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Resumo

A preparacado dos sistemas dopados com ions lantanideos (Eu e Er):
Sn0O,, HfO,, HfO, disperso em matriz hibrida, SiO,-HfO,, Ta,Os, Ta,Os
disperso em matriz hibrida, através da metodologia sol gel, foi objetivo desta
tese . S840 apresentados resultados para suspensdes coloidais, sélidos (géis,
Xerogeéis e pos) e filmes preparados por spin coating.

Suspensdes coloidais de SnO, dopados com até 2% em mol de ions
Eu e Er foram preparadas a partir da redispersdo, em meio aquoso bésico,
de nanoparticulas com a superficie modificada. Diametro médio de 4 e 6 nm
foram observados para os compostos dopados e puros respectivamente,
através de espalhamento de luz e microscopia eletrénica de transmissao. Os
compostos apresentam nanocristalitos, estrutura cassiterita.

O ion Eu** ocupa dois diferentes sitios de simetria na matriz SnO,. Um
referente ao ion Eu** na rede cristalina de SnO,, substituindo atomos de Sn**,
sitio de alta simetria (D2n, Con) apresentando um tempo de vida de emisséo
do °Dy de 6ms; e o segundo referente ao Eu** adsorvido na superficie da
particula apresentando um tempo de vida de emiss&o do °Do de 0,3 ms.

A protecdo da superficie da particula com moléculas organicas, beta
dicetonas, originou suspensdes coloidais altamente luminescentes em meio
aquoso, formando um complexo com o ion Eu** presente na superficie da
particula, apresentando tempo de vida de 0,6 ms.

Filmes finos homogéneos e transparentes foram depositados a partir
das suspensdes coloidais usando spin coating. Monocamadas de até 200 nm
foram depositadas, observando-se o aumento linear da espessura com a
concentracdo de material e nimero de depdsitos. Filmes tratados a 500°C
apresentam nanocristalitos de 10nm, estrutura cassiterita. Os filmes
apresentam alto indice de refracdo e uma porosidade de 26% foi calculada.
Guias de onda monomodais na regido do visivel foram preparados com duas
camadas revelando um coeficiente de atenuacao de 3,4 dB/cm em 632,8nm.

Sois estaveis contendo nanocristalitos de HfO,, 6 nm, foram
preparados e caracterizados por espalhamento de luz e microscopia
eletrbnica de transmissdo. Compostos solidos e filmes tratados a

temperaturas superiores a 600°C apresentam diferentes estruturas cristalinas



de acordo com a concentracdo do lantanideo. Estrutura monoclinica do HfO,
€ observado para os compostos dopados com baixa concentracdo, 1% em
mol, e estrutura cubica é estabilizada nos compostos contendo 10% em mol.
A andlise estrutural foi acompanhada através de luminescéncia de Eu onde
espectros diferentes foram observados para diferentes estruturas, bem como
a emissdo de Er** em 1526 nm e no visivel. Tempo de vida do estado
excitado *li3;» de 13ms foi medido para compostos contendo 0,1% em mol de
Er¥. Filmes finos estaveis e homogéneos foram preparados apresentando
propriedades estruturais e luminescentes semelhantes aos compostos
solidos.

A redispersdo em matrizes hibridas preparadas por sol gel foi
acompanhada através de espalhamento de luz, microscopia eletronica de
transmissdo. Reacdes de hidrélise, condensacéo e abertura do anel epoxido
presente no precursor da matriz hibrida foi acompanhados através de
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho e RMN.

Filmes hibridos foram depositados variando a espessura (1 a 5 micra)
com a concentracdo de HfO, e ZrO,. Guias de onda mono e multimodais em
543,5 632,8e 1550 nm foram caracterizados. Coeficiente de atenuacéo de 1
dB/cm e confinamento de 99% da luz em TE, foi observado e calculado.

Filmes finos do sistema SiO,-HfO, foram preparados através da
dispersao da suspensao coloidal de HfO, em um sol de silica. Filmes amorfos
e transparentes, contendo uma ou mais camadas foram depositados por spin
coating e tratados a 700°C, apresentando uma espessura maxima de 600nm.
Anadlise estrutural foi acompanhada através de Raman guiado do filme e
espectroscopia de Eu®" dos géis. No caso dos géis, foi observada separacéo
de fase.

Guias de onda monomodais em 5435 e 6328 nm foram
caracterizados, apresentando um atenuagao de 6 dB/cm e confinamento de
80% da luz em TE, foi observado e calculado.

