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Resumo

Este trabalho avalia as propriedades estruturais e Opticas do sistema ternario
Si0,-ZnO-TiO, dopado com ions Eu** (1% em mol) ou Er** (0,2% a 2,0% em
mol). As composi¢des xSiO»-([100-x]/2)Zn0O-([100-x]/2)TiO2, com x = 40, 50, 60,
70 e 80 foram estudadas. Através de metodologia mista do processo sol-gel
com o método Pechini foi possivel obter sbis estaveis e transparentes, géis
homogéneos, pds tratados termicamente de 100°C a 1100°C e filmes finos
transparentes e sem trincas. Filmes finos multicamadas foram depositados
sobre substratos de silica usando “spin coating” e calcinados a 500°C, seguido
de um tratamento térmico entre 700°C e 1000°C. Por fotoluminescéncia foram
observadas as transigdes de emissdo caracteristicas de ions Er** e Eu®". A
caracterizacao por difracdo de raios X dos pés mostrou que a cristalizacdo tem
inicio a partir de 800°C, com uma mistura de fases de titanatos de zinco
(ZnTiO3, Zn,TiO4) e segregacao de titanio rutilo (TiO2). Em composi¢cdes com
menores propor¢des de silica (x= 40 ou 50) também ocorreu a formacgéo de
silicato de zinco (Zn,SiO4) em temperaturas mais elevadas. Os espectros de
transmissao dos filmes apresentaram transmitancia superior a 80%. Os valores
de “band gap” optico, o tempo de vida, as razées R/O e o indice de refracédo
sao dependentes do tratamento térmico e da composigao dos pos. Usando o
meétodo da envoltoria, pode-se calcular o indice de refragdo a 632,8 nm e a
espessura dos filmes finos, sendo que esta também foi estimada por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia m-Line. A emissao
fotoluminescente dos fons Eu®* tem maior intensidade nos pos tratados a
800°C e nos filmes tratados a 700°C, sob excitagdo a 394 nm. Nestas
temperaturas o sistema permanece predominantemente amorfo. A emissao
fotoluminescente dos ions Er** foi mais intensa para os pds tratados a 1100°C,
sob excitagdao a 980 nm, devido a eliminacdo de grupos OH supressores das
emissdes de Er**. Nos filmes a maior intensidade se deu & temperatura de
700°C, sob excitacdo a 378 nm. Os filmes apresentaram apenas um modo
guiado, sendo 0 mais apropriado para uso como guia de onda e 0os pos sao

indicados como fésforos podendo ser aplicados em “displays”.
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Abstract

In this work the structural and optical properties of SiO,-ZnO-TiO, system
doped with of Eu*" (1% in mol) or Er** ions (0,2% to 2,0% in mol) were
investigated. The compositions xSiO,-([100-x]/2)ZnO-([100-x]/2)TiO, with x
ranging from 40 to 80 were synthesized and studied. A mixed methodology
using the traditional sol-gel process and Pechini method was employed to
prepare stable and transparent sols, homogeneous gels, powders and
transparent thin films without cracks. The prepared powders were heat treated
from 100°C to 1100°C. The optical “band gap” values, the lifetime of Eu® °Dg
level, the R/O ratio of Eu®* emissions and refractive index are dependent on the
composition and thermal treatment of the powders. Multilayered thin films were
deposited onto silica substrates using the “spin coating” technique. Afterwards,
the as-prepared thin films were calcined at 500°C followed by annealings from
700°C to 1000°C. The X-ray diffraction of powders showed that the
crystallization starts at 800°C with a mixture of zinc titanate phases (ZnTiOs3,
Zn;yTiO4) and titanium rutile (TiOz). In compositions with low silica content (x =
40 or 50) the formation of zinc silicate (Zn,SiO4) occurs at high temperatures.
The optical properties were evaluated for both powders and thin films.
Particularly, thin films exhibit transmittance above 80% in the visible region. The
refractive index at 632.8 nm and thickness of thin films were estimated using
the envelope method and m-Line spectrocopy. Furthermore, morphological
analysis of the thin films surface was performed by scanning electron
microscopy. The characteristic emission peaks of Er** or Eu*" doped powders
and thin films were measured. The photoluminescent emission of Eu®* ions,
obtained the highest intensities for the powders treated at 800°C, for films
treated at 700°C, under excitation at 394 nm, where the system remains
primarily amorphous. The photoluminescent emission of the Er** ions was more
intense for the powders treated at 1100°C under excitation at 980 nm, mainly
due to reduction of hydroxyl groups which act as photoluminescence
quenchers. In the film the highest intensity occurred at a temperature of 700°C
under excitation at 378 nm and showing only one guided mode. Thus, the

obtained thin films can be suitable for application as waveguides in integrated
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optical systems. Moreover, the Eu and Er doped powders can be used as

phosphors in displays.

Keywords: SiO»-ZnO-TiO, system; zinc titanate; zinc silicate; Eu®** and Er®**
dopings; thin films; luminescence and optical properties.



1 Apresentagao

A tese esta organizada em capitulos, onde o capitulo 1 consta de breve
apresentacdo dos temas dos demais capitulos. A introducdo contida no
capitulo 2 busca justificar o desenvolvimento de materiais voltados para
aplicagdo em Optica integrada e guias de onda. A escolha pelos materiais
utilizados se baseia em suas propriedades individuais e em sistemas mais
complexos. O sistema ternario SiO,-ZnO-TiO, dopado com ions terra-rara,
juntamente com os compostos formados a partir deste, motivaram nossas
investigacdes.

Os objetivos estao descritos no capitulo 3. O capitulo 4 traz uma visao
geral das principais bases teoricas, aplicadas no desenvolvimento do trabalho,
como caracteristicas das terras-raras, conceitos sobre guias de onda e filmes
finos. No capitulo 5 sdo apresentados os detalhes dos procedimentos
experimentais, das etapas da sintese, bem como a descricdo da metodologia
empregada na preparagdo dos materiais € um resumo das técnicas de
caracterizagoes utilizadas.

No capitulo 6 estdo descritos os resultados experimentais obtidos para
cada sistema dopado com ions Eu®*" ou Er** separadamente. Os resultados das
amostras na forma de pos e filmes foram subdivididos para avaliagdo de suas
propriedades estruturais e opticas. Apds a descrigdo dos resultados, tem-se a
conclusao parcial apresentada para cada ion.

As conclusdes gerais estdo dispostas no capitulo 7. O capitulo 8 traz as e
perspectivas de trabalhos futuros. As referéncias bibliograficas utilizadas estao
no capitulo 9. Por ultimo, no capitulo 10 os apéndices trazem os fundamentos
de trés técnicas espectroscopicas (m-Lines, Raman e fotoluminescente)
utilizadas no trabalho experimental, além de resultado preliminar a respeito da
condutividade e resisténcia dos filmes finos, voltados para aplicagdo em células

solares.



2 Introdugao

A ciéncia de materiais de uma maneira geral busca o desenvolvimento e o
aperfeicoamento de materiais, visando gerar novas aplicagdes ou substituindo
o uso de determinados materiais. Como consequéncia, se tem uma melhor
compreensdo da estrutura interna dos materiais e de suas respectivas
propriedades, em virtude do aperfeicoamento dos métodos de sintese e
caracterizagdes, possibilitando ganho no desempenho dos materiais em
comparagdo aos materiais obtidos por processos convencionais. Assim, o
desempenho destes materiais esta diretamente relacionado com a tecnologia

empregada e gerada por eles.

Alguns problemas atuais geram uma preocupagédo néo sé no meio social,
mais um empenho do meio cientifico em sanar ou pelo menos atenuar tais
problemas. A geragao, o armazenamento e a transmissao de informacgdes e de
energia elétrica que vem atingindo seu limite, sdo um exemplo destes
problemas. Neste sentido o desenvolvimento da optoeletrbnica, que estuda a
interacao de fenbmenos opticos e eletrénicos, se faz necessario. As interacdes
entre fétons e elétrons permitem desde a geragao, amplificagdo, transmissao,
deteccao, até o controle dos sinais luminosos. Tais processos podem levar a
construgdo de circuitos optoeletronicos integrados, melhorando as
propriedades em relagéo os circuitos eletrénicos e épticos separados (SOREF,
1993). Exemplos destes dispositivos s&o: diodos emissores de luz, “displays”
de cristal liquido, semicondutores, amplificadores Opticos, lasers, etc
(GONCALVES, 2001).

Nas ultimas décadas materiais nanoestruturados a base de silica (SiOz) tém
se mostrado bastante promissores em dispositivos fotdnicos e optoeletrdnicos,
até mesmo em substituicdo ao silicio, devido a novas funcionalidades que
podem ser geradas pela combinagéo de propriedades nos compostos mistos.

A disseminacido das comunicagdes opticas abriu 0 mercado para inumeros
dispositivos de processamento de sinais O6pticos. O desenvolvimento das
telecomunicagbes principalmente a partir dos anos 80 causou a substituicao
gradual dos cabos metalicos de transmissao por cabos de fibra optica a base

de silica, tornando-se assim, os mais conhecidos guias de onda desde entdo.



Ainda naquela década, foram instalados os primeiros cabos submarinos, que
possibilitaram a transmissdo transoceanica de dados, alavancando a
acessibilidade a internet. Nessa época a fibra optica permitiu uma reducao nas
perdas de dados da ordem de 1000 dB/km para 20 dB/km, sendo que estas
perdas se situam atualmente abaixo de 0,20 dB/km (PEREIRA, 2014).

Os guias de onda, sao estruturas capazes de guiar ondas eletromagnéticas,
com minimizagao das perdas e maior poténcia do que as linhas convencionais
de transmissao (cabos coaxiais ou par metalico). Para ser guiada, uma onda se
baseia na diferenca de indices de refragdo dos materiais, isto €, quando uma
onda se propaga em um meio com determinado indice de refragao, circundado
por outro meio de menor indice, a onda pode sofrer reflexdes internas
sucessivas e se confinar na regido do primeiro meio (REZENDE, 2004).

Diversos sistemas tém sido utilizados na preparagdao de guias de onda,
destacando-se os seguintes: Al,O; (VAN DER HOVEN et al., 1996), SiO; e
ZrO, (REISFELD et al., 2000), Y203, GaAs e LiNbO3; (REZENDE, 2004), SiO,-
GeO; (CHEN et al.,1994), SiO,-TiO, (D’ORAZIO et al., 2003), SiO,-HfO,, SiO,-
Al,O3 e SiO2-TiO,-AlO1 5ErO4.5 (ALMEIDA et al., 2004), todos dopados com ions
de érbio (Er*"), por sua banda de emissdo em 1530 nm, aplicada a

telecomunicacdes (MAIA et al., 2007).

2.1 Materiais Individuais (SiO2, ZnO e TiO;) e suas propriedades

Como observado pelos exemplos anteriores, um dos materiais mais
empregados como matriz para confeccdo de guias de onda planares é o
dioxido de silicio ou simplesmente silica (SiO;), devido as suas propriedades
Opticas (alta transparéncia a radiagdo UV, Visivel e V) e estruturais (alta
estabilidade térmica e boa resisténcia mecanica) além de elevada area
superficial (WILKINSON e ELLIMAN, 2003). A existéncia abundante de grupos
silandis na superficie da silica permite sua ativacdo por moléculas organicas
acopladas ao sistema ou aos seus poros. Assim, € possivel potencializar a
absorcao de luz visivel, proporcionando maior intensidade de emissdo (DENG
et al, 2005).

A silica, enquanto matriz possibilita a incorporagcdo de diversas

estruturas em sua rede, como ions metalicos, metais, Oxidos, polimeros,



fluoréforos, sendo que a quantidade de silica no sistema afeta diretamente as
propriedades do composto final (LANNOO et al., 1996). A incorporagdo de
metais ou 6xidos metalicos na matriz de SiO, pode ser obtida por diferentes
meétodos quimicos, os mais aplicados seréo apresentados ao longo da tese.

Dentre os Oxidos incorporados a silica, o dioxido de titanio (TiOy)
apresenta excelentes propriedades oticas e eletrbnicas como: transparéncia
otica na regido do visivel, baixa constante dielétrica (80 a 110 - valores
elevados séo superiores a 1000) e indice de refracdo elevado (2,71 para a
estrutura rutilo e 2,53 para a estrutura anatase em A= 600 nm). A incorporagao
do TiO3 na SiO; possibilita tanto 0 aumento do indice de refragdo quanto a taxa
de dopagem com ions terra-raras (Er** e Eu®*), uma vez que estes possuem
baixa solubilidade na matriz de silica (10'® ions/cm®). O TiO, pode atuar como
agente dispersante dos terra-rara, uma vez que durante o processo de
tratamento térmico, ligagdes (Ti-O-Si) sdo rompidas na rede polimérica, em
virtude de sua segregacao (ZHANG e ZHENG, 2008).

Visando a obtencdo de dispositivos fotbnicos ou optoeletrénicos
miniaturizados, com alto ganho de energia € necessaria uma concentragao
adequada de ions terra-rara, que seria da ordem de 10%' a 10%? jons/cm® (KIK e
POLMAN, 1998). Contudo, o aumento da concentracdo de ions terras-raras,
favorece a interacdo entre estes, causando a supressdo da emissao
fotololuminescente. Preferencialmente adicionam-se quantidades inferiores a
10% de TiO,, com temperatura inferior a 850°C, para evitar a formagao de
clusters ricos em terras-raras (JENOUVRIER, 2003).

Outro 6xido bastante associado a silica, € o 6xido de zinco (ZnO) por
apresentar propriedades fotoelétricas, elevado “band gap” (Eg= 3,37eV), por
sua transparéncia no espectro visivel e infravermelho proximo, propriedades
opticas, por ser um emissor de luz no UV e visivel, baixa constante dielétrica
(85), elevado indice de refracdo (1,9), excelente estabilidade quimica (pouco
soluvel, anfétero) e fisica (densidade, alta energia de ligacéo, elevada atividade
optica e luminscente) e piezoelétricas, onde suas propriedades elétricas séo
facilmente alteradas com dopagem (NAKANISHI et al., 1999; HUANG E LIU,
2006; XIU et al., 2006).



A estrutura do ZnO pode apresentar estequiometria indefinida, seja por
excesso de metal ou vacancias de oxigénio, gerando defeitos. Tais defeitos
podem surgir devido a processos de migracdo de atomos nos intersticios
dentro do préprio composto, intensificando suas propriedades. Quando
incorporado a silica, a migracdo dos atomos do ZnO nos intersticios pode
ajudar a romper a rede de silica, rompendo as ligagdes Si-O-Si, e permitindo
assim uma maior dispersao de ions terra-rara no meio (LOOK et al., 2002 e HE
et al., 2003).

Além dos oxidos metalicos incorporados a matriz polimérica de SiO,,
pode-se ter também empregada a dopagem com ions terra rara (TR) a esta
matriz dando origem a materiais denominados luminéforos. Estes materiais tem
a propriedade de emitir luz como resultado da absorgdo de energia, dai as
potencialidades de aplicagcbes dos mesmos (ISSLER e TORARDI, 1995). A
incorporagdo adequada desses ions a matriz proporciona uma dispersao
homogénea dos ions no sistema. Os ions TR apresentam intensas bandas de
emissoes de luz, visivel e infravermelho em posicdes bem definidas, se diluidos
adequadamente na matriz. Assim, sdo amplamente incorporados aos guias de
onda, pois podem amplificar a intensidade de luz guiada nestes sistemas
(McKITTRICK et al., 1999). Diversos ions TR tem sido estudados (ZYCH et al.,
2001), dentre eles podemos destacar o Eurépio (Eu**) e o Erbio (Er**).

O ion Er** se destaca na area de telecomunicagdes, pelo uso em fibras
Opticas, devido ao seu grande potencial de amplificacdo do sinal optico (feixe
de luz) na regido de 1530 nm (MAIA et al., 2007). Ja o ion Eu®*" pode se
comportar como uma particula sonda, ajudando no entendimento das
propriedades estruturais da matriz empregada, além de ser emissor de luz
vermelha com potencial uso em “displays”. O ion ainda pode ser estimulado por
energia transferida da matriz ou de outros ions proximos, aumentando sua
eficiéncia na absorcéo de luz UV (GONCALVES, 2001).

“Displays” de plasma sao constituidos por uma matriz de milhares de
pixels, onde cada pixel é subdividido em trés partes, que representam as cores
do perfil RGB, sendo R (“red”) o vermelho, G (“green”) o verde e B (“blue”) o
azul. A combinagéo das cores e a luz emitida formam um ponto da imagem. Os

pixels sado revestidos por materiais luminescentes que emitem a Iluz



caracteristica quando bombardeada por raios ultravioleta. Os pixels possuem
em seu interior uma mistura de gases nobres (nebnio e xendnio) que se
ionizam ao receber um impulso elétrico (~ 300 volts) se transformando em
plasma. A ionizagédo dos gases e, posteriormente, a recombinagéo faz com que
no interior de cada pixel sejam emitidas radiagdes UV, necessarias para
excitacao do fosforo que reveste interiormente cada pixel e ocorra a emissao
de luz e formacao das trés cores primarias.

Visando potencializar as propriedades apresentadas dos O6xidos
individuais este trabalho propde a sintese de um novo compdésito ternario SiO,-
ZnO-TiO, (dopados com Erbio ou Eurdpio), visando avaliar as propriedades
opticas (fotoluminescentes) e estruturais do sistema, para aplicagdo em
“displays” e guias de ondas. Poucos trabalhos na literatura relatam sistemas
com a unidao destes trés oxidos SiO,-ZnO-TiO,, vale destacar que nenhum
voltado para aplicagdo como guia de onda ou dopados com ions terra-rara. O
que se encontra na maioria dos casos € a combinagcado binaria destes oxidos,

conforme descrigdo a seguir.
2.2 Sistema Binario ZnO-TiO; e seus compostos

A obtencéao do sistema binario ZnO-TiO, por diferentes metodologias de
sinteses, tratamentos térmicos e dopagens é relatada em inumeras
publicagdes (HOU et al., 2005; CHAI et al., 2008; WANG et al., 2003). As
estruturas obtidas a partir deste sistema usando sintese via estado sélido,
foram identificadas e apresentam uma relagdao direta com a temperatura de
tratamento térmico (MOHAMMADI e FRAY, 2010). A sintese via estado sdlido
ocorre pela unido dos dois Oxidos, seguida de elevada temperatura reacional,
sendo que os reagentes devem apresentar alto grau de pureza. Ao final da
sintese podem-se obter produtos com tamanho de particulas micrométricas e
pouco homogéneas.

Inicialmente foram identificadas trés estruturas conforme temperatura do
sistema: Zn,TiO4 (ortotitanato de zinco) com estrutura cubica cristalina do tipo
espinélio inverso, é a fase mais estavel; Zn,Ti;Og, com estrutura cubica

espinélio com defeitos; e ZnTiO3; (metatitanato de zinco), com estrutura cubica



do tipo perovskita (ABO3). A fase cristalina Zn,Tiz;Og € metaestavel a baixas
temperaturas (<820°C) originado as fases ZnTiOs e TiOy; na sequéncia,
conforme equagao (1). Contudo, a estrutura de ZnTiO3; pura n&o é facilmente
obtida porque se decompde faciimente em Zn,TiOs e TiOy;) em

aproximadamente 945°C, vide equagao (2).

<8
In;Tiz03 —— 2ZnTiO; + TiO,, (1)

27ZnTiO; L Zn,TiO, + TiOy, (2)

A estrutura Zn,TiO4 é obtida de maneira simples, com controle
estequiométrico dos o6xidos de zinco e titdnio na proporgdo de 2:1
respectivamente. A obtencdo dos demais oOxidos também pode ocorrer
baseada no controle estequiométrico, ZnTiO3 (1:1) e Zn,TizOg (2:3) (CHANG et
al., 2004). Compostos de titanatos de zinco do tipo ZnTiOs e Zn,TiOy4, ja
apresentam estudos utilizando metais de transicdo como dopantes para
aplicagdes luminescentes (CHAVES et al., 2006 e WANG et al., 2003).

