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Resumo 
 
A preparação de vitrocerâmicas transparentes a base de SiO2-ZrO2 dopado com íons 

Eu3+ e Er3+ através da metodologia sol-gel foi o objetivo desta dissertação. São 

apresentados resultados estruturais e óticos deste sistema, em função de 

temperatura, tempo e composição (variando-se a concentração de zircônia). Os sóis 

foram preparados em meio ácido e deixados em repouso até evaporação total do 

solvente, obtendo-se assim monolitos amorfos, os quais foram submetidos a 

tratamentos a 900, 1000 e 1100ºC durante 2, 4 e 8 horas visando eliminação de 

resíduos orgânicos, moléculas de água, grupos hidroxilas e densificação do material. 

O processo de densificação com os tratamentos leva a formação inicial da fase 

tetragonal de ZrO2. Foi observado o crescimento de nanopartículas de ZrO2 com 

dimensão dependente do tempo e temperatura de tratamento térmico, além da 

composição do nanocompósito. As nanopartículas obtidas apresentam tamanho que 

variam entre 3,1 a 5,5 nm, observadas por microscopia eletrônica de transmissão. A 

partir da adição de 20% de óxido de zircônio é possível observar uma mistura de 

fases entre tetragonal e monoclínica, resultado este evidenciado principalmente por 

espectroscopia Raman. Neste trabalho, o íon Eu3+ foi usado como sonda estrutural e 

um possível luminóforo na região do vermelho. Íons lantanídeos encontram-se 

parcialmente distribuídos na rede amorfa à base de sílica, apresentando um tempo 

de vida do 5D0 de 1,5 ms e em óxido de zircônio, com um tempo de vida de 2,7 ms. À 

medida que ocorre cristalização, aumenta-se a proporção de íons no óxido de 

zircônio, sugerindo que os íons lantanídeos preferencialmente encontram-se 

distribuídos em regiões ricas de ZrO2. Todas as amostras dopadas com íons Er3+ 

apresentam emissão no infravermelho próximo, na região da banda C utilizada em 

telecomunicações. A emissão do íon Er3+ em 1532 nm, atribuída à transição 4I13/2 → 

4I15/2, apresentou uma largura a meia altura que variou entre 29 a 56 nm, 

dependendo da composição e do tratamento térmico realizado. O tempo de vida 

(1/e) do estado excitado 4I13/2 é de 5,3 ms a 6,5 ms dependendo do tratamento 

térmico.  



Abstract 

 

The preparation of transparent glass-ceramic based on the SiO2-ZrO2 doped with 

Eu3+ 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 ZrO2 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 1100ºC 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 Eu3+ 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 4I13/2 → 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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IV - Resultados e discussões 

 

IV. 1 – Amostras SZ90 

 

 O comportamento térmico dos materiais dopados com 0,3% em mol de Eu3+ 

foi acompanhado com as análises termogravimétricas (TG) e térmica diferencial 

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

 

Figura 12: Termograma da amostra SZ90 dopada com 0,3% em mol de Eu3+. 

 

 A Figura 12 apresenta um intenso pico endotérmico exatamente em 74,01°C, o 

qual pode ser atribuído à desidratação do material, referente à perda de água. Na 

mesma Figura pode se observar uma grande perda de massa (26,26%) até a 

temperatura de aproximadamente 200°C e ao final da análise em 1200°C, obteve-se 

uma perda total de 31,13% em massa. Esta porcentagem de perda total é atribuída à 

perda de água, etanol e matéria orgânica presente no material remanescente dos 

precursores utilizados [14,22]. A partir desta análise termogravimétrica, foram 

fixadas as temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos dos xerogéis, visando 

eliminação de grupos orgânicos residuais, grupos hidroxilas e densificação do 
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material. Como descrito na parte experimental, foram fixadas três temperaturas: 900 

1000 e 1100ºC e três distintos tempos de tratamento: 2, 4 e 8 horas. 

 Foram realizadas análises de FTIR com a finalidade de estudar a mudança 

estrutural em função da composição e tratamento térmico. Os espectros de FTIR da 

amostra SZ90 sem tratamento e tratadas a 900, 1000 e 1100ºC durante 2, 4 e 8 horas 

são apresentados nas Figuras de 13 a 15 e as posições das bandas e respectivas 

atribuições, com base em dados da literatura são apresentados na Tabela 1. 
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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-1 

atribuídas aos modos normal de vibração de grupos OH ou moléculas de água [30] 

de estiramento (simétrico e assimétrico) e deformação respectivamente. Nota-se uma 

variação na intensidade destas bandas em função dos tratamentos térmicos 

realizados. A intensidade das bandas localizadas nessas duas regiões diminui à 

medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico, indicando a perda de 

grupos –OH e/ou moléculas de água 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 presença de grupos OH nos materiais, efeito este 

intensificado nas amostras tratadas a temperatura de 900ºC. 
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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 absorção dos materiais sem tratamento térmico 

apresentam bandas localizadas na região entre 3000 e 2850 cm-1. Essas bandas são 

atribuídas ao estiramento da ligação C-H [32] indicando a presença dessas espécies 

que são remanescentes dos precursores orgânicos utilizados na síntese.  

 Na região compreendida entre 1000 e 1300 cm-1 aparecem os modos 

vibracionais da matriz de sílica, portanto, a presença de uma banda larga indica a 

formação da rede de sílica. Esta região pode ser usada para verificar modificação 

e/ou formação da rede de sílica. A banda localizada em aproximadamente 1200 e 

1070 cm-1 corresponde a modos normais de vibração da rede de sílica, representada 

por unidades de SiO4 (estiramento simétrico e assimétrico Si-O-Si) [33,34].  

  A banda próxima a 940 cm-1, presente em todos os espectros está associada a 

estiramento presente nos grupos Si-OH e Si-O-Zr. Esta banda pode ser usada para 

avaliarmos a interconexão dos dois componentes pela formação da ligação de Si-O-

Zr. Como os grupos silanóis podem ser convertidos para Si-O-Si (redes de SiO4) à 

medida que os tratamentos térmicos são intensificados, podemos eliminar a 

contribuição dos grupos Si-OH nesta banda. Nos espectros das Figuras 13, 14 e 15, a 

banda em 940 cm-1 aparece sempre como um ombro da banda centrada em 1070 cm-1. 

 A banda localizada em 800 cm-1 é característica da rede de sílica e é atribuída 

ao modo normal de vibração da ligação Si-O-Si. 

De acordo com Lee and Condrate[35] a banda situada aproximadamente em 800 

está associada às redes de sílica e a banda em 600 cm-1 às unidades cúbicas de ZrO8 

em regiões ricas de zircônia, esta banda pode ser observada (pouco intensa) nos 

espectros tratados a altas temperaturas. A banda em aproximadamente 500 cm-1 pode 

estar associada a ligações Zr-O observada em sistemas com altas concentrações de 

óxido de zircônio [31,36], dando evidências da formação da espécie ZrO2. A banda 

centrada em 500 cm-1 não foi observada nos espectros obtidos para estes materiais. 
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Tabela 1: Valores e atribuições das bandas no FTIR no trabalho e na literatura. 
 

Posição da banda 

(cm-1) no trabalho 

Posição da banda 

(cm-1) na literatura 
Atribuição das bandas 

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] 

 

800 

880 

800 

Si-O- [31] 

Si-O-Si [31] 

600 

 

 

600 

500 

 

Zr-O [35] 

Zr-O [36] 

 

  

 

 Foram realizadas análises de difração de raios X (DRX) das amostras SZ90 

tratadas 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas para acompanhar as mudanças 

estruturais, como a cristalização de ZrO2, suas possíveis fases cristalinas em função 

da concentração de zircônia e da temperatura de tratamento térmico. Os 

difratogramas obtidos para o sistema SZ90 são apresentados nas Figuras de 16 a 18. 
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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 padrão de ZrO2 tetragonal. 
 