Suspensdes coloidais de Ta,Os puros e dopados com ions lantanideos
(Eu e Er) foram preparadas via sol gel, usando catalise acida e
isopropoxietanol como solvente. O diametro médio foi acompanhado através
de espalhamento de luz. Filmes finos amorfos, contendo elevado indice de

refracdo foram depositados por spin coating. Espectroscopia de Eu foi



utilizada para monitorar a evolucdo estrutural. A redisperséo em matrizes
hibridas preparadas por sol gel foi acompanhada através de espalhamento
de luz.

Filmes hibridos foram depositados variando a espessura (1 a 5 micra)
com a concentracdo de Ta»Os. Guia de onda mono e multimodal em 543,5
632,8e 1550 nm foram caracterizados. Coeficiente de atenuacdo de 1 dB/cm

e confinamento de 99% da luz em TE( foi observado e calculado.



Abstract

The preparation of the systems doped with lanthanide ions (Eu®* and
Er¥): SnO,, HfO,, organic-inorganic hybrid system containing HfO,, SiO.-
HfO,, Ta>Os and organic-inorganic hybrid system containing Ta»Os, by using
the sol gel process, have been the aim of this work. The Results of the
colloidal suspension, solids (gel, xerogel and powder) and films are
presented.

Luminescent SnO; colloidal suspension, with Eu®* and Er* up to 2
mol%, have been prepared by redispersion of the powder (nanoparticles with
modified surface) in a basic aqueous solution. Average diameter of 4 and
6nm were observed to the compounds doped and pure respectivelly, by
dynamic light scattering and high resolution transmission electron microscopy.
Cassiterite structure is attributed to the crystalline phase of the nanoparticles.

Eu* ions occupied two different symmetry site. One of them
corresponds to the ion in the cassiterite structure, substituting the Sn** ions ,
high symmetry site (Don or Cop), with a °Dg lifetime of 6ms; and the second
one corresponds to the adsorbed ions on the surface, with a D lifetime of
0,3 ms.

The presence of Eu** ions at the surface of the particles hinder their
growing and also has allowed the preparation of new materials consisting of
water redispersable powders coated with Eu®*-beta diketonate complex.
Enhanced UV excited photoluminescence was observed in water.

Homogeneous and transparent films were deposited by using the
colloidal suspension by spin coating technique. Monolayers up to 200nm were
prepared and a linear increase of the thickness value were observed with the
concentration of the material and also the number of the layers. Films heat
treated at 500°C show nanocrystals of 10nm, cassiterite structure. High
refractive index is measured and 26% of porosity was calculated. Waveguide
were characterised using laser at 632,8nm, showing one propagation mode
and an attenuation coefficient of 3,4 dB/cm at 632,8nm.

A stable sol of hafnia nanocrystals was prepared and characterised by

dynamic light scattering and high resolution transmission electron microscopy.



Powder heat treated at 600°C show different structures with the lanthanide ion
concentration. Monoclinic HfO, was observed in the compounds with 0,1 and
1 mol% and a stabilized cubic phase is formed with 10mol% Eu** or Er** ions.
Structural analysis was folowed using Eu®* emission spectroscopy. Different
spectra were shown for the different structure. Similar results are presented
for the Er** emission in the visible and infrared region. “*ha, Lifetime of 13 ms
was measured for the compounds with 0.1mol%. Homogeneous and
transparent films were deposited by using the colloidal suspension by spin
coating techniqgue and similar structure and luminescence properties was
found in relation to the powders.

The dispersion of HfO, in an organic-inorganic hybrid system, prepared
by sol gel process, were followed by dynamic light scattering and high
resolution transmission electron microscopy. Hydrolysis, condensation step
and opening of the epoxide ring present in the precursor (GPTS) were
observed by using IR vibrational spectroscopy and NMR.

Hybrid films were deposited varying the thickness (1 to 5 micra) and
the refractive index with the hafnia or zirconia concentration. Waveguide were
characterised using laser at 543.5, 632.8nm and 1550 nm showing one or
many propagation mode and an attenuation coefficient of 1dB/cm at 632.8nm
and 0.4 dB/cm at 1550nm and a light confinement of 99% in TEo,.

Films fo the SiO,-HfO, system were prepared using the HfO, colloidal
suspension in silica sol. Amorphous and transparent films, with one or many
layers were deposited by spin coating and heat treated at 700°C, showing a
maximal thickness of 600nm. Structural analysis by guided Raman of the films
have been made and also Eu*" emission spectroscopy of the gels. In the last
one, it was observed a phase separation.

