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Resumo

A preparagao de vitroceramicas transparentes a base de SiO>-ZrO> dopado com ions
Eu®* e Er3* através da metodologia sol-gel foi o objetivo desta dissertagdo. Sao
apresentados resultados estruturais e Oticos deste sistema, em fungdo de
temperatura, tempo e composicdo (variando-se a concentracdo de zirconia). Os sobis
foram preparados em meio acido e deixados em repouso até evaporagao total do
solvente, obtendo-se assim monolitos amorfos, os quais foram submetidos a
tratamentos a 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas visando eliminacdo de
residuos organicos, moléculas de agua, grupos hidroxilas e densificagdo do material.
O processo de densificagio com os tratamentos leva a formacdo inicial da fase
tetragonal de ZrO,. Foi observado o crescimento de nanoparticulas de ZrO; com
dimensdo dependente do tempo e temperatura de tratamento térmico, além da
composicao do nanocompdsito. As nanoparticulas obtidas apresentam tamanho que
variam entre 3,1 a 5,5 nm, observadas por microscopia eletronica de transmissao. A
partir da adicao de 20% de 6xido de zirconio é possivel observar uma mistura de
fases entre tetragonal e monoclinica, resultado este evidenciado principalmente por
espectroscopia Raman. Neste trabalho, o ion Eu3* foi usado como sonda estrutural e
um possivel luminéforo na regido do vermelho. fons lantanideos encontram-se
parcialmente distribuidos na rede amorfa a base de silica, apresentando um tempo
de vida do 5Do de 1,5 ms e em 6xido de zirconio, com um tempo de vida de 2,7 ms. A
medida que ocorre cristalizagdo, aumenta-se a proporcdo de ions no 6xido de
zirconio, sugerindo que os ions lantanideos preferencialmente encontram-se
distribuidos em regides ricas de ZrO,. Todas as amostras dopadas com ions Er3*
apresentam emissao no infravermelho préximo, na regiao da banda C utilizada em
telecomunicac¢des. A emissao do ion Er3* em 1532 nm, atribuida a transicao 4l3/2 —
4f15/2, apresentou uma largura a meia altura que variou entre 29 a 56 nm,
dependendo da composicdo e do tratamento térmico realizado. O tempo de vida
(1/e) do estado excitado 4132 é de 5,3 ms a 6,5 ms dependendo do tratamento

térmico.



Abstract

The preparation of transparent glass-ceramic based on the SiO2-ZrO. doped with
Eu®* and Er3* ions by the sol-gel methodology was the aim of this work. The
structural and optical properties of the systems as a function of the time and
temperature of annealing and also zirconium concentration are presented. The sol
was prepared in acid solution and left in rest until total evaporation solvent, to
obtaining the amorphous monoliths. The follow, the growthing of ZrO, nanoparticles
were induced and by the Transmission Electron Microscopy sizes between 3.1 and
5.5 nm were observed to be dependent to the time and temperature of annealing. The
densification from the annealing at 900, 1000 and 1100°C initially takes the
formation of the tetragonal phase of ZrO2, and after 20 mol% of zirconium oxide is
observed a mixture of phases between the tetragonal and monoclinic phase, result
this evidenced by Raman spectroscopy. In this work the Eu®* ion was used as a
structural and possible luminescent material in the red region, displaying a life time
value between 1.4 - 2.3 ms, for samples contend 0.3 mol% of Eu3*. The life time
values increases as a function of time and temperature of annealing due the increase
of the crystallinity of material that decreases the sites number of Eu3* ions on the
system. The Er3* ions emission assigned to #[13/2 — 4I15/2 localized around 1532 nm,
showed a full width half maximum between 29 and 56 nm. The lifetime
measurements were realized for Er3* ions. The larger values of lifetime obtained are
correspondent to samples with less crystalinity. Samples annealed in less
temperatures show 5.3 ms of lifetime while samples annealed in higher temperatures

show 6.5 ms of lifetime.
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I - Apresentacao e Objetivos

Um dos principais problemas tecnolégicos deste inicio de novo milénio
certamente esta relacionado com a transmissao de informagdes. Os volumes de dados
a serem transportados e a demanda crescem assustadoramente a cada dia e de fato,
nossa sociedade parece ter como base os sistemas de telecomunicacdes 6pticas. A

Figura 1 apresenta a evolugdo no sistema de informagdes em relacdo ao volume de

dados transportados.
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Figura 1: Evolugdo no sistema de comunicacdes em relacdo ao volume de dados
transportados.

A solucdo para este problema tem sido a utilizacdo de fibras 6pticas (“guias de
luz”) para o transporte de sinais. As grandes vantagens na utilizagdo das fibras estao
ligadas principalmente: - velocidade no transporte do sinal; - baixas perdas por
propagacao; - insensibilidade a perturbacoes eletromagnéticas; - banda passante
larga; - possibilidade de propagacao simultdnea de varios feixes de comprimento de
onda diferentes.

De fato a wutilizacdo da luz ja vem revolucionando os sistemas de

N

telecomunicagdo e seu impacto sobre a possibilidade de acesso a informacado é
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consideravel. O desenvolvimento espetacular da Internet pode ser considerado um
dos primeiros exemplos concretos deste impacto.

Internet Waves

Second Wave
First Wave (PC Generation)

Growth

(Mainframe Generation)

~
1970/ 19807 1990 2000 2010

Figura 2: Desenvolvimento da Internet divida em trés ondas de crescimento nas ultimas
quatro décadas.

A Figura 2 apresenta as trés grandes ondas de crescimento da Internet,
obtendo o seu pico méximo nos dias atuais. Devido a esse alto crescimento alguns
problemas importantes devem ser considerados como a atenuacdo e a dispersao do
sinal ao longo do caminho 6ptico. Estes fendmenos degradam e perturbam os sinais
limitando a distancia e a velocidade de propagacdo. Apesar das baixas perdas, as
grandes distancias percorridas tornam necessaria a amplificacdo do sinal. Desde
meados da década de 80 tem-se desenvolvido com grande rapidez a construgao de
amplificadores com base em fibras de silicatos dopados com ion lantanideos
opticamente ativos.

Devido a propriedade espectroscépica dos ions lantanideos foi possivel
encontrar fons perfeitamente adequados as regides do espectro eletromagnético

utilizadas pelas telecomunicagdes.




I - Apresentagio e Objetivos

B I | T
0% traditional Nd
T -~ 2er0 OH
08 p\ Erccsi Eray
Pr / \
E [ g / \
Erq(te)
a 086
: \
2 05 N \
2 04 S b
- .
< 03 Pl —1— =
02 S0z | et
- Z >
K s l
% g S-band [nang| L -band
1]

1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

Figura 3: Curva de atenuagdo de uma fibra de silica em fungdo do comprimento de onda.

As fibras Opticas a base de silica apresentam trés regides no infravermelho
utilizadas na transmissao dos sinais. Na Figura 3 é apresentada a curva de atenuacao
de uma fibra de silica e em evidéncia a janela de transmissdo 6ptica utilizadas para
transporte do sinal. Nesta mesma Figura podemos ver os elementos ativos
(lantanideos) que podem ser usados nos materiais para desenvolver amplificadores
Opticos que operem em determinada regido espectral. Como exemplo, temos
amplificadores que operam na regido de 1,5 pm, 1,3 pm e 8,0 pm utilizando como
elemento ativo ions lantanideos como Erd*, Pr¥* e Tm3* respectivamente. Hoje os
novos sistemas utilizados em telecomunica¢des, operam na regido de 1500 nm,
chamada “Terceira Janela de Telecomunica¢des” a qual é subdividida em banda S,
banda L e banda C. Nota-se que nesta regido, a atenuacdo das fibras de silica é
minima, e para melhorar ainda mais o sinal na regiao da banda utiliza-se ions como o
Erd* para amplificacdo em 1,5 pm (C). O rapido desenvolvimento e crescimento dos
sistemas de fibras Opticas empregadas em telecomunicagdes requerem o
desenvolvimento de ambos dispositivos, passivos e ativos de 6ptica integrada (OI),
compativel com as fibras 6pticas. Tais dispositivos sdao de fundamental importancia
para a Rede Local (LAN) e rede metropolitana (MAN) na qual seria desejavel que o

sinal permanecesse na forma Optica ndo somente durante a transmissao, mas também
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durante todos os processos de elaboragdo como amplificacdo e regeneragdo. Nos
circuitos de 6ptica integrada, Rede Local (LAN) e rede metropolitana (MAN) o sinal
é atenuado, ndo pela distdncia percorrida, mas pela necessidade da inclusdo de
divisores de luz e outros componentes Opticos no meio do caminho. Os
amplificadores sdo entdo necessarios, quer seja para a manutencdo da qualidade do
sinal no circuito, quer seja para uma pré-amplificacdo na entrada de detectores.

Com base nestes problemas, varios trabalhos vém sendo desenvolvidos em
nosso laboratério, focados no estudo de guias de onda planos a base de SiO,-ZrO,,
Si02-HfO2 e SiO>-Ta2Os dopados com ifons lantanideos para a aplicagdo em
amplificacdo Optica. As propriedades Opticas e espectroscopicas sdo extremamente
dependentes da estrutura eletronica e vibracional, além das propriedades estruturais
e morfologicas como densificagdo, presenca ou auséncia de poros, formagdo,
distribuicdo e dimensdo de particulas.

Portanto, o objetivo principal desta dissertacdo é a preparacdo e o estudo
estrutural, 6ptico e espectroscopico de vitroceramicas transparentes obtidas via
processo sol-gel do sistema SiO2-ZrO2 dopado com ions lantanideos. Visando obter
sistemas analogos aos guias de onda em estudo no grupo de pesquisa, os monolitos
foram preparados a partir dos séis utilizados na deposicao dos filmes.

Foi observado para este sistema de SiO>-ZrO> dopado com ions lantanideos
que o processo de densificagio ocorre simultaneamente a um processo de
cristalizacdo. Este processo de densificagdo é necessario para eliminacdo de
multifénons que suprimem a luminescéncia no visivel e no infravermelho préximo.
Desta forma, este trabalho vem contribuir apresentando um estudo das propriedades
estruturais, Opticas e espectroscopicas em funcao da composicao e tratamento
térmico. Vérias pesquisas vém sendo desenvolvidas na melhoria das sinteses assim
como na preparagdo de novas vitroceramicas com aplicacdo em fotonica como, por
exemplo, em lasers, guia de onda, entre outros. Ha um grande interesse na producao
destes materiais devido as propriedades Opticas que esses apresentam, as quais sao
diretamente dependentes do controle da nucleacdo de nanoparticulas dispersa na
matriz. Essas propriedades apresentadas pelos materiais serdo discutidas nesta

dissertacao.
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II. 1 - Vitroceramicas

Vitroceramicas sdo materiais ceramicos policristalinos preparados por um
controle na cristalizacao de vidros, onde a porcentagem residual de material amorfo
é menor que 50%. Descoberta por S. D. Stookey em meados dos anos 50, a primeira
pratica na preparagdo de vitroceramicas foi ha aproximadamente 40 anos atras. A
verdadeira vitroceramica foi preparada por indugao no volume de nucleagao durante
a fusdo em vidros de silicatos e usualmente esse processo é feito por adigdo de
agentes nucleantes [1-2].

O desenvolvimento de vitrocerdmicas realmente uteis é relativamente recente,
mas as primeiras tentativas neste sentido podem ser atribuidas a Réaumur [3], ao
longo dos anos de 1739, onde se produziram materiais policristalinos a base de
vidros soda-lime-silica; contudo o controle no processo de cristalizagdo ndo foi
conseguido. Mais adiante, a cristalizagdo foi iniciada na superficie dando como
resultados artigos fracos e frageis. Somente depois de uns 200 anos que o trabalho de
Réaumur, um programa de investigagdo dirigido comecou na Corning Glass Works,
conduzindo a descoberta de vidros fotossensiveis e as primeiras patentes de
vitroceramicas foram PYROFLAN® [4] e VISIONS®[5]. Estes contém pequenas
quantidades de cobre, prata ou ouro que podem ser precipitadas sob forma de
cristais muito pequenos durante o tratamento do precursor vitreo [1].

Stookey empregou com sucesso particulas coloidais precipitadas dentro do
vidro, como sitios de nucleacdo para a sua cristalizagdo controlada. Stookey
desenvolveu uma larga escala de composicdes de vidros contento 6xido de titanio
como agente nucleante o qual promoveu a separagao de fases. Desde entdo, muitos
tipos diferentes de agentes nucleantes para a produgdo de vitroceramicas foram
relatados [1,6].

Em tempos recentes na fabricacdo de vidros, a énfase esteve em impedir a
ocorréncia da devitrificacdo. A devitrificagdo implica no crescimento de material

cristalino e, se isto ocorre durante os estdgios avancados de fusdo ou durante a
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formacao vitrea, este efeito é muito prejudicial. Conseqiientemente, muitos estudos
sobre a devitrificagdo foram realizados, a fim de desenvolver uma compreensao do
fendmeno e permitir elimina-lo ou controld-lo. Embora algumas composi¢des de
vidros sejam auto-nucleantes, a cristalizacdo ou devitrificacdo em sistemas vitreos
ocorrem mais prontamente na superficie, onde os cristais sao nucleados por falhas ou
lugares de defeitos.

Dois processos cinéticos sdo conhecidos que procedem a devitrificagao:
separacdo de fases por nucleacdo e crescimento, o dltimo é geralmente por
decomposicao “spinoidal”. Até agora somente a nucleacdo-crescimento tem se
mostrado conduzir a um material vitrocerdmico opticamente transparente, a
decomposicao “spinoidal” é vista geralmente como um efeito negativo, desde que ha
uma perda na transparéncia do vidro [1].

Dependendo da matriz vitrea e das composi¢des das fases cristalinas,
podemos obter materiais com melhoramentos nas propriedades mecanicas, térmicas,
elétricas ou Opticas. Na eletronica, a vitroceramica tem sido utilizada em
empacotamento de microeletronicos e materiais como Fotoform® [7], Fotoceram® [7]
e Forturan® [8]. Na odontologia e na medicina, onde as bio-vitrocerdmicas
encontraram um largo uso como implantes dentarios e proteses dsseas, uma série de
novos produtos foi desenvolvida e patenteada sob as marcas registradas Bioglass®
[9], Fluoride Bioglass® [10], Ceravital® [11] e Cerabone® [12].

Materiais 6ticos especiais, onde a estabilidade dimensional, luminescéncia, ou
caracteristica fotossensivel de vitroceramicas podem ser exploradas em uma
variedade de novas aplicagdes, incluindo fotorefratividade, comportamento 6tico
nao-linear e amplificagdo 6ptica foram fabricados igualmente. A vitroceramica optica
mais conhecida comercialmente é a Zerodurf®, produzida por schott [13]. A
exigéncia chave da propriedade aplicada a todas as vitroceramicas se resume a um
baixo coeficiente da expansao térmica no intervalo da temperatura do trabalho.

Em anos recentes, pesquisas avangadas tém sido feitas sobre a sintese de
materiais cerdmicos e vitroceramicos via processo sol-gel. Este processo de sintese é
importante, porque permite a manufatura de materiais de qualidade com elevada

pureza e homogeneidade, assim como o controle do tamanho de particulas [14]. Esta
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técnica possui uma larga vantagem na preparacdo de vitroceramicas dopadas com
ions Terra-Rara (TR) se comparada com o método tradicional de preparagdo de
vidros e/ou vitroceramicas, preparado pelo resfriamento do material fundido, pois
em concentracdes superiores a 0,5% em mol de TR pode ocorrer uma separagao de
fases na etapa de resfriamento desses materiais. J& no processo sol-gel é possivel
obter concentracdes de TR superiores a 10% em mol sem que ocorra separacdo de

fases [15,16].

II. 2 - Processo sol-gel

II. 2.1 - Um breve relato

H4 mais de 4000 anos, o homem produz vidros e ceradmicas pela fusdo ou
calcinagdo de matérias primas naturais, com pouco ou nenhum beneficiamento. O
refinamento dos processos de obtencdo da matéria prima, tem nos levado a producao
de materiais sintéticos de alta pureza, mas a técnica de fusdo e calcinagdo é utilizada
até hoje na fabricacao de vidros de janelas, loucas, objetos de adorno, vidros 6pticos,
sensores de gases, materiais supercondutores e apresenta ainda outras incontaveis
aplicagoes.

Historicamente, um novo processo de preparacdo de materiais vitroceramicos
teve inicio em 1846, quando Ebelman sintetizou o primeiro alcéxido metalico a partir
do SiCls e &lcool, o Tetraetil Ortosilicato, ou Tetraethoxysilane (TEOS). Ebelman
observou que nas condi¢des ambientais normais, o produto lentamente se convertia
em um Gel Vitreo imerso num meio aquoso. Verificou também que a conversao se
dava devido a reacdo de hidrélise provocada pela 4gua presente na atmosfera. Nessa
época, s6 0s quimicos mostraram interesse pela nova técnica [17].

Em 1864, Graham mostrou que a dgua presente nos Géis de Silica poderia ser
trocada por solventes orgéanicos, argumentando a favor da teoria de que o Gel era
constituido de uma rede sélida com poros comunicantes. Em 1938, quase um século

ap6s, Hurd mostrou que os Géis de Silica consistiam de um esqueleto polimérico
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embebido por uma fase liquida independente. O processo de secagem supercritica
para a preparacdo de aerogéis, ja tinha sido descoberto em 1932 por Kistler e foi de
grande importancia para demonstrar que o gel era formado por um esqueleto sélido.

Em 1939, Geffcken usou o alcéxido para a preparagdo de filmes finos. Esse
processo foi desenvolvido pela companhia alemd Scott Glass e foi muito bem
compreendido e explicado por Schroeder. Ao longo do tempo, inovagdes e misturas
apropriadas permitiram a produgdo de pds com distribuicdo homogénea de graos.
Um sofisticado trabalho, tanto cientifico como tecnolégico, foi realizado pela
induastria de combustivel nuclear. Seu objetivo foi preparar pequenas esferas de
6xido radiativo, com algumas dezenas de microns de didmetro, para serem utilizadas
nas células a combustivel dos reatores nucleares [17,18].

A partir dai, surgiram diversas contribui¢cdes e novos procedimentos foram
utilizados para a preparacdo de vidros e ceramicas com multicomponentes sem a
utilizacdo do processo convencional de fusao [13]. Tais procedimentos tinham como
base a hidrolise do TEOS (Tetraethoxysilane ou Tetraetil Ortosilicato) e TMOS
(Tetramethoxysilane ou Tetrametil Ortosilicato), em combinacées com nitratos,
acetatos e até com alcoxidos de outros metais. A nova técnica recebeu o nome de
“Processo Sol-Gel”.

O aumento do interesse na investigacao do processo sol-gel surgiu somente a
partir de década de 70, quando a maioria dos metais da tabela periédica foi
sintetizada em alcéxido. Surgiu entdo, uma grande variedade de alc6xidos com
vantagens no processamento de materiais com novas composicdes, com
multicomponentes e alguns casos de materiais impossiveis de serem preparados por
processos convencionais. Tal fato atraiu rapidamente a atencdo da comunidade
cientifica e tecnolégica visto que a partir da década de 70, tem-se um grande niimero
de trabalhos publicados, onde o alcoxido metdlico é a matéria prima para a

preparacao de vidros e outros materiais ceramicos [17,18].
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II. 2.2 - O processo Sol-Gel

O chamado “Processo Sol-Gel” descreve uma rota quimica para a preparagao
de materiais solidos a partir de hidrélise e condensacao de precursores liquidos e tem
se tornado cada vez mais importante devido a diversidade de produtos que podem
ser preparados como mondlitos, filmes, fibras 6pticas, pos-ceramicos, etc.

Dois tipos principais de precursores metédlicos podem ser utilizados:
precursores alcéxidos e precursores inorganicos (sais como cloretos, nitratos, etc.).
Gracas a versatilidade e disponibilidade de reagentes com alto grau de pureza e a
precos cada vez mais baratos, a preparacdo envolvendo alcéxidos é a que tem sido
mais utilizada.

