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1  INTRO D UÇÃO  

Co m a  a t ua l  nece ss i dade  de  de senvo lv i men t o  de  t e cno log i a s  que  

pos suam u m a l t o  r end i men t o ,  quan t o  à  e f i c i ênc i a  em r e l ação  ao  

cons umo  ene r gé t i co ,  a  busca  po r  ma t e r i a i s  que  ap r e sen t am  

ca r ac t e r í s t i c a s  s i ngu l a r e s  é  de  i mpor t ânc i a  v i t a l .    

  En t r e  d i ve r sos  ma t e r i a i s ,  o  óx i do  de  z i nco  ( ZnO)  é  um compos t o  

s emi condu t o r  com bandgap  en t r e  3 , 2  e  3 ,5  e V  que  a p r e sen ta  d i ve r s as  

ap l i cações ,  como :  va r i s t o r e s ,  p r o t e t o r e s  de  r ad i ação  u l t r av i o l e t a  ( UV) ,  

d i sp l ay s ,  t e r mo e l é t r i cos ,  e n t r e  ou t r a s ,  a l ém de  s e r  u m ma t e r i a l  com 

po t enc ia l  pa r a  i nco r po r ação  de  dopan t e s .  Dev i do  a  e l evad a  á r ea  

supe r f i c i a l  e m r e l ação  ao  vo l ume ,  ma t e r i a i s  nanoes t ru t u r ados  de  ZnO  

ap r e sen t am p r op r i edades  f í s i ca s  ún i ca s ,  dependen t e s  do  d i âme t r o  e  

fo r ma  d a s  nanopa r t í cu l a s ,  e m e spec i a l  p rop r i edades  l umi ne scen t e s  

[5 , 15 ,16 ,  17 ] .  

  O  d i óx i do  de  s i l í c i o  ( S iO 2 )  t amb ém é  u m ma t e r i a l  ba s t an t e  

conhec i do  po r  sua  v i ab i l i dade  e m  a p l i c ações  na  ó p t i ca  i n t eg rada ,   e m 

gu i a s  de  ondas  e  amp l i f i c ado r e s  óp t i cos .  Po r  ou t r o  l ado ,  o  s i l í c i o  ( S i )  

t em u m p ape l  fundamen t a l  na  e l e t r ôn i ca ,  s endo  a s s i m u m se mi condu t o r  

com mer cado  j á  e s t abe l ec i do ,  no  que  s e  r e f e r e  a  c i r cu i t o s  i n t eg ra dos .   

 A  i n t e r f ace  ZnO - S i O 2  t em s i do  e s t udada  e  s e  ve r i f i cou  u ma  

emi s são  no  v i s í ve l  que  fo i  a s soc i ada  à  vacânc ia s  de  ox igên i o [17 ] .   

Des t acamos  o s  t e r r a s - r a r a s  como  o  í on  é r b i o  ( E r
3 +

)  que  ap r e sen t a  

p r op r i edades  l umi nescen te s  e spec i a i s  dev i do  a  n í ve i s  me t ae s t áve i s  da  

camada  4 f  que  l evam a  t r ans i ções  r ad i a t i va s  na s  r eg i õe s  do  u l t r av i o l e t a  

( UV) ,  v i s í ve l  e  i n f r ave r me l ho  p r óx imo ,  e s s as  t r ans i ções  s ão  de sc r i t a s  

pe l a  t eo r i a  de  Judd - Ofe l t [8 ,11 ] .  A  pos i ção  no  e spec t r o  e l e t r oma gné t i co  

de s t e s  n íve i s  é  pouco  dependen t e  da  v i z i nhança ,  po r é m sua  e f i c i ênc i a  

de  e mi s são  depende r á  fo r t emen t e  do s  á t omos  v i z i nhos .  O  Er
3 +

 a p r e se n ta  

u ma  e mi s são  conhec i da  em 0 ,806  eV ( 1540  nm)  co r r e sponden t e  a  

t r ans i ção  
4
I 1 3 / 2  → 

4
I 1 5 / 2 ,  d e  g rande  i n t e r e s se  em co mu n i cações  

óp t i c as . [1 ]  

Ou t r o  í on  que  t ambé m ap r e sen ta  p r op r i edades  s i ngu l a r e s  é  o  

eu r óp i o  (Eu
3 +

) .  Uma  de  su a s  p r i nc ipa i s  c a r ac t e r í s t i c a s  é  a  dependênc ia  

d i r e t a  do  s í t i o  onde  e s t á  s i t uado  com sua  e mi s são .  Sendo  i n f l uenc i ado  



fo r t emen t e  pe l a s  c a r ac t e r í s t i c a s  e s t r u t u r a i s  da  v i z i nhan ça .  Podendo  

a s s i m i nd i ca r  onde  e s t á  l oca l i z ada  a  ma i o r  quan t i dade  de  íons .  Em 

nos so  t r aba l ho ,  o  í on  eu r óp io  s e r v i r á  como  e l e men t o  so nda ,  mas  t ambé m 

como  l u mi nó fo r o  de  co r  ve rme l ha .  