 Pela análise dos difratogramas das amostras SZ90 observou-se um halo de 

difração na região entre 19 a 29° característicos da sílica amorfa e provavelmente 

junto a esta sílica há uma concentração muito baixa de ZrO2, formando uma rede no 

sistema binário SiO2-ZrO2 [14]. Alguns autores como Garnica-Romo et al [33] indicam 

que esta região, característica da sílica amorfa, apresenta um alo com máximo de 2θ = 

22°.  

 Através dos difratogramas obtidos e apresentados na Figura 16 observa-se que 

o material formado contém uma porcentagem alta de material amorfo.  À medida 

que há um aumento na temperatura de tratamento ocorre início de cristalização deste 

material. Os difratogramas obtidos apresentam reflexões em aproximadamente 2θ = 

30,25°; 34,81°; 50,21° e 60,40° as quais são atribuídas a difração dos planos (101), 

(011), (211) e (112) respectivamente, sendo estes característicos da estrutura 

tetragonal do zircônio [20,38]. As reflexões observadas nos difratogramas, atribuídas 

à fase de zircônia tetragonal, são observadas com maior clareza nas amostras tratadas 

a 4 e 8 horas. 
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As amostras tratadas por 8 horas foram comparadas com  o padrão de zircônio 

tetragonal de acordo com a ficha da JCPDS Nº 00-050-1089 com os parâmetros de 

rede de a = 3.50840, b = 3.59840, c = 5.15200 e α = β = γ = 90.000[39].  

De acordo com Aguiar D. H. et al [14] a transformação de zircônio tetragonal 

para monoclínico pode ocorrer acima de 1000 ºC, somente para composições ricas em 

óxido de zircônio (>80%). Já a sílica permanece amorfa até 1200 ºC e acima desta 

temperatura há a formação de ZrSiO4. 

Não foi observada nenhuma reflexão atribuída a qualquer fase formada 

contendo o íon Eu3+. Isto pode ter ocorrido pelo fato da baixa concentração do íon 

neste sistema, evidenciando que não há a formação de aglomerados de európio 

(Eu2O3), o que indica a sua presença apenas como íon dopante no sistema.  

 Na tentativa de estudar a evolução da cristalização em função da temperatura 

e da concentração de ZrO2 e a possível formação de cristais de zircônia nos materiais 

apresentados nesse trabalho, análises de Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(MET) foram realizadas e são apresentadas na Figura 19. 
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(a) 

 

 

(b) 

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

 De acordo com as micrografias o tratamento realizado a 900ºC/8h na amostra 

SZ90 não foi suficiente para promover a cristalização e também a segregação de fase 

entre ZrO2 e SiO2. Por outro lado à temperatura de 1100ºC/8h, promove a formação 

de ZrO2 cristalino. Nesta amostra foi possível observar a presença de nanopartículas 

cristalinas de óxido de zircônio dispersas em matriz amorfa de sílica. A cristalinidade 
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da fase de óxido de zircônia pode ser evidenciada pelo o aparecimento de anéis 

formados pela difração de elétrons como apresentado in set na Figura 19(b). 

 A partir das fotomicrografias dessas amostras foi calculado o tamanho médio 

de partícula através de uma média de cinco medidas do diâmetro de cada 

“partícula”, obtendo um valor médio de 3,5 nm para a amostra tratada a 1100°C/8hs. 

Com base nestes cálculos foi construído um histograma da distribuição média do 

tamanho de partículas, o qual é apresentado na Figura 20. 
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Figura 20: Histograma da distribuição média do tamanho de partículas de ZrO2 dispersa em 
matriz de sílica amorfa da amostra SZ90 tratada 1100ºC /8 h dopada com 0,3% em mol de 
Eu+3. 
 

 Pode-se observar para a amostra SZ90 tratada a 1100ºC/8h que a família de 

partículas de maior freqüência possui tamanho de aproximadamente 2,3 nm, seguida 

de partículas com tamanho de aproximadamente 3,8 nm em menor freqüência, 

dando ao final uma média de 3,5 nm. Os valores obtidos para o tamanho médio das 

partículas são coerentes com trabalhos publicados na literatura, com materiais no 

sistema SiO2-ZrO2 via processo sol-gel [14]. 
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 Para melhor interpretarmos os resultados de análise estrutural, foram 

realizadas medidas de espectroscopia de espalhamento Raman, sendo esta uma 

técnica muito sensível, permitindo-nos obter resultados mais precisos quanto à 

homogeneidade da amostra, formação de cristais, distintas fases cristalinas e 

separação de fase. Como evidenciado na Figura 21, o espectro Raman de óxido de 

zircônio tetragonal e monoclínico são muito distintos. Desta forma usaremos a 

espectroscopia Raman acoplada a um microscópio (Micro-Raman) para selecionar 

distintas regiões da amostra e avaliarmos a homogeneidade das amostras, bem como 

as fases cristalinas em função da composição e tratamento térmico. 
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Figura 21: Espectro Raman dos padrões de zircônia tetragonal e monoclínica. 

 

  

A Figura 21 apresenta os espectros Raman de padrões de zircônia tetragonal e 

monoclínica, os quais foram utilizados como referência no estudo estrutural destes 

materiais. A fase tetragonal do zircônio origina bandas localizadas em 270, 315, 455, 

602 e 645 cm-1 e a fase monoclínica a bandas localizadas em 177, 192, 335, 347, 382, 

476 (intensa) 617 e 638 cm-1 no espectro Raman [40]. 



IV - Resultados e Discussões____________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 37 

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 

regiões distintas.   

Figura 22: Espectro Raman das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 
900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas. 
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Observa-se que os espectros extraídos do mesmo material são muito 

semelhantes e de acordo com esta observação é possível concluir que amostras com 

baixa concentração de zircônia, independentemente do tratamento térmico realizado 

apresentam-se bastante homogêneas. A Figura 23 apresenta o espectro da amostra 

SZ90 tratada a 1100ºC por 8 horas sendo comparada com um espectro de SiO2 [29]. 

 

Figura 23: Espectro Raman da amostra SZ90, tratada a 1100°C durante 8 horas, comparada 
com o espectro Raman da sílica pura. 
 
 Os principais modos observados no espectro Raman do sistema SiO2-ZrO2 e 

respectivas atribuições são apresentadas na Tabela 2. 

  

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

Posição Espectral (cm-1) Atribuições 

430 Deformação da ligação Si-O-Si 

486 
Defeitos originados pela presença da 
estrutura de anéis contendo três átomos 
de Si(D1) 

498 
Defeitos originados pela presença da 
estrutura de anéis contendo quatro 
átomos de Si (D2) 

800 
Estiramento simétrico da ligação de Si-O-
Si 

1060 e 1200 
Estiramento assimétrico da ligação de Si-
O-Si 

880 a 980 Modo vibracional da ligação de Si-O-Zr 
Abaixo de 600 Picos referentes ao ZrO2* 

*Ver Figura 21 com atribuição dos picos referentes à fase cristalina tetragonal ou monoclínica. 
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A banda intensa, centrada em 430 cm-1 no espectro do sistema vítreo à base de 

sílica, é atribuída principalmente a um movimento dos oxigênios em ponte ao longo 

do plano da ligação Si-O-Si. É descrita como uma deformação simétrica dos átomos 

de oxigênio.  

Os vidros de formula geral TO2, como é o caso dos vidros de sílica, SiO2, 

podem apresentar estruturas cíclicas que variam conforme o número de tetraedros 

SiO4 formadores dessas estruturas. O esquema que segue exemplifica os diferentes 

tipos de estruturas que podem ser formadas. 

 

 

Figura 24: Ciclos de ordem n= 3 a 6 na sílica (n é o numero de átomos de Silício que compõe a 
estrutura cíclica). 

 

As bandas observadas no espectro Raman, resumidas na Tabela 2, 

posicionadas em 486 e 498 cm-1 são exemplos da formação deste tipo de estrutura no 

sistema estudado. A banda em 486 cm-1 é atribuída à estrutura D1 e a banda em 600 

cm-1 à estrutura D2, sendo ambas designadas como defeitos na rede vítrea de silício. 

A banda D1 refere-se ao modo vibracional da estrutura cíclica formada por quatro 
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tetraedros SiO4. A banda D2 refere-se ao modo vibracional da estrutura cíclica 

formada por três tetraedros SiO4. 