O processo ¢ iniciado pela hidrélise controlada dos precursores. O resultado é
um sistema coloidal, uma suspensdao de 6xidos/hidréxidos metalicos - o “sol”.
Reacoes de hidroélise e de condensagdo podem levar a “géis” que podem ser secados
a materiais porosos, os “xerogéis”. Se o solvente é removido em condigdes
supercriticas materiais com baixas densidades e elevada area superficial podem ser
obtidos, os “aerogéis”. Os xerogéis e aerogéis podem, portanto ser utilizados como
suportes de catalisadoras, condutores i6nicos e precursores para a preparacao de um
nimero muito grande de materiais como ceradmicas, filmes finos, fibras e etc.

“Os alcoxidos metalicos sao precursores populares do processo sol-gel, pois
reagem facilmente” com a dgua. A cinética das reagdes do processo sol-gel pode ser
descrita sob varios niveis de sofisticacido. No nivel mais rudimentar, utiliza-se
somente a concentracdo dos grupos funcionais, sem se preocupar como esses grupos
estdo ligados aos atomos de Silicio. Dessa forma, precisa-se somente de trés reacoes
para descrever o processo. A primeira reacdo é chamada de hidrélise, porque o
radical hidroxila da agua liga-se diretamente com o metal. Dependendo do
catalisador, da temperatura, da quantidade de 4gua, da forma de homogeneizagao,
do pH da solugdo, e de outros fatores, a reacao de hidrdlise pode ser incompleta. As
outras duas reagdes acontecem com o aparecimento de moléculas parcialmente

hidrolisadas, podendo desencadear dois processos de condensagdo com producao de
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agua e alcool, portanto na forma mais simples as trés reacdes necessarias para

descrever o processo podem ser escritas por [18]:

Hidrolise:
Hydrolysi
—Si—OR + HOH ———r m . + pom
Si—OH
Reesterification
Condensagdo na agua:
Water
” [_ Condensation I |
— S OH T —OR =——>= —5i—0—>5i— + HOH
| Hydrolysis | |
Condensacao no alcool:
| | Alcohol | |
—S8i—OH t+ —Si—OR Conlsmsaian —S8i—O0—Si— + ROH
Alcoholysis |

Figura 4: Reagdes que ocorrem no processo Sol-Gel.

A aplicagdo especifica definira também a morfologia dos materiais coloidais
que podem ser formados nos estdgios iniciais do processo de hidrdlise e
condensagao. E bem conhecido, por exemplo, o fato que a hidrélise de alcéxidos de
silicio pode levar a materiais completamente diferentes sob condicdes de catalise
acida ou basica. Os valores baixos de pH, a cinética do processo de hidrolise € lenta e
o material (silica) formado tende a se apresentar na forma de moléculas poliméricas
lineares. Ligagdes cruzadas sao formadas na gelificacdo do material que apresentara
baixo volume de poros e maior densidade. Sob condi¢des basicas, a hidrolise sera
rapida e uma estrutura mais ramificada é formada, o que leva a formagado de
particulas discretas (clusters). A gelificagdo ocorre pela ligacao entre os clusters e a
microestrutura final se apresentard com maior volume de poros e menor densidade.
A Figura 5 mostra uma representagdo da gelificacdo em meios acido e basico. A
presenca destas particulas faz com que, em geral, o material produzido sob condigdes
basicas apareca opaco. Porém esta aparéncia esta ligada basicamente ao tamanho das
particulas que, portanto espalham a luz. Este tamanho pode ser controlado fazendo
com que o material apresente particulas numa faixa de tamanho onde o
espalhamento da luz ndo seja importante e os materiais apresentem-se transparentes.

Esta propriedade é fundamental para aplicagdes opticas [18].
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Sol-Gel: Catalise Acida

Sol Ponto de gel Xerogel micrografia do xerogel

(100 x 100 nm)

Sol-Gel: Catalise Basica

Sol Ponto de gel Xerogel micrografia do xerogel

(100 x 100 nm)

Figura 5: Catélise acida e basica da silica.

Dependendo do tratamento (secagem, envelhecimento, tratamento térmico)
dado ao sol-gel, podem-se obter varios tipos de materiais, como, por exemplo, filmes

densificados, aerogéis e ceramicas. A Figura 6 abaixo exemplifica:

xarogel filrm

00 O i, A dense film
a’s, R .“"‘i'.‘ fings
A T Eet T CLT heat
—
Medal
Alkice
Soiuhon .
xerogel danse ceramics

evaporation
A
9 2
ot
’bn =1
cle

'.. . 4
/un-l;_',rn: parh
—

Figura 6: Diferentes materiais obtidos via sol-gel.
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IL. 2.3 - Vantagens do método

1) A alta pureza da matéria prima é interessante para a preparacao de
produtos onde as concentragdes de impurezas devem ser extremamente baixas, (ppm
- ppb)

2) Possibilidade de preparar vidros com diversas composices e com cations
em estados de oxidagdo incomuns.

3) Alta homogeneidade dos vidros mono e multicomponentes. (devido ao
material de partida estar na forma liquida e com baixa viscosidade).

4) Baixa temperatura de preparacao.

a) baixo consumo de energia.

b) minima perda por evaporagao.

¢) minima poluigao atmosférica.

d) ndo reage com o cadinho durante a preparagao.
e) nao apresenta separacao de fase

f) ndo passa pelo ponto de cristalizacao.

5) Possibilidade de preparar materiais vitreos com novas composi¢des, que sao
dificeis ou até impossiveis de serem preparados por processo convencional de fusdo.
(Exemplos: Vidros altamente refratarios, vidros que apresentam separacdo de fase e
cristalizacdo durante o resfriamento, géis dopados com compostos organicos).

6) Géis vitreos com propriedades especiais como catalisadores, isolantes e para
a impregnacado de materiais perigosos.

7) Produtos especiais como filmes finos, particulas finas, compdsitos e vidros
monoliticos.

8) Infra Estrutura simples, pois o processo requer praticamente recipientes de

vidro e fornos de baixa temperatura (1200 °C) [17].
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IL 3 - Oxido de zircoénio

O zirconio foi descoberto em 1789 por M. H. Klaproth, mas foi isolado
somente em 1824 por Berzelius, embora ainda muito impuro. O elemento puro s6 foi
preparado em 1914. O zirconio constitui cerca de 0,022% da crosta terrestre, sendo
encontrado principalmente sob a forma de zirconita (ZrSiOs) e diéxido de zirconio
(ZrOy) [19].

Devido suas propriedades interessantes como resisténcia quimica,
estabilidade térmica e elevada dureza mecanica, os 6xidos de zirconio e héafnio
(chamados de 6xidos gémeos) tém levantado grande interesse. Como conseqtiéncia,
eles tétm sido amplamente usados em aplicacdes tecnologicas em uma variedade de
vidros e/ou vitroceramicas, guias de onda planar e lasers. Estes 6xidos possuem
propriedades semelhantes, devido a contragdo lantanidica, o que acarreta no fato dos
ions Hf** e Zr** apresentarem praticamente o mesmo raio ionico (0,83 e 0,84A
respectivamente para oito &tomos de oxigénio vizinhos) [14].

Oxido de zirconio é um material com uma larga aplicacéo, por exemplo, na
6ptica devido o seu alto indice de refracdo com valores entre 1,79 e 1,97 na regiao do
visivel e infravermelho préximo para filmes de 6xido de zirconio e valores entre 2,13
e 2,2 para materiais compactos dependo do método de preparacao, transparéncia
Optica que vai de préoximo de 300 nm até perto de 8 pm, dureza e baixa energia fonon
(650 cm). Esta baixa energia fonon tem atraido muito o seu uso como suporte de
ions terra rara, desde que as probabilidades de transi¢do sdo aumentadas, fazendo
deste um material interessante para aplicagdo em fotdnica. Em todos os casos,
propriedades 6pticas e espectroscopicas dependem da estrutura cristalina do oxido.

Como o 6xido de héfnio, o 6xido de zirconio dependendo de fatores como o
método de preparacdo, pH, temperatura e mecanismo cinético, pode se apresentar
em trés fases cristalinas: a monoclinica, estavel abaixo de 1170°C, a tetragonal, estavel

na faixa entre 1170 e 2370°C e a fase ctibica, estavel acima de 2370°C [20,21].
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Maille monoclinique

Maille quadratique asbec

a=b=#c
a=p=y=50 a=[3=90"y=290

o lon oxygéne D2 o s lon Zireoniurm Zre=

Figura 7: Esquema das estruturas cristalograficas das fases tetragonal e monoclinica do 6xido
de zirconio.

Diversos métodos tém sido desenvolvidos para estabilizar a fase tetragonal a
baixas temperaturas. Estes incluem a adicdo de dopantes como (Y203 CaO, MgO,
CeO2) ou o uso da quimica leve (soft-chemistry), no qual materiais nanocristalinos
podem ser obtidos. A formacdo da fase metaestavel tetragonal pode ser atribuida a
varios fatores como: tamanho de cristalitos, superficie e defeitos de reticulo. Grupos
OH retidos no material neste método favorecem a estabilizacdo da fase tetragonal,
considerando que quando héd a presenca de ions positivos (H*, Li*, Na*) a fase
monoclinica é produzida a baixas temperaturas. [14]. De acordo com [22] quando os
solidos sao sintetizados a pH 3, a fase cristalina estavel e a tetragonal, mas a pH 9 a
fase monoclinica é obtida. A pH bésico, a reacdo de polimerizacao é favorecida e a

hidrolise ndo é total.
I1. 4 - Lantanideos

Usa-se o termo lantanideo para designar os elementos do lantanio (La, z = 57)
ao lutécio (Lu, z = 71), O termo terras raras vem do fato da sua descoberta ter
ocorrido no final do século XVIII [23], ndo se tratam de elementos escassos quanto a
sua abundancia na crosta terrestre. O universo de aplicacdes destes ions é muito
abrangente, sendo utilizados como -catalisadores, no tratamento de emissoes

automotivas e no craqueamento do petréleo, como materiais luminescentes na
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fabricagdo de lampadas fluorescentes e tubos de raios catédicos de aparelhos de
televisdo, como pigmentos em plasticos e outros materiais, na fabricacao de lasers, na
dopagem de fibras 6pticas e guias de onda planar, como sondas para elucidar uma
variedade de estruturas, lasers e outras aplicagdes [24].

As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos sdao muitos
semelhantes; isto é uma conseqiiéncia de sua configuracdo eletronica. Todos os
atomos neutros possuem em comum a configuracdo eletrénica 6s? e uma ocupacao
variavel no nivel 4f (com excegdo do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no
seu estado fundamental) por ser energeticamente mais favoravel. Porém, para os ions
trivalentes este efeito desaparece e é observado um aumento regular na configuracao
4fn (n = 1-14). A configuracdo eletronica desses elementos pode ser resumida em: [Xe]
4fn 552 5p6 5d01 6s2 e través desta, pode-se observar que os orbitais 4f estdo
protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d e 6s [24].

Dos estados de oxidacdo, o trivalente é o mais comum e caracteristico da
grande maioria dos compostos lantanidicos, sendo ainda mais estavel
termodinamicamente. Este estado de oxidacdo (+III) ndo depende apenas da
configuracdo eletroénica, mas também de um balango entre as energias de ionizagao,
reticular, de ligagdo e de solvatagdo para o caso de solucdes [24]. As coordenacoes
mais freqijentes envolvem sete, oito e nove ligantes e, numeros de coordenagao
abaixo de sete e acima de nove existem, mas ndo sdo comuns [25]. As ligacdes nos
lantanideos sdo de caréter idnico.

Uma importante caracteristica dos elementos lantanideos é a ocorréncia da
contracdo lantanidica, uma diminuicdo uniforme no tamanho atdbmico com o
aumento do ntimero atémico. A principal causa da contracdo é o efeito eletrostatico
associado com o aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons
4f. Assim, é observada uma mudanca na quimica dos ions lantanideos. Uma
conseqiiéncia da contragao sao os elementos como o Zr e o Hf possuirem tamanho

praticamente iguais [24].
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II. 4.1 - Campo Cristalino

O ion lantanideo livre ao ser inserido num ambiente quimico, como em um
meio cristalino, passara a possuir ndo mais a simetria esférica com degenerescéncia
(2] + 1), mas sim a simetria imposta pelo meio. Ocorrerd quebra da degenerescéncia
dos termos 25 *1L; conforme a simetria em questdo. Essa perturbagdo provocada pelo
campo cristalino é descrita pelo operador de campo cristalino Hee. O Hamiltoniano
do sistema agora engloba o Hamiltoniano do fon livre somado a perturbacao

(Hamiltoniano de campo cristalino)

H = Hion tivre + Hee

A Figura 8 ilustra a ordem de grandeza da atuacdo dos diferentes

Hamiltonianos sobre a configuracdo 4f¢ do ion Eu3*[26].

4f°5d L D,
A

7
F, J=
s

5} 3 -
1 107 cm
3
Y 2
107 em’”
0

Figura 8: Valores aproximados das energias associadas aos diferentes Hamiltonianos que
atuam na configuracdo 4f¢ do ion Eu3*.
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II. 4.2 - O ion Eu3*

fons o Eu?* tem atraido consideravel interesse por causa de seu potencial
aplicacdo tecnologica. O espectro de emissdo de Eu3* apresenta bandas numa faixa
que vai do visivel ao infravermelho proximo. Dispositivos que apresentam
propriedades para aplicacgdo em opto-eletronica, principalmente aqueles
responsaveis pela geracdo de imagens, necessitam de materiais que apresentam alta
estabilidade quimica e que emitam luz na regido do azul, verde e vermelho do
espectro eletromagnético [18]. A utilizagdo do ion Eu3* nos permite ainda explorar a
estrutura local onde se encontra o ion lantanideo, uma vez que o ion Eu®** pode ser
utilizado como sonda estrutural. O esquema abaixo representando os niveis de
energia do fon Eu3* mostra com clareza as transicdes observadas nos espectros
eletronicos de emissdo na regido do visivel. Temos entdo a emissao do nivel excitado

5Dy para o estado fundamental 7Fj, onde J varia de 0 a 6. Observa-se ] =0,1,2, 3, e 4 na

regido de 580 a 710 nm.
5| - 3
22 § u} i r;L{‘l
[ v 5D3
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Figura 9: Diagrama de niveis de energia do ion Eu3*.
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A intensidade da luminescéncia depende dos mecanismos de desativacao do
estado emissor. A desexcitacdo deste estado pode ocorrer por: decaimento radiativo
ou decaimento ndo radiativo. Um estado emissor populado (como o °Do) pode ser
desativado entdo por um processo radiativo retornando ao estado fundamental 7Fj ou
por processos ndo radiativos. Dentre as varias contribuicdes para a desativacdo via
processos nao radiativos, as mais comuns sado: relaxacdo via multifénons da rede e
migracao de energia entre ions lantanideos. Desta forma, o objetivo deste trabalho é
controlar o ambiente quimico onde se encontra os ions lantanideos, tentando reduzir
ao maximo os fonons que contribuem para supressio de energia e evitando a
formacao de clusters de ions lantanideos.

O monitoramento destes processos pode ser realizado utilizando alguns
parametros cinéticos como: tempo de vida de estado excitado, t, rendimento
quantico de emissdo, @, eficiéncia quantica, q.

O tempo de vida do estado emissor é calculado através de medidas
experimentais de decaimento de luminescéncia, ou seja, a curva de decrescimento da
intensidade da emissdo em funcdo do tempo depois de cessada a excitacao.

Entdo, se um estado excitado (j) possui populacdo correspondente a Njo
(ntmero de espécies no estado excitado; no tempo t = 0), e, cada espécie emitindo um
féton por emissao espontdnea decai para o estado fundamental (i), através de um

processo de primeira ordem, pode-se descrever a velocidade de despopulacdo como:
Nj
dd_ =KN;o) ()

ou
_ TRy
N o) =Nje )

A intensidade de emissao é diretamente proporcional ao numero de moléculas

no estado excitado, entdo, a equagao (2) pode ser escrita como:
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Onde:
Ijy = Intensidade de emissao no tempo t

Ijo) = Intensidade de emissdo no tempo t=0
To = Tempo de vida radiativo da transicao, tempo de vida intrinseco

Kj = Constante de velocidade do decaimento j—i

O parametro To considera que o tnico processo de decaimento é o radiativo.

As medidas experimentais de curvas de decaimento envolvem tanto os processos

radiativos como os ndo radiativos indistintamente, experimentalmente é, portanto,
obtido o valor de T e nao To[18].

O tempo de vida de estado excitado é definido [27] como sendo igual ao

reciproco da probabilidade total de despopulagao do estado. As equagdes (5) e (6)

expressam bem a distin¢do entre T e To.
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1
r= ®)
K Jjrad + Jjn—rad
. 1
0= (6)
K Jjrad

Kjrad = constante de velocidade do processo de emissao
Kjn-raa = soma das constantes de velocidade dos processos fotofisicos nao radiativos

referentes ao nivel emissor

Para o decaimento de um estado emissor, experimentalmente se obtém uma

curva expressa pela equacdo que segue:

~(V)1
1 4 v

i =1j0e )
Onde:
T = tempo de vida medido ou tempo de vida médio; representa o tempo de vida para

a populacdo de um estado excitado decair 1/e da populacdo original.
IL. 4.3 - O ion Er3*

O ion Er3* é um metal terra rara, que possui estrutura eletronica [Xe]4f!l. A
camada parcialmente preenchida 4f é eletronicamente blindada pelas camadas 5s25p®
da configuragao Xe, a Figura abaixo mostra o diagrama de niveis de energia do ion
Erd*. No ion livre de érbio, as transi¢cdes 4f sao proibidas por paridade, no soélido,
entretanto, a presenca de atomos vizinhos perturba fracamente os estados 4f. As
transi¢des de dipolo elétrico se tornam permitidas devido a mistura de estados de
paridade oposta dentro da configuracao 4f. Adicionalmente a esta contribuicao de

dipolo elétrico forcado dependente da matriz, a transicao 4l13/2—*I15/2 do ion Er3* em
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1,53 pm tem considerdvel forca de dipolo magnético a qual praticamente ndo varia
com a matriz. O tempo de vida de emissdo espontanea do estado excitado #l13/2 do
ion Er3* em 1,53 pm em um sélido pode ser tdo longo quanto 10 ms.

fon Er3* tem sido amplamente usado em materiais como dispositivos em
Optica integrada, em particular como amplificadores 6pticos operando na Banda C-
telecomunicagdo ja que a emissdo do nivel 4h32 — 4152 do Erd* situa-se em

aproximadamente 1550 nm [18].

2Hy
4F3a2

Fs2

*Fa12
Hy 2
Sy2

Fy;2

912

o TP

Figura 10: Diagrama de niveis de energia para o ion Er3*.
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III - Parte Experimental

As solucdes de partida, obtidas a partir de uma mistura de TEOS
(tetraetilortosilicato, Fluka, >98,0%), d4gua deionizada, acido cloridrico (Synth, 36,5-
38%) como catalisador e etanol (Synth, 98,5%), foi mantida por 1h a 65°C sob agitacao
para promover uma pré-hidrélise. A razao molar entre TEOS:HCI:EtOH:H2O foi de
1:0,01:37,9:2.

Uma suspensdo coloidal foi preparada usando como precursor ZrOCL.8H>O
(Fluka, 99.0%) disperso inicialmente em etanol. A mistura foi mantida em refluxo por
30 minutos [28,29] até ficar totalmente transparente. Em seguida, esta suspensao
coloidal alcodlica foi adicionada a solug¢ao de TEOS, em uma razdo molar de Si/Zr de
90/10, 85/15,80/20 e 75/25.

Os materiais dopados com Eu3* ou Er3* foram preparados como descrito
acima adicionando os ions lantanideos a partir de solucdo etandlica previamente
padronizada, em uma razdo molar de 0,3% em mol de Eu3* ou Er®* em relagcao ao
numero total de mols entre Si/ Zr.

Os s6is finais foram deixados a temperatura ambiente sob agitacdo por 16
horas. Terminado o periodo de agitacdo, os séis foram deixados em repouso a
temperatura ambiente até total evaporacdo do solvente, obtendo-se ao final,
monolitos transparentes a base de SiO»-ZrO» puros e/ou dopados.

As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos nas temperaturas de
900, 1000, e 1100 °C em periodos de 2, 4 e 8 horas, seja na forma de monolito como em
po. Estas amostras foram caracterizadas por analise termogravimétrica (TG), analise
térmica diferencial (DTA), difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
transmissao (MET), espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho (FTIR),
espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoluminescéncia.

