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ABSTRACT: The deposition of thin films consisting of metallic clusters embedded in dielectric matrixes can originate a
strong SPR (Surface Plasmon Resonance) signal that has a wide range of applications, being the subject of an intense re-
search nowadays. The main idea of this research work was to utilize the strong extinction of light that arises in these systems
in certain zones of the visible spectrum for decorative coatings. Nanocomposite coatings consisting of Au clusters embedded
in a WO, or Al,O, matrix were prepared by reactive sputtering with different Au contents. The higher the Au contents in the
coatings the larger the nanoparticles were. By further annealing these samples at increasing temperatures, the Au segregation
in the matrix was promoted. Both events permit to determine the SPR peak position along with its shape and intensity and,
consequently, the optical properties of the coatings. Moreover, the thermal treatments also influenced the optical characteris-
tics of the matrix, e.g. the refractive index was increased, leading to the redishing of the SPR position. Thus, the final results
attained in the SPR peak shape, intensity and position for each case were mainly due to a combined effect between the Au
cluster size and the refractive index of the oxide matrix.

By varying the three major experimental parameters, the oxide matrix, the Au composition and the annealing temperature, it
was possible to achieve nanocomposite coatings of WO,+Au and AlO+Au with different colours by tailoring the SPR peak
shape and position.

Keywords: SPR, Color, Au Clusters, WO,, ALO,

RESUMO: A SPR (ressonancia dos plasmdes de superficie) originada pela introducdo de nanoparticulas metédlicas em
matrizes dieléctricas possui um elevado leque de aplicacdes, sendo alvo de uma actividade intensa de investigacdo. De
modo a tirar partido da forte extincdo da luz em certas gamas do visivel que estes sistemas proporcionam, foi objectivo
deste trabalho desenvolver revestimentos nanocompdsitos com efeito SPR para aplicacdes decorativas. Para tal, recorreu-se
a técnica de pulverizacdo catddica reactiva para depositar os revestimentos nanocompoésitos consistindo em nanoparticulas
de Au dispersas em matrizes de WO, e Al,O,. Por outro lado, pela aplicagéo de tratamentos térmicos pos-deposi¢do foi
promovido o crescimento das nanoparticulas de Au.

A incorporacdo crescente de diferentes teores em Au na matriz permitiu a presenga de nanoparticulas com tamanhos
maiores. Além disso, os tratamentos térmicos influenciaram com sucesso o crescimento das nanoparticulas de Au na matriz,
permitindo alterar a posi¢@o, forma e intensidade dos picos de SPR e, consequentemente, a coloracdo obtida para as amostras.
Contudo, também as propriedades estruturais e dieléctricas da matriz foram afectadas pela temperatura de recozimento,
como por exemplo um aumento do indice de refrac¢do que promoveu um deslocamento da posicdo dos picos de SPR para
o “vermelho” (sistema W-O+Au). Nos resultados alcangados houve por isso um efeito combinado entre o crescimento das
nanoparticulas e a variacdo do indice de refraccdo da matriz. Através da variacdo de trés pardmetros, matriz, composi¢cao
quimica e temperatura de recozimento, foi possivel depositar revestimentos nanocompdsitos de WO,+Au e AIO+Au com
diferentes cores pelo ajuste dos picos de SPR das nanoparticulas de Au.

Palavras chave: SPR, Cor, Nanoparticulas de Au, WO,, AL,O,
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Revestimentos decorativos pelo efeito SPR

1. INTRODUCAO

O mercado dos revestimentos decorativos tem atraido um
crescente interesse por parte das empresas e instituicdes de
investigagdo por diversas razdes. Em primeiro lugar, tem ha-
vido chamadas sucessivas de aten¢do por varios organismos
mundiais para o impacto ambiental nefasto de certas tecnolo-
gias, como o uso de banhos de electrodeposicdo, o que coloca
alguma pressao sobre as empresas para que passem a utilizar
métodos “amigos do ambiente”. Em segundo lugar, os méto-
dos convencionais de deposi¢do estdo limitados ao TiN, TiN
dopado (com Al, Mg ou C), ZrN ou ZrN dopado (e.g. com
C) [1] e mais recentemente a alguns oxinitretos de Ti e Zr [2,
3], solugdes que dao origem a uma palete de cores limitada.
Deve ser salientado que estes sistemas sio os tinicos que pos-
suem simultaneamente cores intrinsecas e elevada resisténcia
ao desgaste e a oxidag@o. Em terceiro lugar, os filmes finos
que sdo capazes de apresentar um leque de cores em todo o
espectro visivel sdao baseados em fendmenos interferenciais
[4]. Quando estes materiais sdo utilizados em servico, apre-
sentam problemas de alteracdo de cor, principalmente quando
0s componentes estdo sujeitos ao desgaste ou a corrosdo. As-
sim, o desenvolvimento de novos revestimentos decorativos
a base do efeito “Surface Plasmon Resonance” ou SPR surge
como uma janela de oportunidades que se abre na industria
decorativa.

Os plasmdes (“plasmons”) sdo excitagdes colectivas dos elec-
troes de condugao nos metais [5]. Dependendo das condi¢des
fronteira, é geralmente efectuada a distin¢do entre os plas-
moes de volume, no plasma 3D (“Bulk Plasmons”), plasmdes
de superficie propagantes, em filmes e superficies 2D (“Pro-
pagating Surface Plasmons™), e plasmdes de superficie loca-
lizados, em nanoparticulas (NPs) (“Localized Surface Plas-
mons”) [6]. Devido a sua natureza longitudinal, os plasmdes
de volume ndo podem ser excitados pelo campo transversal
dos fotdes. Quanto aos plasmdes de superficie propagantes,
propagam-se ao longo das superficies metdlicas, na interface
entre o metal e um meio dieléctrico, do mesmo modo que
num guia de onda. Sob certas condigdes, estes plasmdes po-
dem ser excitados pela luz incidente [6]. Os plasmdes de su-
perficie localizados das NPs ocorrem quando a geometria do
metal proibe a propagacdo dos plasmdes de superficie. Neste
caso a componente eléctrica do campo electromagnético da
luz exerce uma forca nos electrdes de condugao e desloca-os
das suas posi¢des de equilibrio para criar cargas ndo com-
pensadas a superficie da nanoparticula. Como o principal
efeito responsével pela forca de restauro € a polarizagdo a su-
perficie da nanoparticula, estas oscilagcdes sdo denominadas
“plasmoes de superficie localizados” e possuem frequéncias
de ressonancia bem definidas - as denominadas frequéncias
LSPR (“Localized Surface Plasmon Resonance”) [6, 7]. As
frequéncias de ressondncia dos plasmodes de superficie sdo
fortemente determinadas pela fungdo dieléctrica do metal,
pelos diferentes tamanhos e formas das nanoparticulas, bem
como pela funcido dieléctrica do meio envolvente [5, 8].

