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1 INTRODUCAO

Com a atual necessidade de desenvolvimento de tecnologias que
possuam um alto rendimento, quanto a eficiéncia em relacdo ao
consumo energético, a busca por materiais que apresentam
caracteristicas singulares é de importancia vital.

Entre diversos materiais, o 6xido de zinco (ZnO) é um composto
semicondutor com bandgap entre 3,2 e 3,5 eV que apresenta diversas
aplicagbes, como: varistores, protetores de radiacdo ultravioleta (UV),
displays, termoelétricos, entre outras, além de ser um material com
potencial para incorporacdo de dopantes. Devido a elevada area
superficial em relacdo ao volume, materiais nanoestruturados de ZnO
apresentam propriedades fisicas Unicas, dependentes do diametro e
forma das nanoparticulas, em especial propriedades luminescentes
[5,15,16, 17].

O dibéxido de silicio (SiO;) também ¢é um material bastante
conhecido por sua viabilidade em aplicagbes na déptica integrada, em
guias de ondas e amplificadores dpticos. Por outro lado, o silicio (Si)
tem um papel fundamental na eletrénica, sendo assim um semicondutor
com mercado ja estabelecido, no que se refere a circuitos integrados.

A interface ZnO-SiO, tem sido estudada e se verificou uma
emissdo no visivel que foi associada a vacancias de oxigénio[17].

Destacamos os terras-raras como o fon érbio (Er®*) que apresenta
propriedades luminescentes especiais devido a niveis metaestaveis da
camada 4f que levam a transi¢cfes radiativas nas regifes do ultravioleta
(UV), visivel e infravermelho proximo, essas transi¢cdes sdo descritas
pela teoria de Judd-Ofelt[8,11]. A posicdo no espectro eletromagnético
destes niveis é pouco dependente da vizinhanca, porém sua eficiéncia
de emissdo dependera fortemente dos atomos vizinhos. O Er®* apresenta
uma emissdo conhecida em 0,806 eV (1540 nm) correspondente a
transicdo “li32 — “*lis/2, de grande interesse em comunicacdes
Opticas.[1]

Outro ion que também apresenta propriedades singulares é o
eurépio (Eu®*). Uma de suas principais caracteristicas é a dependéncia

direta do sitio onde estd situado com sua emissdo. Sendo influenciado



fortemente pelas caracteristicas estruturais da vizinhanga. Podendo
assim indicar onde estda localizada a maior quantidade de ions. Em
nosso trabalho, o ion eurdpio servira como elemento sonda, mas também
como lumindforo de cor vermelha.

Diversos trabalhos tem sido publicados nos Gltimos anos sobre a
sintese de materiais a base de ZnO e SiO, como matriz para aumentar a
incorporacdo de ions terras-raras, Em tais trabalhos os métodos sol-gel
[2,9,17] e vaporizagdo catodica [14, 15] foram utilizados. Estes
materiais apresentaram, segundo os autores, emissdao de luz branca
guando excitados com radiacdo UV [15]. Assim, dispositivos de luz
branca (displays e lampadas) podem ser confeccionados usando LED
(do inglés, “Light-Emitting Diode”) como fonte de excita¢cdo no UV. Os
LEDs estdo disponiveis comercialmente e possuem custo relativamente
baixo.

Neste trabalho foi elaborada uma rota quimica que envolve a
mistura dos métodos sol-gel e precursores poliméricos (Pechini) para a
obtencdo de po6s do sistema xZnO — (1-x)SiO;, contendo 1 % em mol de
Er®*, Er**/Yb®*" ou Eu®", onde x = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0.
Tratamentos térmicos entre 900 e 1100 °C foram realizados.
Finalmente, um estudo das caracteristicas Opticas foi realizado visando
maximizar as propriedades de emissdo e entender como o ion terra rara

estd sendo disperso ou segregado na matriz, como objetivo principal.