Para facilitar a citacdo das amostras e respectiva composicdo no decorrer da
apresentacdo dos resultados e discussao as amostras 90SiO2-10ZrO>, 855i02-15Zr0Ox,
80Si0,-20ZrO> e 755i0,-257ZrO» serdo denominadas SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75
respectivamente. O fluxograma a seguir descreve de forma esquematica a preparacao

das amostras estudadas.
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A B
ZrOCL.8H,O + TEOS + HC1 + Etanol
Etanol
A+B
Dopagem
u_':: Eu’* ou Er** }

0,3% em mol Eu® ou Exr®t

ﬂ

[ Agitagdo por 16 horas ]

ﬂ

l Evaporagio do solvente por 3 meses }

ﬂ

[ Tratamento Térmico ]

[ Solucgdo 5i0,-Z10, ‘

Figura 11: Fluxograma da preparagdo das amostras no sistema SiO.-ZrO, dopado ou ndo
com ions Eu* e Er3*.

III. 1 - Anélise Térmica

As medidas de analise térmica foram realizadas no equipamento SDT 2960
Simultaneous DTA-DTG da marca TA instruments. Foi pesada uma massa de
10,2977 mg, as analises foram feitas em atmosfera de ar sintético com uma rampa de

aquecimento de 10°C/min até 1200°C.

IIL. 2 - Espectroscopia vibracional de absorc¢ao na regiao do Infravermelho

Os espectros de absorc¢do na regiao do infravermelho (FTIR) foram obtidos no
espectrometro Bomem MB102 com resolucdo de 2 cml, coletados na regido de 4000 -
400 cml. As amostras foram diluidas em KBr e prensadas na forma de pastilhas pela

aplicacao de aproximadamente 10KBar.
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I1I. 3 - Difratometria de Raios X

Analise estrutural das amostras foram realizadas por difratometria de raios X
(DRX) utilizando-se um Difratometro Simens D.5005 com radiacdo Ka do cobre

(1,5406 A), com passo de 0,02°/s de integracao, de 2 a 70° em 26.

IIL. 4 - Microscopia Eletroénica de Transmissao

O tamanho das particulas foi analisado por microscopia eletronica de
transmissao (MET), em fotomicrografias obtidas no microscépio Philips CM 200
usando grade de cobre como porta-amostra e as amostras foram suspensas em
isopropanol. As fotomicrografias obtidas foram digitalizadas e utilizadas na
contagem e medida do tamanho médio das particulas. A estimativa do tamanho
médio das particulas foi feita da seguinte forma: as fotomicrografias foram
digitalizadas, ampliada 800 vezes do seu tamanho original e através da sobreposicao
de uma grade, mediu-se o tamanho de cada particula. Como este é um estudo
comparativo, qualquer distor¢do que ocorra na imagem (oriunda da fotomicrografia
original ou ndo) incorre em um erro minimo, uma vez que todas foram analisadas da

mesma maneira. Os dados coletados foram analisados através da construcido de

histogramas de freqiiéncia (%) em funcao do tamanho de particula (nm).

IIL. 5 - Espectroscopia Raman

Medidas de espalhamento Raman foram realizadas no Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo. Os espectros foram coletados a temperatura ambiente
usando um espectrometro Micro-Raman Renishaw em uma faixa de 200 a 1300 cm-..
Os materiais foram excitados por um laser He-Ne de comprimento de onda de 633

nm.
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IIL. 6 - Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de excitacao e de emissao foram obtidos no espectrofluorimetro
Fluorolog SPEX F2121, utilizando lampada de xenénio de 450 W livre de Os,
fotomultiplicadora Hammamatsu R928 refrigerada e monocromadores de excitacao e
de emissao duplos. Os espectros de excitacao foram obtidos no intervalo de 250 - 500
nm, com emissdo fixa em 612 nm utilizando filtro de corte de 500 nm (na saida do
monocromador de emissdo). Espectros de excitacdo foram corrigidos. Os espectros
de emissdo foram obtidos no intervalo de 500-720 nm, utilizando filtro de corte de
500 nm (na saida do monocromador de emissdo) e com excitacdo em 394 nm. Todos
os espectros de excitagdo e de emissao foram obtidos a temperatura ambiente. Os
tempos de vida de emissao foram medidos acoplando-se ao SPEX o acessorio de

fosforimetria modelo 1943 D.
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IV - Resultados e discussoes

IV.1 - Amostras SZ90

O comportamento térmico dos materiais dopados com 0,3% em mol de Eu3*
foi acompanhado com as anélises termogravimétricas (TG) e térmica diferencial

(DTA). Os resultados representativos deste sistema sao apresentados na Figura 12.

Sample: S30Eu03
Size: 10.2977 mg

100 0.1
I\
".
Ly
it
SO
i
i I:‘.: ' = 0400
i / 26.26% .
1 {2.704mg) g
I '|| I!' -
] ]I [ = &
Yoo ) <
T = o
= 4 v e 5]
& by i = E’
E 804 5 0201 @
3 - =
2 10 = g
H: ! & = S
[ 5 &
5 o (=] T
[N o
AN 4.868% E
. {0.5013mg) o
704 1 aadl 02
»
I:. ! Residue:
H 68.87%
'f (T.092mg) |
OB I ELIRE : — — : — 1 03
0 200 400 600 800 1000 1200

Exo Up Temperature (°C)

Figura 12: Termograma da amostra SZ90 dopada com 0,3% em mol de Eu®*.

A Figura 12 apresenta um intenso pico endotérmico exatamente em 74,01°C; o
qual pode ser atribuido a desidratacdo do material, referente a perda de 4gua. Na
mesma Figura pode se observar uma grande perda de massa (26,26%) até a
temperatura de aproximadamente 200°C e ao final da anélise em 1200°C, obteve-se
uma perda total de 31,13% em massa. Esta porcentagem de perda total é atribuida a
perda de agua, etanol e matéria organica presente no material remanescente dos
precursores utilizados [14,22]. A partir desta andlise termogravimétrica, foram
fixadas as temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos dos xerogéis, visando

eliminacdo de grupos organicos residuais, grupos hidroxilas e densificacdo do
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material. Como descrito na parte experimental, foram fixadas trés temperaturas: 900
1000 e 1100°C e trés distintos tempos de tratamento: 2, 4 e 8 horas.

Foram realizadas analises de FTIR com a finalidade de estudar a mudanca
estrutural em fungdo da composicdo e tratamento térmico. Os espectros de FTIR da
amostra SZ90 sem tratamento e tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas
sdo apresentados nas Figuras de 13 a 15 e as posicdes das bandas e respectivas

atribuicdes, com base em dados da literatura sdo apresentados na Tabela 1.

900TC/8hs

900T/4hs

900C/2hs

sem tratamento

Transmitancia (%)

-
v-OH SZ790 v - Si-O-Si

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm ™)

Figura 13: Espectros de FTIR das amostras SZ90, sem tratamento térmico e tratadas a 900°C
por 2, 4 e 8 horas.

Na Figura 13 observam-se duas bandas localizadas em 3433 e 1643 cm!
atribuidas aos modos normal de vibracdo de grupos OH ou moléculas de agua [30]
de estiramento (simétrico e assimétrico) e deformacado respectivamente. Nota-se uma
variacdo na intensidade destas bandas em funcdo dos tratamentos térmicos
realizados. A intensidade das bandas localizadas nessas duas regides diminui a
medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico, indicando a perda de
grupos -OH e/ou moléculas de dgua presentes nos materiais, remanescentes dos

precursores utilizados [31] ou moléculas adsorvidas nos poros.
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Embora tratado termicamente em todas essas diferentes temperaturas,

observa-se ainda que a presenca de grupos OH nos materiais, efeito este

intensificado nas amostras tratadas a temperatura de 900°C.

1000C/8hs

1000C/4hs

1000TC/2hs

Transmitancia (%)

sem tratamento

\
8-H,0

OH/ —
L - - Si-O-Sj
S790 v - SI-O-Si

L LI — — T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de Onda (cm ™)

Figura 14: Espectros de FTIR das amostras SZ90, sem tratamento térmico e tratadas a 1000°C
por 2, 4 e 8 horas.
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Figura 15: Espectros de FTIR das amostras SZ90, sem tratamento térmico e tratadas a 1100°C
por 2, 4 e 8 horas.
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Os espectros vibracionais de absor¢cdo dos materiais sem tratamento térmico
apresentam bandas localizadas na regido entre 3000 e 2850 cml. Essas bandas sdo
atribuidas ao estiramento da ligacao C-H [32] indicando a presenca dessas espécies
que sdo remanescentes dos precursores organicos utilizados na sintese.

Na regido compreendida entre 1000 e 1300 cm- aparecem os modos
vibracionais da matriz de silica, portanto, a presenca de uma banda larga indica a
formacdo da rede de silica. Esta regido pode ser usada para verificar modificagdo
e/ou formacdo da rede de silica. A banda localizada em aproximadamente 1200 e
1070 cm! corresponde a modos normais de vibragdo da rede de silica, representada
por unidades de SiOy (estiramento simétrico e assimétrico Si-O-5i) [33,34].

A banda préxima a 940 cm!, presente em todos os espectros estd associada a
estiramento presente nos grupos Si-OH e Si-O-Zr. Esta banda pode ser usada para
avaliarmos a interconexdo dos dois componentes pela formacdo da ligacdo de Si-O-
Zr. Como os grupos silandis podem ser convertidos para Si-O-Si (redes de SiOs) a
medida que os tratamentos térmicos sdo intensificados, podemos eliminar a
contribuicdo dos grupos Si-OH nesta banda. Nos espectros das Figuras 13, 14 e 15, a
banda em 940 cm! aparece sempre como um ombro da banda centrada em 1070 cm-.

A banda localizada em 800 cm-! é caracteristica da rede de silica e é atribuida
ao modo normal de vibracdo da ligagao Si-O-Si.

De acordo com Lee and Condrate[35] a banda situada aproximadamente em 800
estd associada as redes de silica e a banda em 600 cm™ as unidades ctbicas de ZrOs
em regides ricas de zirconia, esta banda pode ser observada (pouco intensa) nos
espectros tratados a altas temperaturas. A banda em aproximadamente 500 cm pode
estar associada a ligagdes Zr-O observada em sistemas com altas concentragdes de
6xido de zirconio [31,36], dando evidéncias da formacdo da espécie ZrO.. A banda

centrada em 500 cm! nao foi observada nos espectros obtidos para estes materiais.
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Tabela 1: Valores e atribui¢des das bandas no FTIR no trabalho e na literatura.

Posi¢dao da banda Posicdao da banda
Atribuicao das bandas
(cm?) no trabalho (cm?) na literatura
3433 ~3400 OH estiramento [31]
3000 - 2850 (3090 - 2800) C-H estiramento [32]
1643 ~1625 OH deformacao [31]
1070 1075 Si-O-Si [31]
940 980 Si-O-Zr and Si-OH estiramento [37]
880 Si-O- [31]
800 800 Si-O-Si [31]
600 600 Zr-O [35]
500 Zr-0O [36]

Foram realizadas andlises de difracdo de raios X (DRX) das amostras SZ90
tratadas 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas para acompanhar as mudangas
estruturais, como a cristalizacdo de ZrO;, suas possiveis fases cristalinas em funcao
da concentragdo de zirconia e da temperatura de tratamento térmico. Os

difratogramas obtidos para o sistema SZ90 sdo apresentados nas Figuras de 16 a 18.
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Intensidade (unit.arb.)
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Figura 16: Difratogramas de raios X das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,

tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 2 horas.
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Figura 17: Difratogramas de raios X das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,

tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 4 horas.
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Figura 18: Difratogramas de raios X das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,
tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 8 horas e do padrao de ZrO, tetragonal.

Pela andlise dos difratogramas das amostras SZ90 observou-se um halo de
difracdo na regido entre 19 a 29° caracteristicos da silica amorfa e provavelmente
junto a esta silica hd uma concentracdo muito baixa de ZrO,, formando uma rede no
sistema bindrio SiO>-ZrO; [14]. Alguns autores como Garnica-Romo et al [33] indicam
que esta regido, caracteristica da silica amorfa, apresenta um alo com maximo de 26 =
22°.

Através dos difratogramas obtidos e apresentados na Figura 16 observa-se que
o material formado contém uma porcentagem alta de material amorfo. A medida
que ha um aumento na temperatura de tratamento ocorre inicio de cristalizagdo deste
material. Os difratogramas obtidos apresentam reflexdes em aproximadamente 26 =
30,25°% 34,81° 50,21° e 60,40° as quais sao atribuidas a difracdo dos planos (101),
(011), (211) e (112) respectivamente, sendo estes caracteristicos da estrutura
tetragonal do zirconio [20,38]. As reflexdes observadas nos difratogramas, atribuidas
a fase de zirconia tetragonal, sdo observadas com maior clareza nas amostras tratadas

a4 e 8 horas.
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As amostras tratadas por 8 horas foram comparadas com o padrao de zirconio
tetragonal de acordo com a ficha da JCPDS N° 00-050-1089 com os parametros de
rede de a = 3.50840, b = 3.59840, c = 5.15200 e a = 3 = y = 90.000[39].

De acordo com Aguiar D. H. et al [14] a transformagao de zirconio tetragonal
para monoclinico pode ocorrer acima de 1000 °C, somente para composicdes ricas em
6xido de zirconio (>80%). Ja a silica permanece amorfa até 1200 °C e acima desta
temperatura h4 a formacao de ZrSiOs.

Nao foi observada nenhuma reflexdo atribuida a qualquer fase formada
contendo o ion Eu3*. Isto pode ter ocorrido pelo fato da baixa concentragdao do ion
neste sistema, evidenciando que ndo hd a formacdo de aglomerados de eurdpio
(Eu20:s), 0 que indica a sua presenga apenas como ion dopante no sistema.

Na tentativa de estudar a evolugdo da cristalizacdo em funcdo da temperatura
e da concentracdo de ZrO: e a possivel formagao de cristais de zirconia nos materiais
apresentados nesse trabalho, andlises de Microscopia Eletronica de Transmissao

(MET) foram realizadas e sdo apresentadas na Figura 19.
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(b)

Figura 19: Imagens de MET em p6 das amostras: (a)SZ90 tratada a 900°C/8h, (b)SZ90 tratada
a 1100°C/8h, dopadas com 0,3% em mol de Eu*.

De acordo com as micrografias o tratamento realizado a 900°C/8h na amostra
SZ90 nao foi suficiente para promover a cristalizacdo e também a segregacao de fase
entre ZrO: e SiOz. Por outro lado a temperatura de 1100°C/8h, promove a formacao

de ZrO; cristalino. Nesta amostra foi possivel observar a presenca de nanoparticulas

cristalinas de 6xido de zirconio dispersas em matriz amorfa de silica. A cristalinidade
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da fase de 6xido de zirconia pode ser evidenciada pelo o aparecimento de anéis
formados pela difracdo de elétrons como apresentado in set na Figura 19(b).

A partir das fotomicrografias dessas amostras foi calculado o tamanho médio
de particula através de uma média de cinco medidas do didmetro de cada
“particula”, obtendo um valor médio de 3,5 nm para a amostra tratada a 1100°C/8hs.
Com base nestes calculos foi construido um histograma da distribuicdo média do

tamanho de particulas, o qual é apresentado na Figura 20.

354 [5790-1100-8

w
o
|-

N
(63
|-

N
o
P I

Frequéncia (%)
=
ik

[ERN
o
| .

a1
|-

o

T T — 71 r 1 r 1 r 1 1 - 1 7
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tamanho (nm)

Figura 20: Histograma da distribuicdo média do tamanho de particulas de ZrO, dispersa em

matriz de silica amorfa da amostra SZ90 tratada 1100°C /8 h dopada com 0,3% em mol de
Eu*.

Pode-se observar para a amostra SZ90 tratada a 1100°C/8h que a familia de
particulas de maior freqiiéncia possui tamanho de aproximadamente 2,3 nm, seguida
de particulas com tamanho de aproximadamente 3,8 nm em menor freqiiéncia,
dando ao final uma média de 3,5 nm. Os valores obtidos para o tamanho médio das
particulas sao coerentes com trabalhos publicados na literatura, com materiais no

sistema SiO2-ZrOz via processo sol-gel [14].
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Para melhor interpretarmos os resultados de andlise estrutural, foram
realizadas medidas de espectroscopia de espalhamento Raman, sendo esta uma
técnica muito sensivel, permitindo-nos obter resultados mais precisos quanto a
homogeneidade da amostra, formacdo de cristais, distintas fases cristalinas e
separacdo de fase. Como evidenciado na Figura 21, o espectro Raman de 6xido de
zirconio tetragonal e monoclinico sdo muito distintos. Desta forma usaremos a
espectroscopia Raman acoplada a um microscépio (Micro-Raman) para selecionar
distintas regides da amostra e avaliarmos a homogeneidade das amostras, bem como

as fases cristalinas em fun¢do da composicgao e tratamento térmico.
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Figura 21: Espectro Raman dos padrdes de zirconia tetragonal e monoclinica.

A Figura 21 apresenta os espectros Raman de padrdes de zirconia tetragonal e
monoclinica, os quais foram utilizados como referéncia no estudo estrutural destes
materiais. A fase tetragonal do zirconio origina bandas localizadas em 270, 315, 455,
602 e 645 cm! e a fase monoclinica a bandas localizadas em 177, 192, 335, 347, 382,
476 (intensa) 617 e 638 cm! no espectro Raman [40].
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A Figura 22 apresenta espectros Raman das amostras SZ90 tratadas a 900, 1000

e 1100°C durante 2 e 8 horas, foram coletados dois espectros de cada amostra em

regides distintas.
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Figura 22: Espectro Raman das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu?*, tratadas a

900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas.
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Observa-se que o0s espectros extraidos do mesmo material sdo muito
semelhantes e de acordo com esta observacdo é possivel concluir que amostras com
baixa concentragdo de zirconia, independentemente do tratamento térmico realizado
apresentam-se bastante homogéneas. A Figura 23 apresenta o espectro da amostra

SZ90 tratada a 1100°C por 8 horas sendo comparada com um espectro de SiOz [29].

$Z290-1100-8
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Figura 23: Espectro Raman da amostra SZ90, tratada a 1100°C durante 8 horas, comparada
com o espectro Raman da silica pura.

Os principais modos observados no espectro Raman do sistema SiO>-ZrO: e

respectivas atribuicdes sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Modos vibracionais observados no espectro Raman do sistema silica-zirconia e
respectivas atribuigdes.

Posicao Espectral (cm-1) Atribuic¢oes
430 Deformacao da ligagao Si-O-5i
Defeitos originados pela presenca da
486 estrutura de anéis contendo trés adtomos
de Si(D1)
Defeitos originados pela presenca da
498 estrutura de anéis contendo quatro

atomos de Si (Dy)

Estiramento simétrico da ligagao de Si-O-

800 .
Si
1060 e 1200 gs_’gfamento assimétrico da ligacdo de Si-
880 a 980 Modo vibracional da liga¢do de Si-O-Zr
Abaixo de 600 Picos referentes ao ZrOy*

*Ver Figura 21 com atribuicdo dos picos referentes a fase cristalina tetragonal ou monoclinica.
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A banda intensa, centrada em 430 cm ! no espectro do sistema vitreo a base de
silica, é atribuida principalmente a um movimento dos oxigénios em ponte ao longo
do plano da ligacdo Si-O-Si. E descrita como uma deformacio simétrica dos dtomos
de oxigeénio.

Os vidros de formula geral TO, como é o caso dos vidros de silica, SiOz,
podem apresentar estruturas ciclicas que variam conforme o ntmero de tetraedros
SiO4 formadores dessas estruturas. O esquema que segue exemplifica os diferentes

tipos de estruturas que podem ser formadas.

ciclos de ordem 4

H ciclos de ordem 3

7
pasy
s 83

ciclos de ordem 6

© atomos de hidrogénio
& atomos de oxigénio
& atomos de silicio

Figura 24: Ciclos de ordem n= 3 a 6 na silica (n é o numero de atomos de Silicio que compde a
estrutura ciclica).

As bandas observadas no espectro Raman, resumidas na Tabela 2,
posicionadas em 486 e 498 cm! sdo exemplos da formagao deste tipo de estrutura no
sistema estudado. A banda em 486 cm é atribuida a estrutura D; e a banda em 600
cm! & estrutura D, sendo ambas designadas como defeitos na rede vitrea de silicio.

A banda D refere-se ao modo vibracional da estrutura ciclica formada por quatro
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tetraedros SiOs. A banda D refere-se ao modo vibracional da estrutura ciclica
formada por trés tetraedros SiOs.