D i ve r sos  t r aba l hos  t em s i do  pub l i c ados  nos  ú l t i mos  anos  sob r e  a  

s í n t e se  de  ma t e r i a i s  a  ba se  de  ZnO e  S i O 2  como  ma t r i z  pa r a  aumen t a r  a  

i nco r po ração  de  í ons  t e r r a s - r a r a s ,  Em t a i s  t r aba l hos  o s  mé t odos  so l - ge l  

[2 , 9 , 17 ]  e  vapo r i zação  ca t ód i ca  [ 14 ,  15 ]  fo r am u t i l i z ados .  Es t e s  

ma t e r i a i s  ap r e sen ta r am ,  s e gundo  o s  au t o r e s ,  e mi s são  de  l uz  b r anca  

quando  exc i t ados  com r ad i ação  UV [ 15 ] .  A ss i m,  d i spos i t i vos  de  l uz  

b r anca  ( d i sp l ay s  e  l âmpadas )  podem se r  con fecc i onados  u sando  LE D  

( do  i ng l ê s ,  “L i gh t -E mi t t i ng  Di ode” )  co mo  fon t e  de  exc i t a ção  no  UV.  Os  

LEDs  e s t ão  d i spon í ve i s  comer c i a l men t e  e  pos suem cus t o  r e l a t i vamen t e  

ba i xo .  

Nes t e  t r aba l ho  fo i  e l abo r ada  u ma  r o t a  qu ími ca  que  envo l ve  a  

mi s t u r a  d os  mé t odos  so l - ge l  e  p r ecur so r e s  po l i mé r i cos  ( Pech i n i )  pa r a  a  

ob t enção  de  pós  do  s i s t ema  xZnO –  ( 1 - x ) S i O 2  con t endo  1  %  em mol  de  

E r
3 +

,  E r
3 +

/ Yb
3 +

 ou  Eu
3 +

,  onde  x  =  0 ,0 ,  0 , 2 ,  0 , 4 ,  0 , 6 ,  0 , 8  e  1 ,0 .  

T r a t amen t os  t é r mi cos  en t r e  900  e  1100  
o
C fo r am r ea l i zados .  

F i na l men t e ,  um  e s t udo  da s  c a r ac t e r í s t i c a s  óp t i c a s  fo i  r ea l i zado  v i s ando  

max i mi za r  a s  p r opr i edades  de  emi s são  e  en t ende r  como  o  í on  t e r r a  r a r a  

e s t á  s endo  d i spe r so  ou  s eg regado  na  ma t r i z ,  co mo  ob j e t i vo  p r i nc i pa l .  

 

2  M ETO D O LO G IA  

2 .1  S í n t ese  

A r o t a  de  s í n t e se  de senvo l v i da  t em co mo  p r i nc i pa l  ob j e t i vo  a  

fo r mação  de  uma  r ede  po l imé r i ca  o rgân i ca / i no r gân i ca  onde  uma  so l ução  

v i s cosa  fo i  e l aborada  e  pos t e r i o r men t e  t r ans fo r mada  e m u m ge l .  Des t a  

fo r ma ,  t em se  a  r edução  na  mob i l i dade  d os  me t a i s ,  d i s t r i bu i ndo -os  

ho mogeneamen t e  na  cade ia  po l i mé r i ca ,  a ca r r e t ando  em u ma  me l ho r  

d i s pe r são  do  dopan t e .  

A  s í n t e se  fo i  de senvo l v i d a  u t i l i z ando - se  p r ime i r o  ác i do  c í t r i co  

d i s so l v i do  e m e t ano l  na  r azão  1 : 2 ,5  g / ml ,  com pos t e r io r  i nco r po r ação  

dos  n i t r a t o s  de  z inco ,  é r b io  ou  eu róp i o  hexah i d r a t ados  d i s so lv i dos  em 



10 ml  de  e t ano l ,  pos t e r i o rmen t e  fo i  ad i c i onado  o  t e t r a e t i l o r to s i l i c a t o  

( TEOS) ,  e t i l eno  g l i co l  e  água .  A  r azão  en t r e  e t i l eno  g l i co l  e  á c i do  

c í t r i co  pa r a  a s  amos t r a s  fo r am  de  1 : 0 ,6  ml / g  e  a  r a zão  en t r e  TEOS e  

água  fo i  de  6 ,2 : 1  ml / ml .  O  ac ido  c í t r i co  t em co mo  fun ção  a  

compl exação  de  cá t i ons  me t á l i cos  pa r a  ev i t a r  a  p r ec i p i t a ção ,  fo r mando  

c i t r a t o s  me t á l i cos .  A  con cen t r ação  de  água  é  fun damen t a l  pa r a  o  

con t r o l e  da  h i d r ó l i s e  do  TEOS.  O  e t i l eno  g l i co l  fo i  ad i c i onado  pa ra  

fo r ma r  cade i a s  po l imé r i ca s ,  l i gando  os  c i t r a t o s  me t á l i cos  po r  r e ações  de  

po l i e s t e r i f i c ação .  Toda  s í n t e se  ocor r eu  em r ec i p i en t e s  abe r to s  sob  

cons t an t e  e  fo r t e  ag i t ação  à  t empe r a t u r a  amb i en t e  pa r a  ga r an t i r  a  

ho mogene i dade  do  s i s t ema .  Após  a  s ín t e se ,  o  r e c i p i en t e  fo i  co l ocado  em 

r epouso  po r  no  máx i mo  12  ho r a s  pa r a  enve l hec i men t o  e  i n í c i o  da  

ge l i f i c ação .  Co m e s t a  me t odo l og i a ,  t em se  a  ob t enção  de  so i s  e s t áve i s  e  

gé i s  t r anspa r en te s  l i v r e s  de  p r ec i p i t ados .  

