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Artigo

INFLUENCE OF SILVER PRECURSORS ON GROWTH OF METALLIC NANOPARTICLES IN HEAVY METAL OXIDE
GLASSES. In this work we report a systematic study on the influence of the chemical nature of silver precursors on the formation of

glass-ceramics from oxide glasses. Thermal, structural and optical properties were analyzed as a function of the glass composition.
Controlled crystallization was achieved by thermal treatment of the samples above glass transition. The influence of time of treatment
on both nanoparticle growth and optical properties of the samples was studied by transmission electron microscopy and UV-Vis
spectroscopy, respectively. Results showed that only glasses containing AgCl and AgNO, led to glass-ceramics growth after thermal

treatment.
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INTRODUCAO

Vidros 6xidos contendo metais pesados (VOMP) t€m sido bas-
tante estudados para aplicagdes em Optica por apresentarem altos
valores de indice de refracdio linear e ndo linear.! Esta propriedade
advém da hiperpolarizabilidade dos dtomos pesados presentes na
matriz vitrea. Além dos efeitos ndo lineares, outras propriedades,
como baixa absor¢do de dois fétons e efeito Kerr ultra-rapido,
classificam estes materiais como candidatos a chaveadores ou fibras
Opticas para aplica¢des no campo da fotdnica apresentando grande
interesse tecnoldgico.' Com intuito de explorar mais amplamente estas
propriedades, muitos trabalhos vém sendo dedicados a incorporacio
de metais nobres, tais como Ag, Au, Pt e Cu, em composi¢des de
VOMP.? Utilizando processos de tratamento térmico® ou irradiacdo
com lasers* (fotorredugio), pode-se induzir o crescimento destes
metais na forma de nanoparticulas. Vidros contendo nanoparticulas
cristalinas sdo denominados de nano-vitroceramicas.’ Outras técnicas
também podem ser empregadas para incorporagdo de {ons metdlicos
e subsequente preparagao de nanocristais em vidros, tais como troca
idnica ou implantagdo de fons negativos,®’ porém, em ambos os casos,
uma etapa adicional de tratamento térmico também € necessaria.

Vidros estdo entre os melhores hospedeiros para nanoparticulas
de metais nobres e apresentam interessantes aplicagdes em fotoni-
ca®devido, principalmente, a presenca do efeito de ressonancia de
plasmons superficiais (SPR). Este fendmeno, proveniente de efeitos
quanticos nos nanocristais metdlicos, pode ser explicado como osci-
lagdes coletivas de elétrons na superficie das nanoparticulas’ e vem
sendo utilizados em dispositivos plasmonicos’ e sensores.!” Embora
muitos trabalhos cientificos ja tenham demonstrado o potencial de
aplicacdes das vitroceramicas contendo nanoparticulas de prata, ndo
foi encontrado nenhum trabalho com viés fundamental, focando,
principalmente, na influéncia dos diferentes precursores de prata
nas propriedades finais dos materiais, bem como, no crescimento
das nanoparticulas. Dessa maneira, neste trabalho analisou-se a
influéncia da incorporagdo de diferentes precursores de prata nas
propriedades térmicas, estruturais e Opticas de vidros 6xidos de
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metais pesados. Também € mostrado como o precursor influencia no
crescimento de nanoparticulas metdlicas utilizando a metodologia
de tratamento térmico. O sistema vitreo utilizado para andlise foi
0 SbPO,-WO,-PbO-X, tendo que X pode ser AgCl, AgO, Ag,0 ou
AgNO, As amostras foram estudadas por calorimetria exploratdria
diferencial (DSC), difragdo de raios X, espectroscopias UV-Vis,
Raman e M-Lines, ressonancia paramagnética eletronica e micros-
copia eletronica de transmissao.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacéo das amostras vitreas

