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1. Introducdo

Este trabalho tem como objetivo a producdo
e caracterizagdo de amostras vitreas de GeO:-
PbO dopadas com ions de Eu** e nanoclusters
(NCs) de prata (Ag) para aplicagdes em
fotonica. Para o controle de viscosidade de
vidros, a temperatura de tratamento térmico
desempenha um papel crucial. Em meios de alta
viscosidade, a difusdao de ions de Ag ocorre de
forma mais lenta, favorecendo o crescimento de
nanoclusters de Ag. Quando o tratamento
térmico ¢ realizado abaixo da temperatura de
transi¢do vitrea, a producao de nanoclusters de
Ag se torna mais eficiente. Em contraste,
quando o tratamento térmico ocorre acima dessa
temperatura, as nanoparticulas de Ag sdo
formadas com maior facilidade.

Dependendo do tamanho dos nanoclusters e
do comprimento de onda de excitagdo, diversas
cores podem ser geradas, oferecendo varias
possibilidades para aplicagdes fotonicas [1-2].
Normalmente, as bandas de emissdo dos
nanoclusters de Ag abrangem a regido do
espectro visivel e do infravermelho préximo
(350-750 nm), sendo mais eficientemente
excitadas na faixa de 325-430 nm [3]. Esses
nanoclusters se formam a partir da combinagao
de atomos de Ag e ions livres de Agt,
resultando em estruturas semelhantes a
moléculas (denominadas AgmX+, onde m
representa o numero de atomos e x o de ions).
Ao contrario das nanoparticulas de Ag, que sao

cristalinas, apresentam ressonancia de plasmons
de superficie localizada e nao emitem luz, os
nanoclusters de Ag sao amorfos e luminescentes
[1]. Sua estrutura resulta do agrupamento de
atomos de Ag e ions Ag+ (também expressos
como AgmX+, onde m representa o nimero de
atomos e x o de ions) [4].

Vidros contendo NCs possuem potenciais
aplicacdes em células solares, geracdo de luz
branca e fontes de emissdo de luz visivel
sintonizavel. O grupo ja realizou estudos com
vidros de germanato dopados com ions de Yb**
e Tm?*', utilizando procedimentos semelhantes
para a formacao de NCs de Ag, o que motivou o
desenvolvimento do presente trabalho [5-8].
Estas matrizes tem ampla janela de transmissdo
(400- 5000 nm), energia de fonon menor do que
a dos silicatos (~800 cm-1) o que reduz
probabilidade de perdas por processos nao
radiativos e estabilidade quimica.

Os resultados apresentados neste trabalho
indicaram que as amostras vitreas dopadas com
Eu*" e NCs de Ag possuem grande potencial
para aplicagdes em fotdnica, como em
dispositivos emissores de luz sintonizaveis e
tecnologias de iluminagdo avancada. A
combinagdo de um tratamento térmico
adequado e a composicdo precisa permitem a
criacdo de materiais com propriedades Opticas
ajustaveis, destacando seu valor para futuras
aplicacdes tecnologicas.
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Metodologia

As amostras de vidro com matriz de
40Ge02-60PbO (em % de peso) foram dopadas
com diferentes concentracdes de AgNOs (2,0 e
4,5 %), mantendo a concentra¢do de Eu.0s fixa
em 1,0 %. A preparacdo envolveu a pesagem
dos reagentes, seguida por homogeneizacgao
manual e fusdo a 1200 °C por 1 hora em cadinho
de alumina. Durante a fusdo, a mistura foi
agitada por 20 minutos com vareta de silica para
garantir uniformidade. Em seguida, a mistura
foi vertida em moldes de latdo aquecidos a 400
°C, onde foi submetida a um tratamento térmico
de 1 hora, promovendo o crescimento de NCs
de Ag. Apds o resfriamento, as amostras foram
polidas para caracterizagdes Opticas.

As propriedades Opticas foram investigadas
utilizando um fluorimetro ¢ um espectrometro
da Ocean Optics, com excitagao em 360, 380 e
400 nm. A microscopia eletronica de
transmissdao (MET) foi usada para caracterizar
0s NCs de Ag.