O sinal fraco observado em torno de 800 cm na verdade sdo duas bandas
associadas ao sistema vitreo de silicio, atribuidas ao estiramento simétrico da ligacao
Si-O-5Si, uma centrada em 800 cm! (componente transversal 6ptica TO) e outra em
820 cm! (componente longitudinal 6ptica LO).

As bandas extremamente fracas, localizadas em 1060 e 1200 cm, sdo
atribuidas aos modos de vibracao caracteristicos dos vidros de silica, referentes ao
estiramento assimétrico dos dtomos de oxigénio ligados em ponte aos atomos de
Silicio, Si-O-Si (uma componente transversal 6ptica TO e uma componente
longitudinal 6ptica LO).

Foi observado ainda neste sistema um conjunto de bandas na regido de 900
cml. Nao se tratando de bandas referente a matriz vitrea de silica nem de linhas finas
referente ao 6xido de zirconio cristalino, sugerimos que ocorra a formacdo de um
sistema vitreo de dois componentes onde este conjunto de bandas refere-se a modos
vibracionais da ligacdo Si-O-Zr, como ocorre em sistemas SiO>-TiO, SiO2-HfO; e
Si02-GeOs.

Observa-se que a introducdo de zirconia junto ao tratamento térmico numa
matriz de silica provoca forte modificacdo na estrutural na silica. Este resultado é
evidenciado pelo alargamento das bandas na regidao de 430 cm!, diminui¢do na

intensidade da banda localizada em 800 cm-, a qual é atribuida a rede de silica (Si-O-

Si) [29].
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Figura 25: Espectro Raman das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu?*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.

De acordo com as Figuras 25 e 26 as amostras tratadas a 900°C apresentaram
uma fraca luminescéncia decorrente da presenca de defeitos na rede de silica, ndo
permitindo o registro do espalhamento Raman. A medida que ha um aumento na
temperatura de calcinacdo as bandas aparecem com maior intensidade superando o
efeito de luminescéncia da matriz. Podem se observar bandas largas caracteristicas
da rede a base de silica e a medida que aumentamos a temperatura, ocorre o
aparecimento de bandas caracteristicas de 6xido de zirconio, indicando o inicio da

cristalizagdo do sistema, favorecendo a formacédo da fase tetragonal de zirconio Zr(y).
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Figura 26: Espectro Raman das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu?*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas e padrao de zirconia tetragonal.

Foram realizadas andlises de fotoluminescéncia das amostras SZ90, dopadas
com 0,3% em mol de Eu3*, a fim de estudar a emissdo destes materiais, explorando o
ion Eu3* como sonda estrutural e um possivel luminéforo na regido do vermelho. As
medidas foram realizadas excitando diretamente em uma transicido

intraconfiguracional (f-f), em 394 nm.
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Figura 27: Espectros de emissdao do Eu®*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ90

tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.
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Figura 28: Espectros de emissdo do Eu®, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ90

tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 4 horas.
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Figura 29: Espectros de emissdao do Eu®*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ90
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

Os espectros de emissdao das amostras SZ90 tratadas a 900, 1000 e 1100°C
durante 2, 4 e 8 horas, dopados com 0,3% em mol de Eu®*, mostram as transi¢des
entre o primeiro estado excitado nao-degenerado 5Dy aos niveis fundamentais do 7Fj
onde (J =0, 1, 2, 3 e 4). A luminescéncia de estados excitados de maior energia como
0 °D1 nao é observado, indicando muita eficiéncia de relaxacdo nao-radiativa para o
nivel 5Do. Com excecao, as transi¢des Do — “F1 que é predominantemente de carater
dipolo magnético, as transicdes observadas sdo de natureza dipolo elétrico [41]. De
acordo com os espectros obtidos e em comparacdo com os obtidos por Wybourne, B.
G. [42] as transi¢des do Do — 7Fp se encontram centrada em 579 nm, do °Dy — 7F; se
encontram na regido entre 581 a 606 nm, do 5Dy - 7F2 se encontra em
aproximadamente 612 nm, e as transi¢des do Do — “F34 possuem picos em torno de
650 e 705 nm respectivamente. As transicdes apresentam alargamento inhomogéneo,
0 que sugere a presenca de ions lantanideos distribuidos em distintos sitios de
simetria. A presenca da transi¢cdo do 5Dy — 7"Focom uma largura da ordem de 3,4 nm

confirma a presenca de varios sitios de simetria. A intensidade da transi¢do °Do —
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7F2 em relagdo a Do — 7F1, somada a presenca da transicdo do Do — 7Fo, é um
indicativo de eurdpio presente em ambiente de baixa simetria.

O espectro de emissdao da amostra tratada a 900°C é tipico de Eu3* em silica
como reportado ja em trabalhos da literatura [43,44]. Mas a medida que aumentamos
a temperatura de tratamento térmico, ocorrem mudangas espectrais evidentes. Em
analise aos espectros obtidos de todas as amostras tratadas, evidenciada pelas
Figuras de 27 a 29, pode se observar um afinamento nos picos referentes a transicao
5Dy — 7F1e uma melhor definicdo na transicdo Do — “F2, a medida que a temperatura
de tratamento térmico foi aumentada de 900 para 1100°C. Esse comportamento pode
ser uma evidéncia de que estd havendo uma diminui¢do no nimero de sitios de Eu3*

e/ou esta ocorrendo a presenga preferencial de ions lantanideos no sitio cristalino

formado.
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Figura 30: Curvas de decaimento de luminescéncia (do estado excitado Do) das amostras
SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu®*, tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas.

Paralelamente a medida de luminescéncia foi realizada um estudo do tempo
de vida do estado excitado 5Dy, na tentativa de identificar a localizacao de sitios de
Eu3* préoximos ou ndo as regides cristalinas de 6xido de zirconio em funcdo das
temperaturas de tratamento.

A Figura 30 apresenta uma curva de decaimento da luminescéncia de eurépio
nas amostras SZ90 tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas, a fim de evidenciar que
com uma diferenca na temperatura de tratamento, mantendo o tempo constante,
observa-se um aumento no tempo de vida nas amostras tratadas a maiores
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temperaturas. Essas curvas foram ajustadas a um decaimento exponencial de
segunda ordem, apresentando dois tempos de vida. Um mais curto, da ordem de 1,4
ms e um mais longo da ordem de 2,7 ms. Os tempos de vida mais curtos (T1) podem
ser atribuidos a sitios de Eu3* presentes em material amorfo a base de silica. Como
relatado na literatura [44,45] e de acordo com o tempo de vida 1/e apresentado na
Figura 31, temos que o tempo de vida caracteristico de Eu3* em silica amorfa é de 1,5

ms.

Si0,-0,3% Eu™

Intensidade (unid. arb.)

I T I T I T I

0 2 4 6
Tempo (ms)

Figura 31: Curva de decaimento de luminescéncia do padrao de SiO, dopado com 0,3% em
mol de Eu?*.

Segundo a literatura, tempo para Eu3* em 6xido de zirconio depende tanto da
fase cristalina como de alguns parametros de sintese gerando pdés nano ou
microestruturados. Tempo de vida de 3,5 ms foi observado para 6xido de zirconio
tetragonal (tratado a 900°C) preparado a partir de alcéxido. Na literatura
encontramos ainda para 6xido de zirconio tetragonal (tratado a 500°C) um tempo de
vida de 1,7 ms. Em trabalho de Speghini et al[46], os autores reportam presenca de
6xido de zirconio com tempo de vida de 1,5 e 4,5 ms dependendo da fase cristalina.

Desta forma, sugerimos a atribuicdo ao tempo de vida mais longo (T2) a presenca de
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Eu3* em 6xido de zirconio. A diminuigdo no tempo de vida em relacdo aos dados da
literatura pode estar relacionada ao fato dos nanocristais dispersos nesta rede amorfa
diferirem quanto a estrutura, densidade e conseqiientemente em indice de refracao,
quando comparados a um material s6lido de 6xido de zirconio, e todos esses fatores
contribuem significantemente para mudanca no tempo de vida radiativo. Ja a
diminuicdo no tempo de vida mais longo, como observados tempos de vida da
ordem de 2,1 ms pode ocorrer devido a presenca de osciladores OH ainda presente
na amostra como demonstrados nos espectros de absorcdo na regido do
infravermelho.

A Tabela 3 mostra os tempos de vida das amostras SZ90 dopadas com 0,3%

em mol de Eu3* e tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2e 8 horas.

Tabela 3: Tempo de vida medido para o ion Eu®*, com excitagdo em 394 nm e emissdo em 612
nm, para as amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu3* e tratadas a 900, 1000 e 1100°C
durante 2 e 8 horas.

Tempo Tempo Tempo
Amostra Tratamento De De De
Térmico Vida (ms) Vida (ms) Vida (ms)

(°C/h) T1 T2 T1/e

SZ90 900°C/2hs 14 21 14
SZ90 900°C/8hs 1,3 2,1 1,4
SZ90 1000°C/2hs 2,0 25 1,9
SZ90 1000°C/8hs 1,6 2,4 1,5
SZ90 1100°C/2hs 2,1 2,6 2,0
SZ90 1100°C/8hs 2,1 2,7 2,1

Para todas as amostras verificamos a presenca de um tempo de vida mais
curto e de um tempo de vida mais longo, sugerindo a presenca de ions lantanideos
em ambos ambientes. No entanto, verificamos que a proporcao de ions que decaem

com tempo de vida mais longo aumenta em funcdo do tratamento térmico. Isto pode
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ser claramente evidenciado no valor do tempo de vida medido quando a intensidade
decai de 1/e. A medida que aumentamos a temperatura do tratamento térmico,
aumentamos o tempo de vida de 1,4 para 2,1 ms. Nao foi observado o tempo de 2,7
ms, uma vez que em todas as amostras notamos ainda a presenca de osciladores OH,
levando a uma supressao da luminescéncia e diminuicdo do tempo de vida. Este
aumento no tempo de vida em conseqiiéncia do tratamento térmico foi também
observado por outros autores [47].

Medidas de fotoluminescéncia de ions Er3*, localizados na matriz de SiO»-
ZrOz com excitagdo em 488 nm foram realizadas para obter informagdes sobre a
banda de emissdo proxima a 1550 nm, atribuida a transicdo entre os niveis 4[13/2 —

4[15/2 do ion Er3*. Os espectros obtidos sdo apresentados nas Figuras 32 e 33.
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Figura 32: Espectro de fotoluminescéncia para a transicdo #l132 — “l15/2 do ion Er®* com
excitacdo em 488 nm para as amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Er3* e tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.

As Figuras 32 e 33 apresentam os espectros de fotoluminescéncia
normalizados na regido da transi¢do 4l13/2 — 4I15/2 do ion Er3* com excitacdo em 488
nm das amostras SZ90 tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas. Todos os

espectros exibem um méximo de emissao principal em aproximadamente 1,53 pm e
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um ombro em aproximadamente 1,56 pm. O calculo da largura a meia altura da
transigao 4l13/2 — 4l15/2 do ion Er3* foi de aproximadamente 54 nm para a amostra
S790 tratada 900°C/8hs. Fica evidente a modificagdo na rede silica com a insercdo de
6xido de zirconio. Normalmente a largura a meia altura da transigao #[13/2 — 4l15/2 do
ion Er3* em silica é da ordem de 23 nm [28,29]. Ja em sistemas analogos a este, como o
Si02-TiOz e o SiO2-HfO,, observa-se um alargamento da banda com a incorporacao
do 6xido de metal de transicdo. Os valores obtidos para a largura a meia altura sao
coerentes a trabalhos encontrados na literatura a base de silica com 6xidos da mesma
familia como o HfO2[29] e TiO2[30] com valores de 48 e 46 nm respectivamente.
Observamos aqui, a presenca, portanto de Er3* em distintos sitios de simetria,
caracteristico de materiais vitreos.

Pode-se observar que em todas as amostras, a medida que hd um aumento na
temperatura, mantendo o tempo constante, hda uma diminuicdo na largura a meia
altura, ocorre um estreitamento da banda e a largura a meia altura passa de 54 (900
°C) para 37 (1000 °C) e 31 (1100 °C) nm. Este resultado é um forte indicio de que esta
havendo uma cristalizagdo no sistema e os fons lantanideos estdo parcialmente
presentes nesta fase cristalina formada, diminuindo assim o nimero de sitios de ions
Er3* em material amorfo. Este comportamento também foi observado em
vitroceramicas a base de SiO>-HfO> [48].

As mudangas na forma e na largura indicam a presenca de ions lantanideos

em regides ricas de oxido de zirconio.
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Figura 33: Espectro de fotoluminescéncia para a transicdo 4l132 — 4l15/2 do ion Er®* com

excitacdo em 488 nm para as amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Er3* e tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

Junto as medidas de luminescéncia foram realizadas medidas de decaimento
do estado 4l13/2 visando estudar a possivel localizacdo de ions Er3* na matriz e
calcular o tempo de vida do estado excitado. O valor do tempo de vida deste estado
excitado é extremamente relevante para verificar possibilidade de aplicacdo destes
materiais em fotonica, como amplificadores épticos ou lasers.

A Figura 34 apresenta as curvas do decaimento de luminescéncia para a
amostra SZ90 tratada a 900°C/8hs. Os resultados do calculo do tempo de vida estao
apresentados na Tabela 4. Foram calculados usando uma exponencial de segunda
ordem e tempo de vida 1/e. Pode se observar que um tempo de vida mais curto tem
sido observado em todas as amostras. A presenca de osciladores OH, como pode ser
visto nos espectros de absorcdo na regido do infravermelho, leva a decaimento néo-
radiativo e supressao da luminescéncia por relaxagdo nao radiativa via multiféonons.
Desta forma podemos notar a presenga de sitios de ions lantanideos com um tempo
de vida mais curto. J4 o tempo de vida mais longo é tipico de ions Er3* em silicato ou

silica, como observado na literatura o tempo de vida radiativo de Er3* em SiO» é 12
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ms [49]. Foi observado para o sistema 90SiO2-10ZrO, dopado com 0,3 % de Er3* na
forma de filmes finos um tempo de vida de 9,0 ms [21], andlogo ao tempo de vida
mais longo aqui observado. Nos filmes, a reducao de grupos OH é maxima, nao
ocorrendo a presenca de ions que decaem com tempo de vida mais curto (como visto
na Tabela 4), eliminando a contribuicdo de processos ndo radiativos como relaxagao

via multifébnons.
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Figura 34: Curvas do tempo de vida de luminescéncia das amostras SZ90 dopadas com 0,3%
em mol de Er3+, tratadas a 900°C durante 8 horas.

Tabela 4: Tempo de vida medido para o ion Er?*, para as amostras SZ90 dopadas com 0,3%
em mol de Er3+e tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

Tratamento Tempo Tempo
Amostra e 1o De De
Térmico (*C/hs) Vida 1112 Vida tye
SZ90 900°C/8hs 0,9-----7,0 53
SZ790 1000°C/8hs 2,0-----8,8 6,4
SZ90 1100°C/8hs 1,7-----9,0 6,0
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IV. 2 - Amostras SZ85

Os espectros de FTIR da amostra SZ85 sem tratamento e tratadas a 900, 1000 e
1100°C durante 2, 4 e 8 horas sao apresentadas nas Figuras de 35 a 37.
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Figura 35: Espectros de FTIR das amostras SZ85, sem tratamento térmico e tratadas a 900°C
por 2, 4 e 8 horas.

Os resultados apresentados por FTIR sdo similares aos resultados obtidos
pelas amostras SZ90 e foram discutidos na segdo IV.1, evidenciando a densificagao
destes materiais devido a perda de grupos -OH e/ou moléculas de agua de

hidratagdo presentes nos materiais remanescentes dos precursores utilizados [31].
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Figura 36: Espectros de FTIR das amostras SZ85, sem tratamento térmico e tratadas a 1000°C
por 2, 4 e 8 horas.
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Figura 37: Espectros de FTIR das amostras SZ85, sem tratamento térmico e tratadas a 1100°C
por 2, 4 e 8 horas.
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Medidas de difratometria de Raios X (DRX) das amostras SZ85 tratadas 900,
1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas, foram realizadas e sdo apresentadas nas Figuras

de 38 a 40.
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Figura 38: Difratogramas de raios X das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,
tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 2 horas.

Como nas amostras SZ90, os resultados apresentados por difratometria de
raios X para as amostras SZ85 indicam a formagao de 6xido de zirconio tetragonal a
medida que se realiza tratamento térmico. Pode se notar que para um tempo fixo de
2 horas de tratamento, ocorre um aumento na fase cristalina a medida que
aumentamos a concentracdo de 6xido de zirconio. Além disso, observa-se que a
900°C ocorre inicio de cristalizagdio em tempo menor de tratamento quando
comparado com o sistema SZ90. A dependéncia da cristalizacdo com a composigao

ficara ainda mais evidente com a espectroscopia Raman e com a anédlise das amostras

com maior concentracdo do 6xido de zirconio.
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Figura 39: Difratogramas de raios X das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,
tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 4 horas.
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Figura 40: Difratogramas de raios X das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu*?,
tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 8 horas e do padrao de ZrO, tetragonal.
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Foram realizadas medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo e as
analises corroboram com os dados discutidos de difratometria de raios X. A
formagdo de um sistema nanoestruturado pode ser evidenciada na Figura 41. Pode-
se notar no sistema SZ85, diferente do sistema SZ90, que ocorre formagdo de

nanocristais de 6xido de zirconio ja na amostra tratada a 900°C durante 8 horas.

(b)

Figura 41: Imagens de MET em p6 das amostras: (a)SZ85 tratada a 900°C/8h, (b)SZ85 tratada
a 1100°C/8h, dopadas com 0,3% em mol de Eu*3.
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As imagens demonstram que ocorre uma dependéncia na distribuicdo e
dimensdo dos cristais com a temperatura de tratamento térmico. Observa-se também

que esses resultados estdo em acordo com os resultados obtidos por difratometria de
raios X.

A vpartir das imagens de MET foi calculado o tamanho médio destas

nanoparticulas obtendo o valor de 3,1 nm para a amostra tratada 900°C/8hs e de 3,7
nm para a amostra tratada 1100°C/8hs. Com base nestes resultados foram

construidos histogramas os quais sao apresentados nas Figuras 42 e 43.
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Figura 42: Histograma da distribuicdo média do tamanho de particulas de ZrO, dispersa em
matriz de silica amorfa da amostra SZ85 tratada 900°C /8 h dopada com 0,3% em mol de
Eu*s.

As Figuras 42 e 43 apresentam os histogramas da distribuicdo média do

tamanho de particulas de ZrO; das amostras SZ85 tratadas a 900 e 1100°C durante 8
horas respectivamente.

De acordo com estas Figuras pode ser observado que a amostra SZ85 tratada a

900°C/8h, as particulas variam de 2,1 a 4,0 nm enquanto que a amostra SZ85 tratada
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a 1100°C/8h apresenta o tamanho de particulas de 2,5 a 5,1 nm. Estes resultados

indicam uma distribuigdo de particulas muito fina.
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Figura 43: Histograma da distribuicdo média do tamanho de particulas de ZrO, dispersa em
matriz de silica amorfa da amostra SZ85 tratada 1100°C /8 h dopada com 0,3% em mol de

Euts.

Para finalizar os estudos estruturais do sistema 855i0; - 15ZrO,, foram feitas
andlises de espalhamento Raman, e os resultados obtidos foram comparados com os
resultados apresentados pelos padrdes de ZrO> mencionado na segao IV.1.

A Figura 44 apresenta os espetros Raman das amostras SZ85 tratadas a 900,
1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas. Cada Figura apresenta dois espectros de cada

material, coletados em diferentes regides da amostra. Os resultados obtidos sao

analogos aos observados pela amostras SZ90.
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Figura 44: Espectro Raman das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu?*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas.

As Figuras 45 e 46 apresentam os espectros das amostras SZ85 tratadas a 900 e
1100°C durante 2 e 8 horas respectivamente, estes resultados sdo andlogos aos
obtidos para a amostra SZ90 e sao discutidos na se¢do IV.1. Ocorre claramente inicio
de cristalizacdo de fase tetragonal de oxido de zirconio na amostras tratadas a 1000 e
1100°C. As mudangas observadas na rede de silica sao andlogas aquelas observadas

para o sistema SZ90. A formacao de ligacao Si-O-Zr também pode ser evidenciada.
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Figura 45: Espectro Raman das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu®*, tratadas a

900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.
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Figura 46: Espectro Raman das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu?*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas e padrao de zirconia tetragonal.