A utilizagdo de nanoparticulas de metais nobres em materiais
ceramicos remonta a Idade Média, onde eram usados sob a
forma de precipitados na criagdo de vidros decorativos. As

LSPRs destas nanoparticulas absorviam preferencialmente
certos comprimentos de onda da luz visivel, originando o ca-
racteristico vidro vermelho e vidro amarelo devido a presenca
de NPs de Au e Ag, respectivamente [8].

Os filmes finos onde sdo incorporadas nanoparticulas metali-
cas tém interesse para as industrias electrénica, do vidro, dos
detectores/sensores quimicos, bioldgica, da catélise, dos se-
micondutores e de computadores. As propriedades de maior
interesse sdo Opticas, cataliticas, conductividade eléctrica/
térmica, antibacteriolégicas/antibidticas, cor, fotocatdlise,
efeitos fotocromico e electrocromico, fotoluminescéncia, va-
riacdo da SPR e aumento da reactividade [9]. O efeito das
LSPRs, em particular, tem sido utilizado recentemente para
surface enhanced Raman spectroscopy (SERS), sensores qui-
micos e biolégicos, diagnésticos e tratamentos biomédicos,
células fotovoltaicas, litografia e obtengdo de imagens em
campo préximo, nano-guias-de-onda, aparelhos de 6ptica ndo
linear, heat assisted magnetic recording (HAMR) e em tesou-
ras opticas [8]. O objectivo principal nesta drea é a produgdo
de nanoparticulas com um tamanho e forma especificos quer
colocadas na superficie quer incorporados dentro de uma ma-
triz (ou até mesmo uma combinac¢do de ambos), distribuidos
uniformemente.

Os metais utilizados devem possuir electrdes de condugdo
capazes de ressonar com a luz incidente num comprimento
de onda apropriado. Os principais metais que satisfazem esta
condi¢do sdo o ouro, a prata, o cobre, o aluminio, o sédio e o
indio. Contudo, na maioria das aplicagdes, as superficies do
metal devem estar livres de 6xidos e sulfitos e ndo devem rea-
gir com outras moléculas apds a exposi¢do ao ambiente liqui-
do ou gasoso em questdo. De entre os metais referidos, o s6-
dio é muito reactivo, o cobre e o aluminio possuem sinais de
SPR muito alargados e a prata € susceptivel a oxidacdo. O Au
€ o metal mais pratico para estas aplicacdes ja que € resistente
a oxidacdo e a reacgdes com contaminantes atmosféricos. As
matrizes utilizadas nestes processos sdo principalmente 6xi-
dos metdlicos, o que leva a um leque muito grande de possibi-
lidades. Os substratos utilizados como base sdo também eles
muitos e variados, desde vidros até metais e plasticos [9].

Os filmes com nanoparticulas metédlicas podem nao ser ter-
micamente estdveis ap6s deposicdo; logo, podem ser indu-
zidas alteragdes morfolégicas pela aplicacdo de tratamentos
térmicos [10]. Através da difusdo atémica podem ocorrer
mudancas significativas na forma e no tamanho médio das
nanoparticulas, podendo mesmo ser originada a formacdo de
filmes metélicos superficiais.

No presente estudo € feita uma revisdo bibliografica ao as-
sunto dos filmes decorativos a base de SPR, pela introducio
dos conceitos chave tedricos e também pela apresentacio de
alguns casos particulares estudados pelos autores no ambito
de um projecto de investigacdo ligado ao tema, que abrangeu
o estudo dos seguintes sistemas: nanoparticulas de Au e Ag
dispersas em matrizes dielectricas de W-O, Al-O, Ti-O, Sn-O
e Al-N. Através da incorporagdo de diferentes teores de Au
ou Ag sob a forma de nanoparticulas, de tamanho variavel,
numa matriz dieléctrica, foi possivel provocar a absor¢ao pre-
ferencial de luz em certos comprimentos de onda do visivel,
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originando assim diferentes coloracdes. O crescimento dos
cristais de Au ou Ag foi promovido pela aplicagio de trata-
mentos térmicos a temperaturas crescentes. Neste artigo fo-
ram abordados exclusivamente os casos das matrizes W-O e
Al-O com incorporagdo de Au.

2. PROPRIEDADES OPTICAS

A excitac@o de plasmdes de superficie localizados (ou LSPs)
em nanoparticulas metdlicas origina dispersdao e/ou absor-
¢do intensa da luz que, por sua vez, resulta na diminui¢do da
transmissdo Optica. Esta diminui¢do é conhecida como ex-
tin¢do, e € dada pela soma da absor¢do e da dispersao da luz.
A forga da dispersdo e absorc¢do da luz varia enormemente
com o comprimento de onda. No caso de nanoparticulas me-
talicas estes efeitos devem-se principalmente a excitacio e re-
laxamento dos LSPs. O pico de extin¢do correlaciona-se com
o pico de LSP, que ¢ fung¢do da geometria e composi¢ao da
nanoparticula e da constante dieléctrica do meio circundante.
A excita¢do dos LSPs também resulta num forte confinamento
dos fotdes incidentes, com o consequente aumento acentuado
da intensidade do campo préximo, que estd particularmente
relacionado com a forma da nanoparticula [11].

Para particulas ndo esféricas, como as cilindricas, o com-
primento de onda da ressonincia depende da orientacdo do
campo eléctrico e, portanto, sdo possiveis dois modos de os-
cilacdo, transversal e longitudinal. Além disso, quando as na-
noparticulas estdo suficientemente préximas ocorrem interac-
¢oes entre as particulas vizinhas, de tal forma que os modelos
para particulas isoladas deixam de ser vélidos. Neste artigo
serd brevemente discutido, numa primeira fase, as proprie-
dades de dispersdes diluidas (teoria de Mie), sendo a seguir
analisadas as propriedades dos sistemas mais concentrados,
como os filmes finos, recorrendo-se a uma teoria simples do
meio efectivo (Maxwell-Garnett).