O sinal fraco observado em torno de 800 cm-1 na verdade são duas bandas 

associadas ao sistema vítreo de silício, atribuídas ao estiramento simétrico da ligação 

Si-O-Si, uma centrada em 800 cm-1 (componente transversal óptica TO) e outra em 

820 cm-1 (componente longitudinal óptica LO). 

As bandas extremamente fracas, localizadas em 1060 e 1200 cm-1, são 

atribuídas aos modos de vibração característicos dos vidros de sílica, referentes ao 

estiramento assimétrico dos átomos de oxigênio ligados em ponte aos átomos de 

Silício, Si-O-Si (uma componente transversal óptica TO e uma componente 

longitudinal óptica LO). 

Foi observado ainda neste sistema um conjunto de bandas na região de 900 

cm-1. Não se tratando de bandas referente a matriz vítrea de sílica nem de linhas finas 

referente ao óxido de zircônio cristalino, sugerimos que ocorra a formação de um 

sistema vítreo de dois componentes onde este conjunto de bandas refere-se a modos 

vibracionais da ligação Si-O-Zr, como ocorre em sistemas SiO2-TiO2, SiO2-HfO2 e 

SiO2-GeO2. 

Observa-se que a introdução de zircônia junto ao tratamento térmico numa 

matriz de sílica provoca forte modificação na estrutural na sílica. Este resultado é 

evidenciado pelo alargamento das bandas na região de 430 cm-1, diminuição na 

intensidade da banda localizada em 800 cm-1, a qual é atribuída a rede de sílica (Si-O-

Si) [29]. 
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Figura 25: Espectro Raman das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, 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 luminescência decorrente da presença de defeitos na rede de sílica, não 

permitindo o registro do espalhamento Raman. À medida que há um aumento na 

temperatura de calcinação as bandas aparecem com maior intensidade superando o 

efeito de luminescência da matriz. Podem se observar bandas largas características 

da rede à base de sílica e à medida que aumentamos a temperatura, ocorre o 

aparecimento de bandas características de óxido de zircônio, indicando o início da 

cristalização do sistema, favorecendo a formação da fase tetragonal de zircônio Zr(t). 
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Figura 26: Espectro Raman das amostras SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas e padrão de zircônia tetragonal. 
 

 Foram realizadas análises de fotoluminescência das amostras SZ90, dopadas 

com 0,3% em mol de Eu3+, a fim de estudar a emissão destes materiais, explorando o 

íon Eu3+ como sonda estrutural e um possível luminóforo na região do vermelho. As 

medidas foram realizadas excitando diretamente em uma transição 

intraconfiguracional (f-f), em 394 nm. 
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Figura 27: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ90 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 horas. 
 

  

510 540 570 600 630 660 690 720

SZ90

1100°C/4hs

1000°C/4hs

900°C/4hs

7F
0

5D
0

7F
4

7F
1

7F
2

7F
3

 

In
te

ns
id

ad
e 

( 
un

id
. a

rb
t.)

Comprimento de Onda (nm)  

Figura 28: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ90 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 4 horas. 
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Figura 29: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ90 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas. 
 

 Os espectros de emissão das amostras SZ90 tratadas a 900, 1000 e 1100°C 

durante 2, 4 e 8 horas, dopados com 0,3% em mol de Eu3+, mostram as transições 

entre o primeiro estado excitado não-degenerado 5D0 aos níveis fundamentais do 7FJ 

onde (J = 0, 1, 2, 3 e 4). A luminescência de estados excitados de maior energia como 

o 5D1 não é observado, indicando muita eficiência de relaxação não-radiativa para o 

nível 5D0. Com exceção, as transições 5D0 → 7F1 que é predominantemente de caráter 

dipolo magnético, as transições observadas são de natureza dipolo elétrico [41]. De 

acordo com os espectros obtidos e em comparação com os obtidos por Wybourne, B. 

G. [42] as transições do 5D0 → 7F0 se encontram centrada em 579 nm, do 5D0 → 7F1 se 

encontram na região entre 581 a 606 nm, do 5D0 → 7F2 se encontra em 

aproximadamente 612 nm, e as transições do 5D0 → 7F3,4 possuem picos em torno de 

650 e 705 nm respectivamente. As transições apresentam alargamento inhomogêneo, 

o que sugere a presença de íons lantanídeos distribuídos em distintos sítios de 

simetria. A presença da transição do 5D0 → 7F0 com uma largura da ordem de 3,4 nm 

confirma a presença de vários sítios de simetria.  A intensidade da transição 5D0 → 



IV - Resultados e Discussões____________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 45 

7F2 em relação à 5D0 → 7F1, somada à presença da transição do 5D0 → 7F0, é um 

indicativo de európio presente em ambiente de baixa simetria. 

 O espectro de emissão da amostra tratada a 900°C é típico de Eu3+ em sílica 

como reportado já em trabalhos da literatura [43,44]. Mas à medida que aumentamos 

a temperatura de tratamento térmico, ocorrem mudanças espectrais evidentes. Em 

análise aos espectros obtidos de todas as amostras tratadas, evidenciada pelas 

Figuras de 27 a 29, pode se observar um afinamento nos picos referentes à transição 

5D0 → 7F1 e uma melhor definição na transição 5D0 → 7F2, à medida que a temperatura 

de tratamento térmico foi aumentada de 900 para 1100ºC. Esse comportamento pode 

ser uma evidência de que está havendo uma diminuição no número de sítios de Eu3+ 

e/ou esta ocorrendo à presença preferencial de íons lantanídeos no sitio cristalino 

formado.  

 

Figura 30: Curvas de decaimento de luminescência (do estado excitado 5D0) das amostras 
SZ90 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas. 
 

 Paralelamente a medida de luminescência foi realizada um estudo do tempo 

de vida do estado excitado 5D0, na tentativa de identificar a localização de sítios de 

Eu3+ próximos ou não às regiões cristalinas de óxido de zircônio em função das 

temperaturas de tratamento. 

 A Figura 30 apresenta uma curva de decaimento da luminescência de európio 

nas amostras SZ90 tratadas a 900 e 1100ºC durante 2 horas, a fim de evidenciar que 

com uma diferença 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 (01) podem 

ser atribuídos a sítios de Eu3+ presentes em material amorfo à base de sílica. 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 característico de Eu3+ em sílica amorfa é de 1,5 

ms.                                                                                                                                                                                                                                                       
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Figura 31: Curva de decaimento de luminescência do padrão de SiO2 dopado com 0,3% em 
mol de Eu3+. 
   

Segundo a literatura, tempo para Eu3+ em óxido de zircônio depende tanto da 

fase cristalina como de alguns parâmetros de síntese gerando pós nano ou 

microestruturados. Tempo de vida de 3,5 ms foi observado para óxido de zircônio 

tetragonal (tratado a 9000C) preparado a partir de alcóxido. Na literatura 

encontramos ainda para óxido de zircônio tetragonal (tratado a 500oC) um tempo de 

vida de 1,7 ms. Em trabalho de Speghini et al[46], os autores reportam presença de 

óxido de zircônio com tempo de vida de 1,5 e 4,5 ms dependendo da fase cristalina.   

Desta forma, sugerimos a atribuição ao tempo de vida mais longo (02) a presença de 
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Eu3+ em óxido de zircônio. A diminuição no tempo de vida em relação aos dados da 

literatura pode estar relacionada ao fato dos nanocristais dispersos nesta rede amorfa 

diferirem quanto à estrutura, densidade e conseqüentemente em índice de refração, 

quando comparados a um material sólido de óxido de zircônio, e todos esses fatores 

contribuem significantemente para mudança no tempo de vida radiativo. Já a 

diminuição no tempo de vida mais longo, como observados tempos de vida da 

ordem de 2,1 ms pode ocorrer devido à presença de osciladores OH ainda presente 

na amostra como demonstrados nos espectros de absorção na região 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 1100ºC durante 2e 8 horas. 

 

Tabela 3: Tempo de vida medido para o íon Eu3+, com excitação em 394 nm e emissão 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. 
 

