 h de tratamento térmico (em preto). Os picos referentes ao Pb4f;, e Pb4fs,
(A=4,86 eV) sofrem uma consideravel diminuicdo em virtude do crescimento do filme
nanoestruturado sobre a superficie da matriz. Ja os picos referentes aos el étrons Pb4ds),
(434 eV), Pb4ds, (412 eV) e Pbdp (644 €V) ndo sdo observados na amostra
GAPAgF(5)-42, submetida a 3 h de tratamento térmico. Os dubletos referentes ao
Eu3ds, e Eu3ds, (A = 29,8 eV) e 0 pico Eudd podem ser observados em ambos o0s

espectros (discutidos detal hadamente em seguida).

57



Em detalhe no gréfico da Figura 5.13, como esperado, pode-se observar que, as
linhas referentes ao dubleto Ag3ds, e Ag3ds, (A = 6.00 eV) ndo aparecem no espectro
da amostra GAP-40, ja que esta amostra ndo contém Prata. A Figura 5.14 mostra 0s
espectros de XPS readlizados com a linha Mg K, para as amostras GAP-40 e
GAPAgF(5)-44.
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Figura 5.14: Espectros de XPS completos, para as amostras GAP-40 (em vermelho) e GAPAgF(5)-44
(emverde), utilizando alinhaMgK,.

Devido a matriz GAPAQF apresentar uma cinética de formagéo do filme lenta, a
amostra GAPAgF(5)-44, com 30 min de tratamento térmico, apresenta picos referentes
a0 dubleto Ag3ds, e Ag3ds, menos intensos que na amostra da figura 5.13, com um
tempo seis vezes maior de tratamento térmico. No espectro da figura 5.14, podemos
observar linhas KLL do Fem 598 eV ealinhaKVV do Cem 990 eV. A linha Ag3p em
573 eV ndo pode ser observada com este tempo de tratamento, provavelmente devido a
pouca quantidade de prata presente.

A literatura para esta técnica € relativamente escassa em estudos com compostos
de eurdpio, e se limita quase basicamente a compostos metélicos (EuMs onde M é um
metal de transi¢cdo) ou em seus Oxidos. Um recente trabalho realizado por Marcier et al
aborda 0 estudo por XPS de compostos de Eu** [53]. O estudo de lantanideos
(configuragdo 4f ") por X PS é focado essencialmente no estudo dos satélites (shake-up e
shake-off) decorrente dos niveis 3d e 4d. Quando ions lantanideos sdo analisados por
XPS, as subcamadas 4f ndo ocupadas sdo rebaixadas em energia devido ao buraco

criado pelo féton. Acontece entdo uma interagcéo coulombica entre 0 buraco e o sistema
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eletrbnico, o qual permite uma de transferéncia de elétrons para ocupar as subcamadas
4f, correspondendo assim uma aparente troca de valéncia em relagdo ao cétion inicial
[53] [54]. A Figura 5.15 mostra os espectros de X PS detalhados para a regido 3d do ion

Eu3+ .

1170 1155 1140 1125 1110
T T T T T T T

1.8x10°
1.4x10° |-,
1.4x10°
1.1x10*

©

= 1 a0

3

o]

o

3 )

51 1.1x10

S
1.5x10° |- E
1.2x10° |- -

: 1 1 1 1 1 1 1 1 1 :
) M’_
1.4x10* |- -
E . 1 " 1 " 1 " 1 " -
1170 1155 1140 1125 1110
Energia de Ligacao (eV)

Figura 5.15: Andlises de XPS detalhadas na regizo do Eu3d. A) Sem Ag’. Com Ag® B), C), D) e E).
Tempo de tratamento térmico, A) 0 min, B) 30 min, C) 60 min, D) 180 min e E) 300min (em detalhe a
M,VV daprataem 1129,9 V.

Espectro de lantanideos com orbitais 4f incompletos exibem dois sinais divididos,
e esta separacdo € citada na literatura entre 7-10 eV, sendo observada para os picos
Eu3d e Eudd. S8o observados para todos os 0xidos ou compostos metdlicos Eu-M e
atribuidos ao pico principal do fotoelétron do Eu®** (maior valor da energia de ligagdo
EL) e seu satélite shake-off.

Na literatura, os valores para Eu3ds, variam, devido a muitas andlises terem sido
realizadas com feixes nd&o monocromados. Por isso, usaremos neste trabalho os valores
descritos por Marcier et al (2006) [53]. Os satélites shake-off referentes ao Eu3ds,
(mais intenso) e Eu4d podem ser usados como sondas do ambiente quimico do Eu®.
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A Figura 5.15 mostra a evolucdo dos picos Eu3d em funcéo do tempo de

tratamento térmico, e a Tabela 5.8 sumariza os resultados.

Tabela 5.8: Razfes entre os picos Eu3ds, € Eu3ds), e seus respectivos satélites shake-off
ASatélite  ASatélite-

Tempo de

tratamento Satélite/pico  Satélite/pico -pico pico " ASatélites

(min) 3ds;, (inten.)  3dsp (inten.)*  3ds; Eu3da o2 (eV)*
(eV) (eV)*

Sem Prata 0,13 - 9,70 - - 29,6
30 0,59 0,88 9,7 9,7 29,6 29,6
60 0,53 0,85 9,8 9,8 29,7 29,7
180 0,52 0,78 9,6 9,8 29,7 29,6
300 0,35 1,0 10,3 9,1 29,2 30,4

* O satélite referente ao pico Eu3dy, na amostra sem prata ndo foi observado (Figura 5.15A).

A andlise do satélite shake-off referente ao pico Eu3ds,, pode ser utilizado com
Seu respectivo pico para a discriminacgo de compostos de Eu**. No trabalho realizado
por Marcier et al foram estudados véarios compostos de eurdpio, onde os ligantes acetato
e oxalato foram avaliados. Estes ligantes apresentam, da mesma forma gue o ligante
btfa utilizado nos complexos do presente trabalho, dois &omos de oxigénio que podem
se coordenar ao fon Eu®*. O ligante oxalato (C,0.,)’, em especial, apresenta uma relagéo
andmala de intensidade satélite/pico do Eu3ds, = 1 [53], e essatendéncia, observada em
0X0-compostos de eurdpio, ndo foi explicada pelo autor.

Para uma série M ,-Oy-X, de compostos com M = Eu, a evolugdo do pico Eu3dss
pode ser interpretada em termos do aumento do carater i6nico daligacéo M-O, em que 0
segundo elemento (X) ligado ao oxigénio, determina a posi¢cdo do sinal XPS em relacéo
a0 composto M-O-M. Caso o eemento X do composto M-O-X sga menos
eletropositivo que M, aligagdo X-O serd mais cova ente que M-O, conseguientemente o
atomo X tende aretirar os elétrons de M deixando a ligacdo M-O mais iGnica, e maior
serd 0 deslocamento do pico paramaiores valores da Energiade Ligacdo (EL).

A evolugdo do pico Eu3dss no presente trabalho, no entanto, ndo pode ser
atribuida a mudanca de ligantes, pois somente um complexo foi utilizado, e 0 processo
de evaporacao foi simultaneo paratodas as amostras, indicando 0 mesmo material sobre
as nanoestruturas metdlicas. Pode-se observar, entretanto, uma diminuicéo narelacdo da

intensidade satélite/Eu3ds, com o tempo de tratamento térmico do substrato ativo sobre
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o qual o complexo foi depositado, e assim, provavelmente com o aumento de prata
sobre a superficie do substrato, em contato com o filme desse complexo.

A deconvolugdo dos espectros presentes na Figura 5.15 mostra a existéncia de
ions eurépio em dois ambientes quimicos diferentes. A Figura 5.16 mostra

deconvolugdes para o ion eurdpio para naregido Eu3d e Eu4d.

System Name:  VGX900 System Name:  VGX900
Sample Description: Amostra A Pass Energy: 20.00 eV Sample Description: Amostra A ass Energy: 20.00 eV
Eudd corrigido em 13.8eV Shift Bias): 13.8 (0.0) eV Eudd corrigido em 13.8eV Shift Bias): 13.8 (0.0) eV
Counts Wed Nov 21 17:45:24 2007 Counts Wed Nov 21 17:45:26 2007
1 148

[abel  BE(ev) FWHM  Height  Gauss  Asymm Norm Area Rel Area [abel  BE(eV) FWHM  Height  Gauss  Asymm Norm. Area Rel A
A 1282 2.4

= =
3 162935  1000%  00% 420733 17.5% — A 113211 330 402438 1000%  00% 235944  635%
1000-—— B 129.97 2.40  354.965 100.0% 0.0% 905.359 37.7% 14000-—— B 1134.66 3.40 224762 100.0% 0.0% 13540.5 36.5%
—C 133.60 259 165049 100.0% 0.0% 455.711 19.0% A
950-—— D 13528 257 226152 1000% 0% 61026  258% 13500-Peak-Fit Baseline: 1139.80 to 1125.80 eV B
Reduced Chi-Square: 3.763
oo Pesc i Bseine: 1416010 124506 A
Reduced Chi-Square: 2.371 Ia)
| i Vl\ 12500 I

!

11500

L L I L I L I L I I L I L I
127 18 T2 1175 Ti65 Ti55 1135 1125 115

I L L L L
142 38 T34

I . | | .
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Figura 5.16: Andlises de XPS e deconvolugdes nas regides A) Eudd B) Eu3d para a amostra GAP-40.

A observagdo da existéncia de dois ambientes quimicos para o eurépio pode ser
decorrente de dois motivos: i) o complexo utilizado como sonda, sensivel a radiacéo
ultravioleta, pode apresentar na superficie alguma fotoreacéo [50][55]; ii) o complexo
interage com o substrato de forma diferente, em fungdo da formagdo do nanofilme
metalico.

Destaca-se a evolugdo continua dos espectros apresentados na figura 5.15 com o
tempo de tratamento térmico. No caso de uma interagdo ndo-uniforme com a interface,
esperava-se provavelmente um comportamento diferente para cada um dos picos
apresentados no espectro.

No presente trabalho, sdo anaisados por XPS sistemas heterogéneos, em gque
nanoparticulas metalicas sdo autoformadas e migram num substrato vitreo ativo,
formando um nanofilme que apresenta caracteristicas metalicas, mas ab mesmo tempo
forte carater isolante quando sua condutividade é inspecionada[6].