Estudos fundamentais relativos ao diagrama de fases e a caracterizagao
cristalografica do sistema ZnO-TiO, sédo publicados desde 1960. DULIN e
RASE (1960) construiram um diagrama de fases para ZnO-TiO, (Figura 1a) no
qual a cristalizagdo dos compostos Zn,TiO4 e ZnTiO3 sdo termodinamicamente
estaveis a partir de 600°C. Acima da temperatura de 945°C os autores
apontam para a decomposig&o de ZnTiO3 em Zn,TiO4 € TiOy(. A existéncia do
composto metaestavel Zn,TizOg foi proposta pela primeira vez por BARTRAMS
e SLEPETYS (1961) como sendo uma estrutura derivada do tipo espinélio
(STEINIKE e WALLIS, 1997).

Em 1996, YANG e SWISHER sugeriram uma mudanga no diagrama de
fases (Figura 1b) com incorporagdo da nova estrutura - Zn;Ti3Og. KIM e
colaboradores (2001) propuseram um novo diagrama (Figura 2), sendo este o
que se adeéqua melhor as estruturas apresentadas neste trabalho, embora
nossos materiais tenham sido obtidos por metodologia mista sol-gel/Pechini.
Neste diagrama, “ss” indica uma solugédo solida de Zn,TiO4 + x TiO, (0 < x
<0.33) e “SS” uma solugéo solida de Zn,TiO4 + TiO, (x= 0.33).
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Figura 1. Diagrama do sistema ZnO-TiO,: (a) proposto por DULIN E RASE,
1960 e (b) proposto por YANG e SWISHER, 1996.
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Figura 2. Diagrama do sistema ZnO-TiO, proposto por KIM e colaboradores
(2001).



2.2.1 Estrutura do Tipo Perovskita

Os o6xidos metalicos do tipo perovskita, com estrutura de férmula geral
ABO3, possuem uma estrutura cubica de face centrada (cfc) definida pelos ions
A% e O%. Os atomos A sdo os fons maiores e ocupam os vértices do cubo e os
atomos B sao os ions menores que ocupam o centro do intersticio octaédrico
definidos pelos ions 6xido, localizados na face do cubo, conforme Figura 3. Os
cations com raios ibnicos maiores tém numero de coordenacgéo 12 e ocupam o
sitio A, e os cations com raios menores apresentam numero de coordenacgao 6
e localizam-se no sitio B. O oxigénio finaliza o empacotamento da estrutura
cubica, formando também um octaedro no qual um atomo do sitio B ocupa o
centro. Os octaedros tém seus eixos orientados ao longo das arestas da célula
unitaria e estdo unidos pelos vértices formando um arranjo tridimensional
(SILVA et al., 2007).

./‘ /'I’ .r'lr, 4
X/ o Ti*
s o
T | @z

\1\_\ . .\\ ! ) " )

Figura 3. Representacdo esquematica da estrutura perovskita (adaptado de
TAS e OREN, 2014).

Importantes propriedades das perovskitas incluem a estabilidade térmica
da mistura, a presenca de defeitos nos sitios, a possibilidade de estado de
valéncia incomum dos ions do metal de transicdo na estrutura, e alta
mobilidade dos ions de oxigénio, que conduzem a oxigénios né&o
estequiométricos (SPINICCI et al., 2001). Em caso de insergdo de ions
dopantes em uma rede cristalina, tem-se geralmente a possibilidade de dois
tipos de defeitos pontuais, de acordo com o raio ibnico do dopante, os
intersticiais ou substitucionais. Alguns trabalhos descartam a presenca de

defeitos intersticiais, em estruturas do tipo perovskita (XUE et al., 1988).
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Existe uma grande quantidade de 6xidos do tipo perovskita formadas por
titanatos (CaTiOs3, SrTiO3, PbTiO3, MgTiOs3), porém, BaTiO3; € a estrutura mais
estudada desses Oxidos. O interesse por essas estruturas se da pela gama de
aplicagdes que vao desde em processos cataliticos para dessulfuracio,
sensores de gas, materiais dielétricos de microondas, pigmentos de cor,
conversdo de energia solar e fosforos luminescentes. Em especial, ZnTiO3
apresentam fotoluminescéncia a temperatura ambiente, fendmeno relacionado
a defeitos como vacancias de oxigénio (MRAZEK et al., 2010; YE et al., 2009).

2.2.2 Estrutura do Tipo Espinélio Inverso

Espinélio é o tipo de estrutura de compostos com férmula geral AB,O4
(a-ZnzTiO4). Os espinélios sdo importantes na quimica dos cristais devido aos
varios tipos de ordenacdo que a estrutura pode apresentar (WHITE e DE
ANGELIS, 1967). A estrutura de espinélio é descrita por um arranjo cubico de
ions oxigénio com os cations metalicos distribuidos em sitios tetraédricos e
octaédricos, conforme Figura 4. Esquema da estrutura de espinélio, descrita por um
arranjo cubico de fons oxigénio com os cations metalicos distribuidos em sitios
tetraédricos e octaédricos (UNICAMP, 2014). Os espinélios sdo 6xidos complexos
com estrutura regular que consiste de uma célula cubica de face centrada de
empacotamento denso e grupo espacial Fd3m, com oito unidades (de AB,O,)
por célula (HOSSEINI, 2008), na qual 1/3 dos ions dos metais estédo
localizados nos sitios tetraédricos e os ions restantes estdo nos sitios
octaédricos. Ou ainda, 1/8 dos sitios tetraédricos sdo ocupados por cations A**
e metade dos octaédricos sdo ocupados por B** (PALDEY et al., 2005). S&o
mais frequentemente formados por dois cations trivalentes e um bivalente e
podem ser representados como A*B,>*0,. Diferentemente desses espinélios,
para o Zn,TiO4, existem dois ions bivalentes para cada ion tetravalente.

A férmula do espinélio pode ser escrita pela distribuicdo de cations do
tipo (Ax B1-x)tetralA1-xB1+x]octaO4, €M que x é chamado de parédmetro de inverséo.
Num espinélio normal x=1, e num espinélio considerado inverso x= 0. Assim, os
ions B ocupam os dois sitios, enquanto que os ions A ocupam somente o0s
sitios octaédricos limitada a AB,Os ou A,BOs (HENCH e WEST, 1990a;
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VALENZUELA, 1994). A partir de entdo um grande numero de trabalhos sobre
espinélios de todos os tipos vém sendo publicados, inclusive de Zn** e Ti**
(CHAVES et al., 2006).
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Figura 4. Esquema da estrutura de espinélio, descrita por um arranjo cubico de
ions oxigénio com os cations metalicos distribuidos em sitios tetraédricos e
octaédricos (UNICAMP, 2014).

2.3 Sistema Binario SiO,-ZnO e seus compostos

O sistema binario formado por SiO2-ZnO, apresenta uma quantidade
menor de publicagdes que o sistema anterior, porém, sua sintese € similar aos
titanatos de zinco. Neste caso, ndo se tem uma gama de variagao na formagao
dos compostos, o composto obtido € o silicato de zinco ou ortosilicato de
formula Zny(SiO4), um oxido muito estavel chamado Willemita de estrutura
romboédrica e formagdo conhecida. Os tetraedros de silicio e oxigénio
denominados ortossilicatos (SiO4)* estéo ligados covalentemente. O zinco esta
associado ao oxigénio nos tetraedros através de interagdes do tipo idGnicas
entre 0 Zn** e (SiO4)* (DAVOLOS E PIRES, 2001). Esta reaco a temperaturas
elevadas (~ 1000°C) se mostra dependente da pressdo, conforme equacoes
(3)e (4) (ITO e MATSUI, 1974).

Zn,Si0, - ZnSiO; + ZnO a 130 kbar (3)

ZnSiO3; — Zn0 + Si0,,, a 300 kbar (4)
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Relatos da literatura presumem que a formagao de Zn,SiO,4 se da pela
dispersao de nanocristais de ZnO na matriz de SiO,. Mesmo utilizando uma
concentragdo mais baixa de ZnO do que de SiO,, ZHI e colaboradores (2007)
observaram a formacao de Zn,SiO4. Além disso, o crescimento de nanocristais
de ZnO ¢ restringido pela matriz de SiO, durante o processo de tratamento
térmico, o que leva a conclusdo de que os nanocristais de ZnO sao de fato
incorporados a matriz de SiO,.

HE e colaboradoes (2003) mostraram que temperaturas de aquecimento
superiores a 900°C, favorecem as reagdes entre SiO, e ZnO para a formacéao
de Zn,SiO4. Para XU e colaboradores (2003) o mecanismo de formacgao para
Zn,Si0O4 é atribuido a difusdo atébmica para temperaturas acima de 400°C. O
composto de Zn,SiO,4 esta sendo explorado principalmente pelo uso como
ativadores luminescentes, dopados com ions terra-rara ou metais de transigao,
em especial quando dopado com manganés (Mn?**) por exibir
fotoluminescéncia na regido do verde (XU et al., 2003 e YOON e KIM, 2011).

2.4 Sistema Ternario SiO,- ZnO-TiO,

A auséncia de informacdes sobre o sistema ternario SiO,-ZnO-TiO, esta
relacionada aos poucos trabalhos na literatura relatam sistemas com a uniao
destes trés 6xidos. HOLLAND e SEGNIT (1975) estudaram o sistema ternario
rico em ZnO, avaliando a relacdo de equilibrio entre as fases liquida e sdlida.
SAVA (2007) estudou a composi¢ao por método sol-gel, variando a quantidade
de agua, os valores de pH e a concentracdo de ZnO, sendo observado que a
gelificacdo do sistema é mais rapida para valores menores de pH, com maior
quantidade de ZnO. VISTAD e colaboradores (2004), incorporaram TiO, no
sistema SiO,-ZnO-NaOH/KOH, para estudar o digrama de fases do sistema,
variando a razao Ti:Zn de 1,0 a 3,5 e obtiveram uma diversidade muito grande
de estruturas. ISMAIL (2008), avaliou a dopagem do sistema SiO,-TiO, com até
25% de ZnO para preparagcdo de monolitos como fotocatalisadores. Outra
dopagem do sistema SiO,-TiO, com até 5% de ZnO foi avaliada por IRIMPAN e
colaboradores no mesmo ano, estudando algumas propriedades opticas nao-

lineares, onde o indice de refracdo e a absor¢ao nao- lineares aumentam com
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o aumento da fragao de volume ZnO. Vale destacar, que nenhum dos estudos
anteriormente citados esta voltado para aplicagdo como guia de onda ou
“displays”, sendo que estes também ndo apresentam dopagem com ions terra-

rara.
2.5 Motivagao

Nas ultimas décadas materiais nanoestruturados a base de silicio (puro
ou dopado) tém sido a principal fonte para preparagédo de dispositivos
optoeletrénicos e fotdnicos. Estudos sobre nanocristais de Si tém buscado a
melhoria da eficiéncia quantica fotoluminescente, reducdo dos efeitos de
oxidacéo, bem como o entendimento dos mecanismos que regem 0S processos
de absorcdo, emissao e transferéncia de energia nesses materiais. O exato
mecanismo de emissdo de luz ainda é discutido, mais atualmente & bem
estabelecido que a emissao fotoluminescente dependa tanto do tamanho dos
nanocristais na matriz, como da interface entre os nanocristais e a matriz
(SIAS, 2010).

Estes problemas sd&o um imenso campo de estudos e
consequentemente de aplicagdes de novos materiais, que buscam dispositivos
mais compactos, constituidos principalmente por guias de onda. A reducao das
dimensdes destes dispositivos optoeletrénicos ou fotbnicos pode-se dar com
amplificadores, por exemplo, utilizando diodos emissores de luz (LEDs) como
fonte de bombeio. Este € o mecanismo para amplificacdo de sinais em fibras
dpticas (SiO, dopada com ions Er’*), que é necessario para compensar a
perda do sinal que viaja através da fibra. Os dispositivos Opticos permitem
integrar, em um unico substrato, varios componentes épticos para a geragao,
combinagao, acoplamento, modulacao ou até mesmo a deteccéo de luz.

Nanocompdsitos utilizando a silica como matriz se destacam tanto na
preparacao dos guias de onda, quanto na obtencdao de amplificadores oOpticos.
O confinamento da luz nos guias permite atingir elevadas intensidades
luminosas e aumentar assim a eficiéncia de interagao entre os ions ativos e os
fétons de bombeio. Este trabalho busca contribuir neste sentido propondo a

sintese de um novo sistema ternario a base de silica SiO»-ZnO-TiO,, dopado
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com ions terra rara (Erbio ou Eurdpio), visando obtencdo de materiais (pos e
filmes finos) para aplicagcbes em “displays” ou como guias de ondas
amplificadores para 6ptica integrada.

A escolha pelo sistema ternario se deu baseada nas propriedades
individuais dos o6xidos (apresentadas no item 2.1), sendo que a maior
motivagao esta voltada a possibilidade do aumento da solubilidade dos ions
terra-rara, com utilizacdo dos 6xidos (ZnO e TiOz) que auxiliam na quebra da
rede de silica, simultaneamente a elevacdo do indice de refracdo da silica,
proporcionada pelos mesmos o6xidos. O aumento da solubilidade dos ions
terra-rara € um avango que possibilitaria a miniaturizagcdo dos dispositivos
optoeletrénicos ou fotdnicos, ja a diferenca entre os indice de refragdo dos
constituintes dos guias de onda é que permite o confinamento da luz no
sistema. O desenvolvimento nos estudos sobre a preparagao e caracterizagao
destes materiais visa ndo s satisfazer uma demanda de mercado, como

também compreender as propriedades do novo sistema.
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3 Objetivos

Este trabalho propde a sintetize e o estudo do sistema ternario SiO,-ZnO-
TiO, com a incorporacéo de ions de Eurépio ou Erbio, utilizando metodologia
mista sol-gel/Pechini. O objetivo é avaliar as propriedades estruturais,
microestruturais e oOpticas dos materiais obtidos com diferentes composicoes
nas formas de géis, pos e filmes finos a fim de identificar os mais promissores
para aplicagdes tecnolégicas em “displays” e/ou guias de onda amplificadores
para optica integrada.

O sistema sera avaliado no que se refere a obtencido das fases cristalinas
com relagao a temperatura e composi¢cao, uma vez que para maior intensidade
de emissdo dos ions Eu** ou Er’*, é importante que o sistema permaneca
amorfo até altas temperaturas, sem a formacdo de cristalitos com grandes
didmetros.

Assim, os objetivos especificos desta tese sao:

e Desenvolver uma rota sintética mista, que possibilite a dopagem com
diferentes ions terra-rara (Eu3+ ou Er3+) para obtencdo de uma solugao
limpida, transparente e sem precipitados do sistema SiO2-ZnO-TiOy;

e Obter géis, pds e filmes finos a partir da solugao inicial, variando tanto a
composicao do sistema, quanto a concentracdo dos ions, para
otimizagcdo das condi¢cdes reacionais que possibilitem a maximizagao
das propriedades estruturais e opticas do sistema;

e Acompanhar a evolugédo estrutural e Optica dos pds nanométricos em
funcado das temperaturas de tratamento térmico, no que se referem a
formacao das fases cristalinas, grupos hidroxila e densificagao;

e Avaliar as caracteristicas e propriedades luminescentes dos pos, como
referéncia para sintese de filmes finos e para aplicagédo em “displays”, no
caso dos pds dopados com Eu**;

e Preparar filmes finos homogéneos, multicamadas, densos e amorfos
para posterior estudo de suas propriedades, visando aplicagcdo como
guias de onda em Optica integrada, no caso dos filmes dopados com

ions Er**.
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4 Bases Teoéricas

4.1 Terras — Raras

Segundo a IUPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada), as
terras - raras, compdem-se de um conjunto de 17 elementos quimicos, no qual
se incluem os lantanideos - elementos de numeros atébmicos de 57 a 71 (La,
Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb e Lu) - 0 escandio (Sc) e o itrio
(Y). O termo terras-raras (TR) se refere as dificuldades iniciais de separacéao
dos componentes e também de sua ocorréncia na forma de oxidos ou “terras’
de um minério preto encontrado na regido de Yterby (Suécia) por Johan
Gadolin em 1794. As terras-raras, ao contrario do que o nome sugere, na
verdade ndo sao raras, pois sua abundancia na litosfera é relativamente alta,
por exemplo, o cério, € o mais abundante dos TR, apresentando uma
concentracao na crosta terrestre superior a do cobre.

Os lantanideos, elementos do bloco f, para os quais se utiliza o simbolo
Ln, possuem propriedades fisicas e quimicas semelhantes as do lantanio, dai a
justificativa do nome lantanideo (ABRAO, 1994). A semelhanca em suas
propriedades se explica, devido a configuragdo eletronica, baseada na
configuracdo do Xenbnio (Xe) seguida do preenchimento sequencial da
camada 4f — [Xe]4f" (exceto Sc e Y).

Todos os atomos de Ln neutros possuem em comum a configuragéo
eletrdnica 6s e uma ocupacdo variavel do nivel 4f (com excegao do lantanio,
que nao possui nenhum elétron f no seu estado fundamental) por ser
energeticamente mais favoravel. As camadas que participam das ligagcées do
elemento sdo as camadas mais externas 5d e 6s e mesmo os orbitais 5s e 5p
sdo mais externos que a 4f (Figura 5) por terem uma extensao radial maior
(ATKINS, 1999). Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada
pelas mais externas e protegida do ambiente quimico. Assim, fatores
eletrostaticos e o arranjo espacial desses ions sao mais importantes na
determinacao da estabilidade e da estrutura de compostos de terras raras, que

as interagdes entre os orbitais do metal e do ligante (WYBOUNE, 1965).
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Figura 5. Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s e 5p.

Dos estados de oxidacdo +2, +3, +4, o trivalente € o mais comum
(Tabela 1) da grande maioria dos compostos de terra rara, sendo ainda o mais
estavel termodinamicamente. Este estado de oxidacdo (+3) nao depende
apenas da configuracao eletrénica, mas também de um balango entre as
energias de ionizacéo, reticular, de ligacdo e de solvatagdo para o caso de
solugdes (MARTINS E ISOLANI, 2005). A relagcédo carga raio € baixa para os
jions TR*, devido aos raios idnicos grandes e a polarizabilidade muito
pequena. Sao considerados acidos duros e a natureza das ligagcbes entre os
TR e os ligantes coordenados possuem carater ibnico e uma preferéncia por se
ligarem a bases doadoras como oxigénio, nitrogénio ou enxofre (PEARSON,
1968).

Comparando com os metais de transicdo do bloco d, no caso dos TR
0s numeros de coordenacido podem variar de 6 a 12, tanto no estado sélido
quanto em solucdo, sendo 8 e 9 os mais comuns. Os espectros dos compostos
contendo ions de TR no estado sodlido, ou em solucéo, retém o seu carater
atdbmico podendo agir como sonda espectroscopica por apresentarem bandas
de emissao e absorgcdo extremamente finas e, portanto, diferem dos metais de
transicdo (TEOTONIO et al., 2003).