2.1. Dispersoes diluidas

As propriedades Opticas de dispersdes de particulas esféricas
com um raio R podem ser previstas pela teoria de Mie [12],
através de expressdes para a seccdo transversal de extincao
C, . Para particulas muito pequenas com fungdo dieléctrica
complexa (dependente da frequéncia) ¢ = &'+ie"”, dispersas
num meio com constante dieléctrica ¢ a sec¢do transversal
de extin¢do pode ser expressa como:

~ 24.7[2R3831/2 e" (1)
“ Ao (ew2e, ) +e"

A origem das fortes cores apresentadas pelas pequenas parti-
culas encontra-se na Eq. 1, que prevé a existéncia de um pico
de absorcdo quando:

e'=-2¢, 2

Numa particula de metal pequena (comparada com o compri-
mento de onda da luz incidente), o dipolo criado pelo campo
eléctrico da luz induz uma polarizagdo a superficie que age
como forca de restauro para os electrdes livres.

A largura de uma SPR isolada é determinada principalmente
pelo amortecimento do plasmao. Para os materiais macicos
a constante de amortecimento I” ¢é a frequéncia de colisdes
entre os electrdes, v, =v, / [.,onde [_ ¢ o percurso livre mé-
dio dos electrdes de conducdo no material macico (para o Au
[, =42 nm [5]). Para o caso de nanoparticulas com tamanho
inferior ao percurso livre médio dos electrdes a frequéncia
de colisdes passa a ser dependente do raio da nanoparticula:
a constante de amortecimento, que € o inverso do tempo de
colisdo para os electrdes de conducdo, € aumentada devido as
colisdes adicionais com as fronteiras da nanoparticula [12].
A seguinte expressdo foi proposta para nanoparticulas esféri-
cas de Au [13]:

. v
hT,(R) = T, (macico) + gRF =0,0244 + 0,922% [ev] 3

onde v, € a velocidade de Fermi, g € um factor geométrico da
ordem da unidade e R € o raio da nanoparticula em nanéme-
tros. Para o factor geométrico foi proposto na literatura um
valor de g = 0,7 [14]. A intensidade da ressonancia € inversa-
mente proporcional a I' e directamente proporcional ao volu-
me da particula (R%). Assim, a teoria prevé que a intensidade
da banda SPR diminua e o seu alargamento aumente com a
diminui¢do do tamanho da nanoparticula.

A extensdo da teoria de Mie para particulas esféricas, apli-
cada a meios em que hd absorcdo de luz, foi desenvolvida
por vérios autores, e.g. Quinten and Rostalski [15].Por outro
lado, para calcular o espectro de extin¢do de particulas alon-
gadas (nanovardes), € necessdrio ter em consideracdo a orien-
tacdo da particula em relacdo ao campo eléctrico oscilante.
A expressao correspondente foi derivada por Gans [16], e foi
desenvolvida uma relagéio empirica entre o aspecto geométri-
co e o comprimento de onda da ressonancia longitudinal do
plasmao [17]. Para outras geometrias a teoria de Mie ndo foi
ainda implementada satisfatoriamente.

2.2. Filmes finos

Quando a frac¢c@o volimica das nanoparticulas metdlicas é
elevada, as equacdes anteriores deixam de ser vélidas. Nes-
tas condicdes, a forma mais simples de descrever a resposta
optica do sistema € recorrendo as teorias do meio efectivo.
Tais teorias fornecem-nos expressdes para calcular a cons-
tante dieléctrica efectiva do material compdsito, que poste-
riormente pode ser utilizada para determinar o coeficiente de
absorc¢do e, também, a transmissao e reflexdo do compdsito.
De entre as vdrias teorias do meio efectivo a mais utilizada é
a de Maxwell-Garnett ou MG [18], que pode ser derivada de
varios modos [19, 20, 21].

A constante dieléctrica efectiva ¢ de uma suspensdo de pe-
quenas particulas esféricas de raio R dispersas num meio com
constante dieléctrica ¢, € dada pela equagio de Clausius-Mos-
sotti [5, 7]:

Ew=E _ S, 4)

€, +2¢, 3
onde a € a polarizabilidade da particula, f =(47/3)nR’ é a
fraccdo voliimica das particulas metélicas e n € o nimero de
particulas por unidade de volume. Para tamanhos de particulas
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muito menores que o comprimento da radia¢do incidente, pode
utilizar-se o valor electroestdtico para a polarizabilidade:

o = S—Eh R3 (5)
£+2¢,

Onde ¢ ¢é a constante dieléctrica do material esférico. Quando
se substitui (5) em (4) obtém-se a formula de MG habitual:

£, &,

m

£-¢, (6)

€, +2¢, € +2¢,

Esta equacdo, na qual o raio da particula ndo aparece explici-
tamente, é valida apenas para R << 4.

A constante dieléctrica do metal macico pode ser calculada
em termos da susceptibilidade eléctrica () com base em duas
componentes, uma relativa as transi¢cdes intrabanda, dos elec-
trdes de conducio, e outra devido as transi¢des interbanda, de
bandas inferiores para a banda de condug@o ou da banda de
conducdo para niveis superiores desocupados [5, 7]:

e(w) =1+ x"(w)+ x* (w) (7

A primeira componente pode ser calculada recorrendo-se ao
modelo de Drude [5, 7]:

2

D w, 3
w* +iol

P
onde I’ , ¢ a constante de amortecimento. Como j4 foi referido,

para tamanhos de particulas pequenos esta constante deverd
ser corrigida, de acordo com a Eq. (3).

A componente relativa as transi¢cdes interbanda pode ser cal-
culada com base na adi¢do de termos Lorentzianos (que con-
templam a forca de restauro dos electrdes) [5, 11]:
2
)
LN L% ©)
X 2 o} -’ - il
O termo f; foi adicionado porque a forga de cada absor¢do
varia consideravelmente entre transicdes atomicas diferentes
(devido a varia¢do na probabilidade da transicdo quantica),
sendo que para cada electrdo E S =11[22].
7

Os pardmetros dos osciladores podem ser obtidos por ajuste
a dados experimentais, sendo tipicamente utilizados 3-5 osci-
ladores para ajustar as fungdes dieléctricas dos metais nobres
na regido Visivel (Vis) e infravermelho préximo (NIR).

Partindo de ¢, = (n, +ik, )’ pode-se entdo calcular a transmi-
tancia 7T da radiacdo com frequéncia w através do filme com
espessura h [7, 12,22]:

B (1-R)* +4Rsin’y (10)
Silme Rze—ah + eah ~2R COS(C + 211))

em que R ¢ a reflectincia para incidéncia normal:

R =) 4k, (11)
(n, +1)* +k.

a € o coeficiente de absorcdo:

o 2 1m(e,) (12)

cn,

e £ e ¢ sdo pardmetros definidos por:

‘g=4nnm% (13)
o 2k, 14
Ve e .