Foram preparadas quatro amostras com base no sistema vitreo
1-x(0,5W0,-0,3SbPO,-0,2Pb0O)-x, com x representando AgCl,
AgNO,AgO e Ag,0. As concentragdes dos compostos de prata utili-
zados totalizaram 5% em mol de Ag. Todos os reagentes de prata, bem
como 0 WO, e PbO, possuem pureza analitica. SbPO, foi preparado
segundo o procedimento descrito por Nalin e colaboradores.!! Os
componentes dos vidros foram pesados e macerados em um almofariz
de 4gata, em seguida transferidos para um cadinho de platina e leva-
dos ao forno. Para as amostras de AgCl e AgO, realizou-se a fusdo a
1100 °C durante 30 min. Posteriormente, a temperatura do forno foi
reduzida a 980 °C, onde o liquido permaneceu por 5 min antes de ser
transferido para um molde de aco, previamente aquecido a 350 °C.
As amostras contendo Ag,0 e AgNO, foram fundidas a 1100 °C,
porém, a temperatura de transferéncia para o molde foi de 1010°C.
As amostras foram deixadas no forno para recozimento durante 2 h
a 350 °C e, posteriormente, o forno foi desligado e resfriado até a
temperatura ambiente. As amostras foram entdo cortadas e polidas
usando lixas de SiC com diferentes granulometrias.

Tratamento térmico e crescimento das nanoparticulas

A formagdo das vitroceramicas foi realizada por tratamento
térmico a 480 °C por diferentes tempos (5 e 10 h). Para minimizar
efeitos secunddrios e evitar possiveis variagdes nas propriedades das
amostras durante o processo de crescimento das nanoparticulas, os
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tratamentos térmicos foram realizados utilizando-se uma amostra de
cada sistema em um tnico procedimento.

Caracterizacio das amostras

Os materiais foram caracterizados visando a estudar possiveis
variagdes nas propriedades estruturais, opticas e térmicas em funcio
da adicdo dos compostos de prata. As temperaturas caracteristicas
dos vidros (T,, transi¢do vitrea e T,, inicio da cristaliza¢do) foram
obtidas usando Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) em um
equipamento 2910 da TA Instruments, na faixa de temperatura entre
200 e 600 °C, usando pedacos de vidros (~30 mg), em panelinhas
de aluminio, seladas e sob atmosfera de N,. A taxa de aquecimento
utilizada foi de 10 °C min™'. O erro estimado utilizando esta técnica
¢ de + 2 °C tanto para T, como para T,. Difragéo de raios X foi em-
pregada para analisar a presenca de fases cristalinas existentes nas
amostras vitreas antes e apds o tratamento térmico e foi realizada pelo
método de pé, utilizando um difratdmetro Simens Krystalloflex com
radiaciio Cuxk, no intervalo de 2 , entre 04 e 70 °. Espectros de espa-
lhamento Raman foram obtidos usando um espectrometro HORIBA
(Jobin Yvon) — LabRAM-HR equipado com um microscépio (micro
Raman) e laser de He-Ne, com 1 = 632,8 nm, no intervalo de 100 a
1400 cm!. As curvas na regido do UV-Vis foram obtidas dos vidros
polidos usando um equipamento VARIAN, modelo Cary 5000 Scan,
na faixa espectral de 2000 a 400 nm. Os valores de indice de refragio
foram obtidos utilizando um equipamento MATRICON 2010 com A
=632 nm, sendo o erro associado & medida de 10*. Para confirmar a
presenca de nanoparticulas foi utilizado um microscépio eletronico
de transmissdo (MET) Philips CM 120. A preparagio da amostra foi
feita primeiramente, cominuindo-se um pedago do vidro em um almo-
fariz. O pé foi suspenso em etanol utilizando um banho ultrassoénico
e, posteriormente, gotas da suspensdo foram depositadas sobre uma
grade de cobre recoberta com filme de carbono.