Se a amostra € condutora o suficiente, esta entdo fica em equilibrio com o
espectrometro, e neste caso as cargas positivas induzidas pela emissdo do fotoelétron
sd0 efetivamente neutralizadas pelo fluxo de elétrons através do aterramento amostra.
Em contraste, em amostras isolantes esta compensacdo € menos efetiva, e uma
significativa carga se acumula na superficie. Elétrons passando através desta camada

carregada perdem energia cinética, resultando em um aumento aparente na EL.
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Este meio, onde os niveis de Fermi da amostra e o espectrdmetro ndo mais estéo
em equilibrio, fornece um potencial de superficie (¢) ndo conhecido. O potencial de
superficie aparece quando dois materiais com condutividades diferentes, e
consegientemente potenciais diferentes, estdo presentes na mesma amostra [56].

A variagdo da EL (AEg) em um espectro de XPS é decorrente das seguintes

contribuicoes [56]:

Eq24  AEy = AE + AER +AE;

em que AE € o verdadeiro valor da EL, AEr a energia de relaxacdo, corresponde a
energia de reorganizacdo do sistema apds a emissdo do fotoel étron e AEF corresponde a
uma possivel variagdo do nivel de Fermi em uma amostra ndo condutora com relacéo ao
espectrémetro, que é justamente o feito causado pelas cargas superficiais [56].

As amostras analisadas no presente trabalho apresentaram um potencial
superficial decrescente em funcdo do tempo de tratamento térmico em que foram
submetidas, até 180 minutos (amostra GAPAgF(5)-42 (D)). Para a proxima amostra
(GAPAQF(5)-41 (E)), tratada termicamente por 300 minutos, observa-se um aumento

do potencial, conforme mostrado nafigura5.17.
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Figura 5.17: Variagdo de AEg (eV) em funcéo do tempo de tratamento térmico (amostras da tabela 5.7).
Em vermelho, destaca-se a amostra GAPAgF(5)-41 (E), com mudanca de tendéncia da Variagdo de AEg.
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O crescimento do filme nanoestruturado de prata na superficie do substrato ativo

causa uma forte mudanca no formado pico do F1s, conforme mostrado nafigura 5.18.

692 690 688 686 684 682 680 678

1.5x10*
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1.4x10*
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Figura 5.18: Andlises de XPS detalhadas na regido do Fls, para a amostra A) Sem Ag’, e para as
amostras com Ag’, em funco do tempo de tratamento térmico - B) 30 min, C) 60 min e D) 180 min.

Pela figura 5.18 podemos distinguir duas formas de F. Uma forma, presente na
composicdo do proprio substrato de vidro oxifluoreto, decorrente da adicdo dos
reagentes precursores PbF, ou AgF, e outra forma, ligados ao btfa (4,4,4-trifluor-1-
fenil-1,3-butadiona). As ligacbes C-F presentes no btfa podem ser evidenciadas no

espectro dafigura5.18B.

188
&—/+—C—CH,~C—CF,

Figura 5.19: Estrutura do btfa.
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Para a amostra sem prata, o pico referente ao fllor ligado ao carbono esta

sobreposto ao pico referente ao F presente na matriz vitrea, conforme pode-se observar

nafigura5.18A. A figura5.20 mostra a deconvol u¢éo desse espectro.

Sample Description: Amostra A GAP 40
F 1s corrigido em 13,8 eV
Counts

System Name: VGX900
Pass Energy: 20.00 eV

Shift (Bias): 13.0 (0.0) eV
Tue Nov 20 16:01:09 2007

120001 Label BE (eV)
685.48

684.21

FWHM
2.16
2.30

11500 B

Peak-Fit Baseline: 689.80 to 680.50 eV

11000-Reduced Chi-Square: 3.397

10500~

10000
9500
9000
8500—
8000
7500
7000~
6500

6000

Height

4271.58
2320

Gauss
100.0%
100.0%

0.0%
0.0%

Asymm  Norm. Area Rel. Area
24546
141711

63.4%
36.6%

1 1
691 689

1
687

|
685
Binding Energy, (eV)

1
683

1
681 679

Figura 5.20: Deconvolucdo do espectro XPS da figura 5.18A, naregido do F1s, para a amostra GAP-40

(A), paraas duas formas de F, no substrato e no filme molecular.

Segundo valores da literatura [57] o valor referente ao F no composto PbF;

deve apresentar uma EL em torno de 683,6 €V, mas proximo da banda de

deconvolucdo B da figura 5.20, indicando também que a superficie da matriz ndo é

composta unicamente por este composto. O valor para o F no AgF também indica que a

superficie ndo deve apresentar esse composto. A Figura 5.21 mostra a deconvolucéo

para as amostras com 30 e 60 minutos de tratamento térmico.

System Name: _VGX900

System Name: _VGX900

Sample Description: Amostra B _GAPAGF(S) - 44, 30 Pass Enel 2000 eV ‘Sample Description: Amostra C GAPAGF(S) - 43, 60 Pass Energy: 20.00 eV
F 1s corrigido em 11,4eV Shift (Bias): 114 (0.0) eV F 1s corrigido em 8,7eV Shift (Bias): 8.7 (0.0) eV.
Counts Tue Nov 20 17:05:40 2007 Counts Tue Nov 20 16:01:07 2007
Tabel  BE(ev) FWHM  Height  Gauss  Asymm Norm. Area Rel. Area 11800 Tabel  BE(ev) FWAM  Feight G rm. Area Rel. Area
23500-—— A 684.80 243 144244 1000%  00% 266643  26.3% — A 688.28 238 261247 1000%  0.0% 550442  BL6%
—8 68824 236 415048 1000%  00% 746084  73.7% 11600—— B 684.87 321 435982 1000%  0.0% 124145  18.4%
22000 i gasein: 6527010 65090 v A 100 poak it saselne: 6327010 661700V B)
Reduced Chi-Square: 3.171 542
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Figura 5.21: Andlise de XPS detalhada naregido do F1s para as amostras A) GAPAgF(5)-44, 30 min de
tratamento térmico, e B) GAPAgF(5)-43, 60 min de tratamento termico.
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Conforme mostrado nas deconvolugdes da figura 5.21, o aumento do tempo de
tratamento térmico, e consequientemente da espessura do filme nanoestruturado de prata,
diminui a intensidade da banda correspondente ao flor no substrato, refletindo a
“blindagem” do sinal do substrato pelo filme nanoestruturado.

Os picos de maior intensidade, em 688 €V [57], mostrados nas Figuras 5.21A e
5.21B sdo referentes as ligagdes C-F do filme molecular de btfa que recobre o substrato,
podendo também ser observado da mesma forma para as demais amostras.

Os espectros referentes a regido de 528-530 €V, mostram 0 oxigénio em dois
ambientes diferentes. O oxigénio esta presente tanto no substrato vitreo de oxifluoreto,
como no filme molecular de btfa termoevaporado sobre ele. No substrato, é introduzido
através dos precursores GeO-, e Al,03, e também em PbO possivelmente formado pelo
reagente precursor PbF,, em maior quantidade.

A Figura5.22 mostra as andlises de X PS detalhadas naregido do O1ls:

538 536 534 532 530 528 526

9.0x10°

7.2x10°

a)

3 1.1x10*

8.1x10°

Intensidade (u

7.5x10°

6.0x10°

1.5x10*

1.4x10°*

538 536 534 532 530 528 526
Energia de Ligacao (eV)

Figura 5.22: Anélises de XPS detalhadas na regifo do Ols. para a amostra A) Sem Ag’, e para as
amostras com Ag’, em fungdo do tempo de tratamento térmico - B) 30 min, C) 180 min e D) 300 min.
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Os valores citados nas bases de dados disponivels (NIST DataBase, acesso em
06/05/2008) [57] para o PbO variam de 529,3 a531,6 eV.

Nas amostras aqui analisadas, espera-se também compostos contendo Ge na
superficie. O pico com energia em ~30 €V poderia ser relacionado como Ge3d, no
entanto, coincide na mesma faixa do pico referente ao F2s, em grande quantidade na
matriz decorrente dos reagentes precursores PbF, e AgF. Nos espectros completos,
realizados com a linha Al K, pode ser observado um pico em ~1219 eV, que pode ser

associado alinha referente ao Ge2p./3, conforme mostra a figura 5.23.

6.5x10" ; : . T . T T T

I Ge2p3/2,//ﬂ\/“f \/\ﬁ\/\/\/ /\;

6.0x10*
X

5.5x10"

Intensidade (u.a)

5.0x10*

—— GAP-40
GAPAgF(5)-44(30) |
45x10° : ' : . : . : ' :
1200 1210 1220 1230 1240 1250
Energia de Ligacé&o (eV)

Figura 5.23: Andlises de XPS obtido com alinha Al K, com destaque para alinha Ge2pys.

O sina mostrado no XPS da Figura 5.23, para a amostra GAPAgF(5)-44 (30
minutos de tratamento térmico), ndo foi observado para as amostras com tempos de
tratamento térmico maiores, possivelmente devido a baixa intensidade decorrente do
aumento da espessura do filme nanoestruturado com o tempo de tratamento térmico,
que “blinda’o sinal do substrato. Ndo foram feitas andlises mais detalhadas nessas
regides (30 e 1220 eV) para analise da presenca do Ge na superficie da matriz.

A figura 5.24 mostra os espectros deconvoluidos para as amostras GAP-40 (sem
pratd) e GAPAgF(5)-41 (5% de prata e 300 minutos de tratamento térmico, conforme
Tabela5.7).
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System Name: VGX900

Sample Description: Amostra A GAP 40 Pass Energy: 20.00 eV
O1ls corrigido em 13,8 eV Shift (Bias): 13.0 (0.0) eV
Counts Tue Nov 20 00:00:00 2007
Label BE (eV) FWHM Height Gauss Asymm  Norm. Area Rel. Area
31500-—— A 530.88 259  2075.96 100.0% 0.0% 2858.67 40.0%
— B 532.21 251  3205.74 100.0% 0.0% 4283.66 60.0% A)

31000-Peak-Fit Baseline: 536.30 to 526.60 eV

Reduced Chi-Square: 3.730
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System Name: VGX900
Sample Description: Amostra D GAPAgF(5) - 41, Shs Pass Energy: 20.00 eV
O1s corrigido em 8,6eV/ Shift (Bias): 0.0 (0.0) eV
Counts Tue Nov 20 16:01:07 2007
11800 Label BE (eV) FWHM Height Gauss Asymm  Norm. Area Rel. Area
— A 538.33 219 1284.95 100.0% 0.0% 2497.4 33.5%
11600-—— B 540.12 208 2680.93  100.0% 0.0%  4950.84 66.5% B)

11400-Peak-Fit Baseline: 545.70 to 533.90 eV
11200-Reduced Chi-Square: 3.611
11000
10800
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Figura 5.24: Andlise de XPS detalhada na regido do O1s para as amostras A) GAP-40, sem prata, e B)
GAPAgQF(5)-41, 5% Ag" e 300 minutos de tratamento térmico.