As Figuras de 47 a 49 apresentam os espectros de emissdo do eurépio com
excitacdo em 394 nm para as amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu3* e

tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas respectivamente.
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Figura 47: Espectros de emissao do Eu®*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ85
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos resultados para a amostra SZ90. A
medida que aumentamos a temperatura de tratamento térmico observa-se um
aumento na intensidade um componente Stark mais estreito nas transi¢des Do — 7F1

e Do — 7Fa. Os resultados sao discutidos com maiores detalhes na segao IV.1.
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Figura 48: Espectros de emissdao do Eu®*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ85

tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 4 horas.
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Figura 49: Espectros de emissdo do Eu®, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ85

tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.
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Figura 50: Curvas de decaimento de luminescéncia (do estado excitado 5Dg) das amostras
SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu?*, tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas.

Sequiencialmente as medidas de fotoluminescéncia das amostras SZ85, foram
realizadas também medidas de tempo de vida para as mesmas. A Figura 50
apresenta as curvas de decaimento do estado excitado 5Do do ion Eu®* para as
amostras tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas. Os resultados obtidos sdo andlogos
aos obtidos para a amostra SZ90.

Os valores de tempo de vida obtidos de todas as amostras SZ85 tratadas em
diferentes tempos e temperatura de tratamento térmico sdo apresentados na Tabela 5.
As curvas de decaimento obtidas foram tratadas como uma exponencial de segunda
ordem, obtendo assim dois tempos de vida sendo um mais curto de 1,4 ms e o outro

mais longo variando de 2,2 a 2,8 ms.
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Tabela 5: Tempo de vida medido para o ion Eu®*, com excitagdo em 394 nm e emissdo em 612
nm, para as amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu®* e tratadas a 900, 1000 e 1100°C

durante 2 e 8 horas.

Tempo Tempo Tempo
Amostra Tratamento De De De
Térmico Vida (ms) Vida (ms) Vida (ms)

(°C/hs) T1 T2 T1/e

SZ85 900°C/2hs 14 2,3 1,3
SZ85 900°C/8hs 14 2,2 14
SZ85 1000°C/2hs 1,5 24 14
SZ85 1000°C/8hs 1,6 24 1,5
SZ85 1100°C/2hs 2,2 2,8 2,1
SZ85 1100°C/8hs 2,2 2,7 2,2

De acordo com a Tabela 5 observa-se que o tempo de vida, Ti/e, aumenta

proporcionalmente ao aumento da temperatura de tratamento térmico como

observado no sistema SZ90.

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia de érbio com excitacdo em

488 nm. As Figuras 51 e 52 apresentam os espectros de emissao do ion Er3* presentes

nas amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Er3* e tratadas a 900, 1000 e 1100°C

durante 2 e 8 horas respectivamente, assim como os valores da largura a meia altura.

O méximo valor da largura a meia altura obtida para as amostras SZ85 foi de

58 nm, e esse valor tende a diminuir em fun¢do do aumento da temperatura de

tratamento térmico. Os resultados observados pelas amostras SZ85 sao analogos aos

observados nas amostras SZ90.
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Figura 51: Espectro de fotoluminescéncia para a transicdo 4l132 — 4l15/2 do ion Er®* com
excitacdo em 488 nm para as amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Er3* e tratadas a

900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.
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Figura 52: Espectro de fotoluminescéncia para a transicdo 4l132 — 4l15/2 do ion Er®* com
excitacdo em 488 nm para as amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Er3* e tratadas a

900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

66



IV - Resultados e Discussoes

A Figura 53 apresenta as curvas do decaimento do estado excitado 4[13/2 para o
ion Er3* da amostra SZ85 tratada a 900°C/8hs e os resultados do calculo do tempo de

vida sao apresentados na Tabela 6.
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Figura 53: Curvas de decaimento de luminescéncia das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em
mol de Er3+, tratadas a 900°C durante 8 horas.

Para o célculo do tempo de vida foi usada uma exponencial de segunda ordem
e tempo de vida 1/e. Pode se observar que um tempo de vida mais curto tem sido
observado em todas as amostras. A presenga de osciladores OH, como pode ser visto
nos espectros de absorcao na regido do infravermelho, leva a decaimento nao-
radiativo e supressao da luminescéncia por relaxagdo nao radiativa via multiféonons.
Desta forma podemos notar a presenga de sitios de ions lantanideos com um tempo
de vida mais curto. Ja o tempo de vida mais longo é tipico de ions Er3* em silicato ou
silica.

Tabela 6: Tempo de vida medido para o ion Er3*, para as amostras SZ85 dopadas com 0,3%
em mol de Er3*e tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

Tratamento Tempo Tempo
Amostra e 1o De De
Térmico (*C/hs) Vida 1112 Vida tye
SZ85 900°C/8hs 2,0-----7,5 54
SZ85 1000°C/8hs 2,1-----8,8 6,0
SZ85 1100°C/8hs 1,6-----9,0 59
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IV. 3 - Amostras SZ80

Os espectros de FTIR da amostra SZ80 sem tratamento e tratadas

termicamente a 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas sdao apresentadas nas

Figuras de 54 a 56.
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NUmero de onda (cm ™)

Figura 54: Espectros de FTIR das amostras SZ80, sem tratamento térmico e tratadas a 900°C
por 2, 4 e 8 horas.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho, obtidos para as
amostras tratadas em diferentes temperaturas sdo apresentados nas Figuras de 54 a
56. E possivel observar a eliminagao de osciladores OH bem como moléculas de dgua
nestes materiais devido a uma diminui¢do na intensidade das duas bandas
localizadas em 3433 e 1643 cm! seqiiencialmente aos tratamentos térmicos realizados

[31], indicando a ocorréncia de um processo de densificacao nos xeroggéis.

68




IV - Resultados e Discussoes

1000C/8hs

1000T/4hs

1000C/2hs

sem tratamento

Transmitancia (%)

v-OH SZ80 v- S?—O-Si

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm ™)

Figura 55: Espectros de FTIR das amostras SZ80, sem tratamento térmico e tratadas a 1000°C
por 2, 4 e 8 horas.
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Figura 56: Espectros de FTIR das amostras SZ80, sem tratamento térmico e tratadas a 1100°C
por 2, 4 e 8 horas.
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Foram realizadas andlises de difracdo de raios X (DRX) das amostras SZ80
tratadas 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas. Os difratogramas obtidos sdo
apresentados nas Figuras de 57 a 59. A formacao de 6xido de zirconio tetragonal
neste sistema ja é claramente evidenciado na amostra tratada a 900°C por 2 horas.
Como nos sistemas anteriores, a medida que aumentados a temperatura ou o tempo
de tratamento, ocorre um aumento da fase cristalina em relacdo a fase amorfa. Fica
evidente a ocorréncia de um estreitamento nos picos de difracdo com o aumento da
temperatura, indicando um aumento no tamanho de cristalito. A dependéncia da

cristalizacdo com a composigao fica muito evidente analisando a Figura 60.

1100C/2hs

1000C/2hs

Intensidade (unid.arb.)

900TC/2hs

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 57: Difratogramas das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu*?, tratadas a
900, 1000 e 1100°C por 2 horas.
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Figura 58: Difratogramas de raios X das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,

tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 4 horas.
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Figura 59: Difratogramas de raios X das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,
tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 8 horas e do padrao de ZrO, tetragonal.
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Figura 60: Difratogramas de raios X das amostras SZ90, SZ85 e SZ80 dopadas com 0,3% em
mol de Eu*?, tratadas a 1100°C por 8 horas.

A Figura 60 apresenta os difratogramas das amostras 5290, SZ85 e SZ80
tratadas a 1100°C por 8 horas. Resultados anteriores de DRX foram avaliados em
funcdo da variacdo da temperatura de tratamento, onde foi observada uma melhor
cristalinidade das amostras com o aumento da temperatura. Observa-se pela Figura
60 que as amostras tratadas a 1100°C/8hs, com maiores concentracdes de 6xido de
zirconio apresenta maior fase cristalina em relacdo a fase amorfa. Ocorre ainda
aumento do cristalito com a composicdao, resultado este evidenciado por um
estreitamento nos picos de difracdo. Portanto, concluiamos que junto com a
temperatura de tratamento, a concentracdo de ZrO: leva as modifica¢des estruturais.

A Figura 61 apresenta as fotomicrografias da amostra SZ80 tratada a 900 e
1100°C por 8 horas. Os resultados obtidos corroboram com a descri¢do estrutural ja
apresentada. Pode ser observadas uma melhor separagdo de fases e a formacdo de

nanoparticulas de ZrO2 maiores nas amostras tratadas a temperatura de 1100°C.
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Figura 61: Imagens de MET em p6 das amostras: (a)SZ80 tratada a 900°C/8h, (b)SZ80 tratada
a 1100°C/8h, dopadas com 0,3% em mol de Eu*3.

Para a amostra tratada a 900°C/8hs o tamanho médio de particula foi de 3,4
nm, e 4,1 nm para a amostra tratada a 1100°C/8hs. Com os resultados obtidos foram

construidos histogramas que estdo apresentados na Figura 62 e 63.
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As Figuras 62 e 63 apresentam os histogramas da distribuicdo média do
tamanho de particulas de ZrO2 nas amostras tratadas a 900 e 1100°C durante 8 horas.
Para a amostra SZ80 tratada a 900°C/8h, a familia com a maior freqtiéncia possui
tamanhos de aproximadamente 3,6, jA a mesma amostra tratada a 1100°C/8

apresentou tamanho de particulas de aproximadamente 4,5 nm, mostrando o efeito

da temperatura no tamanho das particulas.
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Figura 62: Histograma da distribuicdo do tamanho de particulas de ZrO, dispersa em matriz

de silica amorfa da amostra SZ80 tratada 900°C /8 h dopada com 0,3% em mol de Eu*3.
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Figura 63: Histograma da distribuicdo do tamanho de particulas de ZrO, dispersa em matriz
de silica amorfa da amostra SZ80 tratada 1100°C /8 h dopada com 0,3% em mol de Eu*3.

A Figura 64 apresenta os espectros Raman das amostras SZ80 tratadas a 900,
1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas. Para cada material tratado em diferentes
temperaturas e tempo de tratamento, foram coletados espectros em diferentes regides
da mesma amostra. Os espectros obtidos apresentam a modificagdo da estrutura em

fungao dos parametros descritos.
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Figura 64: Espectro Raman das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu®*,
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas.

Diferente dos resultados obtidos nas amostras anteriores (SZ90 e SZ85) os
espectros coletados em diferentes regides das mesmas amostras, ndo apresentam a
mesma homogeneidade anteriormente observada para as amostras com menor

concentragdo de ZrO:. Este resultado é evidenciado pela diferenca na cristalinidade
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dos espectros coletados em regides distintas das mesmas amostras, resultando em

uma maior segregacao de fases entre a silica e a zirconia.
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Figura 65: Espectro Raman das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu®*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.

Como  apresentado  anteriormente  pelos resultados de  DRX,
independentemente dos tratamentos térmicos realizados, a fase cristalina de 6xido de
zirconio obtida foi a tetragonal. No entanto, quando analisamos os espectros Raman,
Figuras 64, 65 e 66, podemos observar bandas que sao atribuidas a fase monoclinica.
De acordo com [40], as principais bandas atribuidas a essa fase sao localizadas em
177,192, 335, 347, 382, 476 (intensa) 617 e 638 cm.

Portanto podemos concluir que a partir da concentracdo de 20% em mol de
71Oy, foi possivel obter um sistema densificado com mistura de fases tetragonal-

monoclinica de zirconia. Este resultado também é evidenciado pela regiao em
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destaque na Figura 66. Esta regido é um pouco alargada devido as contribuicoes de
cada pico atribuido as fases de ZrO; tetragonal e monoclinico estarem em regides

muito proximas no espectro.

SZ80 V¥ Zr0,-Tetragonal

\Y% ZrOz-MonocIinico

476
v

1100C/8hs

1000C/8hs

Intensidade (unid. arb.)

900%C/8hs

2(I)O | 3(|)O | 4(I)O | 5(I)O | 6(|)0 | 7(I)O
-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 66: Espectro Raman das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu®*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

As Figuras de 67 a 69 apresentam os espectros de emissdo de eurépio com
excitacdo em 394 nm para as amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu3* e

tratadas 900, 1000 e 1100°C por 2, 4 e 8 horas respectivamente.
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Figura 67: Espectros de emissdo do Eu’*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ80
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.
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Figura 68: Espectros de emissdao do Eu®*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ80
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 4 horas.
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Figura 69: Espectros de emissdao do Eu’*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ80
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

Os resultados obtidos sdo analogos aos resultados observados para as
amostras SZ90 e SZ85 os quais sao discutidos na secdo IV.1. E importante ressaltar
que os resultados sdo semelhantes, mas a concentragao de 6xido de zirconio contribui
para um aumento na cristalizagdo do sistema. Portanto, as transi¢cdes do ion Eu®* nas
amostras SZ80 sao semelhantes aquelas apresentadas para as amostras SZ90 e SZ85
quando tratadas em temperaturas mais elevadas (1000 e 1100°C). Neste sistema SZ80,
nas amostras tratadas a 1000 e 1100°C, a contribui¢do do componente Stark estreito
que aparece em 590 nm, é ainda maior. Nota-se claramente que este componente bem
como as mudangas na transicdo °Do—7F> é dependente do aparecimento dos
nanocristais de 6xido de zirconio.

Foram realizadas medidas de decaimento do estado excitado para o ion Eu3*
com excitacdo em 394 nm e emissdo em 612 nm para as amostras SZ80 dopadas com
0,3% em mol de eurépio e tratadas por 900, 1000 e 1100°C por 2 e 8 horas. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 7.
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Figura 70: Curvas de decaimento de luminescéncia (do estado excitado 5Dg) das amostras
SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu®*, tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas.

A Figura 70 apresenta as curvas de decaimento do estado excitado do ion Eu3*

para as amostras tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas.

Tabela 7: Tempo de vida medido para o ion Eu®*, com excitagdo em 394 nm e emissdo em 612
nm, para as amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu3*e tratadas a 900, 1000 e 1100°C
durante 2 e 8 horas.

Tempo Tempo Tempo
Amostra Tratamento De De De
Térmico Vida (ms) Vida (ms) Vida (ms)

(°C/hs) T1 T2 T1/e

SZ80 900°C/2hs 1,5 25 1,3
SZ80 900°C/8hs 1,5 2,4 1,4
SZ80 1000°C/2hs 1,5 25 1,5
SZ80 1000°C/8hs 1,7 2,5 1,6
SZ80 1100°C/2hs 21 2,6 2,2
S780 1100°C/8hs 2,2 2,6 2,3

Os resultados obtidos acompanham o0s observados nas amostras
anteriormente estudas onde hda um aumento no tempo de vida a medida que

aumentamos a temperatura e tempo de tratamento térmico indicando uma

81




IV - Resultados e Discussoes

diminuigao de sitios de eurépio no sistema SiO2-ZrO,. As amostras apresentaram um
tempo de vida mais curto de 1,5 e um tempo mais longo de 2,4 - 2,6 ms.

Medidas de fotoluminescéncia de ions Er3* foram realizadas na regiao de 1550
nm. As Figuras 71 e 72 apresentam os espectros de emissao de ions érbios excitados
em 488 nm para as amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de ions Er3* e tratadas a

900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas.
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Figura 71: Espectro de fotoluminescéncia para a transicdo 4l13;2 — *[152 do ion Er3* com
excitacdo em 488 nm para as amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Er3* e tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.
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Figura 72: Espectro de fotoluminescéncia para a transicdo 4l132 — “l15/2 do ion Er®* com

excitacdo em 488 nm para as amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Er3* e tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

Através das Figuras 71 e 72 observa-se que todos os espectros exibem um
méximo de emissdo principal em aproximadamente 1,53 pm e um ombro em
aproximadamente 1,56 pm. Para a amostra SZ80-900°C-2h observa-se uma largura de
53 nm. Nota-se uma diminui¢do quando comparada com as amostras SZ90-900°C-2h
e SZ85-900°C-2h. Esta diminuicdo de 58 para 53 nm pode ser um indicio de presenca
de ions lantanideos em um ntmero menor de sitios de simetria e/ ou presenca parcial
em sitio cristalino. Esse valor de 53 nm foi reduzido posteriormente para 32 e 30 nm
quando tratados a 1000 e 1100 °C. A medida que os tratamentos térmicos foram
realizados, foi entdo observada uma diminuicdo na largura a meia altura da emissao

4132 — 4115)2.
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Figura 73: Curvas do tempo de vida de luminescéncia das amostras SZ80 dopadas com 0,3%
em mol de Er3+, tratadas a 1000°C durante 8 horas.

Medidas de decaimento do estado excitado “l13/2 foram feitas e o valor do
tempo de vida para as amostras SZ80 tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 8 horas, estao
apresentados na Tabela 8. A Figura 73 exibe a curva de decaimento para a amostra
SZ80-1000°C/ 8hs.

Foram calculados usando uma exponencial de segunda ordem e tempo de
vida 1/e. Pode se observar que um tempo de vida mais curto tem sido observado em

todas as amostras. Foi calculado também o tempo de vida representado quando a

intensidade decai de 1/e, Ti/e. Os resultados obtidos sdo andlogos aos observados

para as amostras SZ90 e SZ85, indicando um aumento no tempo de vida, T1/e, devido
o aumento nas temperaturas de tratamento. A presenca de osciladores OH, como
pode ser visto nos espectros de absorcdo na regido do infravermelho, leva a
decaimento ndo-radiativo e supressao da luminescéncia por relaxacdo ndo radiativa
via multiféonons.

Desta forma podemos notar a presenga de sitios de fons lantanideos com um
tempo de vida mais curto. Ja o tempo de vida mais longo é tipico de ions Er3* em
silicato ou silica. Foi observado para o sistema 805Si02-20ZrO; dopado com 0,3 % de
Er3* na forma de filmes finos um tempo de vida de 8,0 ms, analogo ao tempo de vida

mais longo aqui observado para a amostra com tratamento a mais alta temperatura.
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Tabela 8: Tempo de vida medido para o ion Er3*, para as amostras SZ80 dopadas com 0,3%
em mol de Er3*e tratadas a 900, 1000+ e 1100°C durante 8 horas.

Tratamento Tempo Tempo
Amostra e 1o De De
Térmico (*C/hs) Vida 1112 Vida tye
SZ80 900°C/8hs 1,4-----6,5 4,8
SZ80 1000°C/8hs 1,3-----7,5 6,0
SZ80 1100°C/8hs 1,7-----8,0 6,0

IV.4 - Amostras SZ75

Foram realizadas analises de FTIR a fim de estudar o processo de densificagao
dos materiais para cada condicdo de tratamento térmico. Os espectros de FTIR da
amostra SZ75 sem tratamento e tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas

sdo apresentadas nas Figuras de 74 a 76.

900T/8hs

900T/2hs

Transmitancia (%)

sem tratamento

" - OH SZ75

/
v - Si-O-Si
' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm ™)

Figura 74: Espectros de FTIR das amostras SZ75, sem tratamento térmico e tratadas a 900°C
por 2, 4 e 8 horas.
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Os resultados observados pelos espectros de FTIR de todas as amostras SZ90,
5785, SZ80 e SZ75 sdao analogos, evidenciando uma diminui¢do na intensidade das
duas bandas localizadas em 3433 e 1643 cm’ seqiiencialmente aos tratamentos
térmicos realizados, devido a perda de grupos -OH e/ou moléculas de dgua de
hidratacdo presentes nos materiais remanescentes dos precursores utilizados. Estes

resultados sdo independentes da concentracao de zirconia utilizadas nas amostras.

1000C/8hs

1000C/4hs

1000C/2hs

sem tratamento

Transmitancia (%)

v - OH S775 v - Si-O-Si

T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm ™)

Figura 75: Espectros de FTIR das amostras SZ75, sem tratamento térmico e tratadas a 1000°C
por 2, 4 e 8 horas.
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Figura 76: Espectros de FTIR das amostras SZ75, sem tratamento térmico e tratadas a 1100°C
por 2, 4 e 8 horas.

Foram realizadas medidas de DRX afim e obter informacdes estruturais do
sistema SiO2-ZrOy, as Figuras de 77 a 79 apresentam os difratogramas das amostras

SZ75 tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas.
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Figura 77: Difratogramas de raios X das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,
tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 2 horas.