As amostras vitreas foram caracterizadas por ressonancia para-
magnética eletronica (RPE) a partir dos vidros pulverizados antes
do tratamento térmico, utilizando um espectrdmetro Varian E-109
operando na banda-X (9,476 GHz). As medidas foram realizadas
aT = -258 °C e A temperatura ambiente. E importante mencionar
que as medidas de EPR foram realizadas com todas as amostras nas
mesmas condi¢des experimentais, ou seja, mesma temperatura (-258
°C), mesma poténcia de microondas (1 mW) e mesma modulagdo (5
G). As intensidades dos espectros foram corrigidas pelas massas das
amostras e, para fazer a comparagdo entre eles, normalizamos pela
intensidade da linha do Fe** que estd presente como impureza natural
em todas as amostras. Esse estudo foi realizado visando subtrair o
efeito das impurezas na medida permitindo identificar o sinal da
prata em g = 2,07. Posteriormente os valores obtidos para a matriz
pura foi subtraido dos dados obtidos para as amostras contendo os
compostos de prata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos vidros sem tratamento térmico

Como dito na sessdo experimental, os vidros contendo AgCl e
AgO foram obtidos em temperaturas diferentes daqueles contendo
Ag,0 e AgNO,. A maior temperatura antes do vertimento do liquido
no molde pré-aquecido se deve ao fato que as amostras contendo
Ag,0 e AgNO, se tornavam muito viscosas abaixo de 1010 °C,
dificultando a vazdo do fundido para o molde. Independentemente
do composto de prata adicionado ao vidro, todas as amostras obtidas
sdo transparentes e apresentam coloragio amarela. Difratogramas de
raios X foram obtidos para as composicdes vitreas e, em todos os
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casos, somente a presenga de halos de difracdo, caracteristicos de
materiais ndo-cristalinos foram observados. A influéncia da natureza
quimica do composto de prata nas temperaturas caracteristicas dos
vidros foi analisada por DSC. As curvas obtidas para as amostras
sem tratamento térmico acima de Tg sdo mostradas na Figura la.
Os valores das temperaturas caracteristicas foram comparados com
aqueles obtidos para um vidro sem adicéo de prata (Tg = 459 e Tx
=579 °C)."> Como podemos observar, a incorporagio dos diferentes
compostos de prata aumenta ligeiramente o valor de Tg para a amostra
contendo Ag,O, entretanto, para as demais composi¢des Tg perma-
nece constante. Por outro lado, podemos observar que a adi¢ao dos
6xidos aumenta significativamente a temperatura de Tx. O parametro
Tx-Tg € comumente utilizado para estimar a estabilidade térmica de
uma composicao vitrea frente a cristalizacéo. Assim, podemos afirmar
que a adicdo dos 6xidos aumenta a estabilidade dos vidros em, pelo
menos, 50 °C quando comparado as composicdes contendo AgCl e
AgNO,. Os valores experimentais de DSC sdo resumidos na Tabela 1.
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Figura 1. Curvas de DSC dos vidros contendo diferentes precursores de prata:
a) sem tratamento térmico, b) apos 5 h e c) apos 10 h a 480 °C

Os compostos de prata incorporados aos vidros podem sofrer
decomposicao durante o processo de fusdo a alta temperatura segundo
as reacdes abaixo:

24gCl,) ——24g" +Cl, 1"
24gNO, | ——24g(, +2NO,, + 0, "
24g,0,, ——44g( + 0, 3™
4480, ——>24g,0,, +0,, ——44g, + O, @H

Nesse sentido, todos os compostos levam ou deveriam levar a
formagdo de prata metdlica nas matrizes vitreas durante o procedi-
mento de preparacdo das amostras. Assim, devemos considerar que
a prata deve estar na forma de clusters, contendo somente alguns
atomos metélicos e com dimensdes muito reduzidas, uma vez que
ndo foi possivel observar a presenga de nanoparticulas por micros-
copia eletronica nestas amostras. A confirmagdo da formacdo de
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Tabela 1. Temperaturas caracteristicas obtidas para as amostras contendo diferentes compostos de prata e tratadas durante diferentes periodos