A adicdo de prata a matriz do substrato ativo gera uma mudanca de 1,15 eV no
pico atribuido ao oxigénio na forma de Oxido. Trés processos podem ocasionar esse
efeito: i) o fon Ag" gera uma mudanca na composicdo superficial da amostra; ii) o
tratamento térmico gera mudancgas estruturais na matriz (p.e cristalizacdo de fases na
superficie); iii) devido atempos mais longos de tratamento térmico, durante o processo
ocorre a oxidacdo superficia das nanoparticulas de prata (mostrado a seguir).
Provavelmente os trés processos devem atuar simultaneamente, visto que imagens de
AFM mostram que, mesmo o tratamento térmico na Ty para reduzir as tensoes internas,
dependendo do tempo de tratamento, causa cristalizag&o superficial.

Foi observado que a adicdo de prata causou mudangas nas temperaturas
caracteristicas das amostras (T, T €tc.), que mesmo estando associadas as propriedades

do bulk, também afetou a superficie da matriz.
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Na deconvolucdo dos espectros de XPS nas figuras 5.24A e 5.24B, o segundo
pico (maior valor de EL) é referente ao oxigénio das carbonilas presentes no btfa. Os
valores observados para O1s estdo acima dos reportados na literatura 530,5-531,5 eV.
Atribui-se este efeito ao fato dos atomos de F presentes na molécula do btfa causarem
forte deslocamento, devido a alta el etronegatividade do F [47].

A Figura5.25 mostra o espectro X PS detal hado paraaregido C1s.

System Name: VGX900
Sample Description: Amostra B GAPAgF(5) - 44, 30 Pass Energy: 20.00 eV

C1s corrigido 11,4eV Shift (Bias): 11.0 (0.0) eV

Counts Tue Nov 20 17:05:40 2007
800~ Label BE (eV) FWHM Height Gauss Asymm Norm. Area Rel. Area
— A 284.92 1.92  2064.01 100.0% 0.0% 8433.41 66.8%
5600-—— B 286.65 170 570569  100.0% 0.0% 2059.14 16.3%
— C 292.56 132 228.768 100.0% 0.0% 643.275 5.1%
5400—— D 288.68 246  282.823 100.0% 0.0% 1482.96 11.8%

5200-Peak-Fit Baseline: 295.20 to 281.20 eV
Reduced Chi-Square: 1.737
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Figura 5.25: Deconvolucdo do espectro XPS naregido do C1s para a amostra GAPAgF(5)-44.

Heteroatomos el etronegativos causam o deslocamento do C1s para valores mais
positivos se comparado ao metano [45]. Atomos de oxigénio causam um deslocamento
do carbono naligagdo C-O de 1,6 eV, e duplas ligagcbes C=0 causam um deslocamento
de 2,9 eV. Halogénios causam deslocamentos ainda mais pronunciados devido sua alta
eletronegatividade. Para o -CF3, 0 deslocamento chegaa 7.65 eV [47].

O carbono 1s em torno de 292,6 €V, banda “C” no espectro de XPS mostrado na
Figura 5.23, é atribuido ao Carbono do btfa com trés atomos de fltor ligados. O pico em
288,7 eV, banda “D” na mesma figura, pode ser atribuido ao Carbono entre carbonilas
do btfa, que exercem forte forca retiradora de el étrons. O pico em 286,7 €V (banda“B”
da deconvolucéo do espectro) é referente ao Carbono carbonilico presente na molécula
de btfa, e finalmente, o pico com menor deslocamento pode ser atribuido aos Carbonos
arométicos presentes na molécula de btfa e bipiridina [47].

Os picos referentes a0 N1s presente na molécula de bipiridina ndo foram

observados em nenhuma das analises, e ndo puderam ser avaliados.
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A andlise de XPS mostrou que existe uma modificacdo microestrutural no
substrato vitreo ativo durante o seu tratamento térmico, confirmada pelo deslocamento
relativo dos picos referentes ao O1s, aém do comportamento do pico referente ao
Eu3ds/, e seu satdlite.

Além disso, a formacdo do filme metdlico nanoestruturado na superficie do
substrato ativo, observado também por inspecdo visual, pode ser acompanhada pela
reducdo dos sinais da matriz vitrea no espectro XPS, sendo esta redugéo atribuida a
“blindagem” exercida pelo filme autoformado durante o tratamento térmico.

A deconvolugdo dos espectros detalhados permitiu destingir os sinais do Fluor e
Oxigénio provenientes da matriz do substrato ou do filme molecular depositado por
termoevaporagdo sobre o substrato.

Dados referentes a0 fon sonda Eu®* puderam ser extraidas dos espectros
detalhados. A reducdo do fon Eu®** é pouco provavel, pois aém de ndo serem
observadas bandas caracteristicas do fon Eu** no espectro de luminescéncia, ndo ha
relato desta possibilidade quando o complexo encontra-se na forma de filme fino
[50][55]. A interacdo do filme molecular do complexo do fon Eu** na interface com o
filme metdlico nanoestruturado da matriz ativa, de forma diferente que na sua

superficie, pode ser a causa do surgimento de mais de um sinal do eurdpio no XPS.

5.5. Microscopia de Forca Atémica (AFM): Analise do sistema GAPAgF

A microscopia de forca atbmicafoi utilizada para obter imagens da superficie dos
substratos vitreos ativos em funcéo do processo de tratamento térmico que resulta na
autoformacao dos filmes de prata, e desta forma, acompanhar as mudangas estruturais
que possam vir a ocorrer na superficie destas amostras durante a formagdo desses
filmes. A morfologia do complexo molecular de eurdpio depositado por
termoevaporacdo na superficie deste substrato ativo também foi analisada por AFM.

As imagens de AFM foram obtidas com o microscopio EasyScan-55 (Nanosurf),
indicado para a andlise de areas de até 10x10 um e estruturas de até 1.8 um de altura,
com resolugdo nominal de até 1,5 A no plano, e 0,3 A em altura. Paraandlise de grandes
areas (até 110x110 um), utilizamos o EasyScan-57. Ambos possuem cabega tipo “stand
alone”, permitindo andlise de amostras inteiras, sem limite de tamanho, operando no

modo estético ou dindmico (DFM), contraste de fase e espectroscopia de forga.
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A Figura 5.26 mostra imagens de AFM (2x2 um) da superficie das amostras
GAP-40, GAPAQF(5)-44, e GAPAgF(5)-42.

GAP - 40 01

ZRange: 127.7 nm
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¥ Range: 2.00 pm
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0 1
X Range: 2.00 pm
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¥ Range: 2.00 pm
1.00

X Range: 2.00 pm

GAPAQF(5) - 42 (180) 01 (AG)

ZRange: 1429 nm

Y Range: 2.00pm
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1
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Figura 5.26: Imagens de AFM na superficie das amostras obtidas no modo dinémico, com visualizagGes
em 2D e 3D respectivamente em A) e B) amostra GAP-40, C) e D) amostra GAPAgF(5)-44, com 30 min
de tratamento térmico, E) e F) amostra GAPAgF(5)-42, com 180 min de tratamento térmico.
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Conforme listado natabela 5.7, a amostra GAP-40 ndo possui prata, e as amostras
seguintes, com 5 mol% de prata, foram submetidas a tratamentos térmicos em torno da
Tg, de 30 minutos paraa GAPAgF(5)-44, e 180 min. para a amostra GAPAgF(5)-42.

Pela Figura 5.26 podemos observar que existe uma mudanca na morfologia da
superficie da amostra, quando os ions de prata sdo adicionados na matriz. Os picos
presentes nas imagens das Figuras 5.26A e 5.26B sdo atribuidos a cristalizagdo
superficial da matriz GAP-40 (sem prata), surgindo aeatoriamente na superficie da
amostra. A Figura 5.27 mostra uma imagem de um cristalito da ordem de 100 nm na

superficie desta amostra.
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Z Range: 87.26 nm
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Figura 5.27: Visualizagdo 2D detalhada de uma estrutura presente na matriz GAP-40.

Para a amostra GAPAgF(5)-44, com 30 min de tratamento térmico, o filme
formado sobre a superficie ndo apresenta visuamente uma aparéncia metdlica. As
imagens de DFM (Figuras 5.26C e 5.26D) mostram estruturas com aguns nandmetros
de altura (escala do eixo Z =19 nm), sem formas definidas. A amostra GAPAgF(5)-42,
com 180 min de tratamento térmico, apresenta a olho nu um filme com aparéncia
metalica, e as estruturas formadas apresentam dimensdes bem maiores, distribuidas de
formaaleatoria (Figuras 5.26C e 5.26D).

A Figura 5.28 mostra imagem de DFM para a amostra GAPAgF(5)-41 com 300

minutos de tratamento térmico.
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GAPAQF(5) - 41(300) 03(AG)
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Figura 5.28: Imagem de AFM obtida no modo dindmico para a amostra GAPAgF(5)-41 com 300 min. de
tratamento A) visualizacdo 2D; B) visualizagdo 3D.

Com o aumento do tempo de tratamento térmico, as estruturas tendem a coal escer,
formando um filme continuo na superficie da amostra. O calculo da rugosidade média
(Ra) da superficie é afetado por estruturas com tamanhos fora da média na superficie,
como pode ser observado na Figura 5.28.

A rugosidade média R, é definida como sendo a média aritmética dos desvios do
valor médio da altura (eixo Z), dado por:

Eq25 R, =—3I%,|Z,—-<Z>],

em que <Z> é amédiade Z. Com isso, os valores de R, ndo devem ser usados quando
existe a formacéo de estruturas de tamanhos muito diferentes da média, distribuidas de
maneira ndo homogénea.

A Figura 529 mostra uma area maior (6x6 pm) da superficie da amostra
GAPAQgF(5)-41 obtida por AFM no modo dinamico. Pode ser observado nesta figura
que a distribuicdo das estruturas maiores é aeatOria, e que parecem ter outro tipo de
origem que as estruturas com maior freqiiéncia de ocorréncia. Quando as imagens séo
obtidas em areas menores (2x2 um ou 1x1 um) podemos isolar uma dessas estruturas ¢

ter afalsaimpressio da superficie como um todo.
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Figura 5.29: Imagens de DFM com Setpoint de 55% para a amostra GAPAgF(5)-41 com 300 min de
tratamento térmico. A) visualizagéo 2D, B) visualizagéo 3D.