Waveguide were characterised using laser at 543.5, 632.8nm showing
propagation mode and an attenuation coefficient of 6dB/cm at 632.8nm and a
light confinement of 80% in TEo.

Ta,Os pure and doped with lanthanide ions (Eu®** and Er*") colloidal
suspension were prepared by sol gel process, using acid catalyse and
isopropoxyethanol as a solvent. The average diameter were observed by
dynamic light scattering. Amorphous films, with high refractive index were

deposited by spin coating. Eu®* emission spectroscopy was used to analyze



the structural evolution. The dispersion of Ta,Os in an organic-inorganic
hybrid system, prepared by sol gel process, were followed by dynamic light
scattering. Waveguide was characterised using laser at 543.5, 632.8nm and
1550nm showing one or many propagation mode and an attenuation
coefficient of 1dB/cm at 632.8nm and a light confinement of 99% in TEo.
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52mg.

Figura 5.3.10. Curva termogravimétrica (TG) e curva de andlise térmica
diferencial (DTA) para o composto SnO2 dopado com 2% em mol de
Eus+(usando como referéncia alumina). A massa inicial é de 65mg
Figura 5.3.11. Espectros de emissdo de Eu3* no composto SnO2 dopado
com 2% em mol de ions Eu3* 400°C :(A) excitacdo em 395nm e (B)
excitagdo em 304nm.

Figura 5.3.12. Espectros de emissdo de Eu3* no composto SnO: isolado e
seco atemperatura ambiente:(A) excitacdo em 395nm e (B) excitacdo em
320nm.

Figura 5.3.13. Espectros de excitagdo e emissédo de Eu3* no composto
SnO: isolado e seco a temperatura ambiente.

Figura 5.3.14. Espectros de emissdo de Eu3* da suspensao coloidal de
SnO; dopado com 0,5% em mol de Eu3* em agua ap0s adicdo da beta-
dicetona: (A) excitacdo em 270nm e (B) excitacdo em 394nm e (C)
excitacdo em 380nm.

Figura 5.3.15. Espectro de emissdo de Eu3* de (A) solucéo etandlica de
cloreto de Eu3*, (B) complexo de Eu3* com BFA e (C) complexo de Eus+
com TTA.

Figura 5.3.16 . Espectros de emissdo de Eu3* da suspensao coloidal de
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SnO: dopado com 1% em mol de ions Eu3* ap0s a adi¢do de BFA: (A)
1:1, (B)1:2, (C)1:3, (D)1:4 (razdo Eu3*:BFA).Excitacdo em 270nm.

Figura 5.3.17. Espectros de emissdo de Eu3* da suspenséo coloidal de
SnO; dopado com 1% em mol de ions Eu3*+ ap0s a adi¢do de BFA: (A)
1:1, (B)1:2, (C)1:3, (D)1:4 (razédo Eu3*:BFA).Excitacdo em 395nm.

Figura 5.3.18. Espectros de excitacdo de Eu3* da suspenséao coloidal de
SnO; dopado com 1% em mol de Eu3* em agua apdés adicdo de excesso
de beta-dicetona (A) e espectros de excitacdo e emissdo de Eus3+ da
suspensdo coloidal de SnO2 dopado com 1% em mol de Eu3* apds
adicdo de beta-dicetona na razdo molar Eu:beta dicetona de 1:4 (B).
Figura 5.3.19. Espectros de emissdo de Eus3* da suspenséo coloidal de
SnO2 dopado com 1% em mol de Eu3* em agua apoés adicdo de excesso
de beta-dicetona (A) e espectros de excitacdo e emissdo de Eu3+ da
suspensdo coloidal de SnO: dopado com 1% em mol de Eu3* apds
adicdo de beta-dicetona na razédo molar Eu:beta dicetona de 1:4 (B).
Figura 5.3.20 Curva de decaimento do estado excitado Do do ion Eu3*
do composto SnO:2 dopado com 1% em mol de Eu3* . Excitagdo em
275nm e emissdo em 581nm.

Figura 5.3.21 Curva de decaimento do estado excitado >Do do ion Eu3*
do composto SnO:2 dopado com 1% em mol de Eu3* . Excitagdo em
395nm e emissédo em 615nm.

Figura 5.3.22. Curva de decaimento do estado excitado Do do ion Eu3+*
do composto SnO2 dopado com 1% em mol de Eu3* . Excitagdo em
350nm e emissédo em 615nm.

Figura 5.3.23. Espectros de (A) excitacdo e (B) emissdo de Eu3+ do filme
de SnO2 dopado com 1% em mol de Eu3* contendo razdo molar de 1:4
(Eu3* :BFA). Emissdo em 615nm (A) e excitacdo em 340nm(B).