Tendo-se calculado a transmitincia do filme, através da equa-
¢do (10), pode-se finalmente determinar o espectro de absor-
vancia:

A=-logT (15)

3. TECNICAS DE DEPOSICAO E
CARACTERIZACAO

3.1. Curta revisao bibliografica

Tém sido produzidos sistemas nanocompdsitos de nanopar-
ticulas metélicas e matrizes dieléctricas por vérios métodos,
como melt quenching [23], implantagfo i6nica [24], sol-gel
[2], litografia [9], deposi¢@o quimica em fase vapor assistida
por aerossois [9] e pulverizacdo catddica (sputtering) [26].
Em particular, a deposi¢ao de filmes finos compésitos de na-
noparticulas de Au incorporadas em matrizes de WO, pode
ser efectuada por deposicdo de laser pulsado [27], deposicdo
quimica em fase vapor assistida por aerossois (AACVD) [28],
pulverizacdo catddica por magnetrdo com fonte de corren-
te continua (DC) [29], pulverizag¢do catédica por magnetrao
com fonte RF [30] e co-pulverizacdo catddica [31]. Por outro
lado, t€m sido produzidos filmes finos de Au+Al O, para apli-
cagOes Opticas por implantagdo i6nica de Au em Al,O, amor-
fo [32], técnicas de sol-gel [25, 33], co-sputtering por mag-
netrdo com fonte de radiofrequéncia (RF) a partir de alvos de
Au e AlLO, [25, 34], co-pulverizagdo catédica por magnetrdo
de um alvo de Al O, incrustado com Au e at€é mesmo pela
deposicao simultinea de nanoparticulas de Au por deposicao
i6nica de baixa energia (LECBD) e de alumina por evapora-
¢do com um canhio de electrdes [35].

De entre estas técnicas, a pulverizagdo catddica pode ser uma
excelente alternativa devido ao seu baixo custo, a simplicida-
de do processo, a flexibilidade nos materiais (facilmente per-
mitindo diferentes combina¢des de metais e matrizes dieléc-
tricas) e a boa controlabilidade na distribui¢do de tamanhos
das nanoparticulas [26].

3.2. Procedimento experimental

No presente artigo irdo ser apresentados 2 sistemas nano-
compdsitos a base de Au nanométrico disperso em matrizes
oxidas: Au@Al-O e Au@W-O. O processo de deposi¢do
escolhido para a deposicdo dos filmes nanocompdsitos foi a
pulverizacdo catddica reactiva por magnetrdo utilizando fon-
te de corrente pulsada. Em particular, foi utilizado o proces-
so de co-pulverizagdo pela dopagem do alvo metdlico com o
elemento Au de duas formas distintas: num caso foram feitos
dois rasgos circulares de forma a poderem ser feitas insercoes
de tiras de Au na zona de erosdo do alvo (Fig. a)) e, noutro
caso, foram simplesmente colados pedacos de Au perto da
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zona de erosdo do alvo (Fig 1 b)). A primeira abordagem per-
mitiu uma drea superficial de Au na zona de erosdo do alvo
mais reduzida, sendo utilizada para o sistema Au@Al-O, caso
onde a taxa de deposi¢do do composto 6xido € muito baixa
(ver Tabela 1), e a segunda abordagem foi utilizada para o
sistema Au@W-0O.

Os alvos utilizados foram de tungsténio (99,999%) e alumi-
nio (99,999%) puros com 15x15x1 cm? sendo utilizado como
gds reactivo oxigénio puro (99,999%). O gés inerte utilizado
foi argon puro (99,999%). No caso do W-O foram utilizadas
trés tiras de Au com as dimensdes ~20x3x1 mm?, originan-
do uma drea superficial total de 180 mm?2. Quanto ao Al-O,
foram inseridas lateralmente duas tiras de Au com ~20x3x1
mm? e ~10x3x1 mm?, respectivamente, originando uma area
superficial total de 30 mm?.

Fig. 1. a) imagem do alvo de aluminio com duas inser¢des de Au perto da
zona de erosdo do alvo e b) imagem do alvo de tungsténio com duas tiras de
ouro coladas junto a zona de erosdo do alvo.

Os filmes foram depositados em dois tipos de substrato di-
ferentes: silicio (100) e quartzo, para o sistema W-O e sili-
cio (100) e vidro para o sistema Al-O. O procedimento de
limpeza dos substratos consistiu em lavagem por ultrassons
em banhos sucessivos de acetona (10 minutos) e alcool (10
minutos).

Antes de cada deposicdo foi atingida uma pressao dltima in-
ferior a 8x10* Pa, sendo as superficies dos substratos limpas
com um canhio de ides. O procedimento de limpeza consistiu
primeiro em 10 minutos de aquecimento por bombardeamen-
to electrénico seguido de 10 minutos de erosdo por bombar-
deamento com ides Ar*.

Durante a deposicdo, para o sistema Au@W-O foi utilizada
uma fonte d.c. com corrente pulsada, com uma frequéncia de
250 kHz e uma largura de pulso de 1456 ns, e para o sistema
Au@AI-O foi utilizada a mesma fonte com uma frequéncia
de 100 kHz e uma largura de pulso de 2016 ns. Para ambos os
casos a poténcia do alvo foi fixada nos 900 W (corresponden-
do a uma densidade de poténcia de 4 W.cm?) e foi utilizada
uma pressdo de trabalho de ~0,55 Pa. O porta substratos foi
mantido com a rota¢do constante de 20 r.p.m.. Em nenhum
caso foi aplicada polarizac@o de substrato ou efectuado aque-
cimento intencional do mesmo. A mistura de gases utilizada
possuia uma razdo molar O,:Ar de ~0,25 ¢ ~0,67 para 0 Au@
Al-O e 0 Au@W-O, respectivamente, valor que permitia tra-
balhar em regime composto (alvo completamente oxidado).

Todos os filmes foram sujeitos a tratamentos térmicos pos-
deposicdo. A estratégia consistiu em recozer e caracterizar
as amostras em tratamentos térmicos sucessivos. Para tal foi
utilizado um forno horizontal ¢ atmosfera inerte de Ar. As
temperaturas utilizadas para os tratamentos variaram entre os
300°C e os 500°C. Em cada tratamento, a taxa de aquecimen-
to até ao patamar isotérmico foi de 30°C/min, sendo utilizado
um periodo isotérmico de 60 min, findo o qual as resisténcias
eram desligadas sendo o arrefecimento subsequente efectua-
do de forma nao forcada.