2 METODOLOGIA

2.1 Sintese

A rota de sintese desenvolvida tem como principal objetivo a
formacdo de uma rede polimérica organical/inorganica onde uma solucéo
viscosa foi elaborada e posteriormente transformada em um gel. Desta
forma, tem se a reducdo na mobilidade dos metais, distribuindo-os
homogeneamente na cadeia polimérica, acarretando em uma melhor
dispersdo do dopante.

A sintese foi desenvolvida utilizando-se primeiro &acido citrico
dissolvido em etanol na razdo 1:2,5 g/ml, com posterior incorporacéo
dos nitratos de zinco, érbio ou eurdpio hexahidratados dissolvidos em



10ml de etanol, posteriormente foi adicionado o tetraetilortosilicato
(TEOS), etileno glicol e agua. A razdo entre etileno glicol e &cido
citrico para as amostras foram de 1:0,6 ml/g e a razdo entre TEOS e
dgua foi de 6,2:1 ml/ml. O acido citrico tem como funcdo a
complexacdo de cations metalicos para evitar a precipitacdo, formando
citratos metalicos. A concentracdo de 4agua é fundamental para o
controle da hidrdlise do TEOS. O etileno glicol foi adicionado para
formar cadeias poliméricas, ligando os citratos metélicos por reagbes de
poliesterificacdo. Toda sintese ocorreu em recipientes abertos sob
constante e forte agitacdo a temperatura ambiente para garantir a
homogeneidade do sistema. Apds a sintese, o recipiente foi colocado em
repouso por no maximo 12 horas para envelhecimento e inicio da
gelificacdo. Com esta metodologia, tem se a obtencdo de sois estaveis e
géis transparentes livres de precipitados.

2.2 Tratamentos Térmicos

O primeiro tratamento térmico foi realizado em estufa a 150°C
por 24 horas visando a eliminacdo dos solventes e agua adsorvida,
obtendo um gel seco e estavel. Este gel foi tratado termicamente a
400°C por 24 horas para a eliminacdo de compostos organicos
(calcinacéo).

Finalmente, os materiais foram desaglomerados em almofariz de
dgata e tratados termicamente em forno mufla a 900 ou 1100°C por 2
horas, sob atmosfera ambiente e razdo de aquecimento de 5°C/min em
cadinhos de alumina.

2.3 Anélise estrutural

As caracteristicas estruturais foram monitoradas utilizando-se um
difratdbmetro de raios X da Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiacdo
Ka do Cu em 1,54059 A, operando em 0-20 com velocidade de
varredura de 2°/min e passo de 0,02°.

O espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) da BOMEM HARTMANN & BRAUN Mb Series foi utilizado
para avaliar os modos vibracionais dos materiais sintetizados, bem
como avaliar a eliminacdo de grupos hidroxilas (OH). P6s para medidas
de transmitancia foram dispersos em pastilhas de KBr



2.4 Caracterizacdo Optica

As caracteristicas O&pticas foram estudadas utilizando-se um
espectrofluorimetro equipado com lampada de Xe de 450 W, laser de
diodo operando a 977 nm com 200 mW de poténcia, monocromadores
duplos, fotomultiplicadora Hamamatsu para coleta de espectros na
regido de 250 a 850 nm e um detector InGaAs para medidas na regido de
850 e 1700 nm.

O decaimento temporal da emissdo centrada em 615 nm dos ions
Eu®* foram medidos utilizando uma lampada de Hg pulsada em 394 nm,
utilizando o0s seguintes parametros: atraso inicial de 0,05 ms e
incrementos de 0,02 ms. Mediu-se no periodo de 0,05 ms a 20 ms.

Para o decaimento temporal da emissdo em 1530 nm dos fons Er®",
utilizou-se um laser de diodo operando em 977 nm com 200 mW de
poténcia. Utilizou-se nas medidas um chopper com freqiéncia de 1 Hz
da Scitec, um osciloscopio digital da Tektronix de 200 MHz. Antes de
incidir sobre a amostra, o sinal do laser de diodo foi focalizado sobre o
chopper com uso de uma lente de silica com distancia focal de 100 mm,
em seguida o sinal foi direcionado para a amostra com uso de um
espelho de aluminio sobre Pirex. Antes da deteccdo do sinal emitido
pela amostra, colocou-se um filtro RG1000 para eliminacdo da luz do
laser refletida pela amostra. Com o uso de um monocromador
selecionou-se a emissdao em 1530 nm e fenda com abertura de 5 nm para
posterior deteccdo pelo fotodiodo InGaAs do equipamento Fluorolog
FL3-221 fabricado pela Horiba Jobin-Yvon.