Figura 5.3.24. Espectros de emissdo de Eu3* quando excitado em 340nm:
(A) suspensao coloidal de SnO2 dopado com 1% em mol de Eu3* em
adgua apds adicdo de excesso de beta-dicetona e (B) do filme de SnO:

dopado com 1% em mol de Eus3* contendo razdo molar de 1:4,
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depositado por spin coating e tratado a 60°C.

Figura 5.3.25. Espectros de emissdo da suspensdo coloidal de SnO:
dopado com 1% em mol de Eu3* em agua ap6s adi¢cdo de TTA, numa
razdo molar de 1.2 (Eu3+:TTA), excitando-se em diferentes
comprimentos de onda (A) 350nm e (B)394nm. Na regido em destaque,
temos o espectro de excitagao.

Figura 5.3.26. Espectros de excitagio e emissédo da suspensao coloidal de
SnO; dopado com 1% em mol de Eu3* em agua apoés adicdo de TTA,
numa razao molar de 1:4 (Eu3+:TTA), excitando-se 350nm.

Figura 5.3.27. Espessura dos filmes finos em fung¢do da concentracédo (%
em peso) de nanopaticulas de SnO2 dopadas com Eu3+ .

Figura 5.3.28. Espessura dos filmes de SnO2 dopados com 1mol% Eu3+*
em funcdo do namero de depdsitos.

Figura 5.3.29. Difratograma de raios X do filme de SnO2 dopado com
1mol% Eu3* tratado a 500°C.

Figura 5.3.30 Micrografia eletronica de transmissdo de alta resolucédo do
filme de SnO2 dopado com 1%em mol de ions Eu3* tratados a 500°C.
Figura 5.3.31. Micrografia eletrdnica de transmissdo de alta resolucéao
do filme de SnO2 dopado com 1%em mol de ions Eu3* tratados a 500°C.
Figura 5.3.32. Micrografia eletrénica de transmissao de alta resolucédo
do filme de SnO2 dopado com 1%em mol de ions Eu3+ tratados a 500°C.
Figura 5.3.33. Espectro de emissao Eu3* do filme de SnO2 dopado com 1
mol% Eus3+ submetido a tratamento térmico a 500°C (A) excitando em
300 nm e (B) excitando em 395nm.Transi¢BGes atribuidas a: SDo® 7F,,
onde J esta representado na figura como 0,1 e 2.

Figura 5.3.34. Curva de dispersdo de indice de refragdo de mono
camada de SnO2 dopado com 1% em mol de Eu3* tratado a 500°C.
Figura 5.3.35 Espectros de transmitancia e reflectancia de filmes de SnO:
dopados com Eu3* de diferentes espessuras.

Figura 5.3.36 Espectro de mline filme de SnO: dopados com Eu3*

submetido a tratamento térmico de 500°C( duas camadas).
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Figura 5.3.37 Curva de atenuacdo atraves de medida da intensidade da
luz espalhada fora do plano do filme de SnO2 dopados com Eu3* guia
de onda em fung¢do do comprimento de propagacéo. Excitagdo no modo
TEo, usando laser He-Ne (632,8nm).

Figura 6.1.1. Representacdo da coordenacao heptaédrica dos &tomos de
Zr** na estrutura monoclinica da badeleita (ZrO2)

Figura 6.1.2 Representacdo esquematica do ion [Zrs(OHg(H20)16]8*
Figura 6.2.1 Esquema de preparacao do filmes

Figura 6.3.1. Distribuicdo de tamanho de particula de HfO, dopado com
1% em mol de ions Eu3+.

Figura 6.3.2. Distribuicdo de tamanho de particula de HfO2 dopado com
1% em mol de ions Er3+.

Figura 6.3.3. Micrografia (HRTEM) da suspensdo coloidal de HfO:
dopado com ions Eus3+.

Figura 6.3.4. Difratogramas de raios X dos compostos: (A)HfO2,
(B)HfO2 dopado com 1% em mol de Eu3* e (C)HfO2 dopado com 10%
em mol de Eu3*.

Figura 6.3.5. Esfera de coordenagdo do Zirconio, estrutura monoclinica,
atomo menor é o de Zirconio e 0os demais sdo os atomos de oxigénio.
Figura 6.3.6. Difratogramas de raios X dos compostos: (A)HfO2,
(B)HfO2 dopado com 0,1% em mol de Erd*, (C) HfO2 dopado com 1%
em mol de Er3*e (D)HfO2 dopado com 10% em mol de Er3+.