2 .2  Tra t am ent o s  Térm ico s  

O p r i me i r o  t r a t amen t o  t é rmi co  fo i  r e a l i z ado  em e s t u fa  a  150°C  

po r  24  ho r a s  v i s ando  à  e l i mi nação  dos  so lven t e s  e  água  adso r v i da ,  

ob t endo  u m ge l  s eco  e  e s t áve l .  Es t e  ge l  fo i  t r a t ado  t e r mi camen t e  a  

400°C  po r  24  ho r a s  pa ra  a  e l imi nação  d e  compos t o s  o r gân i cos  

( c a l c i nação ) .  

F i na l men t e ,  o s  ma t e r i a i s  fo r am desag l omer ados  em a l mofa r i z  de  

ága t a  e  t r a t ados  t e r mi ca men t e  em f o r no  mu f l a  à  900  ou  1100°C  po r  2  

ho r a s ,  sob  a t mos f e r a  amb i e n t e  e  r azão  de  aquec i men t o  de  5
o
C/ mi n  em  

cad i nhos  de  a l umi na .  

2 .3  Aná l i s e  e s t rutura l  

As  ca r ac t e r í s t i ca s  e s t r u t u r a i s  fo r am mon i t o r adas  u t i l i zando - se  um  

d i f r a t ôme t r o  de  r a io s  X  da  Sh i madzu ,  mode l o  XRD - 600 0 ,  co m r ad i ação  

K  do  Cu  e m 1 ,54059  Å ,  ope r ando  e m  - 2  com ve l oc i dade  de  

va r r edur a  de  2 º / mi n  e  pa s so  de  0 ,02
o
.   

O  e spec t r ôme t r o  de  i n f r ave r me l ho  po r  t r ans fo r mada  de  Fou r i e r  

( FTI R)  da  BOME M HAR T MANN &  BRA UN  Mb Se r i e s  fo i  u t i l i z ado  

pa r a  ava l i a r  o s  modos  v i b r ac i ona i s  dos  ma t e r i a i s  s i n t e t i zados ,  bem 

como  ava l i a r  a  e l imi nação  de  g r upos  h i d r ox i l a s  ( OH) .  P ós  pa r a  med i da s  

de  t r ansmi t ânc i a  fo r am d i spe r so s  em p as t i l ha s  de  KBr  



2 .4  Carac t er i zaçã o  Ó pt i ca  

As  ca r ac t e r í s t i c a s  óp t i c a s  fo r a m e s t udadas  u t i l i z ando - s e  um  

e spec t r o f l uo r i me t ro  equ i pado  com l âmpada  de  Xe  de  450  W ,  l a s e r  de  

d i odo  ope r ando  à  977  n m com 200  mW de  p o t ênc ia ,  monoc r omador e s  

dup l os ,  fo t omul t i p l i c ador a  Ha ma ma t su  pa r a  c o l e t a  de  e spec t ro s  na  

r eg i ão  de  250  a  850  n m  e  u m de t ec t o r  I nGaAs  pa r a  med i da s  na  r eg i ão  de  

850  e  1700  n m .   

O  deca i men t o  t empor a l  da  emi s são  cen t r ada  em 615  n m dos  í ons  

Eu
3 +

 f o r am med i do s  u t i l i z ando  u ma  l âmpada  d e  Hg  pu l s ada  em 3 94  n m,  

u t i l i z ando  o s  s egu i n t e s  pa r âme t r o s :  a t r a so  i n i c i a l  de  0 ,05  ms  e  

i nc r emen t os  de  0 ,02  ms .  Med i u - se  no  pe r í odo  de  0 ,05  ms  a  20  ms .  

Pa r a  o  deca i men t o  t empor a l  da  emi s são  em 153 0  nm dos  í ons  E r
3 +

,  

u t i l i zou - se  um l a se r  de  d i odo  ope r ando  em  977  n m com 200  mW de  

po t ênc ia .  U t i l i zou - se  na s  med i da s  u m chopp e r  com f r eqüênc i a  de  1  Hz  

da  Sc i t ec ,  u m osc i l o scóp i o  d i g i t a l  da  Tek t r on ix  de  200  MHz .  A n t e s  de  

i nc i d i r  sob r e  a  amos t r a ,  o  s i na l  do  l a s e r  de  d iodo  fo i  f oca l i z ado  sob r e  o  

choppe r  co m uso  d e  uma  l en t e  de  s í l i c a  com d i s t ânc i a  foca l  de  100  mm,  

em segu i da  o  s i na l  fo i  d i r ec i onado  pa r a  a  amos t r a  com uso  de  um 

e spe l ho  de  a l umí n i o  sob r e  P i r ex .  An t e s  da  de t ecção  do  s i na l  e mi t i do  

pe l a  amo s t r a ,  co l ocou - se  um f i l t r o  RG1000  pa r a  e l i mi nação  da  l uz  do  

l a s e r  r e f l e t i da  pe l a  amo s t r a .  Com o  u so  de  u m mono c r omador  

s e l ec i onou - se  a  emi s são  em 1530  n m e  f enda  co m abe r tu r a  de  5  n m pa r a  

pos t e r i o r  de t ecção  pe l o  fo t od i odo  I nGaAs  do  equ i pamen t o  F l uo r o l og  

FL3 - 221  f ab r i c ado  pe l a  Hor i ba  Job i n - Yvon .     