3 RESULTADOS

3.1 Anélise Estrutural

Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras de (1-x)ZnO-xSiO, tratadas a 900 e 1100 °C. As amostras
apresentaram-se cristalinas quando tratadas termicamente a partir de
700°C. Quando a silica ndo esta presente no sistema tem-se a fase
Zincita que foi identificada através de comparacdo do difratograma da
amostra com a literatura (JCPDS N° 36-1451, de arranjo espacial do

tipo hexagonal, com grupo de simetria espacial P63mc e fdrmula



qguimica ZnQO). As amostras com alta concentracdo de silica apresentam

cristalizacdo somente em 1100°C. Com a introducdo de silica e

consequente diminui¢do de Oxido de zinco do sistema, temos o

surgimento de uma nova fase cristalina a Willemita (JCPDS N° 70-
1235, de arranjo espacial do tipo romboédrico e formula Zn,SiO,4) para

temperaturas acima de 900°C, como mostrado na figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras com diferentes
valores de x, tratadas a (a) 900°C e (b) 1100°C. A representa a fase
Zincita (ZnO) e B a fase Willemita (Zn,SiOy).

3.2 Emissdo fotoluminescente do Eu®*

O espectro de FTIR foi responsavel pela indicacdo de quais
amostras poderiam apresentar maior emissdo fotoluminescente. As
amostras tratadas termicamente a 900 e 1100°C, possuem baixas

concentracdes de grupos hidroxilas e quando excitados em 393 nm
apresentam cinco bandas de emissdo provenientes do nivel 4f do ion
terra rara Eu®", como mostra a figura 2, essas transicées podem ocorrer
através de dipolo elétrico forcado, dipolo magnético ou quadrupolo
elétrico [4].
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Figura 2. Espectro de emissdo fotoluminescente dos pdés tratados a
(a) 900°C e (b) 1100°C.

Dentre estas bandas de emissdo, as transicdes 'F1>°Do (que
ocorre via dipolo magnético) e 'F,>°D, (que ocorre via dipolo elétrico
forcado) sdo de fundamental importadncia para o estudo da morfologia
da vizinhanca do sitio onde os ions terras raras estdo sendo
incorporados [19,20]. Como mostra a figura 3 podemos ver claramente
que a luminescéncia das amostras esta fortemente correlacionada com a
temperatura de calcinacdo das amostras bem como com a concentracdo

de silica introduzida no sistema.



Quando temos o aumento da temperatura de calcinacdo das
amostras, a transicdo 'F,>°D, tem sua intensidade reduzida. Este fato
estd relacionado com a mudanga de simetria do sistema, sendo que a
amostra apresenta uma organizacdo estrutural com maior simetria a
altas temperaturas devido ao surgimento de fases como a willemita e a
zincita, como apresentado na andlise estrutural. O aumento da silica no
sistema foi responsavel pela reducdo na simetria do sistema, embora sua
introducdo também auxilie na formacédo de silicato de zinco. O silicato
de zinco é de fundamental importancia para a dissolucdo dos ions terras
raras, devido a formacdo de nanocristais de zincita e willemita na fase
intermediaria do processo de organizacdo estrutural responsavel pela
formacédo de cristalitos de willemita. Podemos ver claramente quando
relacionamos a andalise estrutural com a area da intensidade da
luminescéncia, figura 3, que para amostras onde encontramos uma fase
transitoria, entre o sistema amorfo e com predomindncia da fase
willemita, temos a melhor luminescéncia. Propomos que a zincita
nanoestruturada se encontra envolvida pela fase willemita produzindo
uma Otima dispersdao dos ions terras raras. Apds essa configuracdo
estrutural a 900°C, temos o desaparecimento da fase zincita a 1100°C e
a fase willemita torna-se predominante. Produzindo assim um forte
efeito Stark que ¢é responsdvel pelo desdobramento dos niveis
metaestaveis em algumas componentes. Este efeito foi observado nos
espectros de emissdo fotoluminescente pela detecgcdo de alguns picos
centrados em 588, 591, 595 e 622 nm.
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Figura 3. Area da banda de emissdo centrada em 615 nm em funcéo
da concentracédo de SiO,.