Figura 6.3.7. Espectros de emissdo de Eu3* dos compostos sélidos de
HfO2 dopados com (A) 1% em mol de Eu3* e (B) 10% em mol de Eu3*, os
compostos foram tratados a 700°C. As transicdes sdo atribuidas a
transicdo do nivel 5Do para o estado fundamental 7F,.

Figura 6.3.8. Espectro de emissao de Eu3* do composto ThO..CeO:
contendo Eu3* (5% em mol). Apresenta estrutura fluorita[8].

Figura 6.3.9. Espectros de emissdo de Er¥* na regido de infravermelho
dos compostos de HfO2 dopados com 0,1, 1 e 10% em mol do ion

lantanideo.
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Figura 6.3.10. Espectros de transmissao e reflectancia para um filme de
HfO2 contendo monocamada sobre um substrato de quartzo de 2mm.
Figura 6.3.11. Difratogramas de raio X para os filmes de HfO: tratados a
700°C dopados com 1mol% (A) e 10mol% (B) de Eus3+.

Figura 6.3.12. Espectros de emissdo de Eu3* dos filmes de HfO:
dopados com (A) 1 % Eus* e (B) 10 % Eus* .Excitacéo a laser.

Figura 6.3.13. Niveis de energia do ion Er3*+. As setas representam as
transi¢cBes observadas na regido do visivel.

Figura 6.3.16. Espectros de emissédo de Er3+no visivel dos filmes de HfO:
dopados com (A)1% em mol de Er3*e (B) 10 % em mol de Er3+.

Figura 7.1.1 Estruturas T?, T2 e T3 dos compostos hidrolisados & base de
derivados siloxano.

Figura 7.1.2. Esquema estrutural da molécula de GPTS (3-
glicidoxiprolpil-trimetoxisilano)

Figura 7.2.1. Fluxograma da preparacdo dos sois fotopolimerizaveis
(sistema organico-inorganico)

Figura 7.2.2. Deposicao e tratamento dos filmes

Figura 7.3.1. Diametro médio de nanoparticulas nos séis em funcédo da
concentracao relativa de HfO2, razdo molar Si:Hf.

Figura 7.3.2. Micrografia (HRTEM) da suspensdo coloidal de HfO:
dopado com ions Eu3* dispersas na matriz hibrida-GPTS.

Figura 7.3.3. Micrografia (HRTEM) da suspensdo coloidal de HfO:
dopado com ions Eus* dispersas na matriz hibrida-GPTS.

Figura 7.3.4. Espectro vibracional na regido do infravermelho do 3
glicidoxipropiltrimetoxisilano, na regido de 4000 a 600 cm-1.

Figura 7.3.5. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (ATR)
do (A)GPTS e ap6s a hidrolise 4cida onde a razdo molar GPTS:H20 foi
de (B)1:1,5, (C) 1:2, (D)1:2,5e (E)1:3.

Figura 7.3.6. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (ATR)
do (A)GPTS e apés a hidrolise 4cida onde a razdo molar GPTS:H20 foi
de (B)1:1,5, (C) 1:2, (D)1:2,5 e (E)1:3 e (F)metanol.
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Figura 7.3.8. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (ATR)
expandido na banda em 2838cm-1 do (A)GPTS e ap0s a hidrolise acida
onde a razdo molar GPTS:H20 foi de (B)1:1,5, (C) 1:2, (D)1:25¢e (E)1:3 e
(F)metanol.

Figura 7.3.9. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (ATR)
do (A)GPTS e ap0s a hidrolise acida onde a razdo molar GPTS:H20 foi
de (B)1:1,5, (C) 1:2, (D)1:3.

Figura 7.3.10 Espectros de absor¢do na regidao do infravermelho para os
sois preparados: (A)GPTS, (B)GPTS pré hidrolisado, (C) sol hibrido
contendo nanoparticulas de hafnia (Si:Hf = 90:10), (D) sol hibrido
contendo nanoparticulas de hafnia (Si:Hf = 70:30).

Figura 7.3.11. Espectro de RMN de 13C do precursor GPTS.

Figura 7.3.12. Espectro DEPT do GPTS expandido na regido de 80 a 0 d.
Figura 7.3.13. Espectro bidimensional HETCOR do GPTS (13C e 1H)
Figura 7.3.14. Expansdo do HETCOR (13C e 1H) do GPTS.

Figura 7.3.15. Expansdo do HETCOR (13C e 1H) do GPTS.

Figura 