3.3. Técnicas de caracterizacio

A espessura e a morfologia dos filmes foi avaliada por micros-
copia electrénica de varrimento de alta resolugdo (HR-SEM)
recorrendo-se a um Philips modelo XL30-FEG. A composi-
¢do quimica elementar dos filmes foi estudada por microsonda
electrénica (EPMA) com espectrémetros por dispersao angu-
lar de comprimento de onda (WDS) num CAMECA modelo
Camebax SX50. A tensdo de aceleragao utilizada foide SkVe
a corrente foi de 20 nA. As composicdes quimicas foram cal-
culadas como sendo a média aritmética de quatro medidas re-
alizadas aleatoriamente a superficie da amostra. As medicdes
foram efectuadas em drea. A estrutura dos filmes foi analisada
por difraccio de raios-X (XRD) utilizando um difractometro
Philips modelo X Pert com um goniémetro PW 3020/00, sen-
do o anticatodo de Cobalto (K, = 1,78897 A) e o colimador
e monocromador de grafite. Para os ensaios foi utilizada uma
corrente de 40 kV e uma intensidade de 35 mA. A extensdo de
aquisicdo foi definida entre os 25° e 0s 65°, com um passo de
0,025° e 2 segundos de tempo de aquisi¢do por passo. A fen-
da utilizada foi de 1,16° e a mdscara de 10 mm. A geometria
escolhida foi a incidéncia rasante com o = 2°. Sempre que foi
efectuado qualquer tratamento matematico aos difractogramas
foi primeiramente removida a componente de difraccdo resul-
tante da radiagéo k_,. Os pardmetros dos picos de difrac¢do
como a sua posi¢éo (26,), intensidade e largura a meia altura
(FWHM) foram avaliados apds desconvolugdo dos picos de
XRD assumindo fungdes Voigt.

As propriedades 6pticas dos filmes (transmitancia, reflectincia
e absorvancia) foram analisadas através de um espectrofotome-
tro UV-Vis-NIR Shimadzu modelo UV 3101 PC. A fenda uti-
lizada possuia uma largura de 1 nm. Todas as medicdes foram
feitas na gama de valores 200-900 nm, com passo de 1 nm.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Taxa de Deposicao e Composicio Quimica

Variando o nimero de tiras de Au no alvo, foi possivel obter
amostras com diferentes teores em Au. Constatou-se que a
taxa de deposi¢do aumentou de forma crescente com o incre-
mento de Au no alvo, o que se deve a maior taxa de ejeccao
do Au em relacdio ao 6xido metélico para as condicdes de
deposicdo escolhidas. Contudo, no presente artigo ird apenas
ser analisado em detalhe um filme de cada série (WO+Au e
AlO+Au) com idéntica fraccdo volimica de Au, apesar de
serem referidos resultados globais para cada sistema. Os re-
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sultados de espessura e taxa de deposicdo para as amostras
estudadas podem ser consultados na Tabela 1.

Tabela 1. Configuragdes de deposicao utilizadas para os va-
rios sistemas e espessuras dos filmes medidas por SEM.

Ref. Area do alvo by Espessura Taxa de deposicao
relativa Au/M (%) (min) (nm) (nm/min)

WO-0 0 20 367 184
WO-11a 0,34 15 335 223
WO-11b 0,34 5 100° -

AlO-0 0 180 1000 56
AlO-8a 0,06 41 400 9,7
AlO-8b 0,06 11 100° -

* valores estimados com base na taxa de deposic¢do calculada anteriormente.

O teor em Au nas amostras foi determinado pelo nimero
de tiras de Au colocadas no alvo (Tabela 2). Para o caso do
W-O, tendo em considerag@o a baixa afinidade do Au com os
elementos disponiveis (W e O) e a elevada reactividade do
sistema W-O, previa-se que se obtivesse uma estrutura mista
composta por uma matriz de 6xido (WO,) com agregados de
Au. A razdo W/O parecia confirmar esta expectativa ja que,
para além de sugerir a presenga do composto WO, (com a
provével presenca de algum oxigénio em excesso na rede),
com o aumento de Au nos filmes ela mantinha-se constante,
ou seja, aparentemente nao existia nenhum elemento da ma-
triz que estivesse a ser substituido preferencialmente pelo Au.
Contudo, no caso particular do sistema Al-O verificou-se que
a razdo Al/O decresceu acentuadamente com a incorporagao
de Au, sugerindo a substitui¢ao atomica de alguns Al da rede
amorfa por Au (ja que o teor em oxigénio se manteve apro-
ximadamente constante em todos os casos). De facto, uma
andlise por XPS mais aprofundada a este sistema permitiu
concluir que tal se verificava, i.e. para amostras com teor em
Au superior a 8% at. foram detectadas ligagdes Au-O associa-
das a coordenagdo Au,O, [36]. Nao sendo comum encontrar

a) WOHAU tr
1200 WO
il MW,
10004
w
ER s
a 500°C
=
-
2
B O, 2
200 4
40

na literatura qualquer composto estabilizado com ligacdes
Au-0, a baixa reactividade do Al em relacdo ao O, aliada a
semelhanca entre o Al e 0 Au em termos de valéncias e raios
i6nicos, poderd em parte explicar a possivel integracido do Au
na rede de Al,O, amorfo, por substituigdo de alguns Al.

Tabela 2. Composicdo quimica de amostras dos sistemas
W-O+Au e Al-O+Au obtida por EPMA e correspondente
fraccdo volimica de Au.

% atomica (EPMA)

b
Ref. ™ e 5 f, M/O
WO-0 0 20,7 793 0 0,26
WO-11 106 194 700 0,12 0,28
AlO-0 0 36,2 638 0 057
AlO-8 76 28,7 63,7 0,13 045

*M designa W ou Al, consoante o sistema.
® considerando p(Au) = 19,3 g/cm?, 0(ALO,) = 3,7 g/cm® e o(WO,) = 6,2 g/

cm®.

4.2. Estrutura

Na literatura tem sido referido que o WO, possui estrutura tri-
clinica até aos 17°C, monoclinica dos 17°C aos 320°C, ortor-
rombica dos 320°C aos 720°C e tetragonal acima dos 720°C
[37]. De notar, no entanto, que ¢ comum a coexisténcia das
fases monoclinica e triclinica do WO, a temperatura ambiente
[38]. O Al O, pode existir com a fase termodinamicamente
estavel a-alumina, bem como com outros polimorfos meta-
estaveis. Contudo, para deposicdes em que a temperatura do
substrato se encontre abaixo dos 300°C os filmes de alumina
sdo amorfos [39].

Todas as amostras foram analisadas quanto a sua microestru-
tura antes e apds os tratamentos térmicos. Na Figura 3 a) e
b) podem ser consultados os difractogramas das amostras W-
O+Au(11%) e Al-O+Au(8%), respectivamente, antes e apds
recozimentos a 300°C e a 500°C.

b) NO":.;.IH C-AL
2004
. " 500°C
a ]
[0}
i )
2 R .y 300°C
E - P
1004
‘Wu . AD.
0 T T T T T
30 5 a0 a5 L) 55 60

Fig. 2. Evolugdo dos difractogramas com a temperatura para o sistema: a) W-O+Au b) Al-O+Au.