3. Resultados e Discussoes

A Figura 1 mostra o espectro de emissao
para excita¢ao em 360 nm, onde se observou-se
um aumento significativo da emissao para todas
as transigoes dos ions de Eu** nas amostras 1Eu
2Ag e 1Eu 4,5Ag. Esse aumento pdde ser
atribuido ao mecanismo de transferéncia de
energia dos NCs de Ag para os ions de Eu*",
fendomeno ja reportado pelo grupo em estudos
anteriores com vidros dopados com ions Yb** e
Tm3" [1,2].
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Figura 1 — Espectros de emissdo de todas as amostras
(excitagao em 360 nm).

A modificacao das propriedades Opticas das
amostras também foi visivel no diagrama de
cromaticidade apresentado na Figura 2. Nele,
observou-se um deslocamento da emissdo na
regido do amarelo, que € caracteristico apenas
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dos NCs de Ag, para a regido do vermelho, a
medida que sdo adicionados os ions de Eu’".
Esse deslocamento sugere que os ions de Eu**
contribuiram  significativamente para a
mudanca nas caracteristicas de emissao,
tornando as amostras promissoras para o
desenvolvimento de fontes de luz visivel com
cores ajustaveis.

Adicionalmente, a analise das propriedades
estruturais das amostras foi realizada por MET.
A Figura 3a apresenta uma imagem de MET da
amostra 1Eu 4,5Ag, onde foram identificados os
NCs amorfos de Ag. A andlise revelou que o
tamanho médio dos nanoclusters ¢ de
aproximadamente 4 nm, conforme evidenciado
no histograma de distribuicdo de tamanhos
mostrado na Figura 3b. A presenca de NCs com
tamanho controlado ¢ um fator importante para
a otimizagdo das propriedades Opticas e
fotonicas das amostras.
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Figura 2 — Diagrama de cromaticidade das amostras
produzidas (excitagdo em 360 nm).
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Figura 3 —a) Imagem de microscopia eletronica de
transmissdo (amostra 1Eu4,5Ag); b) histograma de
distribui¢do de tamanho.

4. Conclusées

A formagao de nanoclusters (NCs) de Ag foi
evidenciada pelas largas bandas de emissao
observadas nas amostras 2Ag e 4,5Ag, com
maxima intensidade em ~600 nm. A presenca
dessas bandas indicou a existéncia de NCs na
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matriz vitrea, demonstrando a eficacia do
tratamento térmico na nucleacdo ¢ crescimento
dos NCs. Além disso, o aumento significativo
da emissdao nas amostras dopadas com ions de
Euv’* ¢ Ag (1Eu 2Ag e 1Eu 4,5Ag) em
comparagdo com a amostra contendo apenas
Euv** (1Eu) confirmou a ocorréncia de
transferéncia de energia eficiente entre os NCs
de Ag e os ions de Eu**. Destaca-se aumento de
~ 100% quando comparadas as emissoes das
amostras 1Eu e 1Eu4,5Ag. Esse mecanismo de
transferéncia de energia, no qual a energia
absorvida pelos NCs ¢ transferida para os ions
de Eu*", resultou em uma intensificagdo das
emissoes caracteristicas dos ions de terras-raras.

Essa transferéncia de energia foi observada
de maneira similar nas excitagdes em 380 ¢ 400
nm, com resultados que mostram um padrao de
aumento da emissao em todos os comprimentos
de onda estudados.

Esses resultados também sugerem que a
concentragdo dos dopantes e o controle preciso
do tratamento térmico desempenham papéis
criticos na otimizacao das propriedades Opticas.
A formagao bem-sucedida de NCs e o aumento
da emissdo por meio da transferéncia de energia
abrem caminho para o desenvolvimento de
materiais vitreos avangados com propriedades
luminescentes ajustaveis, oferecendo
promissoras  aplicacdes tecnologicas em
iluminacgao, lasers e outros dispositivos opticos.

Portanto, este estudo demonstra a
viabilidade de criar composi¢des vitreas
altamente eficientes para o uso em fotdnica,
utilizando a transferéncia de energia entre NCs
de Ag e ions de Eu** para melhorar o
desempenho dptico. A consisténcia dos
resultados sugere que o sistema estudado pode
ser expandido para outras configuragdes,
explorando novas combinagdes de dopantes e
tratamentos térmicos para alcangar

propriedades  luminescentes ainda  mais
controladas.
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