Céculos envolvendo estas estruturas podem ndo representar exatamente a
rugosidade da superficie da amostra, ja que vai depender da extensdo de area
considerada. Para menores areas ha risco de estruturas localizadas influenciarem mais
no valor médio calculado, podendo gerar valores de R, mais altos. Mesmo umaimagem
de 6x6 um (Fig. 5.29) corresponde a uma fracdo muito pequena da superficie total.
Aliado a este problema, as amostras obtidas apresentam uma curvatura inerente ao seu
meio de obtencdo, devido a tensdo superficia do fundido durante a solidificacéo, o que
causa desvios no eixo-Z quando varremos o plano XY narealizacdo das medidas. Essa
curvatura pode ser corrigida em tempo rea pelo préprio software de aquisicdo de
imagem do equipamento de AFM, dentro de uma certa tolerancia. No entanto, medidas
em grandes areas, como € de se esperar, sofrem uma distorcdo maior, devido ao
deslocamento da ponta sobre a amostra curva.

A microscopia de forga atdmica também foi utilizada para estudar a morfologia do
filme molecular depositado por termoevaporacdo sobre o substrato ativo. Para este
objetivo, avaliamos as amostras sempre no modo dindmico (DFM), evitando assim
danificar o filme depositado pelo contato com o tip. A Figura 5.30 mostra aimagem do
filme molecular depositado sobre a amostra GAPAQ(5)-44, que foi previamente

submetida a 30 minutos de tratamento térmico.
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Figura 5.30: Imagem de DFM da superficie da amostra GAPAgF(5)-44 recoberta com um nanofilme
molecular do complexo de 60 nm de espessura.

Como citado por Gameiro [50], filmes do complexo Eu(btfa)sbipy com espessura
da ordem de 60 nm apresentam-se bem lisos, numa deposicdo bastante homogénea,
sendo observados aleatoriamente clusters do complexo sobre a superficie. Neste caso, 0
filme do complexo consegue recobrir as nanoestruturas metélicas, ndo sendo mais
observada a mesma morfologia da Figura 5.26C.

Com o aumento do tempo de tratamento térmico, as nanoestruturas a superficie do
substrato ativo aumentam em tamanho, e quando o filme molecular é depositado sobre
esses substratos com maiores tempos de tratamento, ndo observamos a mesma
morfologia lisa da Figura 5.30. A Figura 5.31 mostra as imagens de DFM do filme

sobre as amostras com tempos de tratamento de 180 e 300 minutos.
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Figura 5.31: Imagens de DFM do filme do complexo Eu(btfa)sbipy sobre A) e B) amostra GAPAgF(5) —
42 com 180 min de tratamento, com 4X4 pm e 2X2 um respectivamente, ¢ C) e D) amostra GAPAgF(5)
—41 com 300 min de tratamento, com 4X4 pm e 2X2 pm respectivamente.

A morfologia encontrada nas amostras com tempos de tratamento mais elevados
muda consideravelmente. Podemos verificar essa informacdo quando inspecionamos as
imagens da Figura 5.31, em que, mesmo apods a deposicdo do filme do complexo de
Eu(btfa)sbipy, a morfologia da amostra muda em fungéo do tempo de tratamento
térmico em que elas foram previamente submetidas. Enquanto que na amostra
GAPAgF(5)-42, com 180 minutos de tratamento térmico, encontramos estruturas mais
alongadas, na amostra GAPAgF(5)-41, com 300 minutos de tratamento, encontramos
formas mais circulares, que podem ser comparadas com as encontradas nas imagens das
figuras 5.26 e 5.28.

Essa diferenca na morfologia parece ser decorrente unicamente do nanofilme
metdlico de prata, autoformado no substrato, ja que, nafigura 5.30, com 30 minutos de
tratamento térmico do substrato, as nonoestruturas metalicas sGo menores, e o filme
molecular apresenta-se bastante liso e homogéneo, recobrindo essas nanoestruturas

formadas no substrato.

5.6. Microscopia de Forca Atdmica (AFM): Analise do sistema GAPAgO

O sistema GAPAGgF ja havia sido estudo morfologicamente por Pedrosa [6], € no

presente trabalho, o estudo foi centrado na morfologia do filme metdlico de prata
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autoformado no sistema GAPAgO em funcéo do tempo de tratamento térmico que esses
substratos ativos foram previamente submetidos.

O sistema GAPAQO foi obtido pela primeira vez no presente trabalho, ndo
havendo assm qualquer estudo prévio sobre 0 mesmo, e 0s resultados seguintes
mostram diversas imagens obtidas por AFM que nos permitirdo avaliar
morfol ogicamente o comportamento deste sistema.

Partindo da observacéo experimental de que o crescimento das nanoestruturas
metalicas para o sistema GAPAQO é consideravelmente mais rgpido que no sistema
GAPAQgF, os tempos de tratamento foram mudados, para tornar possivel o estudo do
crescimento destas nanoparticul as antes da formag&o de um filme continuo espesso.

O intuito inicial da troca dos reagentes a base de fluoretos pelos respectivos
oxidos era de se investigar o papel do flior no mecanismo de reducdo da prata na
formacéo do filme metalico nanoestruturado. No entanto, foi observada uma velocidade
de crescimento do filme muito superior a observada para o sistema GAPAgF,
despertando o interesse também em outro projeto do Grupo com a Agéncia Espacia
Brasileira (AEB), em que o tempo de obtencdo do filme era um fator limitante nos
experimentos realizados em plataformas embarcadas em foguetes para voo suborbital,
para estudo da formacéo dos nanofilmes em ambiente de microgravidade [6].

Inicialmente a quantidade de prata (5 mol% de ions Ag") foi mantida nas amostras
produzidas. Observou-se a formacéo de cristalizacdo ndo-homogénea, caracterizada por
pequenas manchas brancas na superficie das amostras. Foi preparada uma amostra de
referéncia sem prata, somente composta com Oxidos, ndo sendo observada a
cristalizagdo ndo-homogénea. Diante disto, reduziu-se a concentragdo de prata para 3
mol%, acreditando-se que a cristalizacdo ndo-homogénea fosse decorrente da
quantidade de prata presente na matriz. Obteve-se uma série de amostras com 5 mol%
de ions Ag’. No entanto, todas €las apresentaram cristalizagdo ndo-homogénea. As
amostras utilizadas neste estudo est&o sumarizadas na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Composicdo nominal das amostras selecionadas para o sistema GAPAgO
Concentragdo (mol%) Tempo de

Amostra s —— Vo W (1110] 7)) Tratamento
PbO GeO: JAAPYOL Ag:20 (min.)
GAP-55 64,67 32,33 3 0 0 0
GAPAgO(1.5)- 58 63,67 31,83 3 15 3 2
GAPAgO(1.5)- 59 63,67 31,83 3 1,5 3 8
GAPAgO(1.5)- 56 63,67 31,83 3 15 3 12
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A obtencdo das imagens por DFM nas amostras compostas unicamente por 0xidos
e que possuem como precursor 0 Ag,O € extremamente dificil. A aproximagdo da ponta
(tip) acontece normalmente. No entanto, durante a obtencdo da imagem, h& perda stbita
de “contato” com muita freqiiéncia, independente do modo de aquisicdo. Foi observado
gue a perda de contato estava associada a presenca da prata na composi¢cao das amostras
deste sistema. A figura 5.32 mostra as imagens obtidas nos modos DFM e contato para

aamostra sem prata GAP-55.
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Figura 5.32: Imagens obtidas para a amostra GAP-55, A) 4x4 um e B) 1x1 pm com set point 55% no
modo DFM. C) e D) no modo Contato, com forca constante de 25nN entre o tip e a amostra. Em
destaque, em D) avisualizagdo em 3D de quatro nanocristalitos formados na superficie do vidro.

Podemos observar a morfologia da amostra GAP-55, formada por nanocristalitos
resultantes da desvitrificagdo da amostra, e distribuidos de forma aleatéria sobre sua
superficie. Na Figura 5.32D as nanoestruturas possuem alturas da ordem de 10 a 30 nm,

com erro de 2,8 nm.
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Conforme foi mencionado, as imagens para o sistema GAPAgO ndo foram
obtidas com boa qualidade no modo DFM. A mesma dificuldade ja foi encontrada em
nosso grupo na andlise da série BAPA (composta de éxidos de boro, prata, chumbo e
aluminio), em que, provavelmente devido a influéncia de eletricidade estatica na
superficie das amostras, ndo é possivel a aproximacao correta do tip e a obtencdo de
imagens. Neste Ultimo sistema, nenhum dos modos DFM, contraste de fase ou contato
obteve sucesso.

Para o presente sistema, GAPAQO, imagens por contraste de fase foram obtidas,
no entanto com ruidos. A Figura 5.33 mostra uma imagem obtida por contraste de fase
para a superficie da amostra GAPAQO(1.5)-59 antes do seu tratamento térmico,

apresentando muitos artefatos que impedem sua correta visualizagao.
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Figura 5.33: Imagem obtida pelo método de contraste de fase, da superficie da amostra
GAPAgO(1.5)-59 antes do tratamento térmico.

As imagens foram repetidas varias vezes em amostras diferentes, mas com mesma
composi¢do, no entanto, as imagens também ndo puderam ser obtidas corretamente.

A Figura 5.33 mostra, no entanto, uma superficie com pouco contraste de fase,
como pode ser observado pela escala no eixo-Z. Isto pode indicar uma homogeneidade
composiciona da superficie do material, ja que a imagem foi obtida por contraste de
fase, em que a fase da oscilacdo imposta ao cantilever € associada a mudangas na
interacdo da ponta (tip) com aamostra, interagéo esta afetada pela composicdo local.

Como a obtencdo das imagens com as pontas de ndo-contato ndo foram

satisfatorias, realizou-se a troca da ponta para uma avaliacdo pelo modo de contato.
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As amostras do sistema GAPAQO foram todas analisadas no modo de contato,
antes e depois do tratamento térmico. O sistema GAPAQO na composi¢do estudada
apresenta a formagdo de ilhas de cristalizagdo na superficie, observadas ao acaso, em
algumas amostras em maior quantidade. N8 se observou a cristalizacdo interna da
amostra. A Figura 5.34 mostra uma imagem obtida no modo de contanto com o
microscopio de grandes &eas EasyScan-57, na interface entre as duas fases, e os
respectivos perfis de curvas tragados.