SN TT-5h TT-10h
Compostos
Tg Tx Tx-Tg Tg Tx Tx-Tg Tg Tx Tx-Tg

AgCl 444 559 118 441 530 89 438 532 94

AgNO, 442 554 113 443 533 90 442 532 90
AgO 447 - >169 437 579 142 438 575 137
Ag,0 463 - >137 437 578 141 438 580 142
SAg* 459 579 120 - - - - - -

prata metdlica foi acompanhada usando RPE. Os espectros de RPE
da Figura 2 apresentam trés sinais. A ressonancia em 1570 Gauss
(g = 4,3) € atribuida a fons Fe** isolados em simetria tetraédrica ou
octaédrica com distor¢do rémbica.'>'® O fon Fe** tem configuragdo
eletronica 3d°, com spin S = 5/2 no estado fundamental S, ,. Na regido
de g » 2,0 (em torno de 3400 Gauss na Figura 2), o espectro de RPE
mostra dois sinais superpostos, sendo um deles composto por um
conjunto de linhas de pouca intensidade, o qual € caracteristico do
fon paramagnético Mn?* ocupando sitios com simetria octaédrica com
distorgao tetragonal.!” O fon Mn?* tem configuragdo eletronica 3d° e spin
eletronico S = 5/2. Como o spin nuclear do is6topo **Mn (abundincia
natural 100%) é I = 5/2, o espectro de RPE do Mn?* consiste em um
conjunto de seis linhas hiperfinas. Esta estrutura hiperfina resulta da
interagdo dipolo-dipolo entre 0 momento magnético do nicleo Mn
e 0 momento eletrénico do elétron desemparelhado do Mn?*. A se-
paragdo entre estas linhas no espectro permite determinar a constante
hiperfina, A = 80 = 6 Gauss, valor que estd de acordo com o relatado
para Mn** em vidros 6xidos. Cabe salientar que estes dois sinais, em
g =43¢ g» 2,0, estdo presentes também nas amostras de vidro ndo
dopadas, sugerindo que eles resultem da presenga de impurezas, Fe
e Mn, nos 6xidos metdlicos utilizados na preparacido dos vidros.
O sinal intenso, centrado em g = 2,07 (3272 G na Figura 2), pode
estar associado a presenca de fons prata. Os fons Ag* e os dtomos
Ag’ de configuragdes eletronicas 4d° e 4d'%5s!, respectivamente, sao
paramagnéticos, mas o fon Ag*, de configuracao eletrénica 4d'%, ndo é
paramagnético e, portanto, ndo gera espectro de RPE. Garnica-Romo
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Figura 2. Curvas de RPE dos vidros sem tratamento térmico contendo dife-
rentes precursores de prata e obtidos a -258 °C

e col. identificaram sinais espectrais em g » 1,95, em vidros de SiO,
dopados com AgNO, tratados termicamente, como resultantes de
elétrons desemparelhados em nanoparticulas de prata.'® Mitrikas e col.
também associaram o sinal de RPE observado em g =2,0, assim como
as curvas de recuperacdo do eco de spin eletronico, em matrizes de SiO,
dopadas com AgNO, com a presenca de nanoparticulas de prata.'”” As
pequenas diferencas observadas nos valores de g com relagio ao valor
da prata metdlica (g = 1,9827) t€m sido atribuidas a efeitos quanticos
nos agregados de prata.?’

Com o intuito de avaliar a influéncia dos precursores de prata nas
propriedades estruturais das amostras vitreas, estas foram estudadas
usando espectroscopia Raman. Nenhuma variagdo significativa foi
observada nos espectros em fun¢@o da natureza do composto de prata
adicionado (Figura 1Sa). Devido a semelhanca dos espectros, estes
sdo mostrados somente no material suplementar, disponivel on-line.