 

3  RESU LT ADO S  

3 .1  Aná l i s e  Es t ru tura l  

Na  F i gu r a  1  e s t ão  ap r e sen tados  o s  d i f r a t og ramas  de  r a i o s  X  da s  

amos t r a s  de  ( 1 - x ) ZnO - xS i O 2  t r a t ada s  a  900  e  1100  
o
C.  As  a mos t r a s  

ap r e sen t a r am - se  c r i s t a l i na s  quando  t r a t ada s  t e r mi camen t e  a  pa r t i r  de  

700°C .  Quando  a  s í l i c a  não  e s t á  p r e sen te  no  s i s t ema  t em - se  a  f a s e  

Z i nc i t a  que  fo i  i den t i f i c ada  a t r avés  de  co mp a r ação  do  d i f r a t og r ama  da  

amos t r a  com a  l i t e r a t u r a  ( JCPDS N
o
 36 - 1451 ,  de  a r r an j o  e spac i a l  do  

t i po  hexagona l ,  com g r u po  de  s ime t r i a  e spac i a l  P63 mc  e  fó r mu l a  



qu í mi ca  ZnO ) .  A s  a mos t r a s  co m a l t a  concen t r ação  de  s í l i c a  ap r esen t am 

c r i s t a l i z ação  somen t e  em 1100°C .  Co m a  i n t r odução  de  s í l i c a  e  

consequen t e  d i mi nu i ção  de  óx i do  de  z i nco  do  s i s t ema ,  t emos  o  

su r g i men t o  de  uma  nova  f a se  c r i s t a l i na  a  Wi l l e mi t a  ( JCPDS N
o
 70 -

1235 ,  de  a r r an j o  e spac i a l  do  t i po  r omboéd r i co  e  fó r mu l a  Zn 2 SiO 4 )  pa r a  

t empe r a t u r a s  a c i ma  de  900°C ,  co mo  mos t r ado  na  f i gu r a  1 .  

 

 

Fi gura  1 .  D i f ra t ogram as  de  ra i o s  X  das  am os t ras  com  d i f erent e s  

va l ore s  de  x ,  t ra tadas  a  ( a )  900°C e  ( b )  1100°C.  A  r epresenta  a  f a se  

Z i nc i t a  ( ZnO )  e  B  a  f a se  Wi l l em i t a  (Zn 2 Si O 4 ) .  
 

3 .2  Em i ssão  f o t o lum i nescent e  do  Eu
3 +

 

 O  e spec t r o  de  FTI R  fo i  r e sponsáve l  pe l a  i nd i cação  de  qua i s  

amos t r a s  pode r i am ap r e sen t a r  ma i o r  emi s são  fo t o lu mi nescen t e .  As  

amos t r a s  t r a t adas  t e r mi camen t e  a  900  e  1100°C ,  pos suem ba i xa s  

concen t r aç ões  de  g r upos  h i d r ox i l a s  e  quando  exc i t ados  em 393  nm 

ap r e sen t am  c i nco  bandas  de  emi s são  p r oven i en t e s  do  n í ve l  4 f  do  í on  

t e r r a  r a r a  Eu
3 +

,  como  mos t r a  a  f i gu ra  2 ,  e s s a s  t r ans i ções  podem oco r r e r  

a t r avé s  de  d i po l o  e l é t r i co  fo r çado ,  d i po l o  magn é t i co  ou  quad r upo l o  

e l é t r i co  [4 ] .  
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Fi gura  2 .  Espec t ro  de  em i s são  f o t o l um i nescent e  dos  pós  t ra t ados  à  

( a )  900°C e  ( b )  1100°C.   
 

 Den t r e  e s t a s  bandas  de  emi s são ,  a s  t r ans i ções  
7
F 1

5
D 0  ( que  

oco r r e  v i a  d i po l o  magné t i co )  e  
7
F 2

5
D 0  ( que  oco r r e  v i a  d i po lo  e l é t r i co  

fo r çado )  s ão  de  fundamen t a l  i mpor t ânc i a  pa r a  o  e s t udo  da  mor f o l og i a  

da  v i z i nhança  do  s í t i o  onde  o s  í ons  t e r r a s  r a r a s  e s t ão  s endo  

i nco r po rados  [19 ,2 0 ] .  Co mo  mos t r a  a  f i gu r a  3  pode mos  ve r  c l a r amen t e  

que  a  l umi nescênc i a  das  amos t r a s  e s t á  fo r t emen t e  co r r e l ac i onada  com a  

t empe r a t u r a  de  ca l c i nação  da s  amos t r a s  bem como  co m a  concen t r ação  

de  s í l i c a  i n t r oduz ida  no  s i s t ema .  



 Quando  t emos  o  au men t o  da  t empe r a t u ra  de  ca l c i nação  da s  

amos t r a s ,  a  t r ans i ção  
7
F 2

5
D 0  t em sua  i n t ens i dade  r eduz i da .  Es t e  f a t o  

e s t á  r e l ac i onado  com a  mudança  de  s i me t r i a  do  s i s t ema ,  s en do  que  a  

amos t r a  ap r e sen t a  u ma  o r gan i zação  e s t r u t u r a l  com ma i o r  s i me t r i a  a  

a l t a s  t empe r a t u r a s  dev i do  ao  su r g i men t o  de  fa s e s  como  a  w i l l emi t a  e  a  

z i nc i t a ,  co mo  ap r esen t ado  na  aná l i s e  e s t r u t u r a l .  O  aume n t o  da  s í l i c a  no  

s i s t ema  f o i  r e sponsáve l  pe l a  r edução  na  s i me t r i a  do  s i s t ema ,  e mbor a  sua  

i n t r odução  t ambé m aux i l i e  na  fo r mação  de  s i l i c a t o  de  z i nco .  O  s i l i c a t o  

de  z i nco  é  de  fund amen t a l  i mpor t ânc i a  pa r a  a  d i s so l ução  dos  í ons  t e r r a s  

r a r a s ,  dev i do  a  fo r mação  de  nanoc r i s t a i s  de  z i nc i t a  e  w i l l emi t a  na  f a s e  