Para o estudo da vizinhanca do fon Eu®" calculou-se a razdo R/O
(intensidades das emissdes vermelha e laranja). Como mostra a figura 4
podemos ver claramente que o maior valor deste fator ocorre a
temperatura de calcinacdo de 900°C para concentrac6es de 0,4 a 0,8 de
silica no sistema. Quando correlacionamos estes dados com as
caracteristicas estruturais do sistema, notamos que o fon Eu®" esta
sendo introduzido em regides de baixa simetria. Isso é devido a
presenca de fases cristalinas zincita e willimita. Estas estruturas
cristalinas facilitam, a priori, a dissolu¢cdo dos ions terras raras no
composto estudado. Porém a altas temperaturas, a maior cristalinidade
leva a uma segregacdo dos ions terras-raras e consequentemente a uma

menor emissdo fotoluminescente, ver figura 4.
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Figura 4. Razdo entre as emissdes das transicfes de dipolo elétrico
forcado e de dipolo magnético, em funcdo da concentracdo de SiO,.

* em 615 nm

3.3 Decaimento Temporal Eu

O decaimento temporal da emissdo em 615 nm foi monitorado e as
curvas estdo ilustradas na figura 5. O tempo médio de vida (t) foi
calculado através da normalizacdo das curvas e subtracdo da linha de
base com posterior aplicacdo do logaritmo neperiano na intensidade
normalizada e calculado através da relacdo: I=1Ioe %", onde | é a
intensidade emitida, lo a intensidade inicial, t o tempo e t 0 tempo
médio de vida da transicédo.

Os valores obtidos mostram claramente que temos a presenca de
duas vizinhancas para os fons Eu®" e que dependem da temperatura
(Figura 5). A presenca de dois tempos de meia vida estd ligado a
localizagdo dos ions terras raras, portanto temos dois sitios
predominantes onde os ions estdo inseridos. Sendo que a relagdo entre o
tempo médio de vida varia entre 0,70ms a 3,78ms. Na literatura, outros
autores reportam que o tempo médio de vida é da ordem de us para
matrizes 6xidas contendo La-Ga-Si(LGS) dopados com 3% em mol de
Eu®*[7], para nanocristais de willemita reporta-se tempo da ordem de
2,0 ms para concentracdo de 0,25, 1,0 e 2,5% em mol de Eu®'[13] e para

matriz somente com oxido de zinco reporta-se tempo da ordem de 0,3



ms para concentracdo de 1,0% em mol de Eu®*[3], indicando assim que
nossa matriz aumenta o tempo médio de vida da transicdo 'F,>°Dy.
Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, que
acarreta diretamente no aumento da simetria da estrutura cristalina
presente na amostra, temos a mudanca no tempo médio de vida. Esta
mudanca esta ligada com a supressdo de um tipo de sitio onde se
localizava o ion europio. O tempo 13 esta associado a estrutura
cristalina zincita, presente em 900°C, os 14 € ts estdo associados a
silica amorfa a 900°C e a 1100°C, respectivamente, sendo que a 400°C
0s po6s se encontram amorfos. Podemos ver claramente na figura 5 que
0s tempos de meia vida, t; e t3, Sdo0 suprimidos quando temos o
aumento da temperatura de tratamento térmico, tratamento este que
segregam os ions terra rara. O tempo de meia vida t, tem o maior valor
em 400°C que os demais em todas as temperaturas, indicando assim que

este tempo também esta ligado a silica ou 6xido de zinco amorfos no
sistema.
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Figura 5. Tempo médio de vida da emissdo em 615nm da amostra
0,4Zn0 - 0,6Si0, + 1%EU®".
3.4 Emissdo Fotoluminescente do Er®" e Er®*/Yb** em 1530 nm
O espectro de luminescéncia apresentado na figura mostrou a
emissdo da transicdo “li32>%l15,2 do fon érbio centrada em 1540nm.