A utilizagdo das TR na industria tem crescido rapidamente desde o inicio

do século XX e abrange diversas areas da tecnologia, tais como: componentes
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eletrénicos, revestimentos eletroluminescentes, lentes oftalmicas, lasers, fibras
Opticas, ceramicas avancadas, catalisadores no craqueamento de petroleo,
quimica, médica, supercondutores, iluminacdo, materiais luminescentes
(fésforos) e guias de onda (CHEGWIDDEN, 1993), sendo as duas ultimas o
foco deste trabalho. As inumeras aplicacbes de TR sao, principalmente,
devidas as suas propriedades espectroscopicas e magnéticas. De maneira
geral, compostos contendo ions lantanideos trivalentes quando excitados por
radiacao ultravioleta, exibem luminescéncia, por isso o interesse em sistemas

inorganicos, que contenham em especial os fons, Eurépio (Eu*) e Erbio (Er*).

Tabela 1. Configuracao eletrénica da série do lantanio (La) e seus respectivos
niveis espectroscopicos.

Ln Ln’ Ln®" *
La [Xe] 5d" 6s” [Xe] 4f° Us,
Ce [Xe] 4f* 652 [Xe] 4f' 286
Pr [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f2 3H,
Nd [Xe] 4f* 652 [Xe] 4f° o
Pm [Xe] 4f° 652 [Xe] 4 %4
Sm [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f° Hsp
Eu [Xe] 4 652 [Xe] 4f° Fo
Gd [Xe] 4f5d" 6s? [Xe] 4f" 83712
Tb [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f° "Fe
Dy [Xe] 4f"° Bs? [Xe] 4f° ®Hgp
Ho [Xe] 4f'1 652 [Xe] 4f'° %l
Er [Xe] 4f'? 652 [Xe] 4f" N2
Tm [Xe] 4f'" 652 [Xe] 4f'? 3Hs
Yb [Xe] 4f'* 652 [Xe] 4f' 2Fp
Lu [Xe] 4f"* 5d" 652 [Xe] 4f' 'Sy

*niveis espectroscopicos referentes ao ion trivalente.

4.2 Propriedades Espectroscépicas dos ions TR*

A blindagem permite que os ions TR praticamente ndo sejam

influenciados pelo campo cristalino das matrizes ou ligantes nos quais estao
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inseridos. Esta caracteristica faz com que os TR® tenham comportamento
quase atdbmico em diferentes vizinhancas, possibilitando seu estudo em
diversos ambientes quimicos. Na auséncia de interagdes entre os elétrons, os
niveis estariam degenerados. Mas, devido as interagbes coulombianas, a
degenerescéncia € removida e 0s niveis separam-se, podendo atingir valores
préximos de 20.000 cm™. Os ions TR** possuem um grande nimero de niveis
que podem proporcionar emissdes desde o infravermelho até o ultravioleta,
incluindo a regido do visivel (BUENO-CORE et al., 1990).

As transigdes dos ions TR*" atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico
sdo oriundas de transi¢coes eletrbnicas entre estados 4f e, suas propriedades
espectroscopicas podem ser avaliadas pelos fendmenos de absorcédo e
emissao opticas. A absorgao de radiacdo pelos ions lantanideos ocorre em
bandas definidas e muito estreitas (transigées f-f). De acordo com a regra de
selecao de Laporte, as transigdes f-f seriam proibidas, por isso suas transi¢oes
Opticas sao geralmente caracterizadas por tempos de vida longos, de
microsegundos a milisegundos (MARTINS e ISOLANI, 2005).

A regra de Laporte diz que em uma molécula centrossimétrica ou ion, a
unica transicao eletrénica permitida € aquela acompanhada por mudancga de
paridade, como por exemplo, a transi¢ao f-d. Somente quando a simetria do ion
€ removida com um campo externo anti-simétrico e/ou com a mistura de algum
estado de paridade oposta, as transigdes passam a ser permitidas. Assim, essa
regra pode ser relaxada por vibragcbes assimétricas, que removem
momentaneamente o centro de inversao. A transicdo eletrdnica ocorre numa
escala de tempo muito inferior a vibracao, desta forma as transi¢cdes ocorrem
durante a vibracdo, que mudam ligeiramente o deslocamento do campo, por
isso 0s espectros apresentam emissdo na forma de bandas, e nao linhas
estreitas definidas como em gases, por exemplo (ATKINS, 1999).

As emissbes Opticas estdo diretamente relacionadas com a
luminescéncia, que é o fendbmeno relacionado a capacidade que algumas
substancias apresentam em converter certos tipos de energia em emissao de
radiagdo eletromagnética (fétons), com um excesso de radiagdo térmica. De
modo geral, a luminescéncia se baseia em fendmenos que envolvem a

absorcdo de energia e sua posterior re-emissdo, sendo que os tipos de
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luminescéncia diferem entre si, pelo processo de excitacao eletrbnica. Na
eletroluminescéncia a excitagdo se da pela aplicacdo de uma diferenga de
potencial. Na catodoluminescéncia por um feixe de elétron de alta energia. Na
quimioluminescéncia pela energia de uma reagdo quimica. A
termoluminescéncia se refere a estimulagao térmica de emissao luminescente
a qual foi excitada por outro meio (fonte ionizante). A fotoluminescéncia pela
absorcédo de foton, utilizando-se uma radiagéo eletromagnética (BLASSE e
GRABMAIER, 1994).

A luminescéncia em materiais inorganicos é de consideravel interesse
tecnologico, pela possibilidade de aplicagbes destes soélidos luminescentes,
que podem ser desde a base para construgao de lasers de estado sodlido, até
utilizados em “displays”. Nos materiais inorganicos luminescentes podemos
distinguir:

- A matriz ou héspedeiro (“host”): que define a rede cristalina.

- O ativador: ions incorporados a rede que atuam como centros luminescentes
(ions TR ou metal de transic&o).

- O sensibilizador: ions que quando incorporados na rede sdo capazes de
transferir sua energia de excitagdo aos ativadores vizinhos, induzindo a
luminescéncia (DE LUCA, 1980).

A Figura 6 ilustra o mecanismo de luminescéncia, que pode ser aplicada
aos ions TR* (ativador) quando este absorve radiacdo, e um elétron passa do
estado fundamental (A) para o estado excitado (B). Parte dessa energia pode
ser perdida para matriz na forma de calor e ao retornar para o estado
fundamental (A), o ion emite sua energia (C) na forma de luz. A energia que
pode ser perdida para a matriz neste processo, ocasiona um aumento do
comprimento de onda emitido, esse efeito € conhecido como deslocamento
Stokes (ISSLER e TORARDI, 1995). Pela regra de KASHA (1950), a emisséo
deve ocorrer a partir do nivel eletrénico excitado de mais baixa energia, de
mesma multiplicidade, podendo decair a varios niveis do estado fundamental.
Os ions Eu®* e Er** possuem varias transicdes que cobrem um vasto intervalo
do espectro eletromagnético, desde o visivel até o infravermelho.

A intensidade da interacédo do ion com a rede tem um papel fundamental

nos espectros de emissao e excitagdo. Em geral, quando a interagdo do ion
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com a rede é fraca o espectro de emissao apresenta linhas estreitas e intensas
e, se a interacdo ion-rede é forte, as linhas se alargam formando bandas com

intensidades mais fracas.
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Figura 6. Diagrama da representagdo do mecanismo de luminescéncia

(ISSLER e TORARDI, 1995).

A blindagem nos terras-raras € responsavel pela caracteristica fina e
definida dos espectros de absor¢cdo e luminescéncia, porém, sdo os quatro
primeiros numeros quanticos dos atomos os que denotam energia e
localizagdo. O numero quantico principal (n) determina a energia, o numero
quantico secundario ou azimutal (/) determina o momento angular, com valores
que variam entre 0 e n — 1. A orientagdo do momento angular é descrita pelo
numero quantico magnético (my), que tem 2/ + 1 valores possiveis entre -l e +I.
E o numero quéntico do spin (ms) assume valores de +1/2 ou —1/2, esta
associado ao movimento de rotagdo do elétron em torno de seu préprio eixo.
Quando um nivel ou subnivel energético de um atomo possui apenas um
elétron, a energia desses dependera apenas de / (que determina o momento
angular individual) (LEE, 1996). Porém, quando existem mais de um elétron, a

energia depende de interagbes como:
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1) a dos momentos angulares individuais (m), que geram o numero
quantico para representar o momento angular total (L);

2) a dos momentos magnéticos de spin individuais (ms), conferindo o
numero quantico de spin total (S);

3) ainteracao entre L e S, gerando o numero quantico J (J= L+S ou L-S),
referente ao momento angular total, que também é conhecido como
acoplamento spin-6rbita (LS) ou acoplamento de Russell-Saunders.

Quando as TR se encontram em um ambiente de simetria esférica, como

um ion livre, os seus niveis 4f" serdo compostos por outros niveis mais
discretos de energia, degenerados em (2S+1), que sao representados por
25*1| ; e seu hamiltoniano (Hy ) é representado como a soma de trés parcelas:
do campo central (Ho — 10° cm™), da repulsdo intereletronica dos elétrons 4f
(Hr — 10* cm™), e da interacdo spin-6rbita responsavel pelo surgimento dos
niveis J (Hso — 10° cm™), conforme equacdo (5) (JUDD, 1962; OFELT, 1962).
Ao adicionarmos as interagdes de repulsdo coulombiana (Hgr) e a interagdo

spin-orbita (Hso) esta degenerescéncia é parcialmente removida.
Hi. = Ho + Hr + Hso (9)

Quando o ion lantanideo esta sob a agdo do ambiente quimico (campo
ligante), este perde sua simetria esférica e o acoplamento devido ao campo

ligante (HeL — 10° cm™) promove a quebra da degenerescéncia dos niveis 'L,

251 |. Este desdobramento é

do ion livre, em um conjunto de multipletos
conhecido como efeito Stark, ou efeito do campo ligante e a extensédo destes
desdobramentos irdo depender da for¢a e da simetria do campo ligante, sendo
fundamental para as propriedades O6pticas do ion. Considerando agora a
contribuicdo pela interagdo devido ao campo ligante (Hc.), o ion livre (H,.) pode
ser descrito com um novo Hamiltoniano (H), descrito pela equagao (6).

H=Hy + Hc_ (6)

A Figura 7 ilustra o esquema das interagdes intra-atbmicas e do campo
ligante dos lantanideos. O numero de componentes Stark e as intensidades
relativas das transi¢gdes variam e os processos de decaimento (radiativos e
nao-radiativos) estdo relacionados com os vizinhos. Assim, as propriedades

luminescentes como emissao, tempo de vida de estado excitado, eficiéncia e
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rendimento quéantico dependem da simetria, indice de refracdo e energia
fonénica (LEE, 1996).

Quando o ion ocupa um sitio com alta simetria, a degenerescéncia néo é
completamente removida. Ja em cristais com baixa simetria, ou em compostos

amorfos, a degenerescéncia é completamente removida.
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Figura 7. Representagdo das interagdes intra-atdmicas e do campo ligante dos
lantanideos. A AE corresponde a ordem de grandeza do desdobramento em
energia entre os niveis (MAIA, 2006).

Pela regra de Hund, no preenchimento da camada 4f, o estado com os
valores maximos de numero quantico de spin (S) e orbital (L), possui a menor
energia. Os termos sao subdivididos em niveis J=L +S,L+ S -1,... (L-9S),
devido ao acoplamento spin-orbita. Se a subcamada esta preenchida em mais
da metade de sua capacidade, o nivel fundamental do atomo sera dado por J =
Jmax = Lmax + Smax. Caso contrario, J = Jmin = |Lmax - Smax|. Esta é uma
maneira para se calcular o numero possivel de configuragcbes (ou
microestados) 25*1| ) dos ions. A Tabela 2 traz o preenchimento da camada 4f

dos ions Eu®* e 0 Er** de acordo com a regra de Hund (KENYON, 2002).
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As transicdes 4f" — 4f" podem ocorrem via dois tipos de mecanismo,
transicdo dipolo-elétrico ou dipolo-magnético. As transi¢cdes por dipolo
magnético (efeito Zeeman), permitidas pela teoria de grupos devem satisfazer
as regras de selegdo AJ= 0, +1; AS= 0 e AL= 0, sendo geralmente perturbadas
pelo campo cristalino. O campo cristalino influencia na ocorréncia de transigdes
entre niveis de energia diferente, desde que o sitio ocupado pelo ion lantanideo
nao apresente centro de inversao (teoria Judd-Ofelt).

As transigdes de dipolo-elétrico (efeito Stark) entre orbitais 4f sao
proibidas por mecanismo de dipolo elétrico, conforme a Regra de Laporte, por
terem a mesma paridade (REISFELD, 1975). Porém, a presenca de
acoplamentos spin-6rbita e a agdo do campo cristalino fazem com que estas
transicbes sejam permitidas, via mecanismo dipolo-elétrico forcado e
acoplamento dinadmico, por uma relaxacdo da Regra de Laporte. Os termos
com paridade impar no hamiltoniano de campo cristalino misturam estados de
configuragcdes opostas, permitindo a relaxagdao (MALTA e CARLQOS, 2003).

As transigdes por mecanismo de dipolo-elétrico devem satisfazer as
regras AJ< 2; AS= 0 e AL= 0 e apresentam-se geralmente como as mais
intensas nos espectros de emissdo dos complexos de TR no estado sdlido. Os
ions de TR em rede amorfa tém largura de linha maior do que em redes
regulares, isto porque cada ion é perturbado pelo campo da vizinhanga de

maneira distinta, que quando somadas expandem a largura de linha.

Tabela 2. Preenchimento da camada 4f de acordo com a regra de Hund
(adaptado de MORAIS, 2008).
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4.3 ion Eu*

O Eurdpio foi descoberto por E. A. Demarcay em 1901 na Franga e pode
ser encontrado com estados de oxidacédo +ll e +lll, sendo que este ultimo de
configuragado eletronica [Xe]-4f°, apresenta a maior estabilidade. O ion eurdpio
3+ (Eu®*) é o mais investigado dos TR, primeiro, por ser juntamente com o
térbio 3+ (Tb®*) os que apresentam maiores eficiéncia quantica de
fluorescéncia (SIGOLI et al., 2001), e pela facilidade de interpretagdo de seus
espectros, pois o estado emissor °Dy, € ndo degenerado. Além disso, a
utilizagdo do ion Eu** como centro emissor possibilita a exploragdo da estrutura
onde se encontra o ion lantanideo, pois este pode se comportar como sonda
estrutural.

A aplicacdo do Eu** como uma sonda ocorre por fatores particulares dos
niveis de energia como: a grande energia de “gap” entre o estado fundamental
'F e o0 estado excitado, a ndo degenerescéncia de seu estado fundamental 7Fo,
bem como a separacgdo entre os estados do multipleto 'F, (BINNEMANS e
GORLLER- WALRAND, 1996).

Os espectros de eurdpio consistem em cinco grupos de linhas finas,
hipersensiveis, de transicbes f-f proibidas, com emissdao monocromatica na
faixa do visivel — vermelho (Figura 8). Estas linhas correspondem as transi¢des
bem conhecidas e atribuidas do estado excitado °D, para os niveis de menor
energia 'F, (J= 0 a 6), onde o termo de menor energia é um septeto (2S+1 = 7)
e 0 momento orbital total de menor energia sera L = 3 representado pela letra
F. Assim, J assume valores no intervalo de |L + S| e |L - S|, ou seja, 0 < J <6,
da configuracgdo 4f° (Figura 8). Com J=0 no estado excitado, pode-se observar
as bandas de emissao por dipolo elétrico forcado com AJ= 0, 2, 4, 6. As
transicdes °Do—'F; e °Dy—'F, sdo as mais intensas. Estas linhas tém
importantes aplicagdes na industria de dispositivos geradores de imagem de
interface visual, em iluminacdo, telas de televisdo em cores, telas de
dispositivos moveis e para confecgao de diodos (BIZETO et al., 2000).

Uma informacéao relevante contida na Tabela 3, consiste na avaliagao
das intensidades relativas entre as transicdes do dipolo magnético °Dy —'F e

do dipolo elétrico °Dy — 'F» (MORAES, 2013). A transicdo Dy —'F (595 nm) é
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pouco afetada pelo ambiente do campo cristalino, assim pode ser considerada
como um padrdo para a medida das intensidades de outras bandas do
espectro. A transicdo °Dy — 'F» (615 nm) por sua vez é geralmente a mais
intensa em sélidos, sendo hipersensivel ao ambiente, sua intensidade varia
quando se altera a simetria ao redor do ion, assim pode ser alterada em até

100 vezes devido a interagdes quimicas ao redor do centro metalico.
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Figura 8. Diagrama de niveis de energia do ion Eu** (adaptado de OLIVEIRA,
2008).

Tabela 3. Caracteristicas das transicoes 5D0 —>7FJ luminescentes do ion Eu®**
(adaptado de MORAES, 2013).

Carater do Intervalo )
. Intensidade Comentarios
dipolo (nm)
_ _ ] Ausente em alta simetria-
0 elétrico 577-581 Muito baixa o
proibida
» Independe do ambiente
1 magnético 585-600 Alta o
quimico
Muito baixa para Fortemente dependente do
2 elétrico 610-625 : o »
muito alta ambiente; hipersensitivo
elétrico 640-655 Muito baixa Proibida

680-710 Média para alta Sensivel ao ambiente

N

elétrico
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E possivel estabelecer uma relacdo entre a intensidade das duas
bandas na emissédo do sistema e predizer o ambiente quimico em que o ion
Eu* esta associado, bem como a simetria existente (REISFELD, 1975). A
razao de intensidade destas duas transicdes pode ser usada como indicativo
do sitio de simetria do Eu®*. Geralmente, pode se expressar a razdo como R/O
ou R34, devido as cores que representam, sendo, portanto a area da banda de
emissao referente a transi¢cao vermelha (Red — 615 nm) dividida pela area da
banda de emissao referente a transicao laranja (Orange — 595 nm) (NASSAR
et al, 2003).

Através do espectro de emissdo do ion Eu®", pode-se inferir o tipo de
simetria do sitio ocupado pelo ion, através do numero de componentes de uma
transicdo, conforme ilustrado pela Tabela 4. Algumas inferéncias sobre a
cristalinidade da amostra também s&o possiveis, uma vez que bandas largas
no espectro de emissdo sugerem sitios ndo homogéneos, ocorrendo

normalmente em sistemas amorfos (KA, 2009).

Tabela 4. Desdobramento dos niveis de energia do Eu** em funcdo da simetria
(adaptado de KAI, 2009).

o Hexagonal Tetragonal Baixa Simetria
Cubica Den, Ds, Cev, C D4, Dy, C 2J+1
J (Oh, 01 Td, ( 6hs 6, “6v, “6h, ( 4h, Y4, Y4y, ( )
T T) Cs, D3n,Can, D3q, Cun, C4, Dog, (Da2n, D2, Cay, Cop,
" D5,C2S6.C) S4) Cz, Cs, $2.C1)
0 1 1 1 1
1 1 2 2 3
2 2 3 4 5
3 3 5 3 7
4 4 6 7 9
5 4 7 8 11
6 6 9 10 13




28

4.4 ionEr*

O Erbio foi descoberto em 1842 por C. G. Mosander na Suécia. Quando
o0 ion assume o estado trivalente Er**, apresenta uma configuragéo eletrdnica
[Xe]-4f"". O ion érbio vem despertando um grande interesse devido as
transicdes 4f, com duas transigdes caracteristicas: uma na regiao do verde, em
torno de 550 nm (*Ssp—*lisp) e outra em 1530 nm  (*lizp—*lis2), que
corresponde a transicdo do primeiro estado excitado para o estado
fundamental. A transigdo (*l132—"l152) € @ mais importante, ocorrendo em um
dos comprimentos de onda padrao na area de telecomunicacédo, permitindo
aplicagbes comerciais na dopagem de fibras épticas (por estas possuirem as
menores perdas em torno de 1530 nm), e em amplificadores de luz. O Er** é
um fraco emissor na regido do infravermelho proximo, sua fraca luminescéncia
€ atribuida ao fato de que ele apresenta niveis eletrénicos muito proximos uns
dos outros, fazendo com que as transigcdes nao radiativas sejam favorecidas
(WHAN e CROSBY, 1962).