No caso do sistema W-O+Au apds deposi¢do constatou-se a
presenga da fase quasi-amorfa ou nanocristalina do WO, em
todas as amostras, com e sem Au. Com o aumento do teor em
Au (até 11% at. Au) observou-se 0 aparecimento progressivo
do pico (111) da fase ciibica do Au, sendo especialmente no-
téria a sua presenga para concentragdes atomicas de Au supe-

riores a 7%. Isto é bem visivel na Figura 2a) para a amostra
contendo 11% at. de Au.

Ap6s recozimento a 300°C comecgou a observar-se a cristaliza-
¢do da matriz. A fase que parece surgir € a monoclinica (ICDD
32-1395), embora também pudesse ser facilmente indexavel a
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fase triclinica (e.g. ICDD 83-0947). Foi possivel observar um
ligeiro estreitamento do pico de difrac¢do (111) do Au. Com
o aumento de temperatura para os 500°C todo o sistema cris-
talizou de forma mais notdria, ji que houve uma diminui¢do
acentuada na largura dos picos tanto do Au como da matriz. A
fase ortorrdmbica do WO, € agora a mais provével de existir,
contudo a co-existéncia desta fase com a monoclinica conti-
nua a ser uma possibilidade. A maior novidade que surge nos
difractogramas a 500°C é o aparecimento de dois picos perto
de 20 = 21,5 e 35,8°. Nao foi possivel indexar estes picos a
qualquer uma das fases alotrépicas do WO,, ortorrdmbica, mo-
noclinica, triclinica, hexagonal ou mesmo tetragonal, podendo
contudo ser facilmente atribuiveis a um composto ligeiramente
substequiémetrico em oxigénio (WO, ), como € o caso da fase
ortorrdmbica do WO, , ACDD 81-2263). O aparecimento de
uma fase WO, pode justificar-se com base no procedimento
utlizado para os recozimentos, ji que foi utilizado ambiente
inerte (auséncia de O,) e por isso terd sido promovida a liberta-
¢do de alguns dtomos de oxigénio. De notar que esta fase esta
mais presente no caso com as amostras com mais Au.

Quanto ao sistema Al-O+Au, constatou-se que a matriz Al-O
¢ amorfa mesmo para as temperaturas mais elevadas de re-
cozimento que foram testadas (1000°C). Independentemen-
te do teor em Au testado (maximo de 11% at. Au) ndo foi
visivel qualquer pico de difrac¢do do Au para recozimentos
até 300°C. Tendo em considerag@o os elevados teores de Au
estudados, as temperaturas de recozimento utilizadas e os
resultados publicados em referéncias bibiograficas [40, 41],
seria esperada a segregacdo do Au com a temperatura devido
ao aumento de difusividade do metal. Contudo, a auséncia de
picos de difrac¢@o do Au no difractograma ndo podem negar a
provavel precipitacdo do Au, ja que a existéncia de pequenas
nanoparticulas de Au com tamanhos inferiores a 2 nm néo
devera ser detectavel por XRD. Em alguns estudos tedricos e
experimentais onde foram calculadas as estruturas de menor
energia de nanoparticulas de ouro com didmetros inferiores
a 1-2 nm (correspondentes a agregados com 20-200 dtomos)
verificou-se que estas nanoparticulas eram amorfas em XRD
[42,43]. Por outro lado, o crescimento dos cristais de Au com
a temperatura até tamanhos inferiores a 2 nm foi provado por
espectroscopia de fotoelectrdes por raios-X (XPS) [36]. Para
os teores de Au estudados, sé a 400°C foi possivel detectar

cristais de Au por XRD, mas apenas para a amostra contendo
8% at. de Au, e a 500°C esta cristalizag@o ja foi evidente para
todas as amostras contendo %at. de Au acima de 4%. Na figu-
ra 3 b) estd exemplificado este comportamento para a amostra
com 8% at. de Au.

A partir dos difractogramas efectuados foi possivel determi-
nar o tamanho das nanoparticulas de Au e acompanhar a sua
evolugdo com a temperatura através da aplica¢do da férmula
de Scherrer [44] ao pico do Au (111). Os resultados encon-
tram-se compilados na Tabela 3.

Tabela 3. Evolucdo do tamanho dos cristais de Au (nm) com
a temperatura.

Temperatura (°C)

Amostra L AD. 300 500
WO-11 0.12 2 3 7
AIO-8 0,13 - - 3

Verificou-se que a ordem estrutural da matriz influencia forte-
mente a segregacdo do Au. A existéncia de ordem estrutural a
longa distancia na matriz cria zonas de migracio preferencial
para o Au se aglomerar (fronteiras de grdo). Considerando
um outro sistema estudado, o Ti-O+Au, para frac¢des volu-
micas de Au semelhantes ao caso apresentado, verificou-se
que a cristalizagdo do Au foi detectada por raio-X a partir dos
300°C, temperatura a partir da qual também a matriz iniciou
o seu processo de cristalizacdo [45]. Apesar de no caso do
Al-O ndo haver indicios de ordem estrutural a longo alcance,
a 500°C a energia € suficiente para aumentar a mobilidade do
Au e a sua segregacio na matriz.

4.3. Propriedades ()pticas

Os espectros de transmitancia das matrizes WO, e Al O, po-
dem ser consultados na Figura 3 a) e b), respectivamente, antes
e apds os tratamentos térmicos aplicados (no eixo secundario
sdo também apresentadas as curvas de absorvancia). Verifica-
se que os filmes de WO, apresentam boa transmitancia, supe-
rior a 70%, o que esta dentro dos valores de referéncia [46].
Com o recozimento a 300°C a transmitincia aumenta para
valores superiores a 80% devido a alteragdes no indice de
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Fig. 3. Evolugdo dos espectros de transmissdo e de absorvancia da matriz com a temperatura: a) WO, b) ALO,.
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refraccio, possivelmente provocadas por pequenas variagdes
na densidade do sistema com origem na formacao de diferen-
tes estruturas do WO, [47]. Acima desta temperatura, espe-
cialmente a 500°C, comeca a haver absorc¢io de luz (aumento
do coeficiente de extingdo), provavelmente devido a presenca
de fases WO, subestequiométricas (WO, _), formadas devido
a redugdo de W a W** ¢ W* com o tratamento térmico (li-
bertacdo de oxigénio), e a formacdo de centros Opticos [48].
Quanto ao Al O,, verificou-se que os filmes apresentaram
também boa transmitincia, superior a 85%, encontrando-se
dentro dos valores de referéncia [49]. Para qualquer tempe-

c) 234

2.1
2104 "
18]
£128]