Estd emissdo teve sua intensidade aumentada quando introduzindo o ion



itérbio. Este aumento estd ligado a uma de suas principais caracteristica
que é a sobreposicdo da banda de absorcdo referente a F7,, — °Fs/2 doO
Yb3* (~ 980 nm) com a banda de absorcdo do érbio devido & transicdo
*I15/2 — *l11/2. Produzindo assim um processo de excitacdo ressonante.
Ha relatos na literatura confirmando que o ion itérbio possui maior
secdo de choque de absorcdo em 980 nm que o érbio.
Consequentemente, isso conduz a uma maior emissdo do Er®* em 1530
nm (*l13;2 — *lis/2) ao ser co-dopado com Yb®". Temos na figura 6 um
aumento na intensidade emitida em torno de 1530 nm ao co-dopar Er’*

com Yb®*, estando portando em bom acordo com a literatura [6].
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Figura 6. Espectros de emissdao fotoluminescente sob excitagdo em
977nm.

3.5 Decaimento Temporal em 1530 nm do Er®" em amostras sem
e com Yb3".

O decaimento temporal das emissées em 1530 nm das amostras
dopadas com Er®* e Er®**/Yb®" foram medidos e estdo apresentados na

Figura 7.
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Figura 7. Grafico do tempo médio de vida da transicdo *li3/2-> *115/5.

O decaimento temporal foi da ordem de 4,9 ms sendo que
apresentou um decaimento monoexponencial, indicando assim que 0sS
ions ativos estdo preferencialmente em um Unico sitio. Na literatura
temos que este decaimento temporal é de 260us para 4,5% de érbio e
2,5% de itérbio em silica onde os autores ligam este tempo com a boa
cristalizacdo do sistema e uma boa dissolucdo dos terras raras na matriz

hospedeira [21].

4 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvida uma rota de sintese para o sistema
Zn0O-Si0, sendo relativamente de baixo custo, simples e estavel. A
metodologia possibilitou a obtencdo de sdis e géis transparentes.
Através da rota desenvolvida conseguimos introduzir uma grande
quantidade de fons Eu®* no sistema com uma boa dissolucdo. O estudo
das caracteristicas estruturais mostrou que a amostra de éxido de zinco
puro apresenta a fase hexagonal para temperaturas acima de 700°C. Ao
introduzir silica ocorreu o surgimento de uma nova fase cristalina, a
willemita (Zn,SiO4), que a altas temperaturas foi predominante. Os
grupos hidroxilas sdo reduzidos significativamente somente a partir de
900°C em todas as amostras (Espectros de FTIR ndo apresentados aqui).
Foram observadas as transi¢ées 'F,>°Do e 'F1>°Dy do fon Eu®" e seu

estudo indicou que os ions terras raras incorporados tem como sitio



preferencial um local com baixa simetria, este sitio € composto pela
silica amorfa e fase cristalina contendo Zn. As amostras codopadas com
érbio e itérbio apresentaram luminescéncia melhores que as dopadas
somente com érbio indicando um acoplamento ressonante das bandas de
absorcdo e emissdo dos respectivos ions. O tempo médio de vida foi
medido e indicou um tempo médio de decaimento elevado. Com base
nesses resultados acreditamos que o sistema ZnO-SiO, é um forte
candidato, quando dopado com terras raras, a ser utilizado em
dispositivos como displays, lasers do estado sdlido, guias de ondas,

entre outros dispositivos para fotonica e opto-eletrénica.
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