As amostras SZ75 tratadas durante 2 e 4 horas apresentam resultados
semelhantes as amostras SZ90, SZ85 e SZ80. A medida que aumentamos o tempo e
temperatura de tratamento térmico é possivel observar o aumento na cristalinidade
do sistema, ocorrendo a formagdo da fase tetragonal do ZrO,. Como discutido na
secdo IV.3, a concentracdo de ZrO, também interfere no processo de cristalizacao,
portanto as amostras SZ75 com os mesmos tratamentos térmicos apresentam uma
cristalizacdo mais evidente, com maior formacdo de fase cristalina perante as outras
amostras em relacao a fase amorfa [38,50].

No entanto, um resultado interessante pode ser observado na Figura 79, onde

as amostras foram tratadas por 8 horas.
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Figura 78: Difratogramas de raios X das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,

tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 4 horas.
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Figura 79: Difratogramas de raios X das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,
tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 8 horas e do padrao de ZrO, tetragonal.
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A Figura 79 apresenta as amostras SZ75 tratadas por 8 horas e comparadas
com um padrao de ZrO; tetragonal. Pelos difratogramas é possivel observar picos de
difracdo destacados com asterisco, picos este ndo presentes no padrao tetragonal. Os
picos destacados com asterisco sdo caracteristicos de uma nova fase de zirconia, a
monoclinica [38,50]. Estes picos estdo centrados em 28,40° e 31,40° que correspondem

aos planos (-1,1,1) e (1,1,1) respectivamente.[20]
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Figura 80: Difratogramas de raios X da amostra SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu*3,
tratada a 1100°C por 8 horas.

A Figura 80 apresenta o difratograma da amostra SZ75 tratada a 1100°C por 8
horas comparadas com os padrdes de ZrO: tetragonal (AZUL) e monoclinica
(VERMELHO). O padrao tetragonal esta de acordo com a ficha da JCPDS N° 00-050-
1089 onde a = 3.50840, b = 3.59840, c = 5.15200 e a = 3 = y = 90.000[39] e o padrao
monoclinico de acordo com a ficha da JCPDS N° 01-081-1314 onde a = 5.14948, b =
520211, ¢ = 5.31975 e a = 90.000, B = 99.238, y = 90.000[51]. Estes resultados
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evidenciam uma mistura entre as fases tetragonal e a monoclinica no sistema SiO»-
ZrOs.

Na tentativa de estudar a evolugdo da cristalizacdo em fungdo da temperatura
e da concentracao de ZrO:; e a possivel formacao de cristais de zirconia nos materiais
apresentados nesse trabalho, andlises de Microscopia Eletronica de Transmissao

foram realizadas e sdo apresentadas na Figura 81.

(b)

Figura 81: Imagens de MET em p6 das amostras: (a)SZ75 tratada a 900°C/8h, (b)SZ75 tratada
a 1100°C/8h, dopadas com 0,3% em mol de Eu*3.
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A Figura 81 apresenta as imagens de MET das amostras SZ75 tratadas a 900 e
1100°C por 8 horas. Observa-se que a temperatura de 1100°C/8h, promove uma
melhor separacdo de fase entre ZrO; cristalino e SiO2 amorfo que as amostras
tratadas a mais baixa temperatura. Nesta amostra foi possivel observar a presenca de

nanoparticulas e também dos planos cristalinos de 6xido de zirconio dispersas em

matriz amorfa de silica.

A partir das fotomicrografias dessas amostras foi calculado o tamanho médio
de particula. Obtendo um valor médio de 3,6 nm para a amostra tratada a 900°C/8hs
e um valor de 5,5 nm para a amostra tratada a 1100°C/8hs. Com base nestes calculos

foi construido um histograma da distribuicdo media do tamanho de particulas, o

qual é apresentado nas Figuras 82 e 83.
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Figura 82: Histograma da distribuicdo do tamanho de particulas de ZrO, dispersa em matriz
de silica amorfa da amostra SZ75 tratada 900°C /8 h dopada com 0,3% em mol de Eu*s.

As Figuras 82 e 83 mostram os histogramas da distribuicdo do tamanho de
particula para as amostras tratadas a 900 e 1100°C durante 8 horas. Para a amostra
SZ75 tratada a 900°C/8h, a familia de particulas com maior freqtiéncia possui
dimensdo de aproximadamente 2,5 e 4,5 nm e finalmente, para a amostra SZ75

tratada a 1100°C/8h, o grupo de particulas com maior freqiiéncia possui tamanhos
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de aproximadamente 4,6 e 5,6 nm. Os valores do tamanho médio de particula obtida
para todas as amostras sao coerentes com os resultados obtidos por outros autores na

literatura no sistema SiO»-ZrO; via processo sol-gel [14].
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Figura 83: Histograma da distribuicdo do tamanho de particulas de ZrO dispersa em matriz
de silica amorfa da amostra SZ75 tratada 1100°C /8 h dopada com 0,3% em mol de Eu*s.

A Tabela 9 mostra os valores do tamanho médio de particula obtido para as
amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75 tratadas a 900 e 1100°C por 8 horas. Esses
resultados comprovam que o aumento no tamanho de particulas é dependente da
concentracdo de ZrO; e da temperatura de tratamento térmico. Estes resultados sao
comprovados pelos obtidos por difratometria de raios X. Esta distribuicdo se mostra
muito fina, sendo possivel o controle dessas nanoparticulas pelo método de sintese e

tratamentos realizados.
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Tabela 9: Tabela com o tamanho de particula para as amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ90

dopadas com 0,3% em mol de Eu3* e tratadas a 900 e 1100°C durante 8 horas.

Tamanho de particula (nm)

Amostra
Temperatur SZ90 SZ85 SZ80 SZ775

900°C/8h X 3,1 34 3,6

1100°C/8h 3,5 3,7 4,1 55

A Figura 84 representa os espectros Raman das amostras SZ75 tratadas a 900,

1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas. Cada amostra apresenta espectros coletados de

diferentes regides das mesmas amostras.
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Figura 84: Espectro Raman das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu®*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas.

Podemos observar pela Figura 84 uma grande diferenca de cristalinidade nos
espectros pertencentes as mesmas amostras. Este resultado indica amostras
heterogéneas, apresentando uma maior segregacdo de fases entre a silica e a zirconia
e ainda regides apresentando distintas fases cristalinas de 6xido de zirconio. Este
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efeito é mais evidente neste sistema, devido a sua maior concentracdo de 6xido de

zirconio (25% de ZrOy).
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Figura 85: Espectro Raman dos padrdes de zirconia tetragonal e monoclinica.

A Figura 85 apresenta os espectros Raman dos padrdes de zirconia tetragonal
e monoclinica, espectros esses que serdo usados como referencia para o estudo
estrutural destes materiais. A fase tetragonal do zirconio da origem a bandas
localizadas em 270, 315, 455, 602 e 645 cm! e a fase monoclinica a bandas localizadas

em 192, 335, 347, 382, 476 (intensa) 617 e 638 cm! no espectro Raman [41].
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As Figuras 86 e 87 representam as amostras SZ75 tratadas a 900, 1000 e 1100°C

durante 2 e 8 horas.
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Figura 86: Espectro Raman das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu?*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.

97



IV - Resultados e Discussoes

SZ75 2;0 V¥ ZrO_-Tetragonal
VZrOZ-Monoch’nico

1100%C/8hs

Intensidade (unid. arb.)

1000C/8hs

900¢C/8hs
T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Deslocamento Raman (cm '1)

Figura 87: Espectro Raman das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu?*, tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

De acordo com as Figuras 86 e 87 podemos observar uma melhor
cristalinidade no sistema, os quais apresentam bandas atribuidas a fase tetragonal e a
fase monoclinica de zirconia. As regides circundadas referentes a bandas mais
alargadas indicam regides pertencentes as duas fases, ndo sendo possivel identifica-

las individualmente.
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Figura 88: Espectro Raman das amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75 dopadas com 0,3% em mol
de Eud+, tratadas a 1100°C durante 8 horas.

A Figura 88 apresenta os espectros das amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75
tratadas por 8 horas. Observa-se que todas as amostras indicam um comeco de
cristalizacdo. Nas amostras com concentracao até 15 % em mol de ZrO,, amostras
SZ90 e SZ85, esta cristalizacdo tende a formacdo da fase tetragonal da zirconia. A
medida que a concentragdo de ZrO, aumenta amostras SZ80 e SZ75, a fase
monoclinica também pode ser observada. Resultando em um sistema com mistura de

ambas as fases.
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Foram realizadas anélises de fotoluminescéncia das amostras SZ75 tratadas a

900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas, dopadas com 0,3% em mol de Eu®*. Os

resultados sao apresentados pelas Figuras de 89 a 91.
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Figura 89: Espectros de emissdo do Eu®*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ75

tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.

Em andlise aos espectros obtidos pelas amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75

tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas apresentaram resultados

analogos. Foi observado um afinamento nos picos referentes as transi¢des °Do — F1e

uma melhor defini¢do nas transigdes Do — 7Fz, a medida que a temperatura de

tratamento térmico foi aumentada de 900 para 1100°C. Esse comportamento pode ser

uma evidéncia de que estd havendo uma diminuicdo na quantidade de sitios de Eu®*,

ocorrendo possivelmente uma diminuicdo desses sitios em matriz amorfa e se

localizando em sitios proximos aos cristalitos de 6xido de zirconio.
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Figura 90: Espectros de emissdao do Eu®*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ75
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 4 horas.
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Figura 91: Espectros de emissdo do Eu®*, com excitacdo em 394 nm, das amostras SZ75
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.
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As transi¢des apresentam alargamento inhomogéneo, o que sugere a presenca
de ions lantanideos distribuidos em distintos sitios de simetria. A presenca da
transicdo do 5Dy — “Focom uma largura da ordem de 3,4 nm confirma a presenca de

varios sitios de simetria como podemos observar na Figura 92.
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Figura 92: Regido atribuida a emissao do estado Dy - 7Fp para o ion Eu3*.

A Figura 92 apresenta a regido de emissdo atribuida a transicdo 00 para o
fon Eud* para as amostras SZ75 tratadas a 900 e 1100°C por 8 horas. E possivel
observar um deslocamento dessa banda em fun¢do da temperatura de tratamento

térmico e também uma emissdo alargada conseqiiéncia da presenca de vérios sitios

de Eu3*.
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Figura 93: Curvas de decaimento de luminescéncia (do estado excitado Do) das amostras
SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu3*, tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas.

Paralelamente ao estudo de luminescéncia deste sistema foi realizado um
estudo do tempo de vida. A Figura 93 apresenta as curvas de decaimento do estado
excitado do ion Eu3* para as amostras tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas.

A Tabela 10 apresenta os resultados dos cédlculos do tempo de vida do estado
excitado para o ion eurépio com excitacdo em 394 nm e emissdo em 612 nm para as
amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu3* e tratadas a 900, 1000 e 1100°C

durante 2 e 8 horas.
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Tabela 10: Tempo de vida medido para o ion Eu’*, com excitagdo em 394 nm e emissdo em
612 nm, para as amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu®* e tratadas a 900, 1000 e
1100°C durante 2 e 8 horas.

Tempo Tempo Tempo
Amostra Tratamento De De De
Térmico Vida (ms) Vida (ms) Vida (ms)

(°C/hs) T1 T2 T1/e

SZ75 900°C/2hs 1,5 24 1,5
SZ75 900°C/8hs 14 2,5 14
SZ75 1000°C/2hs 1,7 2,6 1,6
S775 1000°C/8hs 1,7 2,2 1,7
SZ75 1100°C/2hs 2,2 2,7 2,3
S775 1100°C/8hs 2,3 2,7 2,0

As curvas de decaimento foram tratadas como uma exponencial de segunda

ordem obtendo assim dois tempos de vida, um mais curto associado a sitios de Eu3*

presentes em matriz amorfa a base de silica e um mais longo associado a sitios

proximos a uma matriz cristalina de zirconia [47].

Para todas as amostras, podemos observar que ocorre um aumento no tempo

de vida, (T1/e) a medida que foram realizados os tratamentos térmicos. Este resultado

indica uma diminuicao da presenca de relaxacdo via multifébnons. Este aumento no

tempo de vida também foi observado por outros autores na literatura [47].

Medidas de fotoluminescéncia de ions Er3* localizados na matriz de SiO»-ZrO»

também foram realizadas a fim de obter informagdes sobre sua emissdo préxima a

1550 nm e calcular a largura a meia altura dessa banda de emissdo atribuida a

transicao entre os niveis 4132 — 4l15/2 do ion Er3*.
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Figura 94: Espectro de fotoluminescéncia para a transicdo 4l132 — “l15/2 do ion Er®* com
excitacdo em 488 nm para as amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Er?* e tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 2 horas.

As Figuras 94 e 95 apresentam os espectros normalizados de
fotoluminescéncia da transicao 4l13;2 — 4l15,2 do ion Er®* com excitacdo em 488 nm
das amostras SZ75 tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas, estes resultados
sdo semelhantes aos obtidos para as amostras SZ90, SZ85 e SZ80. Os espectros
exibem um méaximo de emissao principal em aproximadamente 1,53 pm e um ombro

em aproximadamente 1,56 pm.
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Figura 95: Espectro de fotoluminescéncia para a transi¢do 4l132 — 4l15)2 do ion Er®* com

excitacdo em 488 nm para as amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Er?* e tratadas a
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

A Tabela 11 apresenta o valor da largura a meia altura em nandmetros para as
amostras SZ90, SZ85, SZ80 e Sz75 tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 2 e 8 horas
obtendo assim um valor maximo de 58 nm para a amostras SZ85-900°C/8h e um

minimo de 29 nm para a amostra SZ85-1100°C/8hs.

Tabela 11: Tabela com os valores da largura a meia altura em nandmetros para as amostras
5790, SZ85, SZ80 e SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Er®* e tratadas a 900, 1000 e 1100°C
durante 2 e 8 horas.

Largura a Meia Altura (nm)

Amostras
Temperataia SZ90 SZ85 SZ80 SZ75
900°C/2h 54 56 53 40
1000°C/2h 37 36 31 31
1100°C/2h 31 32 30 30
900°C/sh 56 58 52 34
1000°C/8h 33 35 32 30
1100°C/8h 31 29 30 29
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Pode-se observar para as amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75, a medida que ha
um aumento na temperatura, mantendo o tempo constante, ha uma diminuicdo na
largura a meia altura. Como foi discutido na secao IV.3 a concentracdo de ZrO:
também interfere na cristalinidade do sistema, fazendo com que as amostras com
maiores concentragdes apresentem uma largura a meia altura menor, Esta
diminuicdo na largura pode ser um indicio de presenca de ions lantanideos em um
namero menor de sitios de simetria e/ou presenca parcial no sitio cristalino de éxido
de zirconio.

Foram realizadas medidas de decaimento do estado 4l13/2 obtido. A Figura 95
mostra a curva de decaimento para a amostra SZ75 dopada com 0,3% em mol de Er3*

tratada a 1100°C/8h, o calculo do tempo de vida para estas amostras estao dispostos

na Tabela 12.
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Figura 96: Curvas do tempo de vida de luminescéncia das amostras SZ75 dopadas com 0,3%
em mol de Er?+, tratadas a 1100°C durante 8 horas.

As curvas foram tratadas como exponencial de segunda ordem obtendo-se
deste modo dois tempos de vida, um mais curto que variou de 1,1 a 1,8 e outro mais

longo com variacao de 7,5 a 8,0 ms. Foi também calculado o tempo de vida médio
para estas amostras (Ti/e) 0s quais tiveram os seus valores aumentados com o

aumento da temperatura, indicando uma diminui¢do de sitios de Er3* presentes no

sistema, conseqiiéncia do processo de cristalizagao.
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Tabela 12: Tempo de vida medido para o ion Er3*, para as amostras SZ75 dopadas com 0,3%
em mol de Er3*e tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas.

Tratamento Tempo Tempo
Amostra e 1o De De
Térmico (*C/hs) Vida 1112 Vida tye
SZ75 900°C/8hs 1,1-----7,5 4,8
SZ75 1000°C/8hs 1,8-----8,3 59
SZ75 1100°C/8hs 1,8-----8,0 6,5

Foram calculados usando uma exponencial de segunda ordem e tempo de
vida 1/e. Pode se observar que um tempo de vida mais curto tem sido observado em
todas as amostras. Foi calculado também o tempo de vida representado quando a
intensidade decai de 1/e, Ti/e. Os resultados obtidos sdo andlogos aos observados
para as amostras SZ90, SZ85 e SZ80. O tempo de vida mais longo é tipico de fons Er3*
em silicato ou silica. Foi observado para o sistema 805iO2-20ZrO> dopado com 0,3 %
de Er3* na forma de filmes finos um tempo de vida de 8,0 ms, analogo ao tempo de
vida mais longo aqui observado para a amostra com tratamento a mais alta

temperatura.
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V - Conclusoes

Vitroceramicas transparentes no sistema SiO2-ZrO. foram preparadas via
processo sol-gel de acordo com a equagao (100-X)SiOz - (X)ZrOz onde X= 10, 15, 20 e
25. As amostras foram tratadas termicamente a 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8
horas.

Através dos estudos estruturais por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho foi observado o processo de densificacdo destes materiais durante os
tratamentos térmicos, evidenciado pela diminuicao das bandas centradas em 3433 e
1633 cml. Observou-se também uma forte modificacdo na estrutura da silica com a
incorporacao de 6xido de zirconio. Resultados de DRX demonstraram a ocorréncia de
cristalizacdo controlada dos materiais acompanhando o processo de densificagdo,
levando a formacdao de nanocristais de ZrO,. Foi observada a formacdo da fase
tetragonal de zirconia em todas as amostras, e a presenca da fase monoclinica
somente para a amostras contendo 75% em mol de ZrOz. Ja os resultados
apresentados por espectroscopia Raman mostram inicialmente a formacao da fase
tetragonal de zirconia, e ja a partir da adicao de 20% em mol de ZrO: é possivel
observar a formacdo da segunda fase de ZrO, a monoclinica.

Dependendo do tratamento térmico e composicao, fase cristalina tetragonal
e/ou monoclinica de ZrO; pode ser obtida, com dimensdo de nanoparticulas
variando entre 3,1 a 5,5 nm, e com uma distribuicdo muito fina destas particulas,
resultados estes observados por MET. Os resultados apresentados neste trabalho
contribuem para o planejamento de obtencdo de materiais com controle no tamanho
médio das nanoparticulas somente variando o processo de sintese (tratamentos
térmicos realizados) e composi¢do. Concluiu-se que os ions lantanideos encontram-se
parcialmente distribuidos na rede amorfa a base de silica, apresentando um tempo
de vida do estado 5Dy de 1,5 ms e em 6xido de zirconio, com um tempo de vida de
2,7 ms. A medida que ocorre a cristalizagao, a proporcao de ions no 6xido de zircénio
é aumentada, sugerindo que os ions lantanideos preferencialmente encontram-se

distribuidos em regides ricas de ZrOx.
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Todas as amostras dopadas com ions Er®* apresentam emissdo na regido do
infravermelho com méaximo em aproximadamente 1532 nm atribuida a transicao
4[i3j2 — “I15/2, exatamente na regido da banda C utilizada em telecomunicagoes.
Dependendo da composicao e do tratamento térmico realizado esta emissao
apresentou uma largura a meia altura que variou de 29 a 56 nm. O tempo de vida
(1/e) do estado excitado “l13/2 apresentou um valor de 5,3 a 6,5 ms dependendo do
tratamento térmico. Foram também observados a emissao do ion Er3* na regido do
visivel para estes materiais, resultados estes similares a trabalhos descritos na
literatura, que atribuem a esses materiais potencialidades para aplicacdes em guias

de onda planar, lasers, etc.
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VI - Técnicas de caracterizacao

VI. 1 - Anéalise Térmica

A andlise térmica é definida como um grupo de métodos pelos quais as
propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia, uma mistura e / ou um reativo
sao medidas como fungdes de temperatura ou tempo, enquanto a amostra esté sujeita
a um programa de temperatura controlada. O programa pode consistir em aquecer
ou resfriar (dindmico), ou manter a temperatura constante (isotérmica), ou qualquer

seqiiéncia destes. Os métodos térmicos sao técnicas de multicomponentes e incluem:

e DSC (Differential Scanning Calorimetry ou Calorimetria Diferencial de
Varredura) mede o calor absorvido ou liberado durante aquecimento ou
arrefecimento.

e DTA (Differential Thermal Analysis ou Analise Térmica Diferencial) mede a
variagdo de temperatura decorrente de reacdes durante o aquecimento ou
arrefecimento.