& 47 -—‘\‘ {008 o
16+ 7

ratura utilizada esta matriz revelou sempre baixa absor¢do de
luz. Houve, contudo, uma ligeira diminui¢do na transmitancia
para os 75% ap6s os 500°C, que se deveu possivelmente a
alteragdes da rugosidade superficial do filme. Como as ma-
trizes utilizadas possuiam baixa absor¢@o e os espectros de
transmitancia possuiam um padrdo claro de interferéncias,
qualquer que fosse a temperatura, foi possivel determinar-se
por andlise reversa as constantes opticas do filme (ver e.g.
[7]). Optou-se por utilizar o método do envelope [50], devi-
do a simplicidade de utilizag@o. Estes resultados sdo a seguir
apresentados na Figura 4.
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Fig. 4. Constantes Opticas da matriz determinadas a partir das curvas de transmitancia: a) WO, b) AL O, c¢) valores para A = 600 nm.

Analisando a evolug¢ao do indice de refraccao (Figura 4 c)) da
matriz WO, verificou-se um aumento significativo da parte
real do indice de refrac¢do aos 300°C (de n = 1,98 para n =
2,15), e um posterior decréscimo a 500°C (para n = 1,95),

com consequéncias significativas no posicionamento dos pi-
cos de SPR. Estes picos de absor¢do podem ser facilmente
observados nas curvas de absorvancia da Figura 5.
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Fig. 5. Evolugido das curvas de absorvancia com a temperatura para o sistema: a) W-O+Au(11%) b) Al-O+Au(8%).

A presenga do pico de extingdo SPR € notéria em ambos os
sistemas, contudo para o sistema WO+Au isto acontece ime-
diatamente apds deposi¢do devido a presenca de nanoparticu-
las de Au com aproximadamente 2 nm. Nota-se que tanto a
300°C como a 500°C o comprimento de onda correspondente
ao méaximo do pico de SPR segue a tendéncia de variacdo
do indice de refrac¢@o da matriz para comprimentos de onda
préximos da ressonincia, ou seja, aumenta e diminui signi-
ficativamente aos 300°C e aos 500°C, respectivamente. Por
outro lado, para a temperatura mais elevada (500°C) a con-
tribuicdo para a exting@o provocada pela matriz faz com que
grande parte da luz com comprimentos de onda acima dos
~600 nm seja extinta. Como seria esperado, isto acontece de
forma mais evidente para o caso da amostra mais espessa.
Para o sistema AIO+Au o tamanho de nanoparticulas ~3 nm
s6 € alcancado aos 500°C, logo s6 neste patamar térmico €
que € possivel observar a presenca de absor¢cao por SPR (ob-
servavel em particulas acima dos ~2 nm).

Apds Deposigio “ 300°C
-

. Maxwell-Garnett
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BN AD
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20 ----300°C

154 SNao. L2 Ny e 500°C

1,04
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Para modelizar o comportamento 6ptico das amostras uti-
lizou-se a teoria de Maxwell-Garnett, tendo sido utilizado
como aproximacdo para a constante dieléctrica da matriz os
valores calculados por andlise reversa para o composto puro,
para cada temperatura (Figura 4). Para o caso do Au foi utili-
zada uma expressdo analitica para a funcdo dieléctrica deter-
minada por Rakic et al. em [51], obtida por ajuste de dados
experimentais ao modelo de Drude-Lorentz. Contudo, de for-
ma a ter em consideracio os efeitos intrinsecos do tamanho
das nanoparticulas, este modelo foi corrigido relativamente
a frequéncia de colisdo entre os electrdes através da equacdo
(3). As dimensdes das nanoparticulas que foram utilizadas na
simulagdo foram as determinadas a partir dos picos de difrac-
¢do de raios-X, apresentadas na Tabela 3. Apds a determi-
nacdo da funcdo dieléctrica efectiva foi calculado o espectro
de transmitancia com base na Eq. 10 (tendo em consideracio
a espessura de cada filme) e finalmente determinaram-se as
curvas de absorvancia de acordo com a Eq. 15. Os resultados
destas simulagdes encontram-se na Figura 6.

Maxwell-Garnett
4,04 AlO+Au(8%)
(500°C)

—— simulagdo MG
- - - - experimental

3,54

3,04

2,5

Absorvancia

Fig. 6. Resultados das simulagdes MG para os sistemas: a) W-O+Au(11%) b) Al-O+Au(8%).

As simulacdes obtidas apresentaram boa concordancia em
termos de forma e posicionamento dos picos de absorvancia,
especialmente para o caso da alumina. Contudo, nas simula-
¢des foram observadas maiores intensidades do sinal SPR,
com picos ligeiramente mais estreitos. Isto pode ser explica-

do atendendo a vdrios factores: em primeiro lugar as perdas
de luz por dispersdo difusa que ocorrem na primeira interface
ar/filme devido & rugosidade do filme ndo sdo contempladas
no célculo da absorvéncia; em segundo lugar, na prictica nem
toda a fraccdo do Au estard sob a forma de nanoparticulas
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com a dimensdo estimada, o que pode originar tanto a perda
de intensidade como um alargamento do sinal de SPR. Ob-
serva-se claramente que a posi¢do do picos de SPR é muito
mais afectada pela variag@o do indice de refrac¢do da matriz
do que pelo tamanho das nanoparticulas. Um outro ponto in-
teressante nesta simulacdo € o facto de a curva a 500°C do
sistema WO+Au possuir pouca ou nenhuma extin¢cao para
comprimentos de onda acima dos 600 nm, contrariamente ao
que se observa no caso experimental. Este facto deve-se a ter
sido utilizada na simulacdo a constante dieléctrica da matriz
pura, caso onde a presenga da fase WO, € menor (segundo
os difractogramas), e onde, portanto, a absor¢cdo por centros
opticos € inferior ao esperado no caso do filme com Au.

A evolugdo da cor dos revestimentos, para cada sistema, com
a espessura e com a temperatura pode ser consultada na Ta-
bela 4. Como seria esperado, o aparecimento de cor nos re-
vestimentos s6 aconteceu quando o Au se encontrava sob a
forma de nanoparticulas de Au com tamanho superior a 2-3
nm. Para o sistema WO+Au(11%) foram obtidas cores ime-
diatamente apds a deposi¢do de acordo com a detecg@o de
nanoparticulas de Au com tamanhos a volta dos 2 nm. Para
o caso do sistema AlO+Au o aparecimento pronunciado de
cor s6 foi conseguido aos 500°C, quando os cristais de Au
possuiam dimensdo a rondar os 3 nm. E de realcar o efeito
da espessura na intensidade da cor. Além disso, para ambos
os sistemas foi possivel alcancgar varias cores diferentes pela
variacdo do teor em Au, permitindo, para a mesma matriz,
precipitar tamanhos de nanoparticulas diferentes.