GAPAGO(15)59 (1)l

ZRange: 3965 pum

¥ Range: 80.0 ym
40.0

0 398 795
X Range 795 pm

Figura 5.34: A) AFM no modo de contato com forca constante de 24.2nN na interface entre a fase
cristalina e superficie do vidro B) Perfis das curvas tracadas, indicadas em A), e a média com a alturado
desnivel no perfil destacada na escala da barra preta (400 nm).

Pode ser observada na figura 5.34 uma diferenca acentuada de altura na interface.
Os perfis marcados na Figura 5.34A estdo tracados na Figura 5.34B, e indicam em
média, aproximadamente 400 nm de altura do desnivel de atura nainterface.

Tratamentos térmicos foram realizados por 2, 8 e 12 minutos na temperatura de
transicio vitrea Ty (Tabela 5.2) das amostras contento 3 mol% de Ag*, en um forno
resistivo sob atmosfera ambiente.

A Figura 5.35 mostra imagens de AFM no modo contato para a amostra
GAPAQO(1.5)-58, que foi submetida a2 minutos de tratamento térmico.
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Figura 5.34: Imagens obtidas por AFM no modo de contato, da superficie da amostra GAPAgO(1.5)-58
com 2 minutos de tratamento térmico nasua T g.

Observa-se a cristalizacéo superficia da amostra em varias formas preferenciais,
em que podemos destacar estruturas alongadas e piramidais. A amostra GAPAgO(1.5)-
59, que foi submetida a 8 minutos de tratamento térmico, apresenta as mesmas

estruturas sobre sua superficie (Figura 5.35).
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Figura 5.35: Imagens da amostra GAPAgO(1.5)-59 (8 minutos de tratamento térmico) obtidas por AFM
no modo de contato com forca de 25.6 nN. A) 6x6 um e B) 5x5 um, destacando-se diversas geometrias.

As estruturas observadas na Figura 5.34 (amostra com 2 minutos de tratamento
térmico) estdo bem mais definidas na Figura 5.35 (amostra com 8 minutos de
tratamento térmico). Essas Ultimas incluem estruturas piramidais “aongadas’
(asteriscos preto), e estruturas com formas ndo definidas com tendéncias a formacdo de
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geometrias mais definidas como as piramidais (asteriscos branco) e estruturas com
nenhuma aparente relacdo com as demais geometrias definidas (asteriscos cinza).

A amostra GAPAgO(1.5)-56, com 12 minutos de tratamento térmico, apresentou
um comportamento morfol dgico diferente das demais amostras. Foram obtidas imagens
em varias areas e dimensdes na superficie da amostra, para garantir que néo se tratava

de um processo local. A Figura5.36 mostra as imagens obtidas.
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Figura 5.36: Imagens de AFM obtidas no modo de contato, com forca de interagdo de 26.5 nN sobre a
superficie da amostra GAPAQO(1.5)-56, com tempo de tratamento de 12 minutos em varias areas e

dimensdes sobre a amostra.

As geometrias observadas na superficie da amostra GAPAgO(1.5)-56, tratada
termicamente por 12 minutos, ndo possuem definicdo como as apresentadas na amostra

tratada por 8 minutos.
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Comportamentos ndo-lineares de algumas propriedades analisadas em funcéo do
tempo de tratamento térmico ja foram observadas no sistema GAPAgF. Através de
medidas de rugosidade linear, obteve-se um maximo de rugosidade em funcdo do tempo
de tratamento térmico, seguido de um inesperado decréscimo no valor da mesmal6].

Efeitos da cristalizacdo ndo-homogénea sobre a superficie podem também causar
diferencas nas propriedades da amostra, pois podem levar a gradientes de concentragdo
sobre a superficie da mesma.

Para se avaliar influéncia do agente precursor do ion Ag’, foi preparada a série
GAPAQO, obtida substituindo-se 0 precursor do ion Ag" de AgF para Ag,O no sistema
GAPAgF, conforme mostrado natabela5.8.

Tabela 5.8: Composicdo nominal das amostras selecionadas para avaliar ainfluéncia do agente
precursor do ion Ag ",

Concentragéo (mol%) . Tempo de
Amostra - _  _ _  Ag (mol%) Tratamento
GeO2  Al:03 Ag20 (min)
GAPAgO(2.5)-34 63,00 31,50 3 2,5 5 60
GAPAgO(2.5)-35 63,00 31,50 3 2,5 5 120
GAPAgO(2.5)-37 63,00 31,50 3 2,5 5 180

N&o se observou a formagdo de um filme com aparéncia metalica. A Figura 5.37
mostra imagens de AFM obtidas no modo de contato, para a amostra GAPAgO(2.5)-34

gue foi submetida a 60 minutos de tratamento térmico.

GAPAQO(2.5)-34 03 60 GAPAgO(2.5)-34 04 60
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Figura 5.37: Imagens de AFM obtidas no modo de contato com 26,5 nN de forca de interagdo sobre a
amostra GAPAgO(2.5)-34, com tempo de tratamento de 60 minutos A) 6x6 um, B) 2x2 um.
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Podemos observar na figura 5.37 aformagao de estruturas piramidais idénticas as
observadas na figura 5.35. No entanto, as demais estruturas ndo parecem ter correl acéo
com as observadas nesta figura. Por outro lado, arestas bem definidas séo observadas
em todas as estruturas da Figura 5.37.

Aumentando-se o tempo de tratamento térmico da amostra GAPAQO-35 de 60
min para 120 min, observa-se estruturas com a mesma geometria apresentada na figura

5.37, no entanto, com dimensdes maiores, conforme mostrado nafigura 5.38.

GAPAgO(2 5)-35 05 120 GAPAQO(2.5)-35 02 120

ZRange: 257.3nm ZRange: 239.5nm

4.00

¥ Range: 6.00 pm
0.003

Y Range: 4.00 ym
2.00

-3.00

-2.99 0.003 3.00 0 200 389
XRange: 5.99 pm X Range: 3.99 ym

Figura 5.38: AFM da superficie da amostra GAPAgO(2.5)-35, submetida a 120 minutos de tratamento
térmico.

Com o0 aumento do tempo de tratamento térmico, as estruturas comecam a
apresentar formas menos definidas. Para 180 min de tratamento térmico, a superficie da
amostra GAPAgO(2.5)-37 assemelha-se a ilhas, com estruturas pouco definidas com
relacdo as anteriores. A Figura 5.39 mostra as imagens obtidas.

A formacdo de nanoestruturas sobre a superficie do sistema GAPAgF, foi
atribuido por Pedrosa [6] & reducdo do ion Ag' para seu estado de oxidagio zero,
explicando a aparéncia metdlica do filme nanoestruturado formado. Essa afirmacdo é
também sustentada pelas analises de XPS redlizadas. A aparéncia opaca, no lugar do
brilho metdlico nos filmes observados nas amostras contendo 3 mol% de Ag™ é, em
principio, atribuida a formacao de éxido de prata.

Para se avaliar este efeito, foi preparada uma série de amostras com 5 mol% de
fons Ag” (Tabela 5.9). Essas amostras apresentaram, da mesma forma que as amostras
contendo 3 mol%, a formagao de ilhas de cristalizagdo ndo homogénea. Os tratamentos

foram realizadas na Ty da amostra, mas em atmosfera de N, em um forno resistivo.
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GAPAGO(2.5)-37 02 180 GAPAQO(2.5)-37 07 180

Z Range: 1858 nm ZRange: 176.0 nm

¥ Range: 5.00 um
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¥ 5 .
0 248 4.96 1] 348 6.93
X Range: 4.96 pm XRange: 693 um

Figura 5.39: AFM da superficie da amostra GAPAQO(2.5)-37, submetida a 180 minutos de tratamento
térmico.

Tabela 5.10: Composi¢do nominal das amostras selecionadas para avaliar influéncia da atmosfera
de tratamento térmico (atmosfera de N»).

Concentragdo em mol% Tempo de
Amostra - _ __  _—————— Agt (mol%) Tratamento
PbFz GeO> A|203 Ag 20 sob N, (mln)
GAPAgO(2.5)-62 63,00 31,50 3 2,5 5 0
GAPAgO(2.5)-64 63,00 31,50 3 2,5 5 2
GAPAgO(2.5)-63 63,00 31,50 3 2,5 5 5
GAPAgO(2.5)-61 63,00 31,50 3 2,5 5 8

Amostras com 5 mol% de Ag’ apresentaram 0 mesmo comportamento na
obtencdo das imagens por AFM. A Figura 5.40 mostra a imagem obtida por AFM da
amostra sem tratamento térmico, e fotografias das amostras tratadas por O, 2, 5 € 8
minutos.

A morfologia da amostra é semelhante &s amostras contento 3 mol% de ions Ag®,
ndo sendo observadas estruturas aparentes.

As listras observadas na imagem da Figura 5.40 s&o artefatos que podem ocorrer
durante a obtenc&o das imagens em baixa escala no eixo-Z. As estruturas observadas na
Figura 5.40 ndo se reproduzirdo em outras regides da amostra, e devem ser decorrentes
de imperfei¢cbes na amostra ou provenientes de alguma impureza que resistiu ao jato de

N de baixo fluxo, que € utilizado na limpeza da superficie.
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GAPAGO(2 51-64 02 5T

¥ Range 400 um
250

] 249 498
KRange: 4.98 um

Figura 5.40: A) Imagem de AFM obtida sobre a superficie da amostra GAPAQO(2.5)-62 sem tratamento
térmico. B) Fotografia das amostras tratadas termicamente por 0, 2, 5 e 8 minutos na Ty,.

A Figura 5.41 mostra imagens de AFM da superficie da amostra GAPAgO(2.5)-

64, tratada termicamente durante dois minutos na Ty, em atmosfera de N».

GAPAGO(2 5)-84 (2) 05 GAPAGO(2 5)-64 (2) 02

Z Range: 5.685nm

ZRange: 7.134 nm

1000

¥ Range: 3.00 ym
1.50

¥ Range: 1000 nm
a00

100 nm

-3.05E-5

1] 150 300 1] 493 97
X Range: 3.00 ym X Range: 997 nm

Figura 5.41: Imagem de AFM obtida no modo contato sobre a superficie da amostra GAPAgO(2.5)-64
com 2 min de tratamento térmico sob atmosferade N,.

A amostra GAPAQO (2.5)-64 apresenta uma mudanca de coloragéo com apenas 2
min de tratamento térmico em atmosfera de N, no entanto, por AFM n&o é possivel
observar estruturas na sua superficie, mesmo quando &reas maiores sao analisadas (3X3
um, figura5.41A), o filme apresenta-se bastante liso (Z = 7 nm).