¢ TGA (Thermogravimetric Analysis ou Termogravimetria) mede a variacdo de
peso durante o aquecimento ou arrefecimento.

¢ TMA (Thermomechanical Analysis ou Analise Termomecanica) mede a
variagdo dimensional durante o aquecimento ou arrefecimento.

¢ DMA (Dynamic Mechanical Analysis ou Andlise Mecanica Dinamica) mede a
resposta mecanica sob uma tensdo periddica (freqiiéncia) durante o

aquecimento ou arrefecimento.

Podemos obter varias informagdes desses métodos como, por exemplo, analise
qualitativa (identificacdo de minerais, argilas, polimeros), pureza de uma amostra
(temperatura de fusdo), capacidade calorifica (Cp), temperatura de transicdo vitrea
(Tg), temperatura de cristalizacdo (T.), diagrama de fases, grau de cristalinidade de
um polimero, caracterizagdo do comportamento viscoeldstico, estabilidade térmica,

oxidacgao etc [51].
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A andlise térmica se aplica em materiais organicos e inorgdnicos, cristalinos e
amorfos (ex: polimeros, borrachas, vidros, argilas, ceras etc), na indastria
farmacéutica e de cosméticos (pureza), na industria alimentar (caracterizacdo de
gorduras e 6leos), industria de polimeros (misturas sintéticas: grau de cura, grau de
cristalinidade), laboratérios de controle de qualidade (certificacdo de produtos) [51].

Em termogravimetria (TG) a anélise da massa da amostra em uma atmosfera
controlada é medida como uma fungao de temperatura ou de tempo. A TG pode ser
usada para monitorar qualquer reacdo que envolve uma fase de gas como a oxidagao
ou desidratacdo. O tamanho da amostra varia de uns poucos mg a 10 mg
dependendo do equipamento usado. Os estudos podem ser realizados a
temperaturas de até 1550 C. Este método é util para determinar a pureza e a 4gua na
amostra, os conteidos de carboneto e orgénicos e para o estudo das reacoes de
decomposicao. O termograma traga o peso versus a temperatura ou o tempo,
gerando assim informagdo sobre a estabilidade térmica da amostra, velocidades de
reagao e composicdo [51].

A técnica DTA ¢é muito similar a DSC onde a calorimetria diferencial de
varredura é uma técnica de anélise térmica que registra o fluxo de calor em funcao da
temperatura e que permite realizar estudos cinéticos bem como a determinagao de
temperaturas caracteristicas como a temperatura de fusao, cristaliza(;ao, transicao
vitrea ou a temperatura de Curie. Permite ainda determinar parametros como a taxa
de cura ou o grau de cristalinidade de um polimero. Outras aplicacdes sdo por ex., a
determinacao de diagramas de equilibrio, o calor de reagdo, o grau de pureza de um
elemento, a quantificacdo de componentes, o estudo da estabilidade térmica ou de
reacoes de oxidagao/reducao, etc.

Principio de funcionamento: A amostra e a referéncia sdo aquecidas
simultaneamente através de dois fornos independentes, procurando-se manter um
diferencial de temperatura nulo entre ambas. Assim, quando ocorrem reac¢des ou
transforma(;()es endotérmicas ou exotérmicas durante o aquecimento, torna-se
necessdrio fornecer ou retirar energia a um dos fornos, registrando-se o fluxo de calor
em funcdo da temperatura. Onde as amostras sdo sélidas com cerca de 5 a 20 mg. O

tempo de cada ensaio depende da velocidade de aquecimento/arrefecimento

112




VI - Técnicas de Caracterizagdo

utilizada (geralmente 10 a 20 °C/min) e da gama de temperaturas a ensaiar, durando,

tipicamente, de alguns minutos a uma hora.

Fluxo de calor

4 | Tf

-. L ’-I-Il.
6'
Tx
Temperatura

Figura 97: Curva tipica de DSC/DTA.

A Figura 97 apresenta o termograma tipico de uma anélise de DSC/DTA.
Onde temos a temperatura Tg (temperatura de transicdo vitrea), evidenciada pelo
“degrau” no grafico, é a transicdo de um sé6lido desordenado para um liquido muito
viscoso, observado em soélidos amorfos como o vidro. A temperatura Tx, é a
temperatura de inicio da cristalizagdo, tendo o T, como seu pico, caracteriza-se pela
transicdo de um soélido desordenado para um sélido ordenado. A temperatura Tt
caracteriza a temperatura de fusdo deste material [51].

Em andlise transicdes de fase, reacdes de redugdo ou algumas reacdes de
decomposicao estdo associadas com absorcdo de calor e produzem picos
endotérmicos. Cristalizacdo, reagdes de oxidacdo ou algumas reacdes de
decomposicdo estdo associadas com libertacio de calor e produzem picos

exotérmicos [51].
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VLI. 2 - Espectroscopia no infravermelho

A radiacdo infravermelha é a radiacdo eletromagnética localizada nos
comprimentos de onda mais longos que a luz vermelha; o comprimento de onda
tipico é de 1000 nm. Este comprimento de onda corresponde a uma freqiiéncia de
cerca de 3 x 104 Hertz, que é comparéavel a freqiiéncia com que as moléculas vibram.
Conseqiientemente as moléculas podem absorver a radiacdo infravermelha e tornar-
se vibracionalmente excitadas.

Qualquer ligacao entre dois d&tomos vibra movendo os atomos na direcao de
aproximéa-los e a seguir distancia-los. Este tipo de movimento é chamado de modo de
“estiramento”. Moléculas poliatomicas podem também realizar vibragdes de
“dobramento” na qual os angulos de ligacdo aumentam e diminuem periodicamente.
A freqtiéncia com que a molécula vibra depende da massa de seus atomos e da forca
de suas ligacdes; uma molécula constituida de &tomos leves unidos por ligacdes
fortes tem freqiiéncia vibracional mais alta que uma constituida de atomos pesados
unidos por ligacdes fracas. A primeira deverd entdo absorver radiagao de freqiiéncia
mais alta que a ultima. Movimentos de dobramentos da molécula tendem a ser
menos forte que os movimentos de estiramentos, assim as vibra¢des de dobramento
normalmente absorvem freqiiéncias mais baixas que as vibra¢des de estiramento.

Z

A rigidez das ligagdes é medida pela constante de forca, k. Esta é mesma

constante que a lei de Hooke para a forca de restauracdo de uma mola: Hooke
observou que a forca de restauragdo é proporcional ao deslocamento da mola de sua

posicdo de repouso, e escreveu que:

Forga = - K x deslocamento 8)

Uma ligacdo rigida (como uma mola rigida) experimenta uma forca de restauracao
forte, mesmo para deslocamentos relativamente pequenos, entdo seu K associado é
grande. Uma ligagdo fraca experimenta uma forca de restauragao fraca, mesmo para

deslocamentos grandes, de modo que seu Kk associado é pequeno. Em geral, a
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constante de forga é maior para deslocamentos de estiramento de moléculas do que
para movimentos de dobramentos.
A freqiiéncia vibracional, v (ni), de uma ligacdo entre dois dtomos A e B de

massas Ma e Mg é dada por:

1 [k _ MaMb

= = = 74
° 2 Vu ©) H Ma + Mb

(10)

A quantidade p (mu) é chamada de massa efetiva ou reduzida da vibragdo
molecular. Observamos que pela medida da freqtiéncia vibracional de uma molécula,
que envolve a medida da freqtiéncia ou do comprimento de onda, na qual ela
absorve radiagao infravermelha, podemos medir a forca de suas ligacoes.

Na pratica, o espectro de absorcdo vibracional de uma molécula é medido
usando-se um espectrometro de infravermelho. A fonte da radiacdo infravermelha é
filamento quente, e o comprimento de onda é selecionado pela difracdo da radiagdo
em uma rede de difracdo: a interferéncia construtiva resulta em radiacdo intensa
sendo obtida para uma dada direcdo e dado angulo de grade; e, quando este é
mudado, radiagao de comprimento de onda variado é passada através da amostra. O
feixe é dividido, um feixe passa pela amostra e outro pela referencia; a intensidade
dos dois feixes é comparada no detector e a redugdo na intensidade é monitorada. O
resultado é um espectro no qual ocorrem vales nos comprimentos de onda da

radiacao absorvida pela amostra.
VI. 1.1 - Modos normais

Uma molécula ndo-linear de N atomos pode vibrar em 3N - 6 maneiras
diferentes, e uma molécula linear pode vibrar em 3N - 5 maneiras diferentes. O
nimero que uma molécula pode vibrar aumenta rapidamente; a molécula de agua,
com N = 3, pode vibrar de 3 maneiras, mas a molécula de benzeno, com N =12, pode
vibrar em 30 diferentes maneiras. Cada maneira na qual a molécula pode vibrar é

chamado de modo normal; assim, dizemos que o benzeno tem 30 modos normais de
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vibracdes. Cada modo normal corresponde a uma caracteristica, movimento coletivo
dos atomos, e cada um tém uma freqiiéncia que depende de maneira complicada das
massas dos dtomos que se movem durante a vibracdo e das constantes de forca
associadas com qualquer movimento de dobramento ou estiramento que estdo

envolvidos.

VI. 1.2 - Tipos de vibra¢ées moleculares

As posigdes relativas dos atomos em uma molécula nao estao fixadas exatamente;
variam continuamente como conseqiiéncia de inimeros tipos de vibragdes e rotagdes
em torno das ligacdes da molécula. Para uma molécula diatomica ou tri atomica
simples, é facil definir o numero e a natureza de tais vibracdes e relacioné-las a
energia de absorcdo. Uma andlise desse tipo fica dificil, se ndo impossivel, para
moléculas constituidas de muitos atomos. Ndo apenas as moléculas grandes tém um
grande ntimero de centros de vibracdo, como também interacGes entre varios centros

podem ocorrer e precisam ser levadas em conta.

Podemos citar duas categorias de vibragdes: estiramento e deformacoes
angulares. Uma vibracao de estiramento envolve uma variagao continua na distancia
interatomica ao longo do eixo da ligacdo entre dois atomos. As vibracdes de
deformacao angular sao caracterizadas pela variagdo do angulo entre duas ligagdes e
sdo de quatro tipos: tesoura (designada pelo termo inglés scissorging), balanco
(rocking), sacudida (wagging) e torcao (twisting).

Desse modo, um espectro de infravermelho pode ser usado para identificar as
espécies presentes em uma amostra pelo exame de suas bandas de absorcao

caracteristicas associadas com varios grupos [52].
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Figura98: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do 1,3 - dicloropropano,
evidenciando suas principais bandas.

VI. 2 - Difratometria de Raios X

O fend6meno chamado de interferéncia ocorre quando duas ou mais ondas passam
através da mesma regido do espago; a interferéncia é observada como um aumento
ou uma diminuicdo na amplitude total da onda (Fig. 99). A interferéncia construtiva
ocorre quando os picos de uma onda coincidem com os picos de uma outra onda:

resultando no aumento da amplitude total da onda.

Resultante

Figura 99: Na interferéncia construtiva duas ondas passam através da mesma regido do
espaco e suas amplitudes sdo somadas dando uma resultante com uma amplitude

aumentada.
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Se as ondas sdao radiacdes eletromagnéticas, um aumento na amplitude
corresponde a um aumento na intensidade da radiacdo, pois a intensidade da onda
de radiacdo eletromagnética é proporcional ao quadrado da sua amplitude. A
interferéncia destrutiva ocorre quando os picos de uma onda coincidem com os vales
da outra: produz uma diminui¢do na amplitude total da onda e uma reducdo na

intensidade (Fig. 100).

Resultante

Figura 100: Na interferéncia destrutiva, as amplitudes de duas ondas se combinam para dar
uma resultante com uma amplitude reduzida.

O fendémeno da difracao é uma interferéncia entre ondas que surge quando ha
um objeto no seu caminho. Uma das primeiras demonstra¢des de interferéncia foi o
experimento de Young, no qual a luz passa através de duas fendas e resulta num
padrdo na tela (Fig. 101). Cada ponto na tela corresponde a comprimentos de
caminhos ligeiramente diferentes, para os dois percursos da fenda até a tela; algumas
das diferencas nos comprimentos de caminho resultam em interferéncia construtiva e
outros resultam em interferéncia destrutiva, portanto resultando em um padrao de
faixas claras e escuras. Se fosse apresentado somente o padrdo e fosse relatado o
comprimento de onda da luz e a distancia da tela de deteccdo para a tela contendo as

fendas, seria possivel obter o espagamento entre as duas fendas.
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Figura 101: O experimento de Young demonstra a difracdo causada por uma tela com duas
fendas. Os raios de luz passam através das fendas sofrem interferéncia construtiva e
destrutiva, dependendo do comprimento de relativo de seus caminhos, e faixas de
intensidade altas e baixas sdo gravadas fotograficamente.

Um experimento de difracdo de raios X é uma versao aperfeicoada e muito
elaborada do experimento de Young. As camadas regulares de 4tomos em um cristal
atuam como uma colecdo tridimensional de fendas e dao lugar a um padrao de
difracao que varia a medida que um cristal é rotado e as “fendas” sdo colocadas em
um novo arranjo. A tarefa para o cristalografico de raios X é tomar um padrdo de
difracdo e determinar o arranjo e os espacamentos das “fendas” que o originam. Esta
tarefa é extremamente complexa, e embora tenha sido feita manualmente no inicio da
técnica, agora é universalmente feita em computadores integrados aos equipamentos
de difracao.

O uso da radiagdo raios X se d& pelo fato da difracdo ocorrer quando o
comprimento de onda da radiacdo é comparavel aos espagamentos caracteristicos
dentro do objeto que causa a difragdo. Portanto, para obter padrdes de difragdo de
camadas de atomos, precisamos usar uma radiagdo com comprimento de onda
comparavel ao espacamento das camadas. A separagdo entre as camadas de atomos
em um cristal é da ordem de 100 pm, entdo radiacdo eletromagnética com

comprimento de onda ideal, é correspondente a regido do Raio X.
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VI. 2.1 - A técnica

Os raios X sdo gerados acelerando elétrons a velocidades muito altas e entdo
permitindo que eles atinjam um alvo metalico. Ha entao dois tipos de radiacao
gerada. Devido a aceleracdo e desaceleragio de cargas emitirem radiagdo
eletromagnética, os elétrons geram radiacdo a medida que sdo violentamente
desacelerados ao chocar-se com o metal. A radiagdo cobre um amplo intervalo de
freqiéncias, incluindo raios X. Entretanto, para a difracdo de raios X, precisamos de
um comprimento de onda bem definido. Tal radiacdo também gerada quando os
elétrons se chocam com o alvo, mas por mecanismo diferente. Os elétrons rapidos
acertam elétrons que ocupam orbitais das camadas internas dos dtomos e os retiram
do &tomo. Essa colisdo deixa uma vacancia, que é entdo preenchida quando um outro
elétron de outra camada salta para a vacancia. A diferenca de energia é emitida como
um féton. Devido a diferenga de energia ser tdo grande entre as camadas, o fé6ton tem
uma energia muito alta, correspondente a regido dos raios X. Quando o cobre é
usado como alvo, por exemplo, a radiagdo X tem um comprimento de onda de 154
pm.

Na técnica de difracdo de p6, um feixe de raios X monocromatico é
direcionado para uma amostra pulverizada, espalhada em um suporte, e a
intensidade da difracdo é medida quando o detector é movido em diferentes angulos.
O padrao obtido é caracteristico do material na amostra e pode ser identificado por
comparacdo com padrdes de uma base de dados. Com efeito, a difracdo de raios X
por po tira uma impressdo digital da amostra. Também pode ser usada para
identificar o tamanho e o tipo da célula unitaria medindo-se o espacamento das
linhas no padrdo de difracdo. A equagdo central para analisar os resultados de um

experimento da difracao de p6 é a equagio de Bragg:

2d senf = nA (11)
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Que relaciona os angulos, 0 na qual a interferéncia construtiva ocorre com o

espacamento, d, das camadas de 4tomos nas amostras para raios X de comprimento

de onda A [52].
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Figura 102: Modelo de Bragg para explicar o fenomeno da difracao de radiagao X.

VI. 3 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

VI. 3.1 - Introdu¢do: a microestrutura dos materiais e as técnicas de analise

microestrutural

A estrutura da matéria tem despertado o interesse do homem ha milhares de
anos. No entanto, foi apenas no final do século XIX e inicio do século XX que
conceitos e espécies, tais como estrutura cristalina, contornos de grdos, fases e
interfaces, puderam ser confirmados experimentalmente. Pode-se afirmar que o
conhecimento da microestrutura dos materiais sempre dependeu da disponibilidade
e do aperfeicoamento das técnicas experimentais. O conhecimento detalhado da
microestrutura dos materiais permite o entendimento e, em muitos casos, até a
previsao das propriedades e do comportamento dos mesmos. A microestrutura dos
materiais cristalinos é constituida de fases e de defeitos cristalinos tais como
interfaces, contornos de graos, contornos de macla, defeitos de empilhamento,
contornos de sub-grdos, discorddncias e defeitos puntiformes. Os materiais
cristalinos ordenados apresentam adicionalmente contornos de antifase, enquanto os
cristalinos magnéticos apresentam outros defeitos bidimensionais, tais como
fronteiras de dominio. Os materiais metdlicos sdo predominantemente cristalinos.

Por outro lado, numerosas ligas podem, em condi¢des especiais, ser obtidas
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totalmente amorfas ou parcialmente cristalinas. Muitos materiais, tais como as
ceramicas tradicionais, contém também fases amorfas e poros. Ja os materiais
poliméricos, ou sdo totalmente amorfos, como é o caso das resinas termorrigidas ou
termofixas e de alguns termoplasticos, ou sdo parcialmente cristalinos como é o caso
da maioria dos termoplésticos.

Uma caracterizagdo microestrutural desejavel envolve a determinacdo da
estrutura cristalina, composicao quimica, quantidade, tamanho, forma e distribuicao
das fases. A determinacdo da natureza, quantidade (densidade) e distribuicdo dos
defeitos cristalinos também é, em muitos casos, necessaria. Além disso, a orientacao
preferencial das fases (textura e microtextura) e a diferenca de orientacdo entre elas
(mesotextura) também tém estreita relagdo com o comportamento dos materiais. As
espécies presentes na microestrutura apresentam caracteristicas bastante
diferenciadas e exigem um namero relativamente grande de técnicas
complementares para a sua caracterizagdo. A determinacdo da estrutura cristalina
normalmente envolve a utilizacdo de técnicas de difracdo, tais como difracdo de
raios-x, elétrons ou néutrons. A composicdo quimica das fases e micro-regides pode
ser estudada com uma dezena de técnicas, sendo que as mais utilizadas sao analises
de raios x por comprimentos de onda ou por dispersao de energia, espectroscopia de
elétrons Auger e microssonda ionica utilizando espectroscopia de massas. A
quantidade, tamanho, morfologia e distribuicdo das fases e defeitos cristalinos sao
estudados com auxilio de microscopia 6ptica, eletronica de varredura, eletronica de
transmissdo e de campo i6nico. A microestrutura dos materiais normalmente
apresenta defeitos e constituintes dentro de uma ampla faixa de dimensdes,
conforme ilustra a Tabela 13.