i n t e r med i a r i a  do  p r oce s so  de  o r gan i zação  e s t r u t u r a l  r e sponsáve l  pe l a  

fo r mação  de  c r i s t a l i t o s  de  w i l l emi t a .  Podemos  ve r  c l a r amen t e  quando  

r e l ac i onamos  a  a ná l i s e  e s t r u t u r a l  com a  á r ea  da  i n t ens idade  da  

l umi nescênc i a ,  f i gu r a  3 ,  que  pa r a  a mos t r a s  onde  encon t r amos  u ma  f a se  

t r ans i t ó r i a ,  en t r e  o  s i s t ema  a mor fo  e  com p r edo mi nânc i a  da  f a s e  

w i l l emi t a ,  t emos  a  me l ho r  l umi nescênc i a .  P r opomos  que  a  z i nc i t a  

nanoes t ru t u r ada  se  encon t r a  envo l v i da  pe l a  f a s e  w i l l emi t a  p r oduz i ndo  

u ma  ó t ima  d i spe r s ão  dos  í ons  t e r r a s  r a r a s .  Após  e s s a  con f igu r ação  

e s t r u t u r a l  a  900°C ,  t emos  o  de sapa rec i men t o  da  f a se  z inc i t a  a  1100
o
C e  

a  f a s e  w i l l emi t a  t o r na - s e  p r edomi nan t e .  P r oduz i ndo  a s s i m u m fo r t e  

e f e i t o  S t a r k  que  é  r e sponsáve l  pe l o  de sdob r amen t o  dos  n í ve i s  

me t ae s t áve i s  em a l gumas  compone n t e s .  Es t e  e f e i t o  fo i  obse rvado  nos  

e spec t r o s  de  e mi s são  fo t o l u mi nescen t e  pe l a  de t ecção  de  a l guns  p i cos  

c en t r ados  em 588 ,  591 ,  595  e  622  nm.  
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Fi gura  3 .  Área  da  banda  de  emi s são  cent rada  em  615  nm  em f unção  

da  concent ração  de  S i O 2 .   
 

 Pa r a  o  e s t udo  da  v i z i nhança  do  í on  E u
3 +

 c a l cu l ou - se  a  r a zão  R /O  

( i n t ens i dades  da s  emi s sões  ve r me l ha  e  l a r an j a ) .  Co mo  mos t r a  a  f i gu r a  4  

podemos  ve r  c l a r amen t e  que  o  ma i o r  va l o r  de s t e  f a t o r  oco r r e  à  

t empe r a t u r a  de  ca l c i nação  d e  900°C  pa r a  concen t r ações  de  0 ,4  a  0 , 8  de  

s í l i c a  no  s i s t ema .  Quando  co r r e l ac i onamos  e s t e s  dados  com a s  

c a r ac t e r í s t i c a s  e s t r u t u r a i s  do  s i s t ema ,  no t a mos  que  o  í on  Eu
3 +

 e s t á  

s endo  i n t r oduz i do  e m r eg i õe s  de  ba i xa  s ime t r i a .  I s so  é  dev i do  à  

p r e sença  de  f a s es  c r i s t a l i na s  z i nc i t a  e  w i l l i mi t a .  Es t a s  e s t r u t u r as  

c r i s t a l i nas  f a c i l i t a m,  a  p r io r i ,  a  d i s so l ução  dos  í o ns  t e r r a s  r a r a s  no  

compos t o  e s t udado .  Po r ém à  a l t a s  t empe r a t u ra s ,  a  ma i o r  c r i s t a l i n i dade  

l eva  à  uma  s eg r egação  dos  í ons  t e r r a s - r a r a s  e  consequen t emen t e  à  uma  

menor  e mi s são  fo t o l umi nescen t e ,  ve r  f i gu r a  4 .  
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Fi gura  4 .  Ra zão  en t re  a s  em i s sões  das  t rans i ç ões  de  d i po l o  e l é t r i co  

f orçado  e  de  d i po l o  m agné t i co ,  em  função  da  co ncent ração  de  S i O 2 .   
 

3 .3  Deca im ent o  Tem pora l  Eu
3 +

 em  615  nm  

 O  deca i men t o  t empor a l  da  emi s são  em 615  n m  fo i  mon i t o r ado  e  a s  

cu r va s  e s t ão  i l u s t r ada s  na  f i gu r a  5 .  O  t emp o  méd i o  de  v i da  ( )  fo i  

c a l cu l ado  a t r avés  da  no r ma l i zação  da s  cu r vas  e  sub t r ação  da  l i nha  de  

ba se  com pos t e r i o r  ap l i c ação  do  l oga r i t mo  nepe r i ano  na  i n t ens i dade  

no r ma l i zada  e  c a l cu l ado  a t r avés  da  r e l a ção :           ,  o nde  I  é  a  

i n t ens i dade  emi t i da ,  I o  a  i n t ens i dade  i n i c i a l ,  t  o  t empo  e    o  t empo  

méd i o  de  v i da  da  t r ans i ção .  