A Figura 9 ilustra o diagrama de niveis de energia do ion Er**, em que é
utilizada a notacao de Russel-Saunders 2511, para os niveis de energia, a qual

exprime o momento angular total (J) de spin (S) e orbital (L), ja discutidos

anteriormente.
"
/sz
20 2h
4 - Hy12
4
\\"_ 8372
4
-3 Fosa
".'E 4
mé Ig s
= 41
g /2
=
= 4
B 13/2
j .
AHEHHEE
HHEEHHS
L 2 | Y
0 L5

Er(III)

Figura 9. Diagrama parcial de niveis de energia do ion Er (lll).
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Como ocorre com o eurdpio, no ion livre de Er**, as transi¢cdes 4f sdo
proibidas por paridade, porém, no sélido a presenca de atomos vizinhos
perturbam os estados 4f. Assim, as transi¢coes do tipo dipolo-elétrico passam a
serem permitidas, em virtude da mistura de estados e devido ao efeito Stark, a
degenerescéncia dos niveis é entdo quebrada. A contribuicdo de dipolo-elétrico
adiciona-se a transicao 4I13/2—>4I15/2, que tem consideravel forca de dipolo-
magnético, e esta praticamente n&o varia com a matriz. O tempo de vida de
emissdo espontanea da transicdo *li3o—"l152, do ion Er** em um sélido pode
ser de até 12 ms, dependendo da matriz em que o ion esta localizado.

Dependendo da regido do espectro a ser explorada pela
telecomunicacdo pode-se optar pelo ion lantanideo adequado. O Er** permite
amplificagdo em 1530 nm, o Pr** é aplicado em 1300 nm ou ainda o Tm*" para
a regiao de 800 nm. Em 1995 o primeiro cabo totalmente optico entrou em
operacgao entre Europa e os Estados Unidos utilizando amplificadores a base
de Er*". Lembrando que para aplicacdes em guias de onda ou fotdnica o
material deve ser completamente denso, sem formacdo de grandes cristais
(didametro de no maximo 10 nm), homogéneo e transparente (GONCALVES,
2001).

4.5 Tempo de Vida

Quando um ion se encontra no estado excitado, este pode relaxar para o
estado fundamental via dois tipos de mecanismos: por decaimento radiativo
e/ou decaimento nado radiativo. O tempo de vida de um estado emissor é o
tempo necessario para que a populacao do estado excitado diminua a 1/e
(constante de decaimento exponencial - 36,79%) da populagao inicial quando
esta retorna ao seu estado de origem. Este pode ser obtido por medidas

experimentais, pela curva de decaimento da intensidade da emissdo em fungao
do tempo, depois de cessada a excitagao. O tempo de vida médio (T) pode ser
calculado pela equagao 7 (LAKOWICZ, 2006).

teI(t)
T = ftof I dt (7)
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Onde: T é o tempo de vida médio, /(t) € a intensidade PL no tempo t, I, € a
intensidade inicial da emisséo PL, t;é o tempo em que a emissdo PL demora a
atingir zero.

Elétrons de ions de terras-raras em niveis de menor energia podem ser
promovidos a niveis metaestaveis, com aplicagdo de luz laser nas regides do
ultravioleta, visivel ou mesmo infravermelho (Figura 10). Em seguida, estes
elétrons sdo estabilizados retornando a seu estado fundamental, com emisséo
de onda eletromagnética (fétons). O decaimento nao radiativo ocorre através
de transi¢cdes vibracionais (fébnons). Neste caso, a energia da transigdo é
perdida na forma de quanta de energia vibracional, para a matriz do cristal ou
outro tipo de ambiente. Antes do processo de desexcitagao radiativa (ou nao
radiativa), pode ainda ocorrer a transferéncia de energia entre ions (BLASSE e
GRABMAIER, 1994).

Aa’:

o

A

Figura 10. Esquema de decaimento radiativo (R) e n&o-radiativo (NR) do
estado excitado (A*) para o estado fundamental (A) (adaptado de MARTINS e
ISOLANI, 2005).

O tempo de vida é dependente da quantidade de ions terra-rara ativo, do
grau de agitagcao das moléculas e consequentemente da organizagao estrutural
da rede. Um maior grau de agitagdo das moléculas, provocado por elevagao da
temperatura, tende a diminuir o tempo de vida, pois aumenta a frequéncia de
colisbes entre os sitios luminescentes e as moléculas supressoras. Assim, o
tempo de vida pode relacionar-se com algumas propriedades dos materiais,
como a densidade, o “band gap”, o indice de refragdo e até mesmo com o
diametro médio das particulas formadas. A medida que se aumenta os valores

de tais propriedades a tendéncia € que acontegca uma redugdo do tempo de
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vida, isso provocado pela diminuicdo do caminho livre médio das particulas,
acarretando em uma maior probabilidade de colisdes, reduzindo a
luminescéncia do material (NOVO e DIAS Jr., 2014).

O processo de transferéncia de energia pode ocorrer a partir da
interacdo entre duas espécies iguais ou diferentes numa matriz e esta
vinculado as diferengas de energia, entre o nivel fundamental e excitado. O
decaimento envolve transi¢cdes radiativas ou ndo radiativas em seu processo, e
pode ser exemplificada de maneira geral a partir da interagdo entre os ions
doadores (D) e aceitadores (A), conforme Figura 11.

As transferéncias diretas de energia podem ser resumidas em quatro
mecanismos de transferéncias: radiativa ressonante (ocorre quando ha
emissao de fétons pelo doador e absorgéo destes fotons pelo aceitador); ndo
radiativa ressonante (ocorre devido a interacdo eletromagnética multipolar
entre os niveis do doador e do aceitador, sem emissao de fotons); nao radiativa
assistida por fénons (quando a emissdo ndo radiativa n&o apresenta as
condigdes de ressonancia, fénons locais podem fornecer ou absorver energia)
e relaxacao cruzada (quando parte da energia do doador é transferida para o
aceitador, onde os dois ions assumem estado excitado intermediario) (AUZEL,
2004).

T\, N
_L,_._v___r_\h_T_

Figura 11. Diagrama de transferéncia de energia entre os ions do doador (D) e
aceitador (A) para: a) transferéncia radiativa ressonante, b) transferéncia nao
radiativa ressonante, c) transferéncia nao radiativa assistida por fénons e d)
relaxacao cruzada.
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4.6 Espectroscopia de Transmissao nas Regides do UV-Vis-NIR

A Figura 12 mostra uma representacado de um filme depositado sobre um
substrato. Onde, nf é o indice de refracado do filme, ns o indice de refracdo do
substrato, ny o indice de refragdo do ar e d a espessura do filme.

Quando uma quantidade de energia incide (/,) sobre o filme parte dessa
energia € refletida (/;), transmitida (/), enquanto outra é absorvida (/;) pelo
material, de acordo com a equagao (8) (PADILHA, 2000).

Io=1+1;+1  ousej, T+A+R=1 (8)
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Figura 12. Esquema da incidéncia de energia num filme depositado sobre um
substrato.

Efeitos de interferéncia da luz entre estas interfaces (ar-filme e filme-
substrato) originam franjas no espectro de transmissao. As franjas sdo geradas
quando um filme fino é atravessado por luz na faixa de energia entre o
infravermelho préximo e ultravioleta. A intensidade de luz transmitida é
dependente das multiplas reflexdes internas no filme. Estas reflexdes podem
estar em fase ou fora de fase, contribuindo para aumentar ou diminuir, a
intensidade da transmissao, respectivamente.

Aplicando o método da envoltéria nos espectros coletados, através do
envelope entre os comprimentos de onda maximos e minimos adjacentes,
conforme ilustrado na Figura 13, pode-se estimar o indice de refracdo (ny) e
espessura (d) dos filmes. O espectro de transmissao utilizado para exemplificar
o método da envoltéria foi obtido a partir do filme com 60SZT-1%Eu>* tratado

termicamente a 700°C.
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Figura 13. Esquema de espectro de transmissdo com envoltérias delimitando
as transmitancias maximas e minimas.

O indice de refragdo pode ser obtido de maneira indireta. A expressao
deduzida por MANIFACIER e colaboradores (1976) e modificada por PENG e
colaboradores (1994) utiliza os comprimentos de onda no método da envoltéria
e permite a obtencdo do indice de refracdo para cada um dos maximos e
minimos do espectro, ou seja, o valor do indice de refracao depende do
comprimento de onda analisado. Para se obter o indice de refragcéo (ny do filme

tem-se a equacgao (9):

11 B .
n; =[N+ (N>-n?)z]z onde, N=0,5(1+n%)+ 2n (Tmax = Tmin) )

S
Tmax - Tmin

A espessura (d) dos filmes finos pode ser calculada pela equacéao (10),
pelo indice de refragdo do filme (ny) e comprimentos de onda (1) dos maximos e

minimos adjacentes.

(A1.42)
= 1
Z[nf (/11 ).ﬂz—nf (ﬂz ).ﬂl] ( 0)

O valor do “band gap” éptico também pode ser obtido indiretamente
correlacionado a transmitancia (T) com o coeficiente de absorgéo («), onde A é
aproximadamente a unidade na borda de absor¢do e d € a espessura dos
filmes finos, conforme equacgao (11). A relagcdo entre o coeficiente de absorgao
e a energia do féton incidente (hv) para transi¢gdes permitidas diretas e

indiretas, respectivamente, pode ser escritas como equacdes (12) e (13), onde
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A; e A, sao duas constantes onde E1g e Ezg as diregbes do “gap” optico direto e
indireto. Um “band gap” direto apresenta apenas emissao de luz (féton), como
forma de liberar energia, ao ter um elétron transferido de sua camada de
condugdo para a banda de valéncia e um “band gap” indireto libera a energia
absorvida na forma de luz e calor, emitindo também foénons.

O valor do expoente determina o tipo de transicdo eletrénica fazendo
com que a absorcao possa assumir valores de 2 ou 2 para transi¢des diretas
ou indiretas, respectivamente (BEGUM e AHMED, 2008).

T =Aexp(—x d) (11)
ahv = A, (hv — E})1/? (12)
ahv = A, (hv — E%)? (13)

A partir do grafico de (ahv)? versus hv, o valor de Eg é obtido por
extrapolagédo das regides onde um comportamento linear pode ser observado,
onde se faz para (ahv)? = 0 (MAIA et al., 2004).

4.7 Espectroscopia de Refletancia Difusa

No caso dos pds o mais apropriado € coletar os espectros por refletancia
difusa, uma vez que as particulas podem apresentar tamanhos comparaveis ao
comprimento de onda da radiagdo usada na sua analise (UV,Vis, NIR). Tal fato
gera grande dificuldade para distinguir os diferentes fenémenos ligados ao
espalhamento de luz: reflexdo, refragéo e difragéo.

Quando se incide luz sobre uma amostra sodlida utilizando um
espectrofotometro de refletdncia, pode ocorrer reflexdo especular, ou seja, a
luz é refletida simetricamente, ou pode ocorrer reflexdo difusa, onde ela é
refletida em diferentes direcbes (NOWAK et al., 2009), o acessorio praying
mantis € usado para analise desse tipo de radiagdo. A intensidade da luz
espalhada no material € comparada a uma referéncia nao absorvedora branca,
como o sulfato de bario, que € uma referéncia de reflexao total. A amostra na

forma de po, foi compactada no porta-amostra com pressdao manual e em
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seguida os espectros foram coletados, sendo a razao entre a luz espalhada
pela amostra e pela referéncia registrada em fungdo do comprimento de onda.

Se a amostra ¢é infinitamente fina, a reflexao difusa da amostra (R.) esta
relacionada a um processo de absorgao (k) e a um processo de dispersao pelo
coeficiente de espalhamento (s) através da equacgédo (14) conhecida como
equacao de Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M) ou Kubelka-Munk (K-M)
(MORALES, 2007):

(1-R)? _ k
2R

f(Rs) = (14)

Na pratica, em vez de se usar a refletancia absoluta se usa a refletancia
relativa, que é a razao entre a intensidade de luz refletida a partir da amostra e
a intensidade da radiagéo refletida de um padréo (R-= Ramostra/ Rpadrao) Obtida
diretamente do espectrofotometro (MIKHAILOV e VEREVKIN, 2004).

Assim pode-se determinar o “band gap”, conforme ja descrito pela
equacao 12, na determinacdo do coeficiente de absor¢do a do “band gap”

direto.

ahv = A, (hv — E})1/? (15)

Quando o material se dispersa de maneira difusa, o coeficiente de
extingdo k se torna igual a 2a (k= 2a). Neste caso considera-se o coeficiente de
espalhamento (s) como uma constante em relacdo ao comprimento de onda,
substituindo a fungdo da equacgdo (14) na equagao (12) tem-se ([F(R.)hv]? =
Ay (hv — E})Y/?), onde plotando [F(R-)hv[? em funcdo de hv, obtém-se por
extrapolagdo no eixo x para [F(R-)hvj? = 0 , o “band gap” Eg da amostra na
forma de p6 (MORALES, 2007).

4.8 Guias de Onda

Os guias de onda, de maneira geral sdo estruturas fisicas capazes de guiar
ondas eletromagnéticas, que podem ser construidos a partir de materiais
condutores ou dielétricos. Estes consistem num método de transportar luz
(feixes luminosos) com menos perdas e maior poténcia do que as linhas

convencionais de transmissdo. Uma onda pode ser guiada pela diferenca de
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indices de refragdo (n) dos materiais. Quando uma onda se propaga em um
meio com certo indice de refracdo (nfme), cercado por outros meios de menor
indice (Nsubstrato © Nar), @ onda pode sofrer reflexdes internas sucessivas e se

confinar a regiado do primeiro meio, conforme Figura 14 (REZENDE, 2004).

X

/ arnar=1

luz
Mg —
Filme

Y
Substrato 1),

Figura 14. Representacdo esquematica de guia de onda planar.

Guias de onda podem ser utilizados como componentes de circuitos opticos
integrados, como meio de transmissao local e de longa distancia em sistemas
de comunicagdes opticas. O desenvolvimento das telecomunicagbées causou a
substituicdo gradual dos cabos metalicos de transmissdo por cabos de fibra
optica a base de silica, tornando-se assim, os mais conhecidos guias de onda
desde entao.

Existem muitos tipos de guias de onda, como ilustrado na Figura 15. Estes
podem ser classificados segundo a forma de sua segdo como retangulares,
elipticos, fitas, cilindricos, dielétricos (fibras Opticas), porém, podem-se
destacar os guias de ondas planares, por suas potenciais aplicagbes em
sensores oOpticos, células fotovoltaicas, concentradores solares, filmes finos e
amplificadores, com a gravacado de canais (VALE, 2010). Os guias de onda
planares também sdo conhecidos como guias de onda 2D, pois o guia planar
estende-se infinitamente nas direcbes y e z (Figura 14), assume-se que a luz é
confinada em x e guiada na diregao y. A radiacao eletromagnética € guiada se
ng= ns = ng, onde a espessura d da zona de confinamento tem que ser superior
a um valor minimo.

O modo de variagao do indice de refragcdo geram dois tipos importantes de
guias de onda 2-D: guias com variagdo de indice em degrau, o indice de
refragdo varia abruptamente ao longo de x, e guias com variagdo de indice

gradual, o indice varia continuamente ao longo de x (pelo menos no interior do
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substrato em que é fabricado). Porém, é essencial confinar a luz propagada em
y, lateralmente no eixo z (FIGUEIREDO, 1995).

Guia de onda retangular Guia de onda circular

Linha de fita Microfita

111>n2,03) :
ﬂ'. g m>n’

—

nz
Guia de onda dielétrico planar Fibra optica

Figura 15. Representacdo esquematica de guias de onda (adaptado de
FONTANA, 2014).

Na Figura 16a tem-se um exemplo de como seria um guia de onda em um
filme fino, neste caso a luz pode ser propagada no préprio filme ou pode-se ter
guias em canal (ou guias 3-D), que séo guias de onda que confinam a radiagao
em ambas as dire¢des x e y. O perfil transversal de indice de refracdo pode,
igualmente, ser do tipo gradual, ou em degrau. Na Figura 16b, tem-se dois
meétodos utilizados para acoplar luz externa ao guia, no primeiro a luz
proveniente de um laser incide sobre um prisma, apds a luz ser guiada pelo
filme, esta é conduzida ao segundo método, uma fibra oéptica, a qual é

acoplada.

Guia de onda

(a) (b)

Figura 16. Modelo de um guia de onda em um filme fino (a) e ilustracao de dois
métodos para acoplar luz externa ao guia de onda (b) (REZENDE, 2004).
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Os guias de onda de qualquer natureza, sejam ativos (geram ganhos
opticos) ou passivos (acoplam, dividem ou ramificam a onda, como a fibra
optica) podem sofrer perdas durante a propagagdo por espalhamento,
absorgao, radiagcédo ou por acoplamento. Perdas por espalhamento sdo geradas
por defeitos internos ou superficiais, ou por diferenga de composi¢cao no guia;
perdas por absor¢cdo ocorrem em materiais que absorvem parte da radiacao
usada na propagacéo (dielétricos, sem contaminantes, deixam esta perda
insignificante); perdas por radiagdo se dao por propagagao na interface,
originados ondas evanescentes e perdas por acoplamento de luz em um guia,
onde o acoplamento depende do angulo de incidéncia apropriado, e também

da espessura e do indice de refracdo (IZUMI, 2012).

4.8.1 Modos de propagagao no guia de onda dielétrico

A analise dos guias de onda é feita de acordo com a forma geométrica
transversal do guia, conforme o sistema, pois as paredes do guia podem impor
condigdes de contorno, sendo que cada configuracdo espacial de campo que
satisfaz a condicdo chega a um numero finito de solugdes discretas, que
permitem afirmar que a luz, ao percorrer um guia de onda em configuragdes de
campo bem definida, tem modos guiados de propagacao (PISSOLATO FILHO,
2014).

Devido a geometria retangular do guia de onda dielétrico, onde a largura do
guia é muito maior que a altura, pode-se desprezar os efeitos de borda e a
variagao do campo no eixo do X, considera-se nestes guias a propagag¢ao de
modos eletromagnéticos do tipo TE (transverso elétrico) e TM (transverso
magneético) em relacdo a x (Figura 17), e uma parte da energia propagando
como ondas evanescentes, fora do guia (MAIA, 2006).

e Modo TE (tipo H): ocorrem quando a unica componente longitudinal é a

do campo magnético, estando todo campo elétrico no plano transversal

a propagacao. Supondo propagacao na diregao “z”, teremos neste caso,
H,#0e E,=0.

e Modos TM (tipo E): neste caso tem-se H,=0e E, # 0.
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Figura 17. Dire¢cbes dos campos E e H para os modos TE e TM de um guia
planar (MAIA, 2006).

Considere-se uma onda monocromatica, incidente num guia de onda
planar, onde 0 é o angulo formado pelo vetor de onda e a normal as interfaces
do guia planar. Os angulos criticos (angulos a partir dos quais s6 ha reflexao
das ondas, obtidos a partir da lei de Snell), nas duas interfaces (superior e
inferior) s&o descritos pelas equacgdes (15) e (16):

0. =sin"'(n./nf) (15) e 05 = sin"!(ng/n;)  (16)

Como ns 2 n. , tem-se 65 =2 B, . Os valores destes dois angulos criticos
permitem definir trés intervalos do angulo de incidéncia nos quais a radiagao no
guia apresenta comportamentos distintos: 8 <0 < 11/2; 8, <08 <0;e 8 < 0. Na
primeira condi¢do angular, tem-se o modo guiado (Figura 18a), e nas demais
condicdes (Figura 18b e c), o feixe incidente pode sofrer reflexdo ou refracéo,
perdendo poténcia Optica para o exterior, ao longo da propagacao. Na situagéo
em que 6. < 6 < B o raio sofre refragdo apenas na interface nucleo-substrato e,
por isso, tem a designagdo de modos de radiacdo do substrato (Figura 18b).
Na situagdo em que 8 < B, o feixe Optico sofre refracdo em ambas as
interfaces (nucleo-substrato e nucleo-superestrato) dando origem a um modo
dos substratos superestrato (Figura 18c) (FIGUEIREDO, 1995).