Da mesma maneira, as propriedades dpticas analisadas por UV-
Vis ndo sofrem nenhuma variacao nesta regiao. Nota-se também que
a adicdo dos diferentes precursores de prata ndo causa mudangas
significativas no gap Optico dos vidros, como pode ser visualizado
na Figura 2S. Os valores de indices de refragdo dos vidros foram
medidos para A = 632 nm e apresentaram valores iguais (2,072) para
a amostra contendo AgCl, AgNO, e Ag,0, enquanto o valor obtido
para a amostra contendo AgO foi 2,070. Este conjunto de resultados
mostra que, independentemente da natureza quimica do composto
de prata utilizado, ndo hd variag@o significativa nos valores de indice
de refragdo dos vidros.

Caracterizacio dos vidros apds o tratamento térmico

Todas as amostras foram tratadas termicamente em atmosfera
ambiente por 5 e 10 h a 480 °C, portanto, acima da temperatura da
transicdo vitrea. A influéncia do tratamento térmico também foi
estudada por andlise térmica. Na Figura 1b podemos observar que,
para os vidros tratados durante 5 h, os valores de Tg permanecem
constantes para as amostras contendo AgCl e AgNO,, enquanto que
uma ligeira diminui¢@o foi observada para as amostras contendo
os 6xidos. Por outro lado, os valores de Tx e do parametro Tx-Tg,
diminuem para todas as amostras. Na Figura 1c verificamos que o
aumento do tratamento térmico (10 h) ndo altera significativamente
os valores das temperaturas caracteristicas dos vidros em relagdo ao
tratamento realizado durante 5 h. Uma caracteristica que se torna
mais evidente apds o tratamento térmico € a separagdo dos picos
de cristaliza¢do presentes nas amostras contendo AgCl e AgNO,.
Notou-se uma grande semelhanga entre as curvas, sugerindo que
tanto o processo de cristalizaciio como as fases cristalinas formadas
foram semelhantes. Seguindo o mesmo raciocinio, as curvas dos
vidros contendo os 6xidos também se comportam de mesma maneira.

As amostras tratadas por 5 e 10 h também foram estudadas
utilizando espectroscopia Raman e observou-se que, mesmo apds o
tratamento térmico, os espectros ndo apresentam variagdes significa-
tivas nas energias das bandas existentes em relacdio as amostras nao
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tratadas. Por outro lado, as curvas de absorcéo na regiio do UV-Vis
para as amostras contendo AgCl e AgNO, apresentam diferencas
significativas quando comparadas com as amostras sem tratamento
térmico. Como podemos observar na Figura 3, apds o tratamento
térmico de 5 h, as amostras contendo cloreto e nitrato de prata apresen-
tam bandas de absorcdo centradas em 552 e 545 nm, respectivamente,
enquanto nenhuma mudanga significativa na absorg¢ao foi observada
para as amostras contendo os 6xidos. O tratamento térmico durante
10 h aumenta ligeiramente a intensidade das bandas da amostra
contendo cloreto de prata, como mostrado no inserto da Figura 3,
porém, novamente, ndo provoca nenhuma mudanga nos espectros
das amostras contendo 6xidos.

4
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apresentando os valores de 3,2 nm para a amostra contendo AgCl
e 3,1 nm para amostra contendo AgNO,. Os valores dos indices de
refracdo foram novamente medidos para estas duas amostras apds o
tratamento térmico de 10 h. Os resultados obtidos para as amostras
contendo AgCl e AgNO, apontam um aumento de n (em A = 632
nm) passando de 2,072 (para as amostra sem tratamento) para 2,080.
O aumento de n pode ser atribuido ao aumento da polarizabilidade
advindo da presenca das nanoparticulas metdlicas. Entretanto, como
o aumento de n foi igual para as duas amostras, a diferenca de energia
entre as bandas SPR deve ser atribuida a diferenga do tamanho médio
das particulas como foi observado por microscopia.
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Figura 3. Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis das amostras tratadas
termicamente a 480 °C durante 5 e 10 h. Inserto: Diferen¢a na intensidade

da banda SPR para as amostras contendo AgCl, tratadas por diferentes
periodos a 480 °C