 
 

Amostra 

 
 

Tratamento 
Térmico 

(°C/h) 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

01 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

02 

 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

01/e 

 
SZ90 900ºC/2hs 1,4 2.1 1,4 

SZ90 900ºC/8hs 1,3 2,1 1,4 

SZ90 1000ºC/2hs 2,0 2,5 1,9 

SZ90 1000ºC/8hs 1,6 2,4 1,5 

SZ90 1100ºC/2hs 2,1 2,6 2,0 

SZ90 1100ºC/8hs 2,1 2,7 2,1 

 

 

Para todas as amostras verificamos a presença de um tempo de vida mais 

curto e de um tempo de vida mais longo, sugerindo a presença de íons lantanídeos 

em ambos ambientes. No entanto, verificamos que a proporção de íons que decaem 

com tempo de vida mais longo aumenta em função 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. À medida que aumentamos a temperatura do tratamento térmico, 

aumentamos o tempo de vida de 1,4 para 2,1 ms. Não foi observado o tempo de 2,7 

ms, uma vez que em todas as amostras notamos ainda a presença de osciladores OH, 

levando a uma supressão da luminescência e diminuição do tempo de vida. Este 

aumento no tempo de vida em conseqüência do tratamento térmico foi também 

observado por outros autores [47]. 

Medidas de fotoluminescência de íons Er3+, localizados na matriz de SiO2-

ZrO2 com excitação em 488 nm foram realizadas para obter informações sobre a 

banda de emissão próxima a 1550 nm, atribuída à transição entre os níveis 4I13/2 → 

4I15/2 do íon Er3+. Os espectros obtidos são apresentados nas Figuras 32 e 33. 
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Figura 32: Espectro de fotoluminescência para a transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com 
excitação 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 fotoluminescência 

normalizados na região da transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com excitação em 488 

nm das amostras SZ90 tratadas a 900, 1000 e 1100ºC durante 2 e 8 horas. Todos os 

espectros exibem um máximo de emissão principal em aproximadamente 1,53 µm e 
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um ombro em aproximadamente 1,56 µm. O cálculo da largura a meia altura da 

transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ foi de aproximadamente 54 nm para a amostra 

SZ90 tratada 900ºC/8hs.  Fica evidente a modificação na rede sílica com a inserção de 

óxido de zircônio. Normalmente a largura a meia altura da transição 4I13/2 → 4I15/2 do 

íon Er3+ em sílica é da ordem de 23 nm [28,29]. Já em sistemas análogos a este, como o 

SiO2-TiO2 e o SiO2-HfO2, observa-se um alargamento da banda com a incorporação 

do óxido de metal de transição. Os valores obtidos para a largura a meia altura são 

coerentes a trabalhos encontrados na literatura à base de sílica com óxidos da mesma 

família como o HfO2[29] e TiO2[30] com valores de 48 e 46 nm respectivamente. 

Observamos aqui, a presença, portanto de Er3+ em distintos sítios de simetria, 

característico de materiais vítreos.  

Pode-se observar que em todas as amostras, à medida que há um aumento na 

temperatura, mantendo o tempo constante, há uma diminuição na largura a meia 

altura, ocorre um estreitamento da banda e a largura a meia altura passa de 54 (900 

ºC) para 37 (1000 ºC) e 31 (1100 ºC) nm. Este resultado é um forte indício de que está 

havendo uma cristalização no sistema e os íons lantanídeos estão parcialmente 

presentes nesta fase cristalina formada, diminuindo assim o número de sítios de íons 

Er3+ em material amorfo. Este comportamento também foi observado em 

vitrocerâmicas à base de SiO2-HfO2 [48].   

As mudanças na forma e na largura indicam a presença de íons lantanídeos 

em regiões ricas de oxido de zircônio.  
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Figura 33: Espectro de fotoluminescência para a transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com 
excitação 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 às medidas de luminescência foram realizadas medidas de decaimento 

do estado 4I13/2 visando estudar a possível localização de íons 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 aplicação destes 

materiais em fotônica, como amplificadores ópticos ou lasers. 

A Figura 34 apresenta as curvas do decaimento de luminescência para a 

amostra SZ90 tratada a 900ºC/8hs. Os resultados do calculo do tempo de vida estão 

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 presença de osciladores OH, como pode ser 

visto nos espectros de absorção na região do infravermelho, leva a decaimento não-

radiativo e supressão da luminescência por relaxação não radiativa via multifônons. 

Desta forma podemos notar a presença de sítios de íons lantanídeos com um tempo 

de vida mais curto. Já o tempo de vida mais longo é típico de íons Er3+ em silicato ou 

sílica, como observado na literatura o tempo de vida radiativo de Er3+ em SiO2 é 12 
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ms [49]. Foi observado para o sistema 90SiO2-10ZrO2 dopado com 0,3 % de Er3+ na 

forma de filmes finos um tempo de vida de 9,0 ms [21], análogo ao tempo de vida 

mais longo aqui observado. Nos filmes, a redução de grupos OH é máxima, não 

ocorrendo à presença de íons que decaem com tempo de vida mais curto (como visto 

na Tabela 4), eliminando a contribuição de processos não radiativos como relaxação 

via multifônons. 

Figura 34: Curvas do tempo de vida de luminescência 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 íon Er3+, para as amostras SZ90 dopadas com 0,3% 
em mol de Er3+ e tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas. 
 

 
Amostra 

Tratamento 

Térmico (°C/hs) 

Tempo 
De 

Vida 01------02 

Tempo 
De 

Vida 01/e 

SZ90 900ºC/8hs 0,9-----7,0 5,3 
SZ90 1000ºC/8hs 2,0-----8,8 6,4 
SZ90 1100ºC/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 

1100ºC durante 2, 4 e 8 horas são 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 são similares aos resultados obtidos 

pelas amostras SZ90 e foram discutidos na seção IV.1, evidenciando a densificação 

destes materiais devido à perda de grupos –OH e/ou moléculas de água de 

hidratação 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 1100ºC durante 2, 4 e 8 horas, foram realizadas e são 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 formação de óxido de zircônio tetragonal à 

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 à medida que 

aumentamos a concentração de óxido de zircônio. Além disso, observa-se que a 

900oC ocorre inicio de cristalização em tempo menor de tratamento quando 

comparado com o sistema SZ90. A dependência da cristalização com a composição 

ficará ainda mais evidente com a espectroscopia Raman e com a análise das amostras 

com maior concentração do óxido de zircônio. 
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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+3, 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C por 8 horas e do padrão de ZrO2 tetragonal. 
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Foram realizadas medidas de Microscopia Eletrônica de Transmissão e as 

analises corroboram com os dados discutidos de difratometria de raios X. A 

formação de um sistema nanoestruturado pode ser evidenciada na Figura 41. Pode-

se notar no sistema SZ85, diferente do sistema SZ90, que ocorre formação de 

nanocristais de óxido de zircônio já na amostra tratada a 900oC durante 8 horas. 

 

(a) 

 

 

(b) 

Figura 41: Imagens de MET em pó das amostras: (a)SZ85 tratada a 900ºC/8h, (b)SZ85 tratada 
a 1100ºC/8h, dopadas com 0,3% em mol de Eu+3. 
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As imagens demonstram que ocorre uma dependência na distribuição e 

dimensão dos cristais com a temperatura de tratamento térmico. Observa-se também 

que esses resultados estão em acordo com os resultados obtidos por difratometria de 

raios X. 

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

nanopartículas obtendo o valor de 3,1 nm para a amostra tratada 900ºC/8hs e de 3,7 

nm para a amostra tratada 1100ºC/8hs. Com base nestes resultados foram 

construídos histogramas os quais são apresentados nas Figuras 42 e 43. 
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Figura 42: Histograma da distribuição média do tamanho de partículas de ZrO2 dispersa em 
matriz de sílica amorfa da amostra SZ85 tratada 900ºC /8 h dopada com 0,3% em mol de 
Eu+3. 

 

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

tamanho de partículas de ZrO2 das amostras SZ85 tratadas a 900 e 1100ºC durante 8 

horas respectivamente. 