 Os  va l o re s  ob t i dos  mos t r am c l a r amen t e  que  t emos  a  p r e sença  de  

duas  v i z inhanças  pa r a  os  í ons  Eu
3 +

 e  que  dependem da  t emp e r a t u ra  

( F i gu r a  5 ) .  A  p re sença  de  do i s  t empos  de  me i a  v ida  e s t á  l i gado  a  

l oca l i z ação  dos  í ons  t e r r a s  r a r a s ,  po r t an t o  t emos  do i s  s í t i o s  

p r edomi nan t e s  onde  o s  í ons  e s t ão  i n se r i dos .  Sendo  que  a  r e l a ção  en t r e  o  

t empo  m é d i o  de  v i da  va r i a  en t r e  0 ,70 ms  a  3 ,7 8 ms .  Na  l i t e r a t u r a ,  ou t r o s  

au t o r e s  r epo r t am que  o  t empo  méd i o  de  v i da  é  da  o r dem de  µs  pa r a  

ma t r i z e s  óx i da s  c on t endo  La - Ga - S i (LGS)  dopados  com 3%  em mol  de  

Eu
3 +

[7 ] ,  pa r a  nanoc r i s t a i s  de  w i l l emi t a  r epor t a - s e  t empo  da  o r dem de  

2 ,0  ms  pa r a  concen t r ação  de  0 ,25 ,  1 , 0  e  2 ,5%  em mol  de  Eu
3 +

[13 ]  e  pa r a  

ma t r i z  somen t e  co m ox i do  de  z i nco  r epo r t a - se  t empo  da  o r dem de  0 ,3  



ms pa r a  concen t r ação  de  1 ,0%  em mo l  de  Eu
3 +

[3 ] ,  i nd i cando  a s s im que  

nos sa  ma t r i z  aumen t a  o  t empo  méd i o  de  v i da  da  t r ans i ção  
7
F 2

5
D 0 .   

Co m o  aumen t o  da  t empe r a t u r a  de  t r a t amen t o  t é r mi co ,  que  

aca r r e t a  d i r e t ame n t e  no  au men t o  da  s i me t r i a  da  e s t r u t u r a  c r i s t a l i na  

p r e sen te  na  amos t r a ,  t emos  a  mudan ça  no  t empo  méd i o  de  v i da .  Es t a  

mudança  e s t á  l i gada  com a  sup r es são  de  u m t i po  de  s í t i o  onde  s e  

l o ca l i z a va  o  í on  eu r óp i o .  O  t empo   3  e s t á  a s soc i ado  a  e s t r u t u r a  

c r i s t a l i na  z i nc i t a ,  p r e sen t e  e m 900 °C ,  o s   4  e   6  e s t ã o  a s soc i ado s  a  

s í l i c a  amor fa  a  90 0°C  e  a  1 100°C ,  r e spec t i vamen t e ,  s e ndo  que  a  400°C  

os  pós  s e  encon t r am a mor fo s .  Podemos  ve r  c l a r amen t e  na  f i g u ra  5  que  

o s  t empo s  de  me i a  v i da ,   1  e   3 ,  s ão  supr i mi do s  quando  t emos  o  

aumen t o  da  t empe r a t u ra  de  t r a t amen t o  t é r mi co ,  t r a t amen t o  e s t e  que  

s eg r ega m os  íons  t e r r a  r a r a .  O  t empo  de  me i a  v i da   2  t em o  ma i o r  va l o r  

em 400°C  que  o s  dema i s  e m t odas  a s  t empe r a t u r a s ,  i nd i cando  a s s i m que  

e s t e  t emp o  t ambé m e s t á  l i gado  a  s í l i c a  ou  óx i do  de  z i nco  amo r f o s  no  

s i s t ema .   
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Fi gura  5 .  Tem po  m édi o  de  v i da  da  em is são  em  615nm  da  am os t ra  

0 ,4 ZnO  –  0 ,6S i O 2  +  1 %E u
3 +

.   
 

3 .4  Em i ssão  Fot o lum i nescent e  do  Er
3 +

 e  Er
3 +

/ Yb
3 +

 em  1530  nm  

 O espec t r o  de  l umi nescênc i a  ap r e sen t ado  na  f i gu r a  mos t r ou  a  

emi s são  da  t r ans i ção  
4
I 1 3 / 2

4
I 1 5 / 2  do  í on  é rb i o  cen t r ada  em 1540n m.  

Es t á  emi s são  t eve  sua  i n t ens i dade  aumen t ada  quando  in t r oduz i ndo  o  í on  



i t é r b i o .  Es t e  aumen t o  e s t á  l i gado  a  u ma  de  sua s  p r i nc ipa i s  ca r ac t e r í s t i ca  

que  é  a  sob r epos i ção  d a  banda  de  abso r ção  r e fe r en te  à  
2
F 7 / 2  → 

2
F 5 / 2  do  

Yb
3 +

 ( ~  980  n m)  com a  ba nda  de  abso r ção  do  é r b i o  dev i do  à  t r ans i ção  

4
I 1 5 / 2  → 

4
I 1 1 / 2 .  P roduz i ndo  a s s i m um p r oces so  de  ex c i t a ção  r e s sonan t e .  

Há  r e l a t os  na  l i t e r a t u ra  con f i r mand o  que  o  í on  i t é r b i o  pos su i  ma i o r  

s eção  de  choque  de  abso r ção  em 9 80  nm que  o  é r b i o .  

Consequen t e men t e ,  i s so  conduz  a  u ma  ma i o r  emi s são  d o  E r
3 +

 em 1530  

n m (
4
I 1 3 / 2  → 

4
I 1 5 / 2 )  ao  s e r  co - dopado  co m Y b

3 +
.  Te mos  na  f i g u r a  6  u m 

aumen t o  na  i n t ens i dade  emi t i da  em t o r no  de  1530  nm ao  co - dopa r  E r
3 +

 

com Yb
3 +

,  e s t ando  po r t ando  em bo m a co r do  com a  l i t e r a t u r a  [ 6 ] .   
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Fi gura  6 .  Espec t ro s  de  em i s são  fo t o l um i nesc ent e  sob  exc i tação  em 

977 nm .   