As bandas de absor¢@o podem ser atribuidas a ressonancia de
plasmons superficiais (SPR) decorrentes do crescimento dos clusters
de prata e culminando na formagao das nanoparticulas metdlicas no
interior dos vidros. Este fendmeno € bem conhecido e vem sendo
bastante explorado nos tltimos anos devido a possibilidade de sua
utilizacdo em vidros, para aumentar a emiss@o de terras raras na re-
gido do infravermelho, visando a aplicacdes em amplificadores para
telecomunicacdes.’ Resultados recentes de obtengdo de nanoparticulas
em vidros 6xidos de metais pesados?' mostram que a energia da banda
SPR depende de vdrios fatores tais como o tamanho da nanoparticula,
sua geometria e o valor do indice de refracdo do dielétrico (neste caso,
da matriz vitrea). O aumento do tamanho da particula e/ou do indice
de refragdo do vidro pode ser responsavel pela diminui¢do da energia
da SPR. A intensidade da banda pode ser relacionada, principalmente,
ao nimero de particulas. Assim, atribuimos o ligeiro aumento na
intensidade da banda SPR, observado para amostra tratada 10 h, ao
aumento do nimero de particulas. A confirmagdo da presenga das
nanoparticulas nos vidros contendo AgCl e AgNO, foi obtida por

MET a partir das amostras tratadas durante 10 h e pode ser observa-
da nas Figuras 4a e 4b, respectivamente. Como insertos nas Figuras
4a e 4b sdo mostradas as curvas de distribuicio média do tamanho
das nanoparticulas que, podemos notar, sdo bastante semelhantes,

Figura 4. Microscopias eletronica de transmissdo das amostras contendo
AgCl(a) e AgNO; (b) tratadas durante 10 h. Insertos: Curvas de distribui¢do
do tamanho médio de particulas obtidos para cada microscopia

Na sessdo anterior, discutimos a respeito da existéncia de prata
metélica dispersa no vidro, assim, podemos afirmar agora que o
tratamento térmico acima de Tg para as amostras contendo AgCl e
AgNO, favorece a migracao dos 4tomos de prata levando a formacdo
das nanoparticulas. Dessa maneira, observamos que as propriedades
(térmicas e Opticas) das duas amostras s3o muito parecidas, sugerin-
do que, apds o processo de fusdo, as composicdes dos vidros sejam
semelhantes.

As amostras contendo Ag,0 e AgO apresentaram propriedades
distintas dos vidros discutidos acima. Além de ndo mudarem de
coloragdo apds o tratamento térmico de 10 h, também apresentaram
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comportamento diferente na andlise térmica e, finalmente, ndo pos-
suem nanoparticulas, como foi verificado por MET. Uma possivel
explicagdo para esse fato € que o Ag,0 e 0 AgO podem ndo ter sido
totalmente decompostos durante o processo de fusdo dos vidros, per-
manecendo, em grande parte como Ag,0O e, possivelmente, fazendo
parte das estruturas dos vidros. A presencga dos 6xidos aumentou a
estabilidade vitrea da composi¢do SbPO,-WO,-PbO sugerindo que
unidades do tipo -Ag-O-Ag-O- podem estar ligadas a estrutura que
compde o esqueleto da matriz vitrea e que, mesmo apds o tratamento
térmico acima de Tg, ndo ocorre a difusdo dos d4tomos de prata e a
consequente formacao de uma estrutura organizada, a qual poderia
ser metdlica ou mesmo do 6xido. Estas conclusdes foram baseadas
nos resultados discutidos previamente nas referéncias,>* as quais
discutem dados obtidos para sistemas vitreos a base de silica” e
outros oxidos? e onde foi identificada a presenca de prata na forma
de Ag,0, mesmo com a sintese dos vidros sendo realizada acima de
950 °C. Neste contexto, e considerando os resultados obtidos em
nosso trabalho, acreditamos que nossas conclusdes estdo de acordo
com os dados relatados por estes autores.