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

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

indicam uma distribuição de partículas muito fina.  
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Figura 43: Histograma da distribuição média do tamanho de partículas de ZrO2 dispersa em 
matriz de sílica amorfa da amostra SZ85 tratada 1100ºC /8 h dopada com 0,3% em mol de 
Eu+3. 

 

 Para finalizar os estudos estruturais do sistema 85SiO2 - 15ZrO2, foram feitas 

análises de espalhamento Raman, e os resultados obtidos foram comparados com os 

resultados apresentados pelos padrões de ZrO2 mencionado na seção IV.1.  

A Figura 44 apresenta os espetros Raman das amostras SZ85 tratadas a 900, 

1000 e 1100ºC durante 2 e 8 horas. Cada Figura apresenta dois espectros de cada 

material, coletados em diferentes regiões da amostra. Os resultados obtidos são 

análogos aos observados pela amostras SZ90. 
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Figura 44: Espectro Raman das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, 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 

1100ºC durante 2 e 8 horas respectivamente, estes resultados são análogos aos 

obtidos para a amostra SZ90 e são discutidos na seção IV.1. Ocorre claramente início 

de cristalização de fase tetragonal de oxido de zircônio na amostras tratadas a 1000 e 

1100oC. As mudanças observadas na rede de sílica são análogas àquelas observadas 

para o sistema SZ90. A formação de ligação 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 Eu3+, 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 Eu3+, tratadas a 
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas e padrão de zircônia tetragonal. 
 

 As Figuras de 47 a 49 apresentam os espectros de emissão do európio com 

excitação em 394 nm para as amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+ e 

tratadas a 900, 1000 e 1100ºC durante 2, 4 e 8 horas respectivamente. 
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Figura 47: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ85 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 horas. 
 

Os resultados obtidos são semelhantes aos resultados para a amostra SZ90. À 

medida que aumentamos a temperatura de tratamento térmico observa-se um 

aumento na intensidade um componente Stark mais estreito nas transições 5D0 → 7F1 

e 5D0 → 7F2. Os resultados são discutidos com maiores detalhes na seção IV.1. 
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Figura 48: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ85 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 4 horas. 
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Figura 49: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação 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 luminescência (do estado excitado 5D0) das amostras 
SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas. 
 

Seqüencialmente às medidas de fotoluminescência 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 5D0 do íon Eu3+ para as 

amostras tratadas a 900 e 1100ºC durante 2 horas. Os resultados obtidos são análogos 

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 são 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 íon Eu3+, com excitação em 394 nm e emissão em 612 
nm, para as amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+ e tratadas a 900, 1000 e 1100°C 
durante 2 e 8 horas. 
 

 
 

Amostra 

 
 

Tratamento 
Térmico 
(°C/hs) 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

01 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

02 

 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

01/e 

 
SZ85 900ºC/2hs 1,4 2,3 1,3 

SZ85 900ºC/8hs 1,4 2,2 1,4 

SZ85 1000ºC/2hs 1,5 2,4 1,4 

SZ85 1000ºC/8hs 1,6 2,4 1,5 

SZ85 1100ºC/2hs 2,2 2,8 2,1 

SZ85 1100ºC/8hs 2,2 2,7 2,2 

 

De acordo com a Tabela 5 observa-se que o tempo de vida, `1/e, aumenta 

proporcionalmente ao aumento da temperatura de tratamento térmico como 

observado no sistema SZ90. 

 Foram realizadas medidas de fotoluminescência de érbio com excitação em 

488 nm. As Figuras 51 e 52 apresentam os espectros de emissão do íon Er3+ presentes 

nas amostras SZ85 dopadas com 0,3% em mol de Er3+ e tratadas a 900, 1000 e 1100ºC 

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

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

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

tratamento térmico. Os resultados observados pelas amostras SZ85 são análogos aos 

observados nas amostras SZ90.  
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Figura 51: Espectro de fotoluminescência para a transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com 
excitação 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 fotoluminescência para a transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com 
excitação 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. 
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A Figura 53 apresenta as curvas do decaimento do estado excitado 4I13/2 para o 

íon Er3+ da amostra SZ85 tratada a 900ºC/8hs e os resultados do cálculo do tempo de 

vida são apresentados na Tabela 6. 

Figura 53: Curvas de decaimento de luminescência das amostras SZ85 dopadas com 0,3% em 
mol de Er3+, tratadas a 900°C durante 8 horas. 
 

Para o cálculo 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 presença de osciladores OH, como pode ser visto 

nos espectros de absorção na região do infravermelho, leva a decaimento não-

radiativo e supressão da luminescência por relaxação não radiativa via multifônons. 

Desta forma podemos notar a presença de sítios de íons lantanídeos com um tempo 

de vida mais curto. Já o tempo de vida mais longo é típico de íons Er3+ em silicato ou 

sílica.  

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

 
Amostra 

Tratamento 

Térmico (°C/hs) 

Tempo 
De 

Vida 01------02 

Tempo 
De 

Vida 01/e 

SZ85 900ºC/8hs 2,0-----7,5 5,4 
SZ85 1000ºC/8hs 2,1-----8,8 6,0 
SZ85 1100ºC/8hs 1,6-----9,0 5,9 
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IV. 3 – Amostras SZ80 

 

 Os espectros de FTIR da amostra SZ80 sem tratamento e tratadas 

termicamente a 900, 1000 e 1100ºC durante 2, 4 e 8 horas são apresentadas nas 

Figuras de 54 a 56. 
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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 absorção na região do infravermelho, obtidos para as 

amostras tratadas em diferentes temperaturas são apresentados nas Figuras de 54 a 

56. É possível observar a eliminação de osciladores OH bem como moléculas de água 

nestes materiais devido a uma diminuição na intensidade das duas bandas 

localizadas em 3433 e 1643 cm-1 seqüencialmente aos tratamentos térmicos realizados 

[31], indicando a ocorrência de um processo de densificação nos xerogéis.  
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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 análises de difração de raios X (DRX) das amostras SZ80 

tratadas 900, 1000 e 1100°C durante 2, 4 e 8 horas. Os difratogramas obtidos são 

apresentados nas Figuras de 57 a 59. A formação de óxido de zircônio tetragonal 

neste sistema já é claramente evidenciado na amostra tratada a 900oC por 2 horas. 

Como nos sistemas anteriores, à medida que aumentados à temperatura ou o tempo 

de tratamento, ocorre um aumento da fase cristalina em relação à fase amorfa. Fica 

evidente a ocorrência de um estreitamento nos picos de difração com o aumento da 

temperatura, indicando um aumento no tamanho de cristalito. A dependência da 

cristalização com a composição fica muito evidente analisando a Figura 60. 
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Figura 57: Difratogramas das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu+3, 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 padrão de ZrO2 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+3, tratadas a 1100°C por 8 horas. 
 

A Figura 60 apresenta os difratogramas das amostras SZ90, SZ85 e SZ80 

tratadas a 1100ºC por 8 horas. Resultados anteriores de DRX foram avaliados em 

função da variação 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 1100ºC/8hs, com maiores concentrações de óxido de 

zircônio apresenta maior fase cristalina em relação à fase amorfa. Ocorre ainda 

aumento do cristalito com a composição, resultado este evidenciado por um 

estreitamento nos picos de difração. Portanto, concluíamos que junto com a 

temperatura de tratamento, a concentração de ZrO2 leva as modificações estruturais. 

A Figura 61 apresenta as fotomicrografias da amostra SZ80 tratada a 900 e 

1100ºC por 8 horas. Os resultados obtidos corroboram com a descrição estrutural já 

apresentada. Pode ser observadas uma melhor separação de fases e a formação de 

nanopartículas de ZrO2 maiores nas amostras tratadas a temperatura de 1100ºC. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 61: Imagens de MET em pó das amostras: (a)SZ80 tratada a 900ºC/8h, (b)SZ80 tratada 
a 1100ºC/8h, dopadas com 0,3% em mol de Eu+3. 
 

 Para a amostra tratada a 900ºC/8hs o tamanho médio de partícula foi de 3,4 

nm, e 4,1 nm para a amostra tratada a 1100ºC/8hs. Com os resultados obtidos foram 

construídos histogramas que estão apresentados na Figura 62 e 63. 
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As Figuras 62 e 63 apresentam os histogramas da distribuição média do 

tamanho de partículas de ZrO2 nas amostras tratadas a 900 e 1100ºC durante 8 horas. 