Além das técnicas diretas mencionadas acima, existem dezenas de técnicas indiretas
tais como dureza e resistividade elétrica, que sdao medidas de propriedades dos
materiais sensiveis as modificacdes microestruturais dos mesmos. As propriedades
dos materiais de engenharia sdo em dultima andlise determinadas pelas suas
respectivas microestruturas, isto é, pelos defeitos e constituintes microestruturais que

eles contém.
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Tabela 13: Algumas dimensdes médias (aproximadas) importantes em anélise
microestrutural

Tamanho (A) Descri¢do
1-5 Distancias interatomicas
1-5 Defeitos puntiformes (lacunas)
2-10 Espessura de contornos de grao, interfaces e falhas de empilhamento
>30 Espacamento entre falhas de empilhamento
>30 Espacamento entre discordancias
>1000 Diametro de subgrao e de grao
>10 Diametro de fases (zonas) coerentes
>5 Zona onde ocorre segregacdo de soluto em defeitos cristalinos
103-108 Segregacdo em pecas brutas de fundicao

VI. 3.2 - A técnica (MET)

Um microscopio eletronico de transmissao consiste de um feixe de elétrons e
um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma
coluna evacuada com uma pressado cerca de 10-5 mm Hg. A Figura 103 apresenta
secdo esquemadtica vertical de um aparelho que utiliza 100 kV como diferenca de
potencial méxima de aceleragdao do feixe. Um microscépio moderno de transmissao
possui cinco ou seis lentes magnéticas, além de vérias bobinas eletromagnéticas de
deflexao e aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe eletrénico. Entre estes
componentes, destacam-se os trés seguintes pela sua importdncia com respeito aos
fendmenos de difracdo eletronica: lente objetiva, abertura objetiva e abertura seletiva
de difracdo. A funcao das lentes projetoras é apenas a produgdo de um feixe paralelo
e de suficiente intensidade incidente na superficie da amostra. Os elétrons saem da
amostra pela superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e diregao
controladas principalmente pelas leis de difracdo impostas pelo arranjo cristalino dos
atomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em agdo, formando a primeira
imagem desta distribuicdo angular dos feixes eletronicos difratados. Apods este
processo importantissimo da lente objetiva, as lentes restantes servem apenas para
aumentar a imagem ou diagrama de difracdo para futura observacao na tela ou na

chapa fotografica.
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Figura 103: Microscépio eletronico de transmissdo esquematico.

Deve-se finalmente destacar que embora existam em operacdo alguns
aparelhos cuja tensdao de aceleracdo é de 1000 kV, a maioria dos equipamentos
utilizados no estudo de materiais (metélicos, ceramicos e poliméricos) dispde de
tensdo de aceleragdo de até 200 kV. Os MET utilizados em biologia (materiais

organicos naturais) em geral operam na faixa de 60 a 80 Kv.

VI. 3.3 - A formagao da imagem em MET

Em microscopia eletronica de transmissao a imagem observada é a projegao de
uma determinada espessura do material, havendo uma diferengca com relacdo ao
observado numa superficie. A Figura 104 apresenta a projecdo de uma lamina fina
conforme observada no microscépio de transmissdao. Como pode observado, ocorre
uma projecdo das linhas, 4reas e volumes de interesse, podendo ocorrer

superposicao.
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Imagem Projetada

Figura 104: Projecdo de vérias espécies microestruturais contidas em uma ldmina fina.

O contraste nas imagens formadas em MET tem diversas origens, tais como diferenca
de espessura, diferenca de densidade ou de coeficiente de absorcdo de elétrons

(contraste de massa), difracdo e campos elasticos de tensao.

VI. 3.4 - Difragao de elétrons em MET

Em 1924, De Broglie afirmou que particulas podem atuar como ondas; em
1927, Davisson e Germer realizavam experimentalmente a difracdo de elétrons
confirmando as previsdes de De Broglie (dualidade onda/particula do elétron). O
advento da MET possibilitou o estudo de microregides da ordem de 1 pm por
difracdo de elétrons. Toda marca ou mancha ("spot") de difragdo em MET representa
um ponto do espago reciproco que, por sua vez, corresponde a um plano (hkl) no
espago real. Um ponto (h k1) da rede reciproca é obtido tragando-se pela origem do
espaco real uma perpendicular ao plano (hkl) e marcando-se sobre esta reta um
segmento igual ao inverso do espagamento d entre os planos (hkl) do espago real. O
diagrama de difracdo de um cristal corresponde aproximadamente a uma secgdo
plana através do espaco reciproco, perpendicular ao feixe incidente. A Figura 105
mostra os principais tipos de Figuras de difracdo que podem ser obtidas para os

diferentes materiais: monocristais, policristais e materiais amorfos [53,54].
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Figura 105: Tipos caracteristicos de Figuras de difracdo: a) regido monocristalina, b) regiao
policristalina, c) regido amorfa.

VI. 4 - Espalhamento Raman

Na espectroscopia Raman, os niveis de energia das moléculas sdo investigados
pelo exame das freqiiéncias presentes na radiacdo espalhada pelas moléculas. Em
uma experiéncia tipica, um feixe de radiagdo incidente, monocromatica, passa pela
amostra e observa-se radiagdo espalhada (difundida) perpendicularmente a diregao
do feixe. Esta geometria de deteccdo permite o estudo dos gases, liquidos puros,
solucdes, suspensodes e solidos. Cerca de 1 em 107 fétons do feixe incidente colide com
as moléculas, cede parte de sua energia e é reemitido com energia mais baixa. Estes
fétons espalhados consistuem a radiacdo Stokes, de freqiiéncia mais baixa que a
original. Outros fétons incidentes podem receber energia das moléculas (se elas ja
estiverem excitadas) e emergem como radiagao anti-Stokes, de energia mais alta que
a original. A componente da radiacdo espalhada na direcdo do feixe, sem
modificagdo da freqiiéncia, é a radiacdo Rayleigh, essa radiacdo tem uma

intensidade maior que as outras duas, como apresentado na Figura 106.
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Figura 106: Diagrama simplificado de energia

Um espectro Raman é obtido por uma irradiacdo de uma simples amostra com

uma fonte laser no visivel ou com uma radiagdo monocromaética infravermelha.
Durante a irradiagdo, a radiagdo espalhada é medida coletando o sinal em um angulo
de 90° com relagdo ao feixe incidente, em um espectrometro apropriado com um
detector sensivel. Quanto muito, as intensidades de linhas Raman sdo 0,001% da
intensidade da fonte, conseqiientemente sua deteccdo e medida exigem uma
configuracdo experimental apropriada.
Lasers sdao usados como fontes de radiagdo nos espectrometros Raman por dois
motivos. Primeiro, as diferencas entre as freqiiéncias da radiagdo espalhada e as da
radiacdo incidentes sdo muito pequenas, e é preciso que a radiacdo original seja
realmente monocromatica para que essas diferencas possam ser observadas.
Segundo, a intensidade da radiacdo espalhada é muito baixa, desta maneira
necessita-se usar feixes incidentes com um fluxo de fétons elevado. Atualmente, com
a utilizacao de microscopio 6ptico acoplado ao sistema de Raman, o chamado micro-
Raman, a potencia do laser pode ser minimizada quando comparamos a
configuracdo de um Raman dispersivo normal.

Usualmente, no espectro Raman, a abscissa é deslocamento do ntmero de

onda A U , é definido como a diferenca em nimero de onda (cm-!) entre a radiagdo
medida e a radiacdo da fonte (espalhamento Rayleigh).
Os trés picos Raman sdo encontrados em ambos os lados do pico de Rayleigh e que o

padrao de deslocamento em cada lado é idéntico. Ou seja, as linhas Stokes sao
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encontradas em determinados ntimeros de onda e menores que o pico Rayleigh,
enquanto as linhas anti-Stokes ocorrem nos mesmos numeros de ondas das linhas
Stokes e maiores que o nimero de onda da fonte. Geralmente as linhas anti-Stokes
sdo notadamente menos intensas que as linhas Stokes correspondentes. Por essa
razdo, apenas a parte Stokes de um espectro é normalmente usada. é digno notar que
a fluorescéncia pode interferir seriamente na observacdo de deslocamentos Stokes,
mas ndo com a anti-Stokes, a ndo ser quando presente processos de conversao
ascendente de energia. Com amostras fluorescentes, os sinais anti-Stokes podem,
portanto ser mais tteis apesar de suas intensidades menores. E importante apontar
que a magnitude dos deslocamentos Raman é independente do comprimento de
onda de excitagao.

O espalhamento envolve uma distor¢do momentanea dos elétrons distribuidos
em torno de uma ligacdo na molécula, seguida por reemissao da radiagdo enquanto a
ligacdo volta ao seu estado normal. Na sua forma distorcida, a molécula fica
temporariamente polarizada, isto é, ela cria momentaneamente um momento dipolo
induzido que desaparece por relaxacdo e reemissdo. Abaixo esta a equacgdo do

momento dipolo no Raman:

m=a,E, cos(2xv, . t) + % T, (%—f) cos(2z(v,, +v, ))+ % T, (%—f) cos(2z(v,, — v, )r)
Onde o primeiro termo representa o espalhamento Rayleigh, que ocorre na

freqiiéncia de excitacdo. O segundo e o terceiro termo representam respectivamente

Stokes e anti-Stokes. E importante notar que o espalhamento Raman exige que a

polarizabilidade de uma ligagdo varie em funcdo da distancia, isto é, da/dr seja

maior que zero para que as linhas Raman aparegam [55].
VLI. 5 - Fotoluminescéncia - o fenémeno

A luminescéncia molecular é a emissdo de radiacao eletromagnética (na regido
do ultravioleta préximo-visivel) proveniente de moléculas que foram excitadas,
retornando ao seu estado fundamental. Esse fendémeno é denominado de

fotoluminescéncia, quando a absor¢do de fétons de luz (hvex) é o responsavel pela
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excitagdo da molécula pela elevacdo de elétrons de valéncia de um orbital menos
energético para um orbital de maior energia. A luminescéncia molecular é
formalmente dividida em fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da natureza do
estado excitado envolvido no processo. Se o estado excitado envolvido é singleto,
onde o spin do elétron no orbital excitado mantém sua orientagdo original, tem-se a
fluorescéncia (Figura 107). Por outro lado, na fosforescéncia, a orientacdo do elétron
que foi promovido ao estado excitado é invertida (estado excitado tripleto, Tn). Em
conseqiiéncia da retencdo da orientagao original, o retorno de uma populagdo que se
encontra no estado excitado singleto para o estado fundamental (que tem carater
singleto), é permitido e ocorre muito rapidamente (tempo de vida na ordem de ns).
Assim, a fluorescéncia é intrinsecamente um fené6meno luminescente mais comum
que a fosforescéncia, competindo eficientemente com processos de desativacdo nao-
radiativos do estado excitado. Como conseqiiéncia direta disso, é possivel observar
facilmente fluorescéncia na temperatura ambiente e diretamente em solucdo, o que

torna o procedimento experimental fluorimétrico bastante simples.

estado estado excitado estado excitado
fundamental singleto tripleto

Figura 107: Representacdo do estado fundamental e dos estados excitados singleto e tripleto.

A fluorescéncia é a base da fluorimetria que engloba o conjunto de técnicas
analiticas baseadas na deteccdo dos fétons emitidos por moléculas excitadas de

carater singleto quando estas retornam para o estado fundamental [56].

129




VII - Referéncias

VII - Referéncias

[1] GONCALVES, M. C,; SANTOS, L. F.; ALMEIDA, R. M. Rare-earth-doped
transparent glass ceramics. C. R. Chimie, v. 5, p. 845-854, 2002.

[2] JAMES, P. F. Glass ceramics: new compositions and uses. Journal of Non-

crystalline Solids, v. 181, p. 1-15, 1995.

[3] Réaumur, M. Mém. Acad. R. Sci. Paris (1739) p. 370.

[4] Pyroflam®, Registered Newell SA Trademark.

[5] Visions®, Registered Corning Glass Works Trademark.

[6] HOLAND, W.; BEALL, G. Glass Ceramic Technology. The American Society,
2002.

[7] Fotoform®, Fotoceram®, Registered Corning Glass Works Trademark.

[8] Foturan®, Registered schott Glaswerke and mtg Mikroglass Technik AG, Mainz,

Germany Trademark

[9] Bioglass®, Registered US Trademark, University of Florida, Gainesville, FL, USA,
32611.

[10] LL R.; CLARK, A. E,; HENCH, L. L. Journal Applied Biomaterials, v. 2, p. 231.
1991.

[11] BROMER, H.; PFEIL, E.; KAS, H. H. German Patente N° 2 326 100, 1973.

[12] KOKUBO, T. Glastech. Ber. 67C (1994) 139.

130




VII - Referéncias

[13] Schott Glaswerke Mainz, Brochure N° 10041, 1991.

[14] AGUILAR, D. H.; TORRES-GONZALEZ, L. C; TORRES-MARTINEZ, L. M.;
LOPEZ, T.; QUINTANA, P. A study of the crystallization of ZrO: in the sol-gel
system: ZrO2-SiOz. Journal of Solid State Chemistry, V.158, p. 349-357, 2000.

[15] SILVERSMITH, A. ]J; BOYE, D. M.; ANDERMAN, R. E; BREWER, K. S.
Fluorescence line narrowing and decay dynamics in sol-gel glasses containing Eu3*.

Journal of Luminescence, v. 94-95, p. 275-278, 2001.

[16] XIANPING FAN, MINQUAN WANG, GUOHONG XIONG, Spectroscopic
studies of rare earth ions in silica glasses prepared by the sol-gel process, Materials

letters, V. 27, p. 177-181, 1996.

[17] DONATTIL D. A. Estudo do processo sol-gel para obtencio de xerogéis e

aerogéis monoliticos. Tese de livre docéncia, Rio Claro-sp, 2003.

[18] GONCALVES, R. R. Preparacdo e caracterizacio de filmes 6xidos contendo
componentes opticamente ativos. Tese de doutorado, Universidade Estadual

Paulista, Araraquara, 2001.

[19]  http://www.ramitur.com.br/univale/trabalhos/wilma.htm  acesso em

20/07/2008

[20] CORDOVA-MARTINEZ, W. et al. Nanocrystalline tetragonal zirconium oxide
stabilization at low temperatures by using rare earth ions: Sm3* and Tb3*. Optical

Materials, v. 20, p. 263-271, 2202.

[21] GONCALES, R. R. et al. Erbium-activated silica-zirconia planar Waveguides
prepared by sol-gel route. Thin Solid Films, v. 516, p. 3094-3097, 2008.

131




VII - Referéncias

[22] LOPEZ, T.; ASOMOZA, M.; GOMEZ, R. A thermal study of the SiO2-ZrO; sol-
gel system, Thermochimica Acta, V. 223, p. 233-240, 1993.

[23] MOELER, T. The Chemistry of the lanthanides. New York: Reinhold, 1963.

[24] MARTINS, T. S.; ISOLANI, P. C. Quimica Nova. v. 28, p. 111, 2005.

[25] THOMPSON, L. C. Handbook on the physics and chemistry of rare earth.
Amsterdan: North Holland, 1978, cap. 25.

[26] JUDD, B. R. Operators techniques in atomic spectroscopy. New York: McGraw
Hill, v.8, 1963.

[27] PORTER, G. B. Concepts of inorganic photochemistry. New York: Wiley-
Interscience, 1975, p.439.

[28] GONCALVES, R. R. et al. Sol-gel Er-doped SiO.-HfO, planar waveguides: a
viable system for 1.5 pm application. Applied Physics Letters, V. 81, N° 1, p. 28-30,

2002.

[29] GONCALVES, R. R. et al. Erbium-activated HfO>-based waveguides for
photonics. Optical Materials, V. 25, p. 131-139, 2004.

[30] ZAMPEDRI, L. et al. Erbium-activated silica-titania planar waveguides, Journal
of sol-gel science and technology, V. 26, p. 1033-1036, 2003.

[31] ALMEIDA, R. M. et al. Spectroscopic assessment of silica-titania and silica-hafnia
planar waveguides. Philosophical Magazine, V. 84, N° 13-16, p. 1659-1666, 2004.

132




VII - Referéncias

[32INEUMAYER, D. A.; CARTIER, E. Materials characterization of ZrO»-SiO> and
HfO>-SiO2 binary oxides deposited by chemical solution deposition. Journal of

Applied Physics. v. 90, p. 1801-1808, 2001

[33] GARNICA-ROMO, M. G. et al. Structural evolution of sol-gel SiO> heated glasses
containing silver particles. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 65, p.

1045-1052, 2004.

[34] ABHIJIT TARAFDAR, PANDA, A. B,, PRAMANIK, P. Synthesis of ZrO2-SiO2
mesocomposite with hight ZrO, content via a novel sol-gel method. Microporous

and mesoporous materials, v. 84, p. 223-228, 2005.

[35] LEE, S. W.; CONDRATE, A. The infrared and Raman spectra of ZrO»-SiO;
glasses prepared by a sol-gel process. Journal of materials science, v. 23, p. 2951-2959,

1988.

[36] JUN-BIN KO. et al. Fabrication of SiO2-ZrO: composite fiber mats via
electrospinning. Journal of Porous Materials, V. 13, p. 325-330, 2006

[37] NAVIO, ]. A. et al. Combined use of XPS, IR and EDAX techniques for the
characterization of ZrO»-SiO2 powders prepared by a sol-gel process. Applied
Surface Science, v. 81, p. 325-329, 1994.

[38] CERRATO, G.; BORDIGA, S; BARBERA, S; MORTERRA, C. Surface

characterization of monoclinic ZrO; I. morphology, FTIR spectral features, and

computer modeling. Applied Surface Science, V. 115, p. 53-65, 1997.

[39] Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Diffraction Data File, N°. 00-
050-1089 - JCPDS International Center for Diffraction Data, Pennsylvania, 1991.

133




VII - Referéncias

[40] NODA, L. K.; GONCALVES, N. S.; de BORBA, S. M.; SILVEIRA, ]J. A. Raman
spectroscopy and thermal analysis of sulfated ZrO. prepared by two synthesis
routes, Vibration spectroscopy, V.44, p. 101-107, 2007.

[41] RAINHO, ]. P. et al. Photoluminescence and local structure of Eu(Ill)-doped
zirconium silicates. Journal of Alloys and Compounds, v. 374, p. 185-189, 2004.

[42] WYBOURNIE, B. G., Spectroscopic properties of rare earth, Interscience, 1965.

[43] FERRARI, M. et al. Spectroscopy of trivalent europium in gel-derived silica
glasses. Philosophical magazine B. v. 65, N° 2, p. 251-260, 1992.

[44] BOUAJA]J, A. et al. Optical energy transfer in rare earth doped silica gels.
Radiation effects and defects in solids. V. 135, p. 247-251, 1995.

[45] ALMEIDA, R.; Marques, A. C.; PORTAL, S. Glassy and nanocrystalline photonic
materials and structures by sol-gel. Optical materials. V. 27, p. 1718-1725, 2005.

[46] SPEGHINI, A. et al. Preparation, structural characterization, and luminescence
properties of Eu3+-doped nanocrystalline ZrO. Journal of materials research. V. 20,

p- 2780-2791, 2005.
[47] EHRHART, G. et al. Effects of rare-earth concentration and heat-treatment on the
structural and luminescence properties of europium-doped zirconia sol-gel planar

waveguides. Optical Materials. v. 29, p. 1723-1730, 2007.

[48] JESTIN, Y. et al. Erbium actived HfO, based glass-ceramics waveguides for
photonics, Journal of non-crystalline solids, V. 353, p. 494-497, 2007.

134




VII - Referéncias

[49] SLOOF, L. H. et al. Effects of heat treatment and concentration on the
luminescence properties of erbium-doped silica sol-gel films. Journal of non-

crystalline solids. v. 296, p. 158-164, 2001.

[50] CHEN, L. LIU, Y, LI, Y. Preparation and characterization of ZrO2:Eu3+
phosphors. Journal of alloys and compounds. v. 381, p. 266-271, 2004.

[51] Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Diffraction Data File, N°. 01-

081-1314 - JCPDS International Center for Diffraction Data, Pennsylvania, 1991

[51] West, A. R. Thermal analysis. In: West, A. R. Solid state chemistry and its

applications. New York : John Wiley & Sons, 1984. cap. 4, p.102-113.

[52]ATKINS, P.; LORETTA J. Principios da Quimica: Questionando a vida moderna e
o meio ambiente", Bookman 2006, Porto Alegre - ISBN 8536306688

[53]IMANNHEIMER, A. W. Microscopia dos materiais: uma introducdo. Edicao da

sociedade brasileira de microscopia e microanélise, 2002.
[54]FLEGER, S. L, HECKMAN, ]J. W, KLOMPARENS, K. L. Scanning and
transmission electron microscopy: An introduction. Michigan: W. H. Freeman and

Company New York, 1993.

[55]SALA, O. Fundamentos da espectroscopia Raman e no infravermelho. 1% ed. Sao

Paulo: Unesp, 1996. 224 p.

[56] PUC -Rio, certificacao digital N° 0212136/ CA

135




I -Apresentacdo e
Objetivos



II - Fundamentos



IIT - Parte Experimental



IV - Resultados e
Discussoes



V - Conclusoes



VI - Apéndice



VII - Referéncias



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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