Por outro lado, a hipdtese mais provavel para a auséncia das
nanoparticulas metdlicas de prata deve estar relacionada a tempe-
ratura usada para o tratamento térmico. Devido ao maior valor de
estabilidade térmica determinado para as amostras contendo os
oxidos, a temperatura escolhida para o tratamento térmico (480
°C) pode ndo ser suficientemente alta para induzir a difusdo da
prata pela estrutura do vidro. Entretanto, salientamos que o valor
da temperatura de tratamento térmico foi escolhida com base nos
valores de Tg dos vidros.

A presencga das nanoparticulas metdlicas nos vidros pode ser
explorada de diversas maneiras, sendo que duas aplicacdes se des-
tacam. A primeira estd relacionada as propriedades ndo lineares dos
vidros 6xidos de metais pesados, dos quais a formac@o das nano-
-vitroceramicas pode melhorar ainda mais as propriedades e resultar
na fabricagdo de dispositivos totalmente dpticos, como vem sendo
proposto em vdrios trabalhos.?'* Outra aplicagio € a preparagéo de
amplificadores 6pticos contendo, simultaneamente, nanoparticulas
metdlicas e fons terras raras, tais como Er** e Tm**. Em principio, de-
pendendo da matriz vitrea e da natureza das nanoparticulas metalicas,
pode-se excitar o vidro na banda SPR e, posteriormente, os sélitons
gerados transferem a energia para as terras raras de uma maneira
mais efetiva que a excitacdo direta, fazendo com que a eficiéncia
de emissdo no infravermelho aumente. Isto permitiria a preparagio
de dispositivos amplificadores mais eficazes que os disponiveis.
Atualmente, estamos explorando ambos os efeitos em nosso labora-
tério e os resultados preliminares sdo bem animadores, tanto para o
aumento da ndo linearidade como para o estudo da transferéncia de
energia entre a nanoparticula e as terras raras em matrizes de 6xidos
de metais pesados.

CONCLUSOES

Observamos que a escolha dos compostos de prata utilizados para
a preparagdo de vitroceramicas contendo nanoparticulas metdlicas é
extremamente importante e que, dependendo da natureza do composto
e das condicdes de tratamento térmico, pode nio ocorrer a formagao
das nano-vitroceramicas.

Nano-vitrocerdmicas foram preparadas usando como reagentes
de partida AgCl e AgNO,, os quais sdo decompostos em dtomos de
prata metdlica durante o processo de fusdo, que se aglomeram sob
tratamento térmico acima de Tg.
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Por outro lado, a adigdo de Ag,0 e AgO nao levou a formacdo
de vitroceramicas, sugerindo que a temperatura e/ou tempo de trata-
mento térmico do vidro ndo foram suficientes para induzir a difusio
dos dtomos de Ag e, como consequéncia, ndo ocorreu formacdo de
nanoparticulas metélicas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre e € constituido pelas Figuras 1S e 28S.
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Figura 1S. Espectros Raman obtidos das amostras vitreas, sem tratamento
térmico, contendo diferentes precursores de prata. Os dados obtidos para as
amostras tratadas durante 5 e 10 h ndo sdo mostrados pois sdo sobreponi-
veis aqueles das amostras sem tratamento. As atribui¢oes das bandas estdo

indicadas no grdfico
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Figura 2S. Curvas de absor¢do na regido do visivel das diferentes composicoes
de vidro para as amostras sem tratamento térmico