  

3 . 5  Deca im ent o  Tem pora l  em  1530  nm  do  Er
3 +

 em  am os t ras  sem  

e  com  Y b
3 +

.  

O deca i men t o  t empor a l  da s  e mi s sões  em 153 0  n m das  a mos t r a s  

dopadas  com Er
3 +

 e  E r
3 +

/ Yb
3 +

 f o r am med i dos  e  e s t ão  ap r e sen t ados  na  

F i gu r a  7 .  
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Fi gura  7 .  G ráf i co  do  t em po  m édi o  de  v i da  da  t rans i ção  
4
I 1 3 / 2 - >  

4
I 1 5 / 2 .  

 

 O  deca imen t o  t empor a l  fo i  da  o rdem de  4 ,9  ms  s endo  que  

ap r e sen t ou  um deca i men t o  monoex ponenc i a l ,  i nd i cando  a s s i m que  o s  

í ons  a t i vos  e s t ão  p r e fe r enc i a l men t e  em u m ú n i co  s i t i o .  Na  l i t e r a t u ra  

t emos  que  e s t e  deca i men t o  t empor a l  é  d e  260 µs  pa r a  4 ,5%  de  é r b i o  e  

2 ,5%  de  i t é r b i o  em s í l i c a  onde  o s  au t o r e s  l i gam e s t e  t empo  co m a  boa  

c r i s t a l i z ação  do  s i s t ema  e  uma  boa  d i s so l ução  dos  t e r r a s  r a r a s  na  ma t r i z  

hospede i r a  [21 ] .  

 

4  CO NC LUS Õ ES  

Nes t e  t r aba l ho  fo i  de senvo lv i da  uma  r o t a  de  s ín t e se  pa ra  o  s i s t ema  

ZnO - S i O 2  s endo  r e l a t i vamen t e  de  ba i xo  cus to ,  s i mp l e s  e  e s t áve l .  A  

me t odo l og i a  p os s i b i l i t ou  a  ob t enção  de  só i s  e  gé i s  t r anspa r en te s .  

A t r avés  da  r o t a  de senvo lv i da  consegu i mos  i n t r oduz i r  uma  g r ande  

quan t i dade  de  í ons  Eu
3 +

 no  s i s t ema  co m u ma  boa  d i s so l ução .  O  e s t udo  

da s  c a rac t e r í s t i c a s  e s t r u t u r a i s  mos t r ou  que  a  amos t r a  de  ó x i do  de  z i nco  

pu r o  ap r esen t a  a  f a s e  hexagona l  pa r a  t empe r a t u r a s  a c i ma  de  700°C .  Ao  

i n t r oduz i r  s í l i ca  oco r r e u  o  su r g i men t o  de  uma  nova  fa se  c r i s t a l i na ,  a  

w i l l emi t a  ( Zn 2 Si O 4 ) ,  que  a  a l t a s  t empe r a t u ra s  fo i  p redomi nan t e .  Os  

g r upos  h id r ox i l a s  s ão  r eduz i dos  s i gn i f i c a t i vamen t e  somen t e  a  pa r t i r  de  

900°C  em t odas  a s  amos t r a s  ( Espec t r os  de  FTIR  não  ap re sen t ados  aqu i ) .  

Fo r am ob se r vadas  a s  t r ans i ções  
7
F 2

5
D 0  e  

7
F 1

5
D 0  do  í on  Eu

3 +
 e  s eu  

e s t udo  i nd i cou  que  o s  í ons  t e r r a s  r a r a s  i nco r po r ados  t em como  s i t i o  



pr e fe r enc i a l  um l o ca l  com ba i xa  s ime t r i a ,  e s t e  s i t i o  é  compos t o  pe l a  

s í l i c a  amor fa  e  f a s e  c r i s t a l i na  con t endo  Zn .  As  amos t r a s  codopadas  com 

é r b i o  e  i t é r b i o  ap r e sen ta r am l u mi nescênc ia  me l ho r e s  que  a s  dopadas  

somen t e  com é r b i o  i nd i cando  u m acop l amen t o  r e s sonan t e  da s  bandas  de  

abso r ção  e  e mi s são  dos  r e spec t i vos  í ons .  O  t empo  méd i o  de  v i da  fo i  

med i do  e  i nd i cou  u m t e mp o  méd i o  de  deca imen t o  e l evado .  Co m base  

ne s se s  r e su l t ados  ac r ed i t amos  que  o  s i s t ema  ZnO - S i O 2  é  u m fo r t e  

c and i da t o ,  quando  dopado  com t e r r a s  r a r a s ,  a  s e r  u t i l i zado  e m 

d i spos i t i vos  como  d i sp l ays ,  l a s e r s  do  e s t ado  só l i do ,  gu i a s  de  ondas ,  

en t r e  ou t r o s  d i spos i t i vos  pa ra  fo t ôn i ca  e  op t o -e l e t r ôn i ca .  
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n a n o c o m p o s i t e s :  s t u d y  o f  p r e c u r s o r s  a n d  f i n a l  p r o d u c t s .  J o u r n a l  o f  

N a n o p a r t i c l e  R e s e a r c h , 1 0  ( 2 0 0 8 )  1 0 7 - 1 2 0 .  