Para a amostra SZ80 tratada a 900ºC/8h, a família com a maior freqüência possui 

tamanhos de aproximadamente 3,6, já a mesma amostra tratada a 1100ºC/8 

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

da temperatura no tamanho das partículas. 
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Figura 62: Histograma da distribuição do tamanho de partículas de ZrO2 dispersa em matriz 
de sílica amorfa da amostra SZ80 tratada 900ºC /8 h dopada com 0,3% em mol de Eu+3. 
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Figura 63: Histograma da distribuição do tamanho de partículas de ZrO2 dispersa em matriz 
de sílica amorfa da amostra SZ80 tratada 1100ºC /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 1100ºC durante 2 e 8 horas. Para cada material tratado em diferentes 

temperaturas e tempo de tratamento, foram coletados espectros em diferentes regiões 

da mesma amostra. Os espectros obtidos apresentam a modificação da estrutura em 

função dos parâmetros descritos. 
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Figura 64: Espectro Raman das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, 
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 regiões das mesmas amostras, não apresentam a 

mesma homogeneidade anteriormente observada para as amostras com menor 

concentração de ZrO2. Este resultado é evidenciado pela diferença na cristalinidade 
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dos espectros coletados em regiões distintas das mesmas amostras, resultando em 

uma maior segregação de fases entre a sílica e a zircônia. 
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Figura 65: Espectro Raman das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, 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 óxido de 

zircônio obtida foi a tetragonal. No entanto, quando analisamos os espectros Raman, 

Figuras 64, 65 e 66, podemos observar bandas que são atribuídas à fase monoclínica. 

De acordo com [40], as principais bandas atribuídas a essa fase são localizadas em 

177, 192, 335, 347, 382, 476 (intensa) 617 e 638 cm-1. 

 Portanto podemos concluir que a partir da concentração de 20% em mol de 

ZrO2, foi possível obter um sistema densificado com mistura de fases tetragonal-

monoclínica de zircônia. Este resultado também é evidenciado pela região em 
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destaque na Figura 66.  Esta região é um pouco alargada devido às contribuições de 

cada pico atribuído às fases de ZrO2 tetragonal e monoclínico estarem em regiões 

muito próximas no espectro. 
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Figura 66: Espectro Raman das amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas. 

 

As Figuras de 67 a 69 apresentam os espectros de emissão de európio com 

excitação em 394 nm para as amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+ e 

tratadas 900, 1000 e 1100ºC por 2, 4 e 8 horas respectivamente. 
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Figura 67: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ80 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 horas. 
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Figura 68: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ80 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 4 horas. 
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Figura 69: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ80 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas. 
 

Os resultados obtidos são análogos aos resultados observados para as 

amostras SZ90 e SZ85 os quais são discutidos na seção IV.1. É importante ressaltar 

que os resultados são semelhantes, mas a concentração de óxido de zircônio contribui 

para um aumento na cristalização do sistema. Portanto, as transições do íon Eu3+ nas 

amostras SZ80 são semelhantes àquelas apresentadas para as amostras SZ90 e SZ85 

quando tratadas em temperaturas mais elevadas (1000 e 11000C). Neste sistema SZ80, 

nas amostras tratadas a 1000 e 11000C, a contribuição do componente Stark estreito 

que aparece em 590 nm, é ainda maior. Nota-se claramente que este componente bem 

como as mudanças na transição 5D0→7F2 é dependente do aparecimento dos 

nanocristais de óxido de zircônio. 

 Foram realizadas medidas de decaimento do estado excitado para o íon Eu3+ 

com excitação em 394 nm e emissão em 612 nm para as amostras SZ80 dopadas com 

0,3% em mol de európio e tratadas por 900, 1000 e 1100ºC por 2 e 8 horas. Os 

resultados estão apresentados na Tabela 7. 
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Figura 70: Curvas de decaimento de luminescência (do estado excitado 5D0) das amostras 
SZ80 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas. 
 

A Figura 70 apresenta as curvas de decaimento do estado excitado do íon Eu3+ 

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

  

Tabela 7: Tempo de vida medido para o íon Eu3+, com excitação em 394 nm e emissão 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.  
 

 
 

Amostra 

 
 

Tratamento 
Térmico 
(°C/hs) 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

01 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

02 

 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

01/e 

 
SZ80 900ºC/2hs 1,5 2,5 1,3 

SZ80 900ºC/8hs 1,5 2,4 1,4 

SZ80 1000ºC/2hs 1,5 2,5 1,5 

SZ80 1000ºC/8hs 1,7 2,5 1,6 

SZ80 1100ºC/2hs 2,1 2,6 2,2 

SZ80 1100ºC/8hs 2,2 2,6 2,3 

 

Os resultados obtidos acompanham os observados nas amostras 

anteriormente estudas onde há um aumento no tempo de vida à medida que 

aumentamos a temperatura e tempo de tratamento térmico indicando uma 
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diminuição de sítios de európio no sistema SiO2-ZrO2. 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 fotoluminescência de íons Er3+ foram realizadas na região de 1550 

nm. As Figuras 71 e 72 apresentam os espectros de emissão de íons érbios excitados 

em 488 nm para as amostras SZ80 dopadas com 0,3% em mol de íons Er3+ e tratadas a 

900, 1000 e 1100ºC durante 2 e 8 horas. 
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Figura 71: Espectro de fotoluminescência para a transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com 
excitação 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 fotoluminescência para a transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com 
excitação 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 

máximo de emissão principal em aproximadamente 1,53 µm e um ombro em 

aproximadamente 1,56 µm. Para a amostra SZ80-900ºC-2h observa-se uma largura de 

53 nm. Nota-se uma diminuição quando comparada com as amostras SZ90-900ºC-2h 

e SZ85-900ºC-2h. Esta diminuição de 58 para 53 nm pode ser um indício de presença 

de íons lantanídeos em um número menor de sítios de simetria e/ou presença parcial 

em sítio cristalino. Esse valor de 53 nm foi reduzido posteriormente para 32 e 30 nm 

quando tratados a 1000 e 1100 ºC. À medida que os tratamentos térmicos foram 

realizados, foi então observada uma diminuição na largura a meia altura da emissão 

4I13/2 → 4I15/2.  

 



IV - Resultados e Discussões____________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 84 

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

Medidas de decaimento do estado excitado 4I13/2 foram feitas e o valor do 

tempo de vida para as amostras SZ80 tratadas a 900, 1000 e 1100ºC por 8 horas, estão 

apresentados na Tabela 8. A Figura 73 exibe a curva de decaimento para a amostra 

SZ80-1000ºC/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, `1/e. Os resultados obtidos são análogos aos observados 

para as amostras SZ90 e SZ85, indicando um aumento no tempo de vida, `1/e, devido 

o aumento nas temperaturas de tratamento. A presença de osciladores OH, como 

pode ser visto nos espectros de absorção na região do infravermelho, leva a 

decaimento não-radiativo e supressão da luminescência por relaxação não radiativa 

via multifônons.  

Desta forma podemos notar a presença de sítios de íons lantanídeos com um 

tempo de vida mais curto. Já o tempo de vida mais longo é típico de íons Er3+ em 

silicato ou sílica. Foi observado para o sistema 80SiO2-20ZrO2 dopado com 0,3 % de 

Er3+ na forma de filmes finos um tempo de vida de 8,0 ms, análogo 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 íon Er3+, para as amostras SZ80 dopadas com 0,3% 
em mol de Er3+ e tratadas a 900, 1000+ e 1100°C durante 8 horas. 
 