=
o
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Figura 18. Condi¢cbes para (a) Modos guiados. (b) Modos de radiagao do
substrato. (c) Modos de radiagédo do substrato e superestrato.
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4.9 Preparacao de Filmes Finos

Filmes finos tém sido utilizados ha milénios, os egipcios foram os
primeiros a obter folhas de ouro de espessuras muito finas (> 0,3 um) em
ornamentacdo e protecdo contra corrosdo. A partir da década de 80 esta
tecnologia comecou a ter maior importdncia cientifica, buscando a
miniaturizagcdo de dispositivos de alta tecnologia como microeletrénica,
telecomunicagdes, nos revestimentos opticos, dentre outros.

Filmes finos sdo um meio (so6lido ou um liquido), onde uma de suas
dimensbes é muito menor do que as outras duas. Geralmente os filmes sao
classificados em filmes espessos (espessura maior que 1,0 uym) e finos
(espessura igual ou menor que 1,0 um) (WAGENDRISTEL E WANG, 1994).

Através do conhecimento pratico, FANDERLIK (1983) definiu que uma
camada fina ou filme fino, como uma camada em que a diferengca dos
caminhos de raios de radiagdo visivel ndo pode ultrapassar 5\ (sendo,
A=comprimento de onda da radiagdo), conforme equacédo (17). Onde, n;s o

indice de refragao do filme e h a espessura do filme.
2.n..h=5.1 (17)

O que nao discorda da primeira e mais geral definigdo se considerarmos um
filme de silica, onde ns;~ 1,5 € um comprimento de onde de A= 0,6 um, assim

conforme equacéo (18) tem-se a espessura critica para uma camada de silica:
5.4 5.0,6

h — —
2ny 2.15

=1pum (18)

As vantagens na utilizacdo de filmes finos sdo a possibilidade de
tamanho reduzido, menor peso, facil integragdo a tecnologia de circuitos
eletrdnicos, baixo custo, alta velocidade, possibilidade de fabricacdo de
estruturas em nivel microscépico e principalmente capacidade de recobrir
superficies distintas de tamanhos variados.

Especificamente na aplicagdo em dispositivos Opticos e circuitos
integrados, os filmes finos podem ser utilizados na comunicagdo entre

dispositivos, para isolar camadas condutoras, como elementos estruturais dos
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dispositivos, para proteger as superficies do ambiente externo, como fonte de
dopante ou como barreira para a dopagem (TATSCH, 2000).

As propriedades de materiais na forma de filme tendem a diferir das
propriedades do material na forma macica (bulk), devido a relagédo
superficie/volume, que no caso de filmes é consideravelmente maior. Isso
aumenta o numero de atomos com liga¢des incompletas, que se encontram na
superficie, deixando-os mais reativos quimicamente ao meio externo. Além
disso, as propriedades dos fiimes dependem diretamente do processo de
deposicao, pois quando nao estdo com boa aderéncia ao substrato, devido a
falhas estruturais, como contorno de graos (problemas na nucleagdo e
crescimento), agentes mecéanicos como atrito, impactos, cisalhamento podem
gerar falhas como trincas (TATSCH, 2000; OHRING, 2001).

Os processos de crescimento dos filmes por deposi¢dao, mais utilizados
séo:

a) deposicdo quimica a partir da fase vapor: neste processo, denominado
CVD (Chemical Vapor Deposition), os filmes sdo formados através de
sucessivas reagdes quimicas, das espécies escolhidas, que se depositam na
superficie do substrato. Quando o processo é utilizado para formar filmes
monocristalinos tem-se epitaxia.

b) deposicéo fisica a partir da fase vapor: neste processo, denominado
PVD (Physical Vapor Deposition), as espécies do filme sao arrancadas
fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporagdo) ou por impacto de
ions (“Sputtering”), e na forma de vapor se deslocam até o substrato onde se
condensam formando os filme finos. O ambiente do processo € mantido em
baixa pressdo. Esta técnica permite a obtencdo de varios filmes
simultaneamente sob as mesmas condigdes.

c) deposicdo a partir de liquidos: neste processo a solugdo pode ser
gotejada (“ink-jet”), centrifugada sobre o substrato (“spin coating”), o substrato
pode ser imerso e retirado da solugao com velocidade controlada (“dip coating”)
ou ainda, pode ocorrer a nebulizagao da solugéo através da passagem forcada
por um bico dispersor, empregando-se um gas de arraste ao aerosol, na
diregdo do substrato (“spray coating”), conforme ilustrado pela Figura 19
(NEVES, 2001).
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Os métodos de “spray coating” e “dip coating” permitem obter depdsitos
sobre substratos de grandes dimensdes e geometrias variadas, com bom
controle de espessura. Os métodos por “ink-jet” e “spin coating”, sdo mais
adequados a substratos planares, de pequenas dimensdes. A deposicdo em
fase liquida é a técnica que tem sido mais utilizada pela rapidez e seu baixo
custo, para recobrimento de grandes areas, facil controle estequiométrico, além
de empregar equipamentos de simples manuseio e permitir a deposigdo a
temperatura ambiente (LIU e WANG, 1995).

Em qualquer técnica utilizada o objetivo € sempre obter filmes
homogéneos e livres de trincas com caracteristicas uniformes. Para mencionar
algumas dificuldades no processo, podem ocorrer desde limpeza inadequada
dos substratos até contaminagdo do material, problemas de adesao, tensdes
por compressao ou expansao, formacdo de fissuras, estequiometria e
espessura nao uniformes, variagdo no tamanho de grdos e isso podem
interferir nas propriedades dos filmes finos (TATSCK, 2000).

I, Spin-coating Y _Ppip-coating

P

Figura 19. Esquema dos métodos de deposicao de filmes finos por deposicao
a partir de liquidos.

No primeiro momento o crescimento depende da taxa de nucleagédo, um
numero suficientemente grande de atomos ou moléculas se fixa de modo
permanente sobre o substrato, a primeira camada é extremamente importante

por causa da adesdo, do tamanho de grao e dos defeitos que sao gerados
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nesta. Nas demais camadas depositadas podem ocorrer nucleagdo secundaria,
com o aparecimento de novos graos e de estruturas com defeitos.

A Figura 20 mostra trés esquemas de como pode ocorrer a deposi¢cao
dos filmes. No crescimento por ilhas do tipo 3-D (Volmer-Weber), ocorre a
nucleacado de pequenos aglomerados (“clusters”) diretamente na superficie do
substrato e comeca a crescer nas trés dimensdes. O crescimento e
coalescéncia dos nucleos geram um filme continuo, pois, os atomos que
constituem o filme interagem mais fortemente entre si do que com o substrato
(TAVARES, 2000).

O crescimento em camadas 2-D (Frank van der Merwe) ocorre quando o
aumento de dimensdo do menor nucleo acontece em duas dimensdes,
resultando na formag¢ao de camadas planares, tendo uma interagdo mais forte
com o substrato e consequentemente mais fraca entre os atomos do filme. A
unido destes dois mecanismos da origem a um terceiro tipo (Stranski-
Krastanov), sendo que apos a formacado de uma ou duas monocamadas do tipo
2-D, o crescimento das camadas subsequentes comeca a ser desfavorecido e
a formacgao de ilhas torna-se preferencial, passando a ser do tipo 3-D. Ocorre
frequentemente com filmes metalicos depositados sobre metais (VENABLES et
al., 1984).
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Figura 20. Mecanismos de nucleacdo e crescimento de um filme sobre um
substrato (TAVARES, 2000).

Siranski-Krastano

O processo de crescimento continua e ndao deixa de ser menos
importante que a nucleagao, pois muitos processos de pos-nucleagdo podem
influenciar a estrutura final do filme (Figura 21). Geralmente o crescimento sob
um substrato monocristalino conduz, em certas condi¢des, a um filme

monocristalino, e o crescimento sobre um substrato amorfo, sem orientacao
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preferencial, levara geralmente a um filme policristalino ou amorfo (OHRING,
2001).
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Figura 21. Esquema das varias fases do crescimento de um filme fino
(adaptado de SIGAUD, 2005).

Os filmes finos amorfos diferem dos cristalinos pela estrutura, onde nao
ocorre um padrdo para o ordenamento dos atomos. Quando apresentam
transparéncia, alguns destes possuem indice de refragdo consideravel,
tornando-os indicados para transmissores e propagadores de ondas

eletromagnéticas (luz visivel, raios infravermelhos e ultravioletas).
4.10 Deposicao por “spin coating”

As solugdes preparadas pelo processo sol-gel e o método Pechini sao
usualmente depositadas por “spin coating”, “dip coating” ou “spray coating”
(SUCIU, 2009), neste trabalho a primeira foi a técnica escolhida. Como
comentado anteriormente a deposicdo em fase liquida € muito utilizada pela
rapidez, baixo custo, recobrimento de grandes areas e controle
estequiométrico, além disso, a técnica de “spin coating” permite a obtencao de

varias espessuras pelo controle da rotagado. Entre as desvantagens da técnica
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estdo a dificuldade em recobrimento de superficies complexas e a obtengao de
camadas espessas.

A técnica de “spin coating” pode ser resumida em quatro etapas, a
primeira consiste em depositar (Figura 22-1) gotas de uma solugéo no centro
de um substrato. Este sera submetido a um movimento de rotagdo com
velocidade elevada, para espalhar o liquido radialmente por agao de forga
centrifuga e lancar o excesso de fluido para fora do substrato (Figura 22- 2).
Em seguida a solucado flui para as laterais e gotas escoam deixando o filme
mais fino (Figura 22- 3), eliminando o excesso de solugao por rotagao. Quanto
menor a quantidade de solugdo sobre o substrato, maior a resisténcia ao
escoamento, porque a evaporagao dos componentes volateis aumenta a
viscosidade do filme. Nesta etapa a espessura tende a se tornar uniforme e a
tendéncia é que esta permaneca uniforme do decorrer das deposi¢des, desde
que a viscosidade varie ao longo do substrato (BRINKER e SCHERER, 1990).

A espessura final e outras propriedades dependem tanto da natureza da
solugdo, viscosidade, percentual sélido, taxa de secagem, tensdo superficial,
quanto dos parametros de deposicdo. No processo de deposi¢cdo parametros
como velocidade, aceleracao e tempo de rotagéao podem ser controlados de tal
forma a se obter um filme fino homogéneo. A evaporagédo do solvente (Figura
22- 4) permite acelerar processos de hidrolise e condensagdo iniciados no
contato da solugdo com a umidade do ar ambiente, isso promove a deposigao
de uma fina camada do material desejado sobre um substrato, formando assim
o filme fino, conforme ilustra Figura 22 (NASSAR et al., 2003).

Para se depositar a solucdo no substrato podem-se utilizar dois
métodos: estatico ou dindmico. O método estatico consiste em depositar uma
pequena quantidade (de uma a dez gotas) de fluido no centro do substrato.
Dependendo da viscosidade do fluido e do tamanho do substrato varia-se a
quantidade de solugdo, para assegurar a cobertura completa do substrato. No
meétodo dinamico a solugdo € adicionada enquanto o substrato gira a baixa
rotacdao (em média 500 rpm), e se espalha sobre o substrato de maneira a
ocorrer menor perda do material do filme, pois ndo € necessario depositar
grande quantidade de solugdo para cobrir todo substrato. Este método é

vantajoso quando o fluido pode facilmente recobrir o substrato molhando toda
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superficie, e eliminar vazios que poderiam se formar, uma vez que a velocidade
€ aumentada apos a deposicao (ASKELAND, 1994; HUANG e MacDIARNID,
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Figura 22. Etapas de deposigao de filmes finos por “spin coating” 1) deposic¢éo;
2) remocao do excesso; 3) controle da espessura e 4) evaporacgao (adaptado
de BRINKER e SCHERER, 1990).

L

—_—

A combinagao entre velocidade e o tempo de permanéncia da rotacéo €
que definem a espessura de cada camada do filme. Um filme para ser aplicado
como guia de onda deve ter espessura adequada, como a técnica de “spin-
coating” normalmente possibilita camadas de até 200 nm, devem-se depositar
varias camadas. Neste trabalho depositou-se 9 camadas, visando obtengao de
espessura entre 800 nm a 1000 nm, apos o tratamento térmico. Estes valores
foram previamente estimados para obtengdo de guias monomodos.

Velocidades maiores com tempos mais longos tendem a gerar filmes
mais finos, e o contrario destas condi¢des, geram filmes mais espessos. Para
preparacao dos filmes apresentados neste trabalho houve ainda o passo de
secagem rapida, adicionado apds a rotacdo em alta velocidade, entre cada
uma das 9 camadas. A secagem acelera a evaporag¢ao do solvente da solugéo,

sendo mais vantajoso para filmes espessos, por permitir aumentar a
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estabilidade fisica do filme, uma vez que sem este passo, as trincas na

superficie dos filmes eram frequentes.
4.11 Processo Sol-Gel

Dentre as metodologias mais conhecidas e utilizadas na preparagéao de
filmes finos por solugdo, se destacam o processo sol-gel, com utilizagdo de
alcéxidos, que foi difundido pelo método de STOBER (1968) e o método dos
precursores poliméricos, também conhecido como método PECHINI (1967),
que utiliza agentes quelantes (como acido citrico). Destes, o processo sol-gel,
com inumeras variagoes, tem sido o mais utilizado na obtencgao de filmes finos,
pela facilidade e simplicidade na deposicdo de fiimes e controle na
composicdo. A Figura 23 ilustra como variagdes destes métodos permitem a
preparagao de silica com tamanhos e morfologias controladas dependendo das
condigdes reacionais empregadas (BOGUSH et al., 1988).

O processo sol-gel possibilita a obtengcdo direta de materiais
nanoestruturados, de origem inorganica ou hibrida e permite inclusive a
formacdo de multicomponentes em diferentes configuragdes como, por
exemplo, monolitos, camadas, fibras, nanoparticulas e filmes, conforme Figura
24. Além disso, os materiais sintetizados podem apresentar elevada pureza e
homogeneidade, grande area superficial e até mesmo porosidade controlada,

dependendo da finalidade desse material.
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Figura 23. Efeito do pH sobre o crescimento e morfologia da silica (adaptado
de CUSHING et al., 2004).
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O principio do processo “sol-gel” consiste numa sucessao de reacgdes de
hidrélise e condensacao, onde o sol, constituido de particulas de tamanho
coloidal (1 a 1000 nm), que sofre uma transicdo de fase a um gel, com rede

tridimensional, sendo o termo uma abreviagcédo da expressao “solution-gelling”.
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Figura 24. Esquema representativo de diferentes tratamentos pos-sintese e a
obtencao de diferentes materiais (adaptado de BRINKER e SCHERER, 1990).

As reacgdes de polimerizagdo ocorrem (preferencialmente) a temperatura
ambiente, por isso é conhecido como “soft chemistry” ou “quimica branda”, e
como resultado dessas interagbes tem-se o aumento da viscosidade do
produto reacional. As maiores vantagens da utilizagdo desse método sao: a
possibilidade de sintese de materiais de alta pureza e composi¢cdo homogénea
a baixas temperaturas e pressdes, o que leva a uma maior estabilidade da
reagao; e um controle maior nao apenas da reagao (as reacdes de hidrdlise e
condensacgao), mas também um controle da microestrutura e da morfologia do
material final a ser obtido e suas propriedades (ATTIA, 2002; BRINKER e
SCHERER, 1990; FERRARA, 2010).

O preparo de silicatos via método sol-gel pode ser realizada utilizando
sais de metais alcalinos ou organoalcoxissilanos como precursores
inorganicos. As sinteses com sais metalicos se baseiam na hidrélise de

silicatos de metais alcalinos soluveis e sado controladas pelo pH do meio e pela
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concentracao de silicio. Os precursores organoalcoxissilanos possuem férmula
geral Si(OR)4, onde R é um radical organico. Os alcoxidos mais usados sdo o
tetrametoxissilano (TMOS), tetraetilortossilicato (TEOS), o] 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTS) e o 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS).
As sinteses com organoalcoxissilano usam alcool como agente
dispersante para agua e o organoalcoxissilano e um catalisador acido ou
basico, pois a hidrolise € mais rapida e completa na presenca de catalisadores.
Porém, em ambos os casos a reagao acontece com ataque nucleofilico do
oxigénio da agua ao atomo de silicio (Figura 25). A condensacgao (Si-O-Si)
neste processo pode ocorrer por reagao entre o organoalcoxissilano (-SiOR) e
um silanol (-SiOH), com eliminagdo do alcool correspondente, ou ainda, por

reacao entre dois grupos silandis, com eliminagao de agua.

Catalise Acida
Hidrolise RO - -
RU\ \ / ; /-
Rf}—.;—:':m =2 HO=== 3i ----ﬁ;ﬂ —_—= HO—5i— DR + ROH + H
11 H |
H
RO RO OR
Condensacao
iid RO — Si(OH),
RO— SiOH), + H' i L
o
hY
H H
RO — Si(OH), Tn TH
| lenta
o + RO =— Si0H) S——=— RO— Si— 00— Si—0OR + ;0
N | I
H OH Ol

Figura 25. Esquema de catalises acida, do processo sol-gel (adaptado de
NASSAR, 2002).

Em condi¢gdes acidas, a taxa de polimerizagdo € proporcional a
concentragdo de H3O". Inicialmente, um grupo alcoxido é protonado em uma
etapa rapida de primeira ordem, diminuindo entdo a densidade eletrbnica do
silicio e deixando-o mais eletrofilico e susceptivel a um ataque nucleofilico

(Figura 25). Este ataque é realizado pela agua via mecanismo de substituicdo
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nucleofilica bimolecular (Sn,-Si) (JOSE e PRADO, 2005), tornando o alcool um
bom grupo abandonador (HENCH e WEST, 1990b). O estado de transicéo
termina pela substituicdo da hidroxila acompanhada pela inversao do silicio
tetraédrico. As solucdes catalisadas por acidos fracos demoram mais tempo
para atingirem a gelificagao.

Em condi¢cbes acidas a velocidade de condensacédo € favorecida em
relacdo a velocidade de hidrolise, pois aumentam a cinética das reacdes
diretas, levando a formacdo de cadeias mais longas e menos ramificadas no
inicio do processo. O efeito dos catalisadores € melhor observado na faixa de
pH de 2 a 10, fora deste intervalo os catalisadores tem menos influéncia sobre
as reagoes de condensagéo (BRINKER e SCHERER, 1990).

Em condicbes basicas, a taxa de polimerizagdo € proporcional a
concentracdao de OH (HENCH e WEST, 1990b). O mecanismo aceito também
é de uma SN2-Si, onde o OH" substitui o RO™ com inverséo do silicio tetraédrico
(Figura 26). O aumento da capacidade de retirar elétrons de substituintes como
OH™ ou SiO" ajudam a estabilizar a carga negativa no silicio, causando um
aumento na taxa de hidrolise. Nestas condigbes, a velocidade de hidrolise &
favorecida em relacdo a condensacdo, levando a formacdo de cadeias
ramificadas no inicio do processo (JOSE e PRADO, 2005).