3    A R M E L A O ,  L . ;  B O T T A R O ,  G . ;  P A S C O L I N I ,  M . ;  S E S S O L O ,  M . ;  

T O N D E L L O ,  E . ;  B E T T I N E L L I ,  M . ;  S P E G H I N I ,  A .  S t r u c t u r e -

l u m i n e s c e n c e  c o r r e l a t i o n s  i n  e u r o p i u m - d o p e d  s o l - g e l  Z n O  n a n o p o w d e r s .  

J o u r n a l  o f  p h y s i c a l  c h e m i s t r y ,  1 1 2  ( 2 0 0 8 )  4 0 4 9 - 4 0 5 4 .   

4    B A R R O S ,  B .  S . ;  M E L O ,  P .  S . ;  G A M A ,  L . ;  A L V E S - J R ,  S . ;  F A G U R Y -
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m o r f o l ó g i c a  e  l u m i n e s c e n t e  d e  n a n o p a r t í c u l a s  d e  a l u m i n a t o  d e  z i n c o  
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M A T E I ,  C . ;  O S I A C ,  M .  L u m i n e s c e n c e  o f  E u - d o p e d  l a n g a n i t  

n a n o p o w n d e r s  s y n t h e s i z e d  b y  a  c i t r a t e  s o l - g e l  m e t h o d .  J o u r n a l  o f  a l l o y s  
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1 3  P A T R A ,  A . ;  B A K E R ,  G .  A . ;  B A K E R ,  S .  N .  S y n t h e s i s  a n d  l u m i n e s c e n c e  

s t u d y  o f  E u 3 +  i n  Z n 2 S i O 4  n a n o c r y s t a l s .  O p t i c a l  M a t e r i a l s ,   2 7  ( 2 0 0 4 )  1 5 -
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1 4  P E N G ,  Y .  Y . ;  H S I E H ,  T . ;  H S U ,  C .  W h i t e - l i g h t  e m i t t i n g  Z n O - S i O 2  

n a n o c o m p o s i t e  t h i n  f i l m s  p r e p a r e d  b y  t h e  t a r g e t - a t t a c h e d  s p u t t e r i n g  

m e t h o d .  N a n o t e c h n o l o g y ,  1 7  ( 2 0 0 6 )  1 7 4 - 1 8 0 .  

1 5  R A N ,  F . ;  M I A O ,  L . ;  T A N E M U R A ,  S . ;  T A N E M U R A ,  M .  C A O ,  Y . ;  

T A N A K A ,  S . ;  S H I B A T A ,  N .  E f f e c t  o f  a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e  o n  o p t i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  E r - d o p e d  Z n O  f i l m s  p r e p a r e d  b y  s o l - g e l  m e t h o d .  M a t e r i a l s  

S c i e n c e  E n g i n e e r i n g  B ,  1 4 8  ( 2 0 0 8 )  3 5 - 3 9 .  

1 6  S H A R M A ,  P .  K . ;  D U T T A ,  R .  K . ;  K U M A R ,  M . ;  S I N G H ,  P .  K . ;  P A N D E Y ,  

A .  C .  L u m i n e s c e n c e  s t u d i e s  a n d  f o r m a t i o n  m e c h a n i s m  o f  s y m m e t r i c a l l y  

d i s p e r s e d  Z n O  q u a n t u m  d o t s  e m b e d d e d  i n  S i O 2  m a t r i x .  J o u r n a l  o f  

L u m i n e s c e n c e ,  E l s e v i e r ,  1 2 9  ( 2 0 0 9 )  6 0 5 - 6 1 0 .  

1 7  S A V A ,  B .  A . ;  D I A C O N U ,  A . ;  E L I S A ,  M . ;  G R I G O R E S C U ,  C .  E .  A . ;  

V A S I L I U ,  I .  C . ;  M A N E A ,  A .  S t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e  s o l - g e l  

o x i d e  p o w d e r s  f r o m  t h e  Z n O - T i O 2 - S i O 2  s y s t e m .  S u p e r l a t t i c e s  a n d  

M i c r o s t r u c t u r e s ,  4 2  ( 2 0 0 7 )  3 1 4 - 3 2 1 .  

1 8  X U ,  F . ;  Y U ,  K . ;  S H I ,  M . ;  W A N G ,  Q . ;  Z H U ,  Z . ;  H U A N G ,  S .  G r o w t h ,  

P h o t o l u m i n e s c e n c e ,  a n d  F i e l d  E m i s s i o n  o f  H i e r a r c h i c a l  Z n O  

N a n o s t r u c t u r e s .  J o u r n a l  o f  N a n o s c i e n c e  a n d  N a n o t e c h n o l o g y ,  6  ( 2 0 0 6 )  

3 7 9 4 - 3 7 9 8 .  

1 9  Y A N G ,  Y . ;  L A I ,  H . ;  X U ,  H . ;  T A O ,  C . ;  Y A N G ,  H .  M o r p h o l o g y -

l u m i n e s c e n c e  c o r r e l a t i o n s  i n  e u r o p i u m - d o p e d  Z n O  n a n o m a t e r i a l s .  

J o u r n a l  o f  N a n o p a r t i c l e  R e s e a r c h ,  1 2  ( 2 0 1 0 )  2 1 7 - 2 2 5 .  

2 0  Y U ,  Y . ;  C H E N ,  D . ;  H U A N G ,  P . ;  L I N ,  H . ;  W A N G ,  Y .  S t r u c t u r e  a n d  

l u m i n e s c e n c e  o f  E u 3 +  d o p e d  g l a s s  c e r a m i c s  e m b e d d i n g  Z n O  q u a n t u m  

d o t s .  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l ,  3 6  ( 2 0 1 0 )  1 0 9 1 - 1 0 9 4 .  
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