As amostras tratadas termicamente por tempos mais longos (5 e 8 minutos)
apresentam uma forte mudanca na aparéncia. Pela imagem da Figura 5.42 podemos
verificar o aparecimento de nanoparticulas sobre a superficie da amostra, coincidindo
com a mudanca macroscopica na aparéncia da mesma, mostrada na Figura 5.40B, em
gue aamostra GAPAgO(2.5)-63 em 5 minutos apresenta uma aspecto metdlico.
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Figura 5.42: Imagens de AFM obtidas no modo contato sobre a superficie da amostra GAPAgO(2.5)-63
com tratamento térmico por 5 minutos em atmosfera de nitrogénio.

Ha formacdo de algumas nanoparticulas com tamanhos maiores, distribuidas
aleatoriamente sobre a superficie da amostra. As nanoparticulas menores estdo em geral
separadas uma das outras (Figura 5.42A). A Figura 5.43 mostra as imagens obtidas
sobre a superficie da amostra da GAPAgO(2.5)-61, tratada termicamente por 8 minutos

em atmosferade No.

GAPAgO(2 5)-61 (8) 06 GAPAgO(2.5)-61(8) 04

ZRange: 52.58 nm

1000

¥ Range: 4.00 um
2.00

¥ Range: 1000 nm
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- - <]
Q 200 3.99 0 498 995
X Range: 3.99 pm X Range: 995 nm

Figura 5.43: Imagens de AFM obtidas no modo contato, da superficie da amostra GAPAgO(2.5)-61 com
tratamento térmico por 8 minutos em atmosfera de nitrogénio.

As nanoparticulas formadas na superficie da amostra GAPAgO(2.5)-61 estédo mais
proximas se comparadas com as nanoparticulas formadas na amostra GAPAgO(2.5)-63,
com mais tempo de tratamento térmico, levando a um aumento no seu tamanho.

Existe a formagdo de algumas nanoparticulas maiores, como observado para a

amostrada Figura 5.42, com o0 aumento do tempo de tratamento térmico.
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Associada a diferenca do modo de obtencdo do filme nanoestruturado entre os
sistemas GAPAgF e GAPAQO, sendo o primeiro realizado em atmosfera ambiente e o
outro em atmosfera de nitrogénio, foram observadas diferencas morfoldgicas
envolvendo o tamanho das nanoestruturas. A matriz GAPAgF apresenta uma formagdo
mais desordenada das estruturas sobre a superficie, enquanto a matriz GAPAQO
apresenta uma formagdo mais homogénea. Tempos de tratamentos longos levam a
coalescéncia das estruturas, sendo observado em ambos os sistemas, gerando assim a

formagdo de um filme continuo sobre a superficie.

5.7. Difracdo de Raios-X de Po

Com o objetivo de verificar se 0 processo de formacdo dos filmes de prata
nanoestruturados na superficie das amostras ocasiona o surgimento de algum tipo de
fase cristalina resultado da desvitrificagdo das amostras vitreas do sistema GAPAQO, a
andlise de difraco de raios-X foi realizada com as amostras sem prata e com 3 e 5
mol% de fons Ag", antes e depois destas serem submetidas ao processo de formagdo do
filme de prata em suas superficies.

Como mencionado anteriormente, a substitui¢do do ion fluoreto pelo oxigénio foi
realizada inicialmente para avaliar seu papel no mecanismo de redugcdo da prata,
iniciando o0 processo de autoformacdo da nanoestrutura, conforme anteriormente
proposto. Constatou-se a formagdo do nanofilme mesmo na ausénciade F, e com maior
eficiéncia. Além disso, a substituicdo do ion F simplificaria o sistema para facilitar
simulagBes computacionais mais proximas do experimento. Com o objetivo de se
simplificar ainda mais a composicdo do sisterma com relacdo ao numero de tipos de ions
presentes, o fon AI** foi retirado, para estudo da microestrutura do material sem este
ion. A Figura 5.44 mostra o difratograma de raios-X da amostra GPAgO(2,5)-48, sem

aluminio.
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Figura 5.44: Difratogramas de raios-X de p6 A) Padrdo de 6xido de chumbo usado na sintese das
amostras. B) para a amostra GPAgO(2.5)-48 sem a adicdo de Al,O3 e sem tratamento C) amostra tratada
em T, (515°C) por 3 horas, para o crescimento da fase observada na curva de DTA da Figura 5.5., (*)
referente a Pb;GeOs (JCPDS: 29-0770), (+) referente ao PbO (JCPDS: 65-1471), (°) referente ao Pb3 O,
(JCPDS: 41-1439), (®) referente a0 PbsGe;04; (JCPDS: 24-0576).

Podemos verificar que a amostra GPAgO(2.5)-48 sem aluminio apresenta-se
praticamente totalmente cristalizada, antes mesmo do tratamento térmico, mostrando a
importancia do fon Al** como cétion estabilizador da rede vitrea. Apés 3 horas de
tratamento térmico, observa-se a conclusdo da cristalizagdo total, que pode ser
verificada pela melhor definicdo dos picos. Dois picos referentes ao Pb3;O4 (JCPDS: 41-
1439) podem ser observados no difratograma da Figura 5.44. O Pb3O,4 € um &xido
misto 2PbO.PbO,, e a presenca deste 6xido indica uma oxidacdo do fon Pb* usado
iniciamente na formagdo do vidro. S&o citados na literatura processos de dissociacéo
dos 6xidos derivados do ion chumbo: o PbO,, em torno de 290°C é convertido a Pb3O4,
e este por suavez é convertido a PbO em torno de 550°C [62]. Tratamentos entre 290°C
e 550°C favorecem aformacéo do Pb3O,.

A Figura 5.45 mostra os difratogramas da amostra GAP-51, sem a adi¢do de ions

prata.
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Figura 5.45: Difratogramas de p6é A) Padrdo de 6xido de chumbo usado na sintese das amostras. B) para
a amostra GAP-51 sem a adicdo de prata, e sem tratamento C) amostra tratada emT ¢, ( ~390°C) por 3
horas, para o crescimento da fase observada na curva de DTA da Figura 5.7. (*) referente ao Pb;GeOs
(JCPDS: 29-0770), (+) referente ao POO(JCPRS: 65-1471).

O fon AI** apresenta um importante papel estabilizador para a formag&o do vidro.
A Figura 5.45B mostra difratograma para a amostra GAP-51 com aluminio e sem
tratamento térmico, em que se observa a banda larga caracteristica de sistemas vitreos,
associada apenas a ordem local no vidro, indicando auséncia de fases cristalinas. O pico
de maior intensidade pela andlise das fichas do JCPDS pode ser atribuido em conjunto
ao PbO, no entanto, a atribuicdo de picos em regides com grande quantidade de picos
presentes ndo pode ser feita com seguranca.

As andlises obtidas por Pedrosa [6] confirmam um processo de reducéo,
nucleacdo e migragdo para a superficie de nanoparticul as de prata na formagéo do filme
nanoestruturado, e as andlises de XPS indicam a formac&o de nanoparticulas metdlicas
sobre a superficie do substrato. No entanto, ndo foi possivel pelas andlises realizadas
por Pedrosa [6] confirmar a cristalinidade da prata. Com esse objetivo, foram realizadas
andlises no sistema GAPAQO com tratamento térmico sob atmosfera de N,. A figura
5.46 mostra os difratogramas realizados na amostra GAPAQO(2.5)-53, que teve as
nanoparticulas crescidas no po (tratada termicamente apos pulverizada) para aumentar
superficie, e conseqlientemente a quantidade de prata obtida. Os tratamentos térmicos
no p6 foram realizados na temperatura de transi¢ao vitrea (T ).
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Figura 5.46: Difratogramas de p6 A) Padrdo de éxido de chumbo usado na sintese das
amostras. B) paraa amostra GAPAgO(2.5)-53 sem tratamento térmico C) amostra tratadana T
por 3 horas, em atmosfera de nitrogénio para o crescimento das nanoparticulas de prata. (*)
referente a Pb;GeOs (JCPDS: 29-0770), () referente a Ag® (JCPDS: 65-2871).

Pelo difratograma da Figura 5.46 podemos observar novamente a formacdo da
fase Pb3GeOs (JCPDS: 29-0770). Na Figura 5.46C € observado pela primeira vez um
pico devido a prata, indicando que as nanoparticulas formadas sdo referentes a prata
cristalina (metdlica). O pico de maior intensidade da prata cristalina esta proximo ao
pico de segunda maior intensidade do Oxido de prata, no entanto, o pico de maior
intensidade do Oxido de prata ndo coincide com nenhum outro pico do difratograma da
Figura 5.46C, indicando se tratar realmente da prata metalica cristalina

Imaginando que um processo de oxidagdo poderia estar ocorrendo sobre as
nanoestruturas metalicas formadas sobre o sistema GAPAgF, uma amostra deste
sistema teve as nanoparticulas crescidas no pé da amostra triturada e tratada
termicamente em atmosfera de nitrogénio. Como citado por Pedrosa [6] a quantidade de
filme formado poderia ser insuficiente para sensibilidade do equipamento. No entanto,
processos de oxidacdo poderiam estar acontecendo sobre as nanoparticulas, diminuindo

as intensidades dos picos referentes a prata metdlica A Figura 5.47 mostra o
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difratograma da amostra GAPAgF(5)-54, redizado para identificar a possibilidade de
formagdo de um recobrimento de 6xido sobre as nanoparticulas.
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Figura 5.47: Difratogramas de p6 A) para a amostra GAP(Agg(S)-54 sem tratamento; B) amostra tratada
em atmosfera de normal durante 5 horas, C) amostra tratada na T4 por 5 horas, em atmosfera de
nitrogénio para o crescimento nas nanoparticulas. (¢) referente aAg® (JCPRS: 65-2871).

Podemos observar no difratograma da Figura 5.47C o pico referente a prata
metalica (simbolizado por ¢), do mesmo modo que foi observado na Figura 5.46C. A
observacdo do pico referente a prata na amostra da Figura 5.47C mostra que em longos
tempos de tratamento, a oxidac&o da prata pela atmosfera torna-se importante.

Esse processo torna-se ainda mais evidente nas amostras do sistema GAPAQO,
onde a temperatura de tratamento € mais elevada, aumentando a vel ocidade do processo

de oxidacso.