Catalise Basica

Hidrolise RO OR OR
R'D\ \ / /’f
— 8—"0 o R . | — ;
RO— g— OR <—== HO— 8i— OR ———== HO—Si—OR + RO"
Ul‘rm) RO OR
Condensacio
rapida

RO-Si(OH), = OH" RO-Si(OH),0™ + H, 0

.ol . . .
RO-Si(OH); + RO-Si(OH),0" == RO-Si(OH),-O-Si(OH},OR + OH

Figura 26. Esquema de catalises basica, do processo sol-gel (adaptado de
NASSAR, 2002).
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4.12 Método Pechini

O método dos precursores poliméricos baseia-se na redugdo da
mobilidade de cations dispersando-os homogeneamente numa matriz
polimérica. Essa dispersao € promovida com auxilio de complexos de quelatos
metalicos pela rede polimérica, onde a quantidade de agente quelante deve ser
a minima suficiente para promover a complexagao dos cations, levando a uma
resina mais homogénea e uniforme em relagdo a distribuigdo dos ions
metalicos. Esse fator ainda diminui as segregacdes de certos materiais durante
0 processo de decomposicao do polimero em altas temperaturas (KAKIHANA,
1996).

O método dos precursores poliméricos, mais conhecido pelo Método
PECHINI (1967) apresenta uma série de vantagens na preparagao da matriz de
oxidos, a sintese pode ser realizada a baixas temperaturas, quando comparada
com os metodos convencionais; 0 material organico que da origem a matriz
polimérica pode ser facilmente removido do sistema por meio de aquecimento;
a composicdo dos materiais pode ser precisamente controlada; os materiais
obtidos sdo altamente puros, uniformes, quimicamente ativos e em escala
nanométrica; permite a sintese de materiais dielétricos puros que podem
inclusive ser obtidos na forma de filmes finos (NEVES et al., 2004). Vale
ressaltar também a vantagem econbémica, o método é considerado de baixo
custo, viavel e reprodutivel, o que torna a técnica atraente, além de poder ser
modificada para adaptagao das propriedades do material que se deseja obter e
as condig¢des reacionais (como por exemplo, a temperatura de calcinagao da
matriz).

O método dos precursores poliméricos baseia-se em reacbdes de
esterificacado (Figura 27) de um acido carboxilico (como o acido citrico - AC) na
presenca de um polidlcool (como o etilenoglicol - EG), possibilitando a
formagdo de quelatos com cations metalicos (em geral sais dissolvidos em

solucao).
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Figura 27. Reagao de complexacédo do metal com acido citrico.

Estes quelatos reagem com o alcool formando éster orgénico e agua
como produtos. Um exemplo da reacdo de esterificagdo entre um &acido

dicarboxilico e um diol € dada pela Figura 28:
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Figura 28. Reacao de esterificacdo entre citrato e etilenoglicol.

Como pode ser observado o oligbmero obtido contém dois grupos
reativos em suas extremidades, uma hidroxila do alcool e uma carbonila do
acido carboxilico. Assim, este produto dimérico pode reagir com outras
moléculas de alcool e acido carboxilico, propagando a polimerizagao, formando
uma estrutura polimérica tridimensional homogénea, no qual os ions metalicos
s&o uniformemente dispersos na matriz organica.

A resina, produto dessa polimerizagdo pode posteriormente ser
depositada como um filme sobre um substrato, se aquecida a temperaturas
acima de 300°C causa a quebra do polimero e a expansao da resina forma o
que se denomina “puff’. O “puff’ ou resina expandida constitui-se de um
material semi-carbonizado, portanto preto/marrom, mostrando um reticulado
macroscopico e fragil semelhante a uma espuma. Apés a completa remogao do

material organico (~ 660°C), obtém-se a fase ceramica desejada formando-se
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assim uma mistura seletiva de 6xidos, homogénea ao nivel molecular e com
controle estequiométrico (BARBOSA et al., 2005).

Neste trabalho utilizou-se uma metodologia mista sol-gel/Pechini, visando
aproveitar caracteristicas das duas metodologias para obtengdo de materiais
homogéneos, com propriedades uniformes. O acido citrico auxilia na disperséo
dos ions metdlicos (Zn** e Ti**) na cadeia polimérica e o pH reacional,
controlando a hidrolise do tetraetilortossilicato e do isopropoxido de titanio (1V),
dando origem a uma solugédo homogénea e limpida. O alcool atua como agente
dispersante principalmente para o tetraetilortossilicato, precursor de silica, ja o
etilenoglicol atua como agente polimerizador, finalizando as reacbes em

cadeia.

5 Procedimento Experimental

5.1 Reagentes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de
grau analitico (p.a.) e ndao foram submetidos a tratamento de purificagao prévio.
Na Tabela 5, estdo listados os reagentes utilizados, bem como sua

procedéncia e pureza.

Tabela 5. Listas dos reagentes utilizados, com procedéncia e pureza.

P Pur
Reagentes Procedéncio COW%
Acido Citrico Sigma-Aldrich 99,5%
Alcool Etilico Chemycalis 95,0%
Etilenoglicol Merck >99,5%
Isopropoxido de Titanio (IV) Fluka >97,0%
Tetraetilortossilicato Merck > 98,0%
Nitrato de Eur(')pio(HI) Aldrich 99.9%
pentahidratado
Nlt;iﬁf;iﬁ;‘égm Aldrich 99,9%
Nitrato de Zinco (II) Vetec 98,0%

hexahidratado
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5.2 Etapas da Sintese

5.2.1 Definicao das Proporgoes

Para preparacao dos filmes foram necessarias algumas etapas muito
importantes: sintese das solugbes poliméricas, deposicdo destas nos
substratos e posterior tratamento térmico. Porém, antes da sintese da solugao
foi necessario estabelecer e calcular a propor¢gdo de cada reagente nesta
mistura de precursores.

As solucdes poliméricas foram sintetizadas utilizando uma metodologia
mista sol-gel/Pechini. Como na literatura ndo foi encontrada descricdo de
sintese sol-gel ou Pechini, envolvendo simultaneamente os precursores para a
formacdo dos oOxidos ternarios (SiO2-ZnO-TiO;) dopados, as proporgdes dos
reagentes foram baseadas nos artigos encontrados com metodologia
envolvendo apenas oxidos binarios (SiO2-Zn0O e SiO,-TiOy).

Alguns trabalhos na literatura relataram a avaliacdo dos oxidos binarios
SiO.-TiO, para aplicagdo em fotbnica ou Optica integrada. ZAHARESCU e
colaboradores (2004) sintetizaram filmes finos com a propor¢dao molar de
70%Si02-30%TiO,, utilizando diferentes precursores de silica, afim de avaliar a
influéncia dos precursores nas propriedades 6pticas e estruturais dos filmes,
visando aplicagdo em circuitos fotbnicos. Em outro trabalho, LIS e
colaboradores (2006) avaliaram diferentes proporgdes entre estes Oxidos
binarios para aplicacdo em O¢ptica integrada e a melhor disperséo foi para a
raz&o molar 67%Si02-33%TiO,.

Recentemente, BHAKTHA e colaboradores (2013) obtiveram filmes finos
do sistema binario SiO,-ZnO, pelo processo sol-gel, utilizando trés diferentes
composigdes (100-x)SiO2-xZn0O, onde x= 25, 30 ou 35%. Para aplicagao como
guias de onda, a composicdo com x=35% (65%Si0,-35%Zn0O) apresentou
potenciais propriedades Opticas.

Com base nas proporgdes dos Oxidos binarios utilizadas pelos autores
citados acima, a primeira sintese contendo os trés precursores foi estimada

com a propor¢ao molar de 50%Si0,-30%Zn0-20%TiO,. A partir desta, algumas
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alteracbes foram realizadas e as demais proporgdes (40%SiO, até 80%SiOy)
foram escolhidas.

A propor¢ao molar utilizada entre o acido citrico (AC) que atua como o
agente quelante e o etilenoglicol (EG) agente polimerizante foi de 3:2, esta
relacdo molar foi proposta pelo proprio PECHINI (1967) para as reagdes de
poliesterificagcao entre os citratos metalicos e o etilenoglicol.

A proporgao molar entre o acido citrico (AC) e os cations metalicos (ME)
foi de 3:1, pois, segundo alguns autores esta razdo molar permite a formagéao e
a estabilidade do citrato metalico (NEVES et al., 2004 e CARRENO et al.,
2002).

Assim, a razdo molar inicial da solucdo foi respectivamente,
AC:EG:TEOS:ME, 3:2:1:1. O esquema da rota sintética utilizada, bem como as
amostras originadas a partir da solugao preparada, esta disposto na Figura 29.
Vale ressaltar que todo procedimento reacional foi realizado com agitagao

magnética, sob refluxo.

Solugao de C,H;O, em EtOH

Solugdo de Zn(NO;),.6H,0 com
Eu ou Er(NO;);.5H,0 em EtOH

Solugao final limpida, transparente,
sem precipitado.

Filmes (700-1000°C)

Figura 29. Esquema da rota sintética utilizada e amostras originadas a partir da
solucao preparada.

Gel (60°C)

P6 (100-1100°C)
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5.2.2 Preparacio das Solugées Dopadas com Eurépio (Eu**)

Foram preparadas solu¢gdes com diferentes proporcées dos oxidos,
conforme apresentado na Tabela 6, sendo que todas as solugbes foram
dopadas com 1% em mol de Eu®. Estas solugdes deram origem

respectivamente aos géis, pds e algumas a filmes de mesmas proporgodes.

Ta?ela 6. Propor¢cdes das solugdes preparadas dopadas com 1% em mol de
Eu’.

SiO; (%) Zn0 (%) TiO; (%)
40 30 30
50 25 25
60 20 20
70 15 15
80 10 10

5.2.3 Preparacdo das Solucées Dopadas com Erbio (Er3+)

A partir de resultados preliminares obtidos das solugdes dopadas com
1% em mol de ijons Eu®*, foi escolhida a proporcdo contendo 60%SiO.-
20%Zn0-20%TiO, para se realizar a variagdo na dopagem com Erbio (Er*").
Foram preparadas 6 solugbes com a mesma rota de sintese das solugbes
dopadas com europio, variando apenas a taxa de dopagem com
respectivamente, 0,2%; 0,4%; 0,7%:; 1,0%; 1,5% e 2,0% em mol de ions Er*".
A solugéo contendo 60%SiO2-20%Zn0-20%TiO, dopada com 0,2% em mol de
ions Er’* foi escolhida para preparacédo dos filmes finos em decorréncia da

melhor resposta fotoluminescente.

5.2.4 Obtencao dos Géis

Os géis foram obtidos das solugdes apds estas serem submetidas a

aquecimento de 60°C em estufa durante 5 dias, o que corresponde a
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aproximadamente 120 horas de aquecimento, com diminuicdo do volume final

da solugao pela eliminagao do solvente (etanol).

5.2.5 Obtencao dos Pés

A obtengao dos pos ocorreu a partir do tratamento térmico dos géis,
utilizando rampa de aquecimento para cada temperatura, partindo de 100°C até
1100°C, conforme apresentado na Figura 30, para todas as proporgdes de

silica.
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Figura 30. Esquema da rampa de aquecimento de todos os pos.

5.2.6 Preparacao dos Substratos

As laminas de silica pura foram cortadas com serra circular, com
tamanho médio de 1,5cm de largura x 3,0cm de comprimento, estes pedagos
depois de rigoroso processo de limpeza foram utilizados como substratos, na
deposicao das solugdes previamente preparadas.

A limpeza foi realizada com a lavagem individual dos substratos,
utilizando detergente e agua, sendo enxaguados em agua deionizada, e em
seguida transferidos para um béquer contendo uma mistura de acido
nitrico e acido cloridrico concentrado, na propor¢ao de 1: 3, respectivamente.
Os substratos permaneceram nesta solucdo por 10 minutos, € novamente
foram enxaguados em agua deionizada, e em seguida guardados em acetona

ou alcool até o momento da deposigao.
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5.2.7 Obtencao dos Filmes

Os filmes finos foram preparados em equipamento SCS - Specialty
Coating Systems, Spincoat G3P-8. Apds a definicdo da solugao, partiu-se para
a definicdo dos parametros de deposicdo do filme tais como: tipo substrato,
velocidade de rotacdo, tempo de rotagdo, quantidade de deposicoes,
temperatura de secagem utilizada ap6s a deposicdo de cada camada e
tratamento térmico. Foram realizados testes preliminares, com rotagao
variando de 1000 a 5000 rpm e tempo rotacional de 5 a 60 segundos, até
chegar a uma otimizagdo destas condigdes, os filmes apresentados foram
preparados com rotagao de 2500 rpm a 20 segundos.

Uma vez consolidado esses parametros os filmes foram depositados
com diferentes camadas (1 a 9 recobrimentos), sendo necessario 9
recobrimentos para cada filme, afim de se atingir a espessura estimada entre
800 a 1000 nm; temperaturas de secagem variando da temperatura ambiente,
sendo necessario chapa (100°C) e mufla (500°C), para secagem entre a
deposicdo de cada camada; finalizando com tratamento térmico entre 700°C a
1000°C. Os filmes foram caracterizados quanto a sua espessura, morfologia,
rugosidade e transmitancia.

Assim, partindo de um sol contendo 60%Si0,-20%Zn0-20%TiO,, com
rotacdo de 2500 rpm por 20s, foram depositadas 9 camadas, utilizando
substrato de silica, por “spin coating”. A técnica empregada consiste na
aplicagao de uma camada de sol por vez, sendo o substrato com filme levado a
forno previamente aquecido a 500°C/15min no intervalo de cada camada. A
cada deposicdo de 3 camadas os filmes eram aquecidos da temperatura
ambiente até 500°C, com taxa de aquecimento de 1°Cmin™" até 500°C, visando
densificagdo das mesmas. O procedimento foi repetido por 3 vezes em cada
filme, totalizando as 9 camadas, conforme esquema apresentado na Figura 31.

ApOs a deposigcdo das camadas, os filmes foram submetidos a
tratamento térmico, sendo aquecidos inicialmente até 500°C com taxa de
5°Cmin”". Na sequéncia a temperatura foi elevada entre 700°C a 1000°C com

taxa de aquecimento de 2°Cmin™' com permanéncia de 1h, para densificacdo e
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eliminacado de matéria organica, assim foram obtidos filmes transparentes e

sem trincas.
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Figura 31. Esquema de recozimento dos filmes finos, o procedimento foi
repetido por trés vezes para obtencio dos filmes, antes da densificagao por 1
hora.

5.2.8 Nomenclatura das Amostras

As amostras receberam um codigo de identificacdo para evitar
sucessivas repeticdes de indicacdo da composicdo, conforme indicado na
Tabela 7. Por exemplo, para a amostra nomeada por 60SZT-F, indica que a
seguinte amostra contém 60%Si0,-20%Zn0-20%TiO,, e se encontra na forma
de filme. A abreviacéao indica o valor da proporgao de silica (pois as proporgoes
de zinco e titdnio que séo equivalentes, completando 100%), seguida das

iniciais referentes aos 6xidos e da forma da amostra.

Tabela 7. Composicao e cédigo da nomenclatura das amostras.

Composicao Caédigo Dopagem Amostras/Estado
W0RS _IIB_?O°/:ZnO- 40SZT | 1% Eu®™ gel (G), p6 (P)
S0y %?O‘)/:Z”O' 50SZT | 1% Eu® gel (G), pé (P)
M0 | ey | e | S 2O
0% }?O‘)/:Z”O' 708zT | 1% Eu®* gel (G), p6 (P)
B0%SNe _?_?O°/:Zn0- 80SzT | 1% Eu®* gel (G), p6 (P)
o " | eoszT | 02a20% e | 9o PRIP)E
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5.3 Técnicas de Caracterizagao

5.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de DRX fornece informacdes sobre a cristalinidade dos sélidos
obtidos, possibilitando a caracterizacdo das fases cristalinas presentes no
sistema, tanto nos pds, quanto nos filmes, permitindo inclusive estimar o
tamanho médio das nanoparticulas na matriz de silica. Os difratogramas foram
coletados em equipamento Shimadzu, modelo XRD 6000, com radiagao Cu-Ka
(A= 1,54056 A), varredura de 10 a 80 graus (26), utilizando uma taxa de

varredura de 2°/min e um incremento de 0,02 °, com 40 kV e 30 mA.

O tamanho médio dos cristalitos foi calculado utilizando o pico mais intenso
e a equacao de Scherrer (19), que relaciona a largura a meia altura do pico de
maior intensidade (35,2°) referente ao plano (311) da fase cristalina de ZnTiO3
e a largura do feixe difratado com as dimensdes dos nanocristais (CULLITY,
1978).
09.1

= — — (B2 2 1/2
" B.cosOp onde, B = (Bamostra = Bpaarao) / (19)

t= didmetro médio dos dominios cristalinos;

0,9= fator de corregao que leva em conta a forma esférica das particulas;

A= 1,540562 A;

Bs= angulo de Bragg (20);

B= valor da largura a meia altura do pico da amostra;

Bpadgrso= Vvalor da largura a meia altura do pico do padrdo de silicio
(26=28,4327°).

5.3.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Médio (FTIR)
A analise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho FT-
IR (“Fourier Transform - Infra-Red”) fornece informacdes relevantes acerca da
estrutura quimica dos materiais, com as posi¢des e intensidades relativas das
bandas associadas aos modos vibracionais dos materiais obtidos, em funcao

das diferentes condigdes sintéticas empregadas, desde os sodis/resinas até o
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produto final. O equipamento utilizado foi fabricado pela PerkinElmer modelo
Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR Spectrometer. Os espectros foram coletados na
faixa entre 4000 - 400 cm™', modo de transmiss&o com resolucdo de 4 cm™. As
amostras foram dispersas em KBr e depois prensadas para obter pastilhas

transparentes.
5.3.3 Analise Térmica

As propriedades térmicas foram analisadas por Termogravimetria (TG),
e por Andlise Térmica Diferencial (DTA). A analise termogravimétrica € uma
técnica que permite avaliar a mudanga da massa de uma substancia em fungao
da temperatura. As curvas de analises foram medidas em equipamento
Shimadzu modelo DTG-60H, utilizando cadinho de alumina com atmosfera de
ar sintético e razdo de aquecimento de 10°C/min até 1000°C, sob fluxo
continuo de ar sintético de 50 mL/min, sendo a referéncia um cadinho de

alumina vazio, idéntico ao da amostra.

5.3.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo fotoluminescentes dos materiais
obtidos (géis, pods e filmes) foram realizados em um espectrofluorimetro Horiba-
Jobin Yvon modelo Fluorolog-3 (FL3-221), com excitagao de 800 e 980 nm de
lasers de diodo e lampada de Xe com 450 W de 250 a 600 nm. A detecgao foi
realizada de 250 a 850 nm com fotomultiplicadora e de 800 a 1700 nm com
fotodetector InGaAs. O sistema possui monocromadores duplos que aumentam
a resolucao dos espectros.

A aquisigdo dos espectros das amostras (pos e filmes) contendo ions
eurdpio ocorreu sob excitacdo em 394 nm (°Dy — F»), fendas de emissdo e
excitagdo com 1 nm, incremento de 0,5 nm e tempo de integracéo de 0,5 s. A
aquisicao dos espectros dos pds contendo ions érbio se deu com excitagdo em
980 nm (*l112 — “l4s), fendas de emissdo e excitagdo com 5 nm, incremento
de 1 nm e tempo de integracdo de 0,1 s, com angulo de saida de 60°. Esta
condigao também foi aplicada nos filmes contendo ions de érbio, porém, nao foi

possivel a aquisicao dos espectros. Assim, os filmes dopados com érbio, foram
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obtidos com excitacdo em 378 nm, usando fendas de emissao e excitagdo com
5 nm, incremento de 0,5 nm e tempo de integracdo de 0,5 s.