Tabela 4. Evolucido da cor dos revestimentos (a transmitancia) com a temperatura.

Sistema

WO+Au (11%)

AlO+Au (8%)

400 nm 100 nm

4.4. Propriedades Mecéanicas

A amostra de WO, pura apresenta dureza proxima dos 4 GPa,
um valor relativamente baixo para a aplicagdo em vista, mas
na gama de valores encontrados na literatura (e.g. [52] e [53]).
Com a adi¢@o de Au, ndo existe uma variacdo significativa de
dureza. Relativamente aos tratamentos térmicos, para a maio-
ria das amostras parece haver um ligeiro aumento de dureza
(~1GPa) com o recozimento a 300°C mantendo-se a mesma
tendéncia apds recozimento a 500°C (~1GPa). De um modo
geral todos os revestimentos apresentam dureza proxima dos
4.5 GPa.

Os valores de dureza tipicos de revestimentos de alumina de-
positados com temperaturas de substrato inferiores a 250°C
variam entre 8-12 GPa [39]. Todos os revestimentos apresen-
taram valores de dureza nesta gama, com um ligeiro aumento
para os filmes com maior teor em Au. Apds o recozimento a
300°C verificou-se um aumento na dureza em cerca de 1,5-
3,5 GPa, que se deverd ao menor coeficiente de expansao tér-
mico que estes filmes devem ter relativamente ao substrato.
Durante o aquecimento devera ocorrer um processo de alivio
de tensoes, sendo introduzido um novo estado de tensdes du-
rante o arrefecimento. Neste caso, as tensoes criadas serdo de

400 nm 100 nm

compressdo, o que explica os maiores valores de dureza ob-
tidos para as amostras apds recozimento a esta temperatura.
A 500°C passou a haver alguma dispersao nos resultados de
dureza devido a formacdo de zonas pontuais de delaminagao.
A presenca das ligacdes frageis Au-O, claramente detectadas
por XPS, poderd originar pontos de libertacdo de oxigénio a
medida que ocorre a rotura destas ligacdes e a segregacdo do
Au com a temperatura. A libertagdo gasosa poderd ser res-
ponsdvel pela formacdo de bolhas e consequente degradacio
dos filmes. De entre os sistemas estudados os nitretos foram
sem ddvida os mais promissores em termos de propriedades
mecénicas. O sistema AIN+Au apresentou elevada estabili-
dade térmica em termos mecanicos e estruturais (até 1000°C)
e durezas a rondar os 20 GPa, o que o torna num excelente
candidato para as aplicagdes visadas.

5. CONCLUSOES

No presente trabalho foi pretendido desenvolver um novo tipo
de revestimentos decorativos, depositados por pulverizagdo
catddica reactiva, com base no efeito SPR de nanoparticulas
de Au dispersas em matrizes dieléctricas: WO, e A1,O,. Em
termos globais, para cada matriz foram variados independen-
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temente dois parametros: i) a quantidade de Au disposta no
alvo, permitindo obter revestimentos com diferentes fraccdes
volimicas de Au e ii) a temperatura de recozimento, permi-
tindo obter nanoparticulas de Au com diferentes tamanhos.
No presente estudo foram comparados dois sistemas com di-
ferentes afinidades para o elemento Au, para a mesma fraccao
de Au incorporada (~0,13).

A matriz W-O tinha uma estrutura quasi-amorfa ou nano-
cristalina para temperaturas de recozimento até 300°C, ten-
do cristalizado como WO,, com estrutura ortorrombica, para
as temperaturas mais elevadas. A presenca de fases subs-
tequiométricas em relagdo ao WO, foi constatada a 500°C,
principalmente para as amostras com maior teor em Au. A
evolugdo estrutural da matriz reflectiu-se nas suas proprie-
dades dieléctricas, com consequéncias na variagdo da forma
e posicdo do pico de absor¢do SPR. Por outro lado, para o
caso da matriz Al-O foram detectadas por XPS liga¢des Au-O
o que indiciou, em conjunto com os resultados de EPMA, a
possivel integracdo do elemento Au na estrutura amorfa Al-O
por substituicdo de dtomos de Al. Além disso a matriz Al-O
revelou-se sempre amorfa para qualquer temperatura, o que
aparentemente dificultou a segregacdo do Au. Comparando
as vdrias matrizes pode concluir-se que a presenga de ordem
estrutural a longo alcance facilita a segregacdo de Au, possi-
velmente devido a criagdo de zonas de migracao preferencial
para o Au (fronteiras de gro).

A incorporagdo crescente de diferentes teores em Au na ma-
triz permitiu a formacdo de nanoparticulas com tamanhos
cada vez maiores. Os tratamentos térmicos promoveram tam-
bém o crescimento das nanoparticulas de Au na matriz, per-
mitindo varia¢des na forma dos picos de SPR. Contudo, tam-
bém as propriedades estruturais e dieléctricas da matriz foram
afectadas pela temperatura, com consequéncias na forma e
no posicionamento dos picos de SPR. O aumento do indice
de refrac¢do da matriz promoveu quer um deslocamento na
posicao dos picos de SPR para os comprimentos de onda mais
elevados quer, também, o seu alargamento. Em boa concor-
dancia com a teoria, constatou-se que a influéncia do indice
de refraccdo do meio no posicionamento do pico de SPR é
muito mais significativa do que a dimensdo das nanoparticu-
las, para a gama de tamanhos estudada.

O ajuste dos picos de SPR das nanoparticulas de Au, conse-
guido através da variagdo dos trés parametros, matriz, teor
em Au e temperatura, permitiu obter revestimentos nano-
compositos de M-O+Au com cores diferentes. Pela utili-
zacdo de matrizes com boas propriedades mecanicas e com
indices de refraccdo varidvel € possivel antever um futuro
colorido para esta tecnologia, ainda para mais se for utili-
zado um processo de co-deposicdo com controlo indepen-
dente da matriz e das nanoparticulas incorporadas, e.g. pela
utilizacdo de uma fonte de agregacdo gasosa para o caso
das nanoparticulas metdlicas. Esta estratégia em particular,
que estd agora a ser implementada no CEMUC, ird per-
mitir eliminar o procedimento pés-deposicdo (tratamentos
térmicos).
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