5.8. Fluorescéncia do complexo Eu(btfa)sbipy: Sistemas GAPAgF e GAPAgO

Com o objetivo de se arquitetar uma nova classe de dispositivo fotbnico, o
complexo Eu(btfa)sbipy foi utilizado como sonda espectroscopica das nanoestruturas
formadas pelo processo bottom+up no substrato ativo. Além da transicdo °Dy—Fo, com
uma uUnica componente (J = 0—0), e portanto ideal para inspecionar a vizinhanca
quimica do fon, o fon Eu®" apresenta outras transicdes importantes para sondagem
estrutural: °Do—'F» (mecanismo de dipolo elétrico) e °Dy—'F; (mecanismo de dipolo

magnético). A primeira é bastante sensivel a vizinhanca quimica (hipersensitiva), sendo
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proibida em sitios centrosimétricos pela regra de Laporte, e a segunda, permitida, ndo
sente muita influéncia do meio, sendo Util como referéncia interna para analises de
intensidade relativa. Desde modo, o fon Eu®* foi utilizado como sonda nas alteragdes da
nanoestrutura do substrato vitreo ativo.

Foram utilizados filmes moleculares de aproximadamente 60 nm de espessura,
depositados termicamente sob ato vacuo sobre as nanoestruturas metdlicas
autoformadas no substrato. Como foi discutido anteriormente, o0 projeto inicial de
deposicdo do filme molecular sobre o vidro antes do crescimento das nanoestruturas ndo
foi executado para o complexo Eu(btfa)sbipy, para evitar sua degradacdo térmica. Os
substratos ativos formados pelo sistema GAPAgF foram obtidos do modo proposto por
Pedrosa [6], e as nanoestruturas sobre o substrato foram obtidas em tempos adequados
para 0 sistema GAPAQF, visto que a cinética de crescimento das nanoestruturas é
extremamente lento se comprada com a do sistema GAPAgO. Como tempos curtos ndo
geram a formagdo de nanoestruturas no sistema GAPAgF, foram adotados tempos onde
j& se tinha o conhecimento da obtencdo das nanoestruturas [6]. Para os testes de
fluorescéncia, foram utilizadas as amostras estudas por AFM da secéo anterior.

Os espectros de luminescéncia foram obtidos excitando-se as amostras em 345 nm

(UV), com fendas de 1 mm. A Figura 5.48 mostra os espectros de emissdo obtidos.

]
Intens. Relativa(u.a)

570 58 600 615 630 645 660 KD
Comprimento de Onda (A) (nm)

Figura 5.48: Espectros de fluorescéncia obtidos para o Eu(btfa)sbipy depositado sobre as amostras do
sistema GAPAgF com 30, 60, 180 e 300 minutos de tratamento térmico, com destague para a transicao
5 7,

D0—> F2.
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O aumento da luminescéncia de fons de Eu** em vidros contendo nanoparticulas
de prata foi relatado pela primeira vez pelo nosso grupo, & cerca de 25 anos [7], como
uma interacdo entre elétrons 4f e pldsmons de superficie (SP) nas nanoparticulas de
prata no interior da matriz vitrea.

Em sistemas moleculares, existem na literatura vérios trabalhos relatando o
aumento da fluorescéncia por metais (metal-enhanced fluorescence, MEF), em corantes
ou complexos de ions lantanideos. Nanoparticulas de metais nobres, como prata e ouro,
sd0 utilizados como materiais ativos para estes processos na fase liquida [58][59]. S&o
apontados dois mecanismos possiveis para 0 aumento ou diminuicdo da luminescéncia:
i) atransferéncia de energia entre o ion e as nanoparticulas metalicas, ii) um aumento do
campo eletromagnético local (campo efetivo) [58]. O aumento ou a diminuicdo da
fluorescéncia é relatado para processos em solucdo como uma delicada relacéo
dependente da concentragéo, geometria e tamanho das nanoparticul as.

No sistema hibrido estudado no presente trabalho, constituido por um filme
molecular de complexo depositado sobre um nanofilme metdlico autoformado em
substrato vitreo, podemos observar um consideravel aumento naintensidade de emisséo
do complexo Eu(btfa)sbipy quando depositado no substrato ativo tratado termicamente
por até 180 min na sua T4, seguido de diminui¢do da luminescéncia para tempos
maiores de tratamento térmico (Figura 5.48). O espectro de luminescéncia para o
substrato sem prata ndo foi detectado. No entanto, a presenca do fon Eu®* é confirmada
neste sistema pelas andlises de XPS discutidas anteriormente. S&o reportados na
literatura casos em que os complexos do fon Eu®* sofrem uma diminuicd na
luminescéncia, quando a concentracdo das nanoparticulas metdlicas aumenta em
solucdo, sendo este mecanismo associado & processos de re-absor¢ao da ressonancia dos
plasmons de superficie.

Tomokatsu et al [60] reportaram o aumento na fluorescéncia do ion eurépio em
vidros boro-silicatos, quando nanoparticulas de ouro sdo adicionadas ao vidro contendo
eurépio coordenado a0 PVP. O aumento na luminescéncia do fon Eu** no compdsito
(B203-SiO,-PVP) foi atribuido pelo autor ao processo de transferéncia de energia do
polimero coordenado a0 fon Eu®*" pelos grupos C=0, estes que sd0 excitados pelo
aumento do campo local quando as nanoparticulas de ouro séo adicionadas ao sistema.
Neste caso, a energia absorvida pela transicdo singleto-singleto (Sp—S;) dos elétrons ©
do grupo C=0 é transferida para o nivel °Lg do fon Eu** através de um estado tripleto

do grupo C=0 [60].
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Figura 5.49: Representacdo dos niveis de energia para transferéncia de energia do grupo C=0 para o ion
Eu** (adaptado da Ref. [60]).

O aumento do campo local pelos SP gera um aumento na excitagdo dos grupos
C=0, conseguentemente um aumento na transferéncia de energia para o ion Eurépio
(Figura 5.49). No complexo Eu(btfa)sbipy, os grupos C=0 estdo coordenados ao ion
Eurdpio. Como a excitagdo dos grupos C=0 é aumentada pelo campo local gerado pelos
SP, temos um aumento na emissdo do fon Eu®* pela transferéncia de energia dos grupos

C=0 aoion. A fig. 5.50 mostra o espectro de absor¢éo do complexo Eu(btfa)sbipy [50].
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Figura 5.50: Espectro de absorcdo do filme de Eu(btfa) sbipy.

O substrato vitreo, tratado termicamente durante 300 min em torno da Ty,
apresenta uma coal escéncia de nanoparticulas, como pode ser verificado por AFM (Fig.
5.31). Com este tempo de tratamento, as particul as se aproximam de um comportamento
de filme continuo. Superficies “lisas’ sdo relatadas na literatura como pouco eficientes
para aformacdo de SP [37]. Destaforma, pode-se atribuir a queda na fluorescéncia para
tratamentos térmicos longos a dois motivos. i) a formacdo de filmes continuos em
longos tempos de tratamento térmico, e conseqiientemente uma diminui¢do no campo

local sobre a superficie do sistema GAPAGQF; ii) a oxidacdo das nanoparticulas em
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longos tempos de tratamento. Esses efeitos sdo observados quando as amostras sdo
submetidas a tempos de tratamento da ordem de 300 minutos.

O aumento da fluorescéncia para os filmes depositados em substratos tratados
termicamente por até 180 min é associado a0 crescimento das nanoparticulas e
formagdo de uma superficie mais rugosa, chegando a uma situacdo 6tima neste tempo
de tratamento. Essa condicdo 6tima ndo é necessariamente a superficie de maior
rugosidade, como demonstratado por Garcia-Vidal e Pendry [43], e sSim, onde existe
uma configuragdo adequada para um maior campo local gerado pelos SP.

O gistema GAPAQO, descrito pela primeira nesta dissertacdo, apresenta
propriedades diferentes do sistema GAPAQF iniciamente utilizado. O complexo
Eu(btfa)sbipy foi depositado sobre a matriz GAPAQO, que apresenta uma T 4 superior a
da matriz GAPAgF, devido a0 maior grau de ligagdes intercruzadas na rede vitrea
quando substitui-se o fllor pelo oxigénio. Deste modo, a deposicdo do complexo
Eu(btfa)sbipy antes do crescimento do filme metdlico torna-se inviavel, devido a
possivel degradacéo do complexo durante o processo de formacéo do filme metalico.

Os tempos de tratamento térmico foram adaptados para o sistema GAPAQO,
devido a cinética de crescimento das nanoparticulas metélicas ser superior a0 processo
no sistema GAPAgF. Foram empregados tempos muito inferiores se comparados ao
sistema inicialmente utilizado. A Figura 5.51 mostra os espectros de fluorescéncia das

amostras descritas na Tabela 5.10, obtidos sob excitagdo em 345 nm.
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Figura 5.51: Espectros de fluorescéncia obtidos para o Eu(btfa)sbipy depositado sobre as amostras do
sistema GAPAgO sem e com prata com 8, 5, 2 e 0 minutos de tratamento térmico sob atmosferade N».
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Como mostrado anteriormente, o crescimento do filme metdlico no sistema
GAPAQO é mais répido do que no sistema GAPAgF. Observa-se 0 maior aumento de
luminescéncia do Eu** para substratos tratados por 2 minutos na sua T4. Pelas imagens
de AFM, ndo se observa a formagdo de nanoparticulas sobre a superficie desse
substrato, no entanto, ele apresentou 0 maior aumento na fluorescéncia do complexo. As
nanoparticulas formadas com este tempo de tratamento térmico devem apresentar
dimensbes de alguns nanémetros, visto que foi possivel identificar particulas com
aproximadamente 100 nm (p.e Figura 5.42B).

Com tempos de tratamento maiores (5 e 8 minutos) as nanoparticulas formadas ja
apresentavam dimensdes de aproximadamente 100 e 150 nm, respectivamente. Nestes
tempos de tratamento, houve um decréscimo na intensidade de luminescéncia do
complexo, e as nanoparticulas se apresentam préximas, tendendo a formagdo de um
filme continuo. As imagens de AFM mostram as nanoparticulas mais proximas com 8
min de tratamento térmico, se comparadas com a amostra com 5 minutos de tratamento.
Estas amostras apresentam a formacéo de um filme com aparéncia dourada (Figura
5.40B). Processos de transferéncia de energia dos grupos C=0 para as nanoparticulas
devem estar em competicdo com o processo inverso (back transfer).

Como o espectro do material com substrato sem prata pdde ser observado para o
sistema GAPAQO, podemos verificar 0 efeito da insercdo das nanoparticulas na
fluorescéncia do fon Eu®.

Observa-se um aumento na luminescéncia entre as amostras GAP-55 (sem prata)
e a amostra GAPAgO(2,5)ST-62 (com prata, sem tratamento térmico para crescimento
das nanoparticulas). Existe um aumento ainda maior, quando comparamos com a
amostra GAPAgO(2,5)-64, que foi submetida a dois minutos de tratamento. O aumento
da excitacdo dos grupos C=0 acontece em uma condicdo étima para o complexo
Eu(btfa)sbipy sobre o substrato GAPAQO tratado em tempos curtos (2 minutos).