A técnica permite avaliar as variagdes de energia, bem como determinar
mecanismos envolvidos nas transicdes eletrbnicas e as mudancgas estruturais
induzidas nestes materiais pelas diferentes estequiometrias e temperaturas de
tratamentos térmicos. Foram registrados espectros de emisséo. Nos espectros
de emissao, o comprimento de onda da excitagao é fixado em um determinado
valor e tem-se a deteccdo da intensidade de luz emitida em diferentes
comprimentos de onda. Informacdes adicionais sobre a técnica estdo descritas

nos apéndices.

5.3.5 Tempo de Vida

Os tempos de vida do estado excitado °Dy do Eu®** foram obtidos
utilizando-se um espectrofluorimetro HORIBA JOBIN YVON modelo SPEX-
Fluorolog2 450W com uma lampada pulsada de Xendnio. Foi usado para
excitagdo comprimento de onda de 394 nm e a emisséao foi observada em 612
nm com fendas de 5 nm (emissdo e excitagdo). Equipamento instalado no
IQ/UNESP de Araraquara.

5.3.6 Espectroscopia de Transmissao nas Regides do UV-

Vis-NIR
Espectros de transmissdo e absorgdo na regido do ultravioleta-visivel-
infravermelho (UV-Vis-NIR) foram medidos a fim de se determinar as diferentes
propriedades O¢pticas dos filmes como porcentagem de transmissao,
comprimento de onda de corte e energia de “band gap” O6ptico. O
espectrofotometro utilizado foi da marca PerkinElmer modelo Lambda 45 —

UV/VIS Spectrometer, com fenda fixa para resolugcédo de 2,0 nm.

5.3.7 Espectroscopia de Refletancia Difusa

Os espectros de refletancia difusa foram coletados na faixa espectral de
250 nm a 1800 nm empregando um espectrometro da marca PerkinElmer

modelo Spectrometer Lambda 1050 UV/Vis/NIR usando o acessorio Praying
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Mantis. As fontes sao lampada halégena (175-320 nm) e filamento de
tungsténio (320-3300nm) e os detectores podem ser a fotomutiplicadora (175-
860 nm), InGaAs (860-1800 nm) e PbS (1800-3300 nm) de acordo com a

regiao espectral.

5.3.8 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram utilizadas a fim de se
estudar a estrutura a curta distancia, para ajudar na identificacdo de materiais
amorfos ou cristalinos. Os espectros foram coletados de 200 a 2000 cm™,
utilizando excitacdo com laser de He-Ne em 632,8 nm, equipamento modelo
Horiba Jobyn modelo HR800, instalado no IQ/UNESP de Araraquara em
colaboracéo com Prof. Dr. Sidney J. L. Ribeiro. Informag¢des adicionais sobre a

técnica sao descritas nos apéndices.

5.3.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi empregada para avaliagao de
espessura e superficie dos filmes obtidos sob diferentes condigbes. Avaliou-se
também a microestrutura final dos filmes finos, utilizando microscopio JEOL
modelo JSM-6610 e feixe acelerado com 10 kV.

5.3.10 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As analises de microscopia eletrénica de transmissdo permitem o
conhecimento detalhado da morfologia dos materiais, permitindo inclusive uma
estimativa do seu tamanho médio. As imagens de microscopia eletrbnica de
transmissdo de alta resolucdo (HR-TEM) foram obtidas utilizando um
microscopio JEOL, modelo JEM-2100, operando a 200 keV. O programa
utilizado para a aquisicdo de distancias planares foi o Gatan Digital Micrografia.
Os poés foram dispersos em agua por sonicacdo. A suspensao formada foi
gotejada sobre telas de cobre com 200 mesh cobertas com filme de formvar e

deixado secar a temperatura ambiente. Os histogramas de polidisperséo para o



64

calculo do didmetro modal foram construidos através da medida dos didmetros

das nanoparticulas a partir das fotografias, utilizando o programa Image Tool.

5.3.11 Determinagdo de Area Superficial Especifica e Volume

de Poros
As medidas de area superficial especifica e volume de poros dos pés
foram obtidos em um equipamento da Micromeritics Instrument Corporation,
modelo ASAP 2010, através da adsorgdo-dessorgdo de nitrogénio como
adsorvato. Utilizou-se entre 0,2 e 0,3 g das amostras pré-tratadas a 150°C sob
vacuo, em um periodo de 10 h. O calculo de area superficial foi determinado

através do modelo de BET, assim como o volume de poros.

5.3.12 Espectroscopia m-Line

A técnica de espectroscopia m-Line ou técnica de acoplamento de
prisma (prism coupling) possibilita a determinacédo de parametros Opticos do
flme como indice de refracdo, a espessura € o numero de modos de
propagacédo em um filme fino, desde que um sinal Optico seja nele guiado.
Estes parametros sao obtidos através da medi¢cado dos angulos de acoplamento
por um prisma optico, de um sinal 6ptico com o filme. Utilizou-se equipamento
Metricon modelo 2010, instalado no IQ/UNESP de Araraquara em colaboragéao
com Prof. Dr. Sidney J. L. Ribeiro, com dois comprimentos de onda 632,8 nm
(He-Ne) e 1550 nm (laser de diodo <10mW). Informagdes adicionais sobre a

técnica séo descritas nos apéndices.

6 Resultados e Discussao

6.1 Materiais Dopados com Eurépio (Eu*")

6.1.1 Solucoes e Géis

Inicialmente foram coletados espectros de excitacdo e emissao
fotoluminescente da solugdo contendo 60SZT-S dopada com 1% em mol de
Eu®", visando determinar o comprimento de onda de excitagdo adequado para

as demais amostras (géis, pos e filmes). A Figura 32 ilustra os espectros de
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excitagao para radiacdo com comprimentos de onda em 440 nm (excitacdo da
matriz), 592 nm (°Dy — 'F1) e 616 nm (°Dy — 'F,), onde o pico de maior
intensidade ocorreu em 394 nm. A banda larga compreendida entre 350 nm e

420 nm é referente a matriz rica em silica.
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Figura 32. Espectros de excitacdo (Aem= 440, 592 e 616 nm) da solugdo com
60SZT-S dopada com 1% em mol de ions Eu*".

Os espectros de emissao do gel contendo 60SZT-G dopado com 1% em
mol de ions Eu**, obtidos por excitacdo entre 350-405 nm estdo apresentados
na Figura 33. Observam-se nos mesmos, bandas relativamente finas
hipersensiveis caracteristicas de transi¢des f-f proibidas do Eu®**, com emissao
mais intensa no vermelho (610 nm). O comprimento de onda de maior
intensidade para excitagdo do Eu®" também ocorreu em 394 nm, justificando a
escolha deste comprimento de onda para excitacdo das demais amostras a
serem analisadas.

O espectro de emissdo mais intenso (Aexc= 394nm), apresentou um
conjunto de cinco linhas espectrais, correspondendo as transi¢cdes do estado
excitado °Dy para os sub-estados 'F, (com J = 0 a 4), sendo de razoavel
facilidade de interpretacdo, pois o estado emissor °Dy ndo é degenerado
(BIZETO et al., 2000). Os numeros de 0 a 4 indicados acima de cada pico no

espectro indicam a transicdo °Do—'F, correspondente, conforme legenda.
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Figura 33. Espectros de emissao (Lexc= 350, 380, 390, 394 e 405 nm) do gel
com 60SZT-S dopado com 1% em mol de ions Eu®".

Os espectros de emissao dos géis com diferentes composicdes (40SZT-
G a 80SZT-G) dopados com 1% em mol de ions Eu®*, excitados com
comprimento de onda de 394 nm, sdo apresentados na Figura 34. O pico de
emissao mais intenso (610 nm) foi obtido para o gel com 60SZT-G, as demais
proporgdes apresentaram picos de transigcdes com intensidades relativamente
similares.

A emisséo na regido compreendida entre 400 e 550 nm é referente a
emissao da matriz rica em silica, no azul (430 a 490 nm) e no verde (490 a 560
nm). Em géis de silica preparados pelo processo sol-gel, a fotoluminescéncia
nesta regidao € descrita como defeitos de oxigénio (=Si’, =Si-SiZ) ou a
introdugdo de impurezas de carbono na rede de silica (-O-C-O-, -Si-C-),
resultando em emissdo azul (GARCIA et al., 2001). Além disso, a adigdo de
titdnio também pode favorecer a banda de emissao entre 360-550 nm, devido
aos defeitos gerados (LEI et al., 2001 e JIAN-GUO et al., 2011). Alguns autores
relatam que pode haver transferéncia de energia intramolecular entre o estado
excitado da matriz para o estado excitado de Eu** (MARTINS e ISOLANI,
2005).
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Figura 34. Espectros de emissao de Eu® (Aexc= 394 nm) nos géis de 40SZT a
80SZT, dopado com 1% em mol de ions Eu®".

Os espectros nas Figuras 33 e 34 mostram que a emissao em Dy — "Fo
em 579 nm ocorre sem desdobramentos, sugerindo a existéncia de um unico
centro de simetria em torno do ion Eu®*. Conferindo ao ion Eu®*" um carater de
sonda local, proporcionando informagdes a respeito da coordenacdo do ion
Eu** com sua vizinhanga (FORSTER et al., 2009).

Outra informacdo importante consiste na avaliagdo das intensidades
relativas entre as transicdes de dipolo-magnético °Dy —'F4 (590 nm) e do
dipolo-elétrico °Dy — 'F (610 nm). Esta razdo pode ser expressa como razao
R/O ou R4, devido as cores que representam, sendo, portanto a area do pico
da intensidade referente a transicdo vermelha (“Red” - 610 nm) dividida pela
area do pico da intensidade da transi¢ao laranja (“Orange” - 590 nm) (NASSAR
et al, 2003). Quanto maior esta razdo, menor sera a simetria do campo em
torno do ion Eu**. Os espectros de emissdo mostram que a transi¢do °Dg — 'F»
& sempre mais intensa que a °Dy —'F4, esse comportamento indica que o ion
eurdpio esta ocupando sitios de baixa simetria (RICHARDSON, 1982).

Observando os valores das razdées R/O contidos na Tabela 8 em funcéo
das proporgdes de silica presentes nos geéis, podemos notar que os valores
nao sdo muito distantes entre si. Porém, pode-se observar uma tendéncia, a

medida que a quantidade de silica aumenta no composto, a razdo R/O diminui.
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Logo, um aumento na quantidade de silica, gera certa organizagcao da rede
polimérica, aumentando a simetria dos sitios na vizinhanca do ion Eu**. A baixa
simetria possibilita uma maior sobreposigao (“overlap”) dos orbitais, por causa
da mistura das fungdes de onda, proporcionando uma maior probabilidade de
ocorréncia de transi¢des radiativas (CAMARGO et al., 2000 e TURRO el al.,
2009).

Tabela 8. Razdo R/O em fungao das proporgdes de silica dos géis obtidos.
40%SiO, 50%Si0, 60%Si0, 70%Si0, 80%Si0,
2,0 2,0 2,2 1,8 1,6

As anadlises de espectroscopia no infravermelho com diferentes
proporgdes de silica (Figura 35) mostraram que a diminuigdo da quantidade de
silica provoca: um aumento na intensidade dos picos em 640 e 1025 cm
referentes a ligacao Ti-O-Ti e ao estiramento simétrico NO3’; o aparecimento de
ombros na regido de citratos coordenados a metais COO-Zn (1450 cm™) e
COO-Ti (1470 cm™); a diminuicdo na intensidade dos picos em 1736 e 796 cm™
dos estiramentos do acido citrico livre e da ligagdo Si-O-Si, respectivamente.

As atribuicbes dos espectros estdo apresentadas na Tabela 9.
3,0 L B AL R L LA L R B R R LR LR R B L
180sZT-G _ Si-O-Si
c=oCOOCOOM \J-O- Ti
2,5 ROH C-H / |

17082T1-G / / / / Si-i)'.

2,0 5

1,5 -

1,0 -

Transmitancia (u.a.)

0,5 1

0,0 1

T L L L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda (cm )

Figura 35. Espectro de transmissao no infravermelho dos géis com diferentes
proporgdes de silica, secos a 60°C.
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Tabela 9. Bandas de absorgéo dos geis no infravermelho médio e atribuicoes
(YANG et al., 2005; INNOCENZI, 2003; NOLAN et al., 2011 e MRAZEK et al,
2011).

v (cm") Atribuicoes v (cm") Atribuicoes
450 vM-O (M=Zn e Ti) ) :
Si-0-Si, 1300 CHy (twist)
560 Ti-O; Si-O-Si ou O-Si-O 1341 ds -CH3; v¢ COO"
. , d COH. 6 CH,CHs;
640 Ti-O-Ti 1375 N-O e C-O-Ti
796 : : ]
vs Si-O-Si 1450 vas COOZn
v C-C (C-COOH ou —_
910 C-COO) 1470 Vas COOTi
960 Vas Si—O(H);Si-O" 1634 8 (HO)-H. 5 Si-(OH)
e Ti-O-Si e vCOO
1025 vs NO3 1736 v C=0 (RCOOR)
1080 vas Si-O7; CO’ 2600 v OH (COOH)
1100- ceras
, . i v C-H (alifatico)
1200 Vas Si-O-Si 2900-3200 Si-CHs
i v OH (SiOH; HOH,;
1230 v CO e 6 OH (COOH) 3300-3700 Ti-OH e COOH)
6.1.2 Pés

6.1.2.1 Avaliacao das Propriedades Estruturais —
Analise Térmica e Espectroscopias FTIR

e Raman

Na tentativa de compreender melhor o efeito da temperatura nos pos,
buscamos correlacionar os dados das analises térmicas (TG e DTA) com as
espectroscopias no infravermelho e Raman.

As curvas termogravimétricas dos compostos obtidos com diferentes
quantidades de silica apresentam perfis semelhantes com relagao as etapas de
perda de massa, com excecao das amostras com 40SZT e 50SZT que
apresentam apenas duas etapas. Este comportamento pode ser atribuido a
menor quantidade de grupos silandis presente nas amostras,
consequentemente, tem-se menor eliminacdo de agua por condensagao de

grupos hidroxilas.
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A Figura 36 apresenta as curvas de TG/DTG nas quais é possivel
observar as etapas de decomposicdo. Na faixa de temperatura abaixo de
160°C é observada uma perda de massa de 13%, atribuida a eliminacdo de
agua de hidratacdo, de solvente e de acido citrico livre, adsorvidos na
superficie. A avaliagdo dos espectros de transmissao no infravermelho das
amostras tratadas entre 100 e 200°C (Figura 37) mostra uma diminuicdo na
intensidade da banda em 1736 cm™ relacionada ao modo de estiramento C=0
para o acido citrico livre, sugerindo que parte deste acido é eliminado nessa
faixa de temperatura (ROCHA e MUCCILLO, 2001).

A segunda etapa de decomposi¢ao ocorre na faixa de temperatura entre
150-500°C, sendo atribuida a eliminagdo da matéria organica e grupos
carboxilicos ligados ao metal, correspondendo a 67% de perda de massa. No
espectro de infravermelho, para os poés tratados termicamente entre 200-
500°C, observamos o desaparecimento das bandas: em 1736 cm™ associada
ao estiramento C=0 para acido citrico livre; em 1088 cm™ atribuida ao
estiramento C-H; 2980 cm™ e 1376 cm™ correspondentes aos modos de
estiramento e deformagao C-H, respectivamente (ROCHA e MUCCILLO, 2001;
EL-RASSY e AL-OWEINI, 2009; CHAVES et al., 2006).
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Figura 36. Derivadas das curvas da TG (DTG) para (a) todos os géis e (b)
curvas de TG e DTG para a amostra com 60SZT-G, tratados a 100°C.

Uma observacdo relevante diz respeito @ banda em 1634 cm™ e sua
alteracdo ao longo do aumento de temperatura. A respectiva banda é atribuida
tanto ao estiramento assimétrico C=0 do grupo carboxilato para um complexo

monodentado, quanto a deformagao angular de grupamentos OH. Associado a
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isto, observamos uma pequena inflexdo na curva da derivada da TG entre 400-
500°C, coincidente com o completo desaparecimento das bandas na regido de
2900-3200 cm™ referente ao estiramento C-H. Portanto, a permanéncia da
banda em 1634 cm™ acima da temperatura de 500°C deve-se aos grupamentos
OH (EL-RASSY e AL-OWEINI, 2009; DEACON e PHILLIPS, 1980).
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Figura 37. Espectros de transmissao no infravermelho das amostras contendo
60SZT tratadas termicamente (a) de 100°C a 600°C e (b) de 700°C a 1100°C.
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Por ultimo, observamos que a diminuicdo na intensidade das bandas
associadas aos grupos SiO™ (950 cm™) e Ti-O de TiO, (557 cm™ e 610 cm™),
esta relacionado a formagao de novas ligacdes como: Si-O-Ti (940 cm™), Si-O-
Si (800 cm™ e 1100-1200 cm™), COOZn (1530 cm™) e COO'Ti (1560 cm™). A
ultima etapa de perda de massa (6%) ocorre entre 500-650°C sendo atribuida a
eliminagcdo de agua devido a condensagado dos grupos hidroxila ligados aos
metais. Entretanto, as bandas associadas ao estiramento e deformacao dos
grupos OH em 3200-3700 cm” e 1634 cm’, respectivamente, permanecem
nos espectros até a temperatura de aproximadamente 1000°C. Tal
comportamento pode ser atribuido a condensagdo dos grupos OH mais
distantes.

Analisando os espectros na regido do infravermelho dos pos tratados a
600°C e 700°C (Figura 37b) nota-se uma alteracdo no padrao de vibragcdes na
regido compreendida entre 450 e 1000 cm™, devido ao aparecimento dos
modos vibracionais das intera¢cdes dos metais com oxigénio (M-O, onde M= Zn
e Ti). Além de uma continua definicdo das bandas na regido da silica (Si-O-Si),
em 800 cm™ e 1100-1200 cm™. Em decorréncia das alteragdes nos espectros
em temperaturas superiores a 700°C, foi realizada a analise simultanea de
DTA/TG da amostra 60SZT-P tratada a 600°C.

A curva de DTA ilustrada na Figura 38 apresenta um pico endotérmico
na faixa de temperatura entre 30-280°C com o maximo em 85°C, associado a
decomposicdo de agua adsorvida na superficie e residuo de carbono. O
segundo pico endotérmico com o maximo em 550°C apresenta um
comportamento bastante complexo em relagcdo ao numero de eventos, uma vez
que a linha base nao é restabelecida até a temperatura de 900°C. Neste caso,
provavelmente refere-se a desidroxilagdo dos metais, formacdo de fase e
cristalizagcdo, como sera discutida adiante juntamente com os espectros do
deslocamento Raman e difratogramas de raios X. Acima de 1000°C sé&o
observados dois picos exotérmicos em 1056°C e 1160°C. O pico com maximo
em 1056°C provavelmente se deve a transicdo de ZnTiO3 para Zn,TiO4 € 0

pico em 1160°C deve estar relacionado a nucleagao de Zn,SiO4.
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Figura 38. Curva de DTA da amostra 60SZT-P tratada a 600°C.

Para as amostras tratadas termicamente entre 700-800°C n&o foram
observadas diferengas significativas no padrao dos espectros de infravermelho,
na regido de 450-700 cm™, referente & ligacdo M-O (CHAVES et al., 2006).
Nesta mesma faixa de temperatura os espectros Raman (Figura 39)
apresentam perfis semelhantes mostrando picos com maximos em 410, 740 e
950 cm™ que sugerem a formagao da estrutura ZnTiO3 (HOU et al., 2005; BEIGI
et al., 2011).