 
Amostra 

Tratamento 

Térmico (°C/hs) 

Tempo 
De 

Vida 01------02 

Tempo 
De 

Vida 01/e 

SZ80 900ºC/8hs 1,4-----6,5 4,8 
SZ80 1000ºC/8hs 1,3-----7,5 6,0 
SZ80 1100ºC/8hs 1,7-----8,0 6,0 

 

 

IV. 4 – Amostras SZ75 

 

Foram realizadas análises de FTIR a fim de estudar o processo de densificação 

dos materiais para cada condição de tratamento térmico. Os espectros de FTIR da 

amostra SZ75 sem tratamento e tratadas a 900, 1000 e 1100ºC durante 2, 4 e 8 horas 

são apresentadas nas Figuras de 74 a 76. 
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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, 

SZ85, SZ80 e SZ75 são análogos, evidenciando uma diminuição na intensidade das 

duas bandas localizadas em 3433 e 1643 cm-1 seqüencialmente aos tratamentos 

térmicos realizados, devido a perda de grupos –OH e/ou moléculas de água de 

hidratação presentes nos materiais remanescentes dos precursores utilizados. Estes 

resultados são independentes da concentração de zircônia utilizadas nas amostras. 
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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 informações estruturais do 

sistema SiO2-ZrO2, as Figuras de 77 a 79 apresentam os difratogramas das amostras 

SZ75 tratadas a 900, 1000 e 1100ºC 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. À medida que aumentamos o tempo e 

temperatura de tratamento térmico é possível observar o aumento na cristalinidade 

do sistema, ocorrendo a formação da fase tetragonal do ZrO2. Como discutido na 

seção IV.3, a concentração de ZrO2 também interfere no processo de cristalização, 

portanto as amostras SZ75 com os mesmos tratamentos térmicos apresentam uma 

cristalização mais evidente, com maior formação de fase cristalina perante as outras 

amostras em relação à 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 padrão de ZrO2 tetragonal. 
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A Figura 79 apresenta as amostras SZ75 tratadas por 8 horas e comparadas 

com um padrão de ZrO2 tetragonal. Pelos difratogramas é possível observar picos de 

difração destacados com asterisco, picos este não presentes no padrão tetragonal. Os 

picos destacados com asterisco são característicos de uma nova fase de zircônia, a 

monoclínica [38,50]. Estes picos estão centrados em 28,40° e 31,40° que correspondem 

aos planos (-1,1,1) e (1,1,1) respectivamente.[20] 

 

 

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 1100ºC por 8 

horas comparadas com os padrões de ZrO2 tetragonal (AZUL) e monoclínica 

(VERMELHO). O padrão tetragonal está de acordo com a ficha da JCPDS Nº 00-050-

1089 onde a = 3.50840, b = 3.59840, c = 5.15200 e α = β = γ = 90.000[39] e o padrão 

monoclínico de acordo com a ficha da JCPDS Nº 01-081-1314 onde a = 5.14948, b = 

5.20211, c = 5.31975 e α = 90.000, β = 99.238, γ = 90.000[51]. Estes resultados 
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evidenciam uma mistura entre as fases tetragonal e a monoclínica no sistema SiO2-

ZrO2. 

Na tentativa de estudar a evolução da cristalização em função da temperatura 

e da concentração de ZrO2 e a possível formação de cristais de zircônia nos materiais 

apresentados nesse trabalho, análises de Microscopia Eletrônica de Transmissão 

foram realizadas e são apresentadas na Figura 81. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 81: Imagens de MET em pó das amostras: (a)SZ75 tratada a 900ºC/8h, (b)SZ75 tratada 
a 1100ºC/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 

1100ºC por 8 horas. Observa-se que à temperatura de 1100ºC/8h, promove uma 

melhor separação de fase entre ZrO2 cristalino e SiO2 amorfo que as amostras 

tratadas a mais baixa temperatura. Nesta amostra foi possível observar a presença de 

nanopartículas e também dos planos cristalinos de óxido de zircônio dispersas em 

matriz amorfa de sílica. 

A partir das fotomicrografias dessas amostras foi calculado o tamanho médio 

de partícula. 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 1100ºC/8hs. Com base nestes cálculos 

foi construído um histograma da distribuição media do tamanho de partículas, o 

qual é apresentado nas Figuras 82 e 83. 
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Figura 82: Histograma da distribuição do tamanho de partículas de ZrO2 dispersa em matriz 
de sílica amorfa da amostra SZ75 tratada 900ºC /8 h dopada com 0,3% em mol de Eu+3. 
 

 As Figuras 82 e 83 mostram os histogramas da distribuição do tamanho de 

partícula para as amostras tratadas a 900 e 1100ºC durante 8 horas. Para a amostra 

SZ75 tratada a 900ºC/8h, a família de partículas com maior freqüência possui 

dimensão de aproximadamente 2,5 e 4,5 nm e finalmente, para a amostra SZ75 

tratada a 1100ºC/8h, o grupo de partículas com maior freqüência possui tamanhos 
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de aproximadamente 4,6 e 5,6 nm. Os valores do tamanho médio de partícula obtida 

para todas as amostras são coerentes com os resultados obtidos por outros autores na 

literatura no sistema SiO2-ZrO2 via processo sol-gel [14]. 
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Figura 83: Histograma da distribuição do tamanho de partículas de ZrO2 dispersa em matriz 
de sílica amorfa da amostra SZ75 tratada 1100ºC /8 h dopada com 0,3% em mol de Eu+3. 
 

A Tabela 9 mostra os valores do tamanho médio de partícula obtido para as 

amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75 tratadas a 900 e 1100ºC por 8 horas. Esses 

resultados comprovam que o aumento no tamanho de partículas é dependente da 

concentração de ZrO2 e da temperatura de tratamento térmico. Estes resultados são 

comprovados pelos obtidos por difratometria de raios X. Esta distribuição se mostra 

muito fina, sendo possível o controle dessas nanopartículas pelo método de síntese e 

tratamentos realizados. 
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Tabela 9: Tabela com o tamanho de partícula 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 partícula (nm) 
Amostra 

Temperatura SZ90 SZ85 SZ80 SZ75 

900ºC/8h X 3,1 3,4 3,6 
1100ºC/8h 3,5 3,7 4,1 5,5 

 

 

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

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

diferentes regiões das mesmas amostras. 
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Figura 84: Espectro Raman das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 
900, 1000 e 1100°C durante 2 e 8 horas. 
 

Podemos observar pela Figura 84 uma grande diferença de cristalinidade nos 

espectros pertencentes às mesmas amostras. Este resultado indica amostras 

heterogêneas, apresentando uma maior segregação de fases entre a sílica e a zircônia 

e ainda regiões apresentando distintas fases cristalinas de óxido de zircônio. Este 
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efeito é mais evidente neste sistema, devido a sua maior concentração de óxido de 

zircônio (25% de ZrO2). 
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Figura 85: Espectro Raman dos padrões de zircônia tetragonal e monoclínica. 
 

 A Figura 85 apresenta os espectros Raman dos padrões de zircônia tetragonal 

e monoclínica, espectros esses que serão usados como referencia para o estudo 

estrutural destes materiais. A fase tetragonal do zircônio da origem a bandas 

localizadas em 270, 315, 455, 602 e 645 cm-1 e a fase monoclínica a bandas localizadas 

em 192, 335, 347, 382, 476 (intensa) 617 e 638 cm-1 no espectro Raman [41]. 
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 As Figuras 86 e 87 representam as amostras SZ75 tratadas a 900, 1000 e 1100ºC 

durante 2 e 8 horas. 
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Figura 86: Espectro Raman das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 
900, 1000 e 1100°C durante 2 horas. 
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Figura 87: Espectro Raman das amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, 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 atribuídas à fase tetragonal e a 

fase monoclínica de zircônia. As regiões circundadas referentes a bandas mais 

alargadas indicam regiões pertencentes às duas fases, não sendo possível identificá-

las individualmente. 
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Figura 88: Espectro Raman das amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75 dopadas com 0,3% em mol 
de Eu3+, 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 começo de 

cristalização. Nas amostras com concentração até 15 % em mol de ZrO2, amostras 

SZ90 e SZ85, esta cristalização tende à formação da fase tetragonal da zircônia. À 

medida que a concentração de ZrO2 aumenta amostras SZ80 e SZ75, a fase 

monoclínica também pode ser observada. Resultando em um sistema com mistura de 

ambas as fases. 
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Foram realizadas análises de fotoluminescência das amostras SZ75 tratadas a 

900, 1000 e 1100ºC durante 2, 4 e 8 horas, dopadas com 0,3% em mol de Eu3+. Os 

resultados são apresentados pelas Figuras de 89 a 91. 
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Figura 89: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ75 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 2 horas. 