A fluorescéncia entre os dois sistemas estudados nos tempos de tratamento
avaliados mostram uma diferenca no grau de aumento da intensidade de luminescéncia
do complexo. O sistema GAPAQO apresenta um aumento de aproximadamente 5 vezes
na intensidade de luminescéncia do filme molecular depositado. Longos tempos de
tratamento favorecerem a coalescéncia das nanoparticulas formadas e tendem a
formag&o de filmes continuos.

Existe uma grande diferenca entre os tamanhos das nanoparticulas responsaveis

pela eficiéncia maxima de cada sistema. Enquanto que para o sistema GAPAQO as
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estruturas apresentam poucos nandmetros, para o segundo sistema estdo na ordem de
centenas de nandmetros. O principal fator associado a essa diferenca esta no
comprimento de onda para excitacdo do sistema. Nanoparticulas de prata em solucéo
com diametros em torno de 5 nm apresentam um maximo de absor¢éo em 398 nm [61].
Com o0 aumento das nanoparticulas, esse valor tende a se deslocar para maiores
comprimentos de onda, e como as nanoparticulas presentes no sistema GAPAgF estéo
em torno de 200 nm, seu valor de absorc¢éo deve estar mais deslocado que o no sistema
GAPAQgO, com nanoparticulas menores.

A dependéncia da intensidade da luminescéncia dos sistemas apresentados em
funcéo das ateracBes sofridas pelo substrato ativo mostra que, aém do filme molecular
funcionar como uma sonda estrutural, esta mesma fungéo permite que o mesmo atue
como parte ativa de dispositivos foténicos, constituidos do sistema hibrido: filme
molecular luminescente sobre nanofilme metalico autoformado em substrato vitreo

dindmico (que evolui em funcgéo da situagdo que se encontra).
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6. Conclusdo

Neste trabalho, foram produzidos sistemas hibridos constituidos de um filme
molecular do complexo Eu(btfa)sbipy termoevaporado sobre um filme nanoestruturado
de prata, autoformado por processo bottom-up em um substrato vitreo ativo.

Este sistema foi caracterizado e suas propriedades foram avaliadas para potenciais
aplicaces como parte ativa de dispositivos fotdnicos. Paraisto, o fon Eu** atuou como
sonda espectroscopica, mostrando-se sensivel as mudancas induzidas no substrato vitreo
ativo.

Como novo substrato ativo foi proposto e preparado o sistema GAPAQO,
apresentando a mesma capacidade autoformadora de nanofilmes metdlicos que o
sistema GAPAgQF estudado anteriormente, com vantagens cinéticas relacionadas a
formagdo do nanofilme, produzido no novo substrato com tempos de tratamento térmico
bem menores.

Pela andlise do parametro termodinamico de Saad-Poulain do sistema GAPAQO,
podemos verificar uma grande instabilidade do novo substrato, se comparado com o
sistema GAPAgF, tornando-o mais sensivel para aplicagbes como parte ativa de
nanodispositivos. A adi¢io 3 mol% de ions Ag* ao sistema GAPAQO (sem prata) gera
um sistema mais instavel pelos pardmetros cinéticos E ev. A adicdo de 5 mol% de ions
Ag’ forma um sistema mais estdvel em relago aos avaliados pel os mesmos parametros.
Mesmo a composicdo mais estavel do sistema GAPAgO (5 mol% de ions Ag’)
apresenta uma estabilidade muito inferior a do sistema GAPAQF quando avaliadas por
critérios termodinamicos, sendo inclusive mais instaveis que vidros de fluoreto de
metais pesados (HMFG).

Parametros mais amplos que envolvem simultaneamente critérios termodinamicos
e cinéticos séo mais indicados para a avaliacéo de estabilidade, e mostram que amostras
com a adicio de 5% de Ag’ s0 mais estéveis frente a cristalizagio e confirmam os
resultados obtidos para a energia de ativacéo E e a taxa de resfriamento critica g. Esta
discrepancia entre os critérios termodindmicos e cinéticos est4 relacionada com a
formagédo das nanoparticul as durante a analise de DTA.

O aargamento ndo simétrico dos picos de cristalizacdo indica a presenca de dois
eventos que sdo observaveis em taxas de aguecimento lentas (5°C/min). A andlise da
DTA também mostrou o importante papel do fon AI** na formacdo do sistema
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GAPAQO com prata, resultado este que foi confirmado pela a andlise de DRX que
mostrou um sistema com grande cristanilidade.

Pelas andlises de XPS, podemos observar uma mudanga microestrutural na
superficie das amostras do sistema GAPAgF. O deslocamento dos picos referentes ao
Ols e F1s confirma essa observagéo. A andlise detalhada na regido Eu3d mostra uma
complicada relagdo entre os picos e seus satélites correspondentes. Aliado a este fato,
uma mudanca brusca no potencial superficial é observado quando as amostras com 180
e 300 minutos sd0 comparadas. Simultaneamente acontece uma mudanca entre as
separacOes dos picos e seus satélites referentes a0 Eu3d. Essas observacbes sdo
provavelmente decorrentes de algum fenbmeno superficiad que assume maior
importancia com o aumento do tempo de tratamento térmico. Estas observagdes sdo
compreendidas pelas andlises de DRX, que mostraram que as nanoestruturas metalicas
apresentam uma oxidacgo referente & oxidacdo da Ag® a seu 6xido, para longos tempos
de tratamento térmico. A fina camada de Oxido explica o aumento no potencia
superficial, que por suavez influéncia os val ores dos picos referentes ao Eu3d.

Através de imagens de AFM, foi possivel verificar a morfologia dos substratos
ativos. A inser¢do do ion Ag’ causa a formago de uma superficie lisa para o sistema
GAPAQO, em que imagens de AFM com baixas escalas em Z (7 nm de altura) n&o
indicam nenhuma formacdo de estruturas referentes a cristalizagéo superficia do vidro.
A mesma morfologia foi observada em amostras com 2 minutos de tratamento, no
entanto com 5 min. a morfologia muda drasticamente, sendo possivel verificar a
formacao de nanoparticul as de aproximadamente 100 nm de didmetro. Pelas imagens de
AFM, verifica-se nos tempos de tratamento avaliados uma diferenca na morfologia
Enquanto que o sistema GAPAgQF apresenta nanoparticulas mais desordenadas,
tamanhos variados e uma coalescéncia a longos tempos de tratamento, o0 sistema
GAPAQO apresenta estruturas bem mais definidas quanto a forma, mas também
tendendo a uma coaescéncia a longos tempos, de modo semelhante ao sistema
GAPAgF.

O sistema GAPAQO apresentou também a formagcdo de nanoestruturas com
formatos preferenciais. Pelas imagens de AFM, foi possivel identificar geometrias
piramidais e de bastdes. A principio, a formagdo destas nanoestruturas com geometrias
preferenciais s30 decorrentes da utilizagdo do Ag,O como precursor dos ions Ag™, visto

gue as nanoestruturas foram observadas em ambos os sistemas.
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As andlises de DRX realizadas mostram que as nanoparticulas formadas pelo
processo bottom-up sdo constituidas de prata cristalina (metélica). Como mencionado,
foi possivel identificar um processo de oxidagdo das nanoparticulas, processo este que
juntamente com o resultado da cristalinidade das nanoparticulas, ndo havia sido relatado
em trabal hos anteriores de caracterizagéo do sistema GAPAgF.

A espectroscopia de luminescéncia do complexo Eu(btfa)sbipy termicamente
evaporado sobre os dois sistemas avaliados, mostrou um aumento de emissao em funcéo
do tratamento térmico. Para o sistema GAPAgF, obteve-se uma intensidade maxima de
fluorescéncia do filme molecular em 180 minutos de tratamento térmico prévio do
substrato, e a formacéo de filmes continuos (baixa rugosidade) e a observagdo pela
primeira vez neste sistema de processos de oxidagdo, explica a diminuicdo da
intensidade relativa de emissao para tempos maiores de tratamento térmico.

Para 0 sistema GAPAgO, um maximo de emissdo do complexo de Eurdpio foi
observado com apenas 2 minutos de tratamento térmico do substrato. Uma consideravel
diminuicéo foi observada com o aumento do tempo de tratamento térmico. Como neste
caso, processos de oxidacdo ndo devem apresentar grande influéncia, pois o tratamento
foi realizado em atmosfera de nitrogénio, a hipétese da formacéo de filmes continuos,
ou sgja, superficies pouco rugosas, gerarem uma diminui¢cdo no campo local, e explicam
este comportamento.

Avaliando os resultados para ambos os sistemas, obtemos resultados promissores
para aplicacbes em dispositivos fotbnicos. A aplicacdo destas nanoparticulas,
imobilizadas pelo proprio processo de obtengdo, torna o sistema interessante do ponto
de vista do impacto ambiental, e muito atraente para estudos e obtengdo dispositivos
utilizando o efeito SERS.

Outro ganho foi obtido com relagcdo ao custo de obtencdo das amostras, pois 0
valor do reagente PbO, € bem inferior a0 PbF, inicialmente utilizado, podendo
viabilizar a producdo do substrato ativo em maiores escalas, para dispositivos baseados

nestes sistemas.
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7. Perspectivas

Visando a continuidade deste trabalho, no sentido de se obter um melhor

conhecimento sobre este material para futuras aplicages, sugerimos algumas propostas:

e Obter o filme nanoestruturado com a a¢do de campos magnéticos e/ou el étricos,
objetivando uma organizacdo preferencial das nanoparticulas;

e Deposicéo de Oxidos de metais e sua posterior reducdo em atmosfera reativa,
tendo assim a possibilidade de obtencéo de ligas com a prata;

e Estudo das propriedades cataliticas do filme, em especial areacdo de formacéo de
Oxido de eteno;

¢ Obtencdo de dispositivos baseados no efeito SERS (Surface Enhancement Raman
Scattering);

¢ Deposicao térmica da matriz vitrea ativa sobre substratos inertes, podendo assim
ter a formag&o de filmes finos da matriz ativa. Em conjunto, o estudo do efeito
da espessura do filme na sua morfologia;

e Redlizar 0 estudo néo-isotérmico do sistema GAPAgF, e realizar uma comparagéo

com sistema GAPAQO;

e Avaiar o indice de Avrami (n) dos sistemas propostos em fungdo da concentracéo
de prata.
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