As amostras tratadas acima da temperatura de 900°C apresentam
espectros de infravermelho semelhantes na regido de 450-1000 cm™. A partir
de 900°C sdo observadas bandas em 460 cm™, 610-650 cm™ e 740 cm™,
referentes as interagcbes M-O, caracteristicos de estrutura do tipo espinélio.
Sendo a regido entre 550-650 cm™ dos grupos TiOg e a regido entre 400-500
cm™ dos grupos de ZnO4 (CHAVES et al., 2006). Além disso, nota-se uma
diminuicdo na definicdo da banda de Si-O-Ti (900 - 1000 ¢cm™) sugerindo a
quebra dessa ligagdo, provocada pelo aumento de temperatura, e
concomitante formac&o das ligagdes Si-O-Si (1100 cm™ a 1200 cm™) e Ti-O-Ti
(500 cm™ a 600 cm™).

A diminuicdo na intensidade da banda em 430 cm” para as

temperaturas de 1000 e 1100°C, € um indicio da formag&do do TiOy), uma vez
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que é caracteristico da ligacao Ti-O em compostos cristalinos (GUNJI et al.,
1998). Logo, se tem a cristalizagdo juntamente com a segregacgéo de fase do
titanio na forma de rutilo. Avaliando os espectros Raman, ha uma variacdo na
estrutura de 800°C para 900°C, associado ao inicio da cristalizacdo de Zn,TiO4

e a segregacao de fase rutilo de TiO,, confirmando os comentarios anteriores.
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Figura 39. Espectros do deslocamento Raman dos pds contendo 60SZT-P
tratados termicamente de 700°C a 1100°C.

A fim de avaliar se o comportamento de cristalizagcdo e de formagao de
fases ocorre da mesma forma em outras composicdes de silica-metais, foram
obtidos os espectros dos deslocamentos Raman para as composi¢coes 40SZT-
P (Figura 40) e 80SZT-P (Figura 41) tratadas termicamente de 700°C a
1100°C, comparado-as com a de proporgao 60SZT-P (Figura 39).

Pode-se notar em todos os sistemas, uma banda larga na regido entre
200-600 cm™ com maximo em aproximadamente 440 cm™ referente a silica
amorfa, atribuida as vibracdes das ligagdes Si-O-Si e O-Si-O (JIAN-GUO et al.,
2011). Além disso, quanto maior a propor¢ao de silica, maior a temperatura de
cristalizacdo, sendo mais evidente para a amostra com 80SZT-P (Figura 41),
em que ha indicio de formacéao de titanato de zinco (ZnTiO3) em 800°C. Acima

desta temperatura tem-se a reorganizagao cristalina do tipo espinélio no
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material, com segregacao do titanio na forma rutilo, s6 ocorrendo uma definicao
dos picos para temperatura de 1100°C, com predominio da fase Zn,TiOy,.

Na amostra de composicdo 40SZT-P a formacao das fases de titanato
de zinco (ZnTiO3 e Zn,TiO4) ocorrem também com segregagéo de titanio, no
entanto a fase Zn,TiO4 é formada a temperatura de 900°C semelhante a
amostra de 60SZT-P. Por outro lado, acima de 900°C tem-se a formacao da
fase de silicato de zinco Zn,SiO4 (Willemita) que aparece na temperatura de
1000°C, permanecendo até 1100°C. E interessante ressaltar que para esta
composicao foi evidenciada a fase Zn,SiO4, ndo ocorrendo para as com
maiores composigdes de silica (60SZT-P e 80SZT-P).

Geralmente a incorporagdo de ions terras-raras em vidros de silica
resulta numa eficiéncia de amplificagdo baixa, porque a alta energia de fénons
da silica (1100 cm™) promove a relaxagdo eletrénica na forma de vibragéo
térmica da rede (relaxagdo nao radiativa) e diminui a taxa de relaxagcdo na
forma de emissdo de fétons (relaxagdo radiativa). Portanto, a busca por
matrizes que possuam energias de fébnons baixas € um requisito indispensavel
para a obtengdao de dispositivos fotdnicos eficientes (FERNANDES, 2010 e
JAKUTIS et al., 2010).
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Figura 40. Espectros do deslocamento Raman dos pds contendo 40SZT-P
tratados termicamente de 700°C a 1100°C.
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Figura 41. Espectros do deslocamento Raman dos pds contendo 80SZT-P
tratados termicamente de 700°C a 1100°C.

Através dos espectros de deslocamento Raman apresentados para as
amostras contendo 80SZT-P (Figura 41) e 60SZT-P (Figura 39), foi possivel
estimar a energia de fonon a partir da banda de absorgdo da matriz, rica em
silica, sendo esta centrada em 960 cm™. A banda nesta regido é mais evidente
para temperaturas de tratamento térmico inferiores. Em temperaturas mais
baixas, as interagdes do tipo fénon-fénon sdo menores e os defeitos da rede
sao a maior fonte de espalhamento. A elevacdo da temperatura provoca uma
continua diminui¢cao do livre caminho médio, pois o posicionamento ordenado
dos atomos dificulta a propagacdo dos fénons e as interagbes fénon-fénon
promovem o espalhamento. Materiais com estrutura cristalina complexa, como
os espinélios, tem maior tendéncia ao espalhamento de fénons.

Os espectros de deslocamento Raman para as amostras do sistema
40SZT-P (Figura 40), contendo menor propor¢ao de silica, indicam um
deslocamento da energia de fénon para aproximadamente 740 cm™. Materiais
com baixa energia de fonon sdo mais adequados a aplicagbes em dispositivos
foténicos, pois podem produzir baixas taxas de decaimento n&o radiativo. Isso
deixa mais eficiente os processos de conversao de energia e tende a favorecer

as taxas de emissao luminescente das terras-raras.
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Esse valor de energia de fébnon é semelhante a dos germanatos que é
da ordem de 800 cm™. Os germanatos possuem janela de transmissdo entre
400-4500 nm, elevado indice de retragao (~2,0) e principalmente, baixa energia
maxima de fénon, sendo muito visados para potencializar a conversao
ascendente de energia do Er** (KASSAB et al., 2009).

Os espectros do deslocamento Raman para os poés tratados a
temperatura de 1100°C, contendo as diferentes composicbes de silica,
apresentados na Figura 42, confirmam que quanto maior a proporcao de silica
menor a quantidade de titanio segregado e uma maior quantidade de titanatos
de zinco sdo formados. Assim, silicatos de zinco sdo preferencialmente

formados com menores concentracdes de silica (40SZT-P e 50SZT-P).
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Figura 42. Espectros do deslocamento Raman dos pos de todas as proporgdes
de silica tratados a 1100°C.

6.1.2.2 Avaliagao das Propriedades Estruturais —
DRX e MET

Os difratogramas de raios X dos pos para todas as composi¢cbes de
silica tratadas a 1100°C estdo apresentados na Figura 43. Os difratogramas a

essa temperatura foram os que apresentaram maior definicdo dos picos no
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tratamento térmico aplicado, evidenciando que ha alteracbes significativas nas
estruturas formadas de acordo com a propor¢cao de silica no composto. As
amostras com 60SZT-P, 70SZT-P e 80SZT-P apresentaram comportamento
similar, com predominio das fases de titanatos de zinco (ZnTiO3 e Zn,TiO,4) €
titdnio na fase rutilo (TiOy).

As amostras com 40SZT-P e 50SZT-P apresentam fase adicional de
silicato de zinco (Zn,;SiO4), além das fases mencionadas anteriormente,
corroborando com os espectros de FT-IR e Raman. Assim, devido as
diferencas na formacéao das fases, as amostras contendo 40SZT-P e 60SZT-P

foram escolhidas para maiores investigacoes.
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Figura 43. Difratogramas de raios X dos pos tratados a 1100°C, com diferentes
composicoes de silica.

Para auxiliar na identificagcdo das fases presentes na Figura 43 foram
sintetizadas duas amostras com composicdes diferenciadas, uma sem o
precursor de zinco (Zn(NOs),.6H>0) e uma amostra sem o precursor de titanio
(Ti(OC3Hy7)4). As amostras obtidas foram tratadas a 1100°C e os difratogramas
destas amostras estdo apresentados na Figura 44. Para a amostra sintetizada

sem titanio (Si/Zn) observou-se predominio da formac¢ado do composto Zn,SiO4.
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Para a amostra sintetizada sem zinco (Si/Ti), ocorreu a formacéao das fases

anatase e rutilo do TiO,.
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Figura 44. Difratogramas de raios X dos pds sem precursores de titanio (Si/Zn)
e zinco (Si/Ti), tratados a 1100°C.

A Figura 45 ilustra os difratogramas das amostras contendo 40SZT-P
tratados termicamente nas temperaturas de 700°C a 1100°C, mesmo
tratamento aplicado as amostras com 60SZT-P, apresentados na Figura 46a.
Analisando os difratogramas, observamos que independente da composicao,
0s pds permaneceram amorfos até 700°C. Para a temperatura de 800°C, nota-
se que os valores de 26 e as intensidades relativas dos picos associados sao
semelhantes aos descritos na carta cristalografica n° 39-0190 do JCPDS
referente ao titanato de zinco, ZnTiO3. Independente da composicao inicial, a
essa temperatura inicia-se a formagdo desta fase, conforme sugerem os
espectros Raman.

A partir da temperatura de 900°C a composi¢cao inicial & fator
preponderante na formagao das estruturas, pois, pode-se notar uma diferenca
significativa no padréo de difragdo entre as amostras. Acima da temperatura de
900°C para composi¢cao contendo 40SZT-P tem-se uma reorganizagéo
estrutural com formacado da fase Zn,SiO4, conhecida como Willemita, de
estrutura romboédrica, indexada pela carta cristalografica n°® 85-0453 do
JCPDS (XU et al., 2003). O aumento da temperatura gera uma mistura de

fases em ambas as composi¢des avaliadas.
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Figura 45. Difratogramas de raios X dos pos tratados termicamente com

composicao 40SZT-P.

Nas temperaturas de 1000°C e 1100°C para o sistema com 40SZT-P
(Figura 45), observa-se a presengca de picos intensos e bem definidos
referentes a fase adicional de TiOy(), conforme carta cristalografica n°® 88-1175
do JCPDS. A segregacao desse oxido ocorre concomitantemente a formagao
do titanato de zinco (Zn,TiO4), segundo carta cristalografica n° 25-1164 do
JCPDS. Os espectros Raman também confirmaram a presenca de TiOy a
partir de 900°C.

Na amostra contendo 60SZT-P (Figura 46a) tratada a temperatura de
1000°C tem-se um pequeno deslocamento dos principais picos (30,0° e
35,4°) da fase ZnTiO3 para angulos menores, sendo um indicativo da formagéo
da fase Zn,TiO4 Para as amostras desta composicao nao foi observada a
formacdo da fase de Zn,SiO4, somente a presenca de titanatos de zinco
(ZnTiO3 e ZnyTiO4). Pela literatura, esperava-se a presenca de TiOy
simultaneamente a fase Zn,TiO4 (2ZnTiO3 — Zn,TiO4 + TiOy(y). Esta fase ndo
ficou evidente nos difratogramas realizados sob varredura de 2,0°min™. Assim,
uma analise mais lenta, utilizando varredura de 0,5°/min, foi realizada no
mesmo po (Figura 46b) constatando a segregagéo de TiOy) pela presenga do

pico em 27,6°, confirmando a informacao obtida nos espectros Raman.
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Figu'ra 46. Difratogramas de raios X _ga) dos pég tratados dg GOSZT-I:"
termicamente com 60SZT-P com 2,0°min~" e (b) do p6 tratado termicamente a
1100°C realizada com 0,5°min™".

Muitos artigos apontam que na sintese partindo dos Oxidos binarios
ZnO-TiOz ocorra a formagéao de um ou mais compostos de titanatos de zinco (LI
et al., 2000 e WANG et al., 2003). A obtencéao de titanatos de zinco pode se dar
por diferentes rotas sintéticas e reagentes (Tabela 10). HOU e colaboradores
(2005), utilizando processo sol-gel com razdo de Zn:Ti de 1:1 obtiveram uma
mistura titanatos de zinco com resposta muito similar a esse sistema, inclusive
na elucidagdo dos DRX, para as temperaturas de 800°C a 1000°C. A

cristalizacao neste sistema binario ocorreu a partir de 500°C, logo, a silica
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presente no sistema ternario pode ter retardado a cristalizagdo do material,

elevando a temperatura de cristalizagao para temperatura de 800°C.

Tabela 10. Tipos de estruturas formadas por diferentes rotas sintéticas
misturando precursores de zinco e titanio.

REFERENCIA/ SINTESE REAGENTES ESTRUTURAS

500°C a 700°C: anTigog ;
800°C e 900°C: ZnTiOs . TiOy( e
1000°C: anTiO4 +Ti02(r)

HOU et al.,2005 Zn(NOs),. 6H,0 and
Sol-gel (pH=1-2) Ti(OC4Ho)4 (1:1)

SG- 600°C: ZnTiO3(q;

700°C: ZnTiO3(ceh);
CHAOUCHI et al., SG- Zn(OOCCH3s), 800°C: M ZNn,TiO44 ZnTiO3( )

2012 eTi(OC4Ho)a 900°C: Zn,TiO4+ N ZnTiO3( ) e
Sol-gel (pH=11) 1000°C: PN Zn,TiO4 + TiOy(y
e ES-700°C: Zn + TiOy(a);
N ' 800°C e 900°C: MZnTiO3(c)+ZNnTiO3(n);
Estado sdlido ES-7Zn0O e TiO, 1000°C: PZnTiOs(c) + TiOz

600°C e 700°C: Zn,TiO4, TiOy() + N ZNTiOs3;,
CHAI et al., 2008 (CH3COO_)ZZ” * 800°C: ZnTiOs;
C16H3604Ti + AC+ | 900°C: 1 ZnTiOs i+ Z05TiO4 1 TiOg

Pechini
EG+ EtOH + H,0 1000°C: Zn,TiOy + TiOy(y;

SHIH et al., 2009 | - ZnO: EG; NHs; H,0

Processo e Zn(NO3s),-6H,0; 800°C: Zn,TiOg, ZNTiOx
hidrotermal + Ball \ = 900°C e 1000°C: Zn,TiO, €
Milled - TiO,: TiO, (pod)

1100°C: Zn;TiO4 +Zn;,Tiz0g . TiO
(ZnO+TiO, - 1:1) | +NaOH (pH =7) 21104 211308 2(r)

600°C e 700°C: Zn;,TiO4 +ZNn0O,

MRAZEK etal.,, | Zn(CH3C00)y2H,0 | oo o0 o S

2011 +Ti(OC4Hs) 4+ Eu, Er

Eu,Ti
Sol-gel ou Tm (NO3)s-5H,0 | F42T1107
LABUS et al., 2005 Zn0 e TiOy & Zn;TiO4 + TiOyry = ZNn;TiO4
Estado sdlido ZnO e TiO, +ZnTi03, TiOyy
(1:1 - Ball Milled) Zn,Ti30g- desconsiderou
Zn(NOs),. 6H,0, | 800°C:ZnTiO, _ _
Ti(OC3Hy)a, 900 OC: ZnT|93 + anT.|O4+ Z.nzS|O4;
Neste trabalho SI(OCHs)a, e 1000° : Zn,TiOy + ZN,Si04 +TiOy e

EU(NOs)s.5H,0. | 1100°C: Zn;TiO4 . Zn;SiOs +TiO;




83

Relatos na literatura mostram que a silica retarda a segregagao de
titanio, em compostos binarios de SiO,-TiO, (GUNJI et al., 1998). MRAZEK e
colaboradores (2011) obtiveram a fase Zn,TiO4 a partir da temperatura de
600°C, utilizando método sol-gel, com dopagem de diferentes terras-raras.
CHAOUCHI e colaboradores (2012) compararam o método sol-gel, com
reagoes via estado sdlido, e concluiram que os titanatos de zinco se formam
em temperaturas inferiores com processo sol-gel. Para LABUS e colaboradores
(2005) reacdes via estado soélido geram mistura de fases de titanatos de zinco
independente da temperatura.

Utilizando o método Pechini, CHAI e colaboradores (2008) obtiveram
formacédo de fases de titanatos de zinco a partir da temperatura de 600°C.
Durante todo processo de tratamento térmico predominou uma mistura de
metatitanato e ortotitanato de zinco, com presenca de rutilo segregado, similar
as estruturas encontradas neste trabalho. Porém, no nosso trabalho o sistema
permaneceu amorfo até a temperatura de 800°C, o que mais uma vez sugere
que a presenca da silica no sistema pode retardar a formacgao dos titanatos de
zinco, por se tratar de uma metodologia mista sol-gel/Pechini.

AUBERT e colaboradores (2010) observaram a cristalizacdo de uma
mistura de fases ZnTiO a partir da temperatura de 600°C. Eles, inclusive,
expressam como ZnTiO, n&o indicando as propor¢des na formula, para nao
especificar a estrutura formada. O estudo também visava a obtengao de filmes
finos luminescentes dopados com Eu** e a melhor resposta luminescente do
material foi a 800°C.

Essas estruturas de titanatos de zinco sdo estudadas desde a década de
60, quando DULIN e RASE propuseram o diagrama de fases do sistema.
Algumas mudangas no diagrama de fases foram sugeridas por YANG e
SWISHER (1996) e KIM e colaboradores (2001), que incluiram uma nova fase
de Zn,TizOg. Apesar da presenca de SiO; no sistema ternario, os dados obtidos
por DRX estdo coerentes com as estruturas indicadas nos novos diagramas de
fases propostos na literatura.

O tamanho médio dos cristalitos s6 pode ser calculado para os poés
tratados acima da temperatura de 900°C. O calculo foi realizado utilizando o

pico mais intenso (35,2°), referente ao plano de difragao (311) da fase ZnTiOz e
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a equacgao de Scherrer. Para os pds contendo 40SZT-P e 60SZT-P observou-
se um aumento do tamanho médio do cristalito com o aumento da temperatura
de tratamento térmico. Os cristalitos da amostra com 40SZT-P foram

ligeiramente maiores que os da amostra com 60SZT-P, conforme Tabela 11.

Tabela 11. Tamanho médio do cristalito (+ 10%) com o aumento da
temperatura, para as amostra contendo 40SZT-P e 60SZT-P.

700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C
Amostras

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
40SZT-P amorfo 4.7 11,2 17,8 21,9
60SZT-P amorfo 3,7 9,1 17,4 19,2

Imagens por MET evidenciam que nao ha estruturas cristalinas no
material a temperatura de 700°C (imagem ndo apresentada), conforme
apontado por DRX. Para a temperatura de 800°C (Figura 47a) embora
predominantemente amorfo, pode-se observar que o material é constituido por
nanoparticulas esféricas cristalinas, com diametro médio de 5,4 + 0,1 nm.

De maneira geral, para temperatura de 900°C (Figura 47b) a distancia
interplanar nas nanoparticulas esféricas séo da ordem de 2,54 + 0,05 A, que
corresponde ao plano (311) da fase ZnTiO3 (JCPDS n° 39 -0190), nao
evidenciando agregados.

Em temperaturas mais elevadas de 1000°C (Figura 47c) e 1100°C
(Figura 47 d), a distancia interplanar varia de 3,14 + 0,04 A a 3,39 + 0,05 A,
respectivamente, o que se aproxima da distancia planar (110) do TiOy;) com
distancia de 3,19 A, segundo a ficha n°® 88-1175 do JCPDS. Estas imagens
corroboram os dados obtidos por DRX. A Figura 47e ilustra o histograma
estatistico da distribuicido de tamanho das nanoparticulas apresentadas na

Figura 47a, mostrando uma faixa estreita de tamanho.
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Figura 47. Imagens obtidas por MET dos pds com 60SZT-1%Eu® tratados as
temperaturas de a) 800°C; b) 900°C; c) 1000°C e d) 1100°C e o e) histograma
do tamanho das particulas apresentadas na imagem a).