 

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

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

análogos. Foi observado um afinamento nos picos referentes às transições 5D0 → 7F1 e 

uma melhor definição nas transições 5D0 → 7F2, à medida que a temperatura de 

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

uma evidência de que está havendo uma diminuição na quantidade de sítios de Eu3+, 

ocorrendo possivelmente uma diminuição desses sítios em matriz amorfa e se 

localizando em sítios próximos aos cristalitos de óxido de zircônio. 
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Figura 90: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ75 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 4 horas. 
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Figura 91: Espectros de emissão do Eu3+, com excitação em 394 nm, das amostras SZ75 
tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas. 

 

 



IV - Resultados e Discussões____________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 102 

As transições apresentam alargamento inhomogêneo, o que sugere a presença 

de íons lantanídeos distribuídos em distintos sítios de simetria. A presença da 

transição do 5D0 → 7F0 com uma largura da ordem de 3,4 nm confirma a presença de 

vários sítios de simetria como podemos observar na Figura 92. 

 

Figura 92: Região atribuída à emissão do estado 5D0→7F0 para o íon Eu3+. 
 

A Figura 92 apresenta a região de emissão atribuída à transição 0→0 para o 

íon Eu3+ para as amostras SZ75 tratadas a 900 e 1100ºC por 8 horas. É possível 

observar um deslocamento dessa banda em função da temperatura de tratamento 

térmico e também uma emissão alargada conseqüência da presença de vários sítios 

de Eu3+.  
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Figura 93: Curvas de decaimento de luminescência (do estado excitado 5D0) das amostras 
SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+, tratadas a 900 e 1100°C durante 2 horas. 
 

 Paralelamente ao estudo de luminescência deste sistema foi realizado um 

estudo do tempo de vida.  A Figura 93 apresenta as curvas de decaimento do estado 

excitado do íon Eu3+ para as amostras tratadas a 900 e 1100oC durante 2 horas. 

 A Tabela 10 apresenta os resultados dos cálculos do tempo de vida do estado 

excitado para o íon európio com excitação em 394 nm e emissão em 612 nm para as 

amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Eu3+ e tratadas a 900, 1000 e 1100ºC 

durante 2 e 8 horas. 
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Tabela 10: Tempo de vida medido para o íon Eu3+, com excitação em 394 nm e emissão 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. 
 

 
 

Amostra 

 
 

Tratamento 
Térmico 
(°C/hs) 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

01 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

02 

 

 
Tempo 

De 
Vida (ms) 

01/e 

 
SZ75 900ºC/2hs 1,5 2,4 1,5 

SZ75 900ºC/8hs 1,4 2,5 1,4 

SZ75 1000ºC/2hs 1,7 2,6 1,6 

SZ75 1000ºC/8hs 1,7 2,2 1,7 

SZ75 1100ºC/2hs 2,2 2,7 2,3 

SZ75 1100ºC/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 sítios de Eu3+ 

presentes em matriz amorfa à base de sílica e um mais longo associado a sítios 

próximos a uma matriz cristalina de zircônia [47].  

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

de vida, (`1/e) à medida que foram realizados os tratamentos térmicos. Este resultado 

indica uma diminuição da presença de relaxação via multifônons. Este aumento no 

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

Medidas de fotoluminescência de íons Er3+ localizados na matriz de SiO2-ZrO2 

também foram realizadas a fim de obter informações sobre sua emissão próxima a 

1550 nm e calcular a largura a meia altura dessa banda de emissão atribuída à 

transição entre os níveis 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+. 
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Figura 94: Espectro de fotoluminescência para a transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com 
excitação em 488 nm para as amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Er3+ e tratadas a 
900, 1000 e 1100°C durante 2 horas. 
 

 As Figuras 94 e 95 apresentam os espectros normalizados de 

fotoluminescência da transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com excitação em 488 nm 

das amostras SZ75 tratadas a 900, 1000 e 1100ºC durante 2 e 8 horas, estes resultados 

são semelhantes aos obtidos para as amostras SZ90, SZ85 e SZ80. Os espectros 

exibem um máximo de emissão principal em aproximadamente 1,53 µm e um ombro 

em aproximadamente 1,56 µm.  
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Figura 95: Espectro de fotoluminescência para a transição 4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+ com 
excitação em 488 nm para as amostras SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Er3+ e tratadas a 
900, 1000 e 1100°C durante 8 horas. 

 

A Tabela 11 apresenta o valor da largura a meia altura em nanômetros para as 

amostras SZ90, SZ85, SZ80 e Sz75 tratadas a 900, 1000 e 1100ºC por 2 e 8 horas 

obtendo assim um valor máximo de 58 nm para a amostras SZ85-900ºC/8h e um 

mínimo de 29 nm para a amostra SZ85-1100ºC/8hs. 

 

Tabela 11: Tabela com os valores da largura a meia altura em nanômetros para as amostras 
SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75 dopadas com 0,3% em mol de Er3+ e tratadas a 900, 1000 e 1100°C 
durante 2 e 8 horas. 
 

Largura a Meia Altura (nm) 

Amostras 

Temperatura SZ90 SZ85 SZ80 SZ75 

900ºC/2h 54 56 53 40 

1000ºC/2h 37 36 31 31 

1100ºC/2h 31 32 30 30 

900ºC/8h 56 58 52 34 

1000ºC/8h 33 35 32 30 

1100ºC/8h 31 29 30 29 
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Pode-se observar para as amostras SZ90, SZ85, SZ80 e SZ75, à medida que há 

um aumento na temperatura, mantendo o tempo constante, há uma diminuição na 

largura a meia altura. Como foi discutido na seção IV.3 a concentração de ZrO2 

também interfere na cristalinidade do sistema, fazendo com que as amostras com 

maiores concentrações apresentem uma largura a meia altura menor, Esta 

diminuição na largura pode ser um indício de presença de íons lantanídeos em um 

número menor de sítios de simetria e/ou presença parcial no sitio cristalino de óxido 

de zircônio. 

Foram realizadas medidas de decaimento do estado 4I13/2 obtido. A Figura 95 

mostra a curva de decaimento para a amostra SZ75 dopada com 0,3% em mol de Er3+ 

tratada a 1100ºC/8h, o cálculo do tempo de vida para estas amostras estão dispostos 

na Tabela 12. 

 

Figura 96: Curvas do tempo de vida de luminescência das amostras SZ75 dopadas com 0,3% 
em mol de Er3+, 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 variação de 7,5 a 8,0 ms. Foi também calculado o tempo de vida médio 

para estas amostras (`1/e) os quais tiveram os seus valores aumentados com o 

aumento da temperatura, indicando uma diminuição de sítios de Er3+ presentes no 

sistema, conseqüência do processo de cristalização. 

 



IV - Resultados e Discussões____________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 108 

Tabela 12: Tempo de vida medido para o íon Er3+, para as amostras SZ75 dopadas com 0,3% 
em mol de Er3+ e tratadas a 900, 1000 e 1100°C durante 8 horas. 
 

 
Amostra 

Tratamento 

Térmico (°C/hs) 

Tempo 
De 

Vida 01------02 

Tempo 
De 

Vida 01/e 

SZ75 900ºC/8hs 1,1-----7,5 4,8 
SZ75 1000ºC/8hs 1,8-----8,3 5,9 
SZ75 1100ºC/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, `1/e. Os resultados obtidos são análogos aos observados 

para as amostras SZ90, SZ85 e SZ80. O tempo de vida mais longo é típico de íons Er3+ 

em silicato ou sílica. Foi observado para o sistema 80SiO2-20ZrO2 dopado com 0,3 % 

de Er3+ na forma de filmes finos um tempo de vida de 8,0 ms, análogo ao tempo de 

vida mais longo aqui observado para a amostra com tratamento a mais alta 

temperatura.  
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VI - Técnicas de caracterização 
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Livros Grátis
( http://www.livrosgratis.com.br )

 
Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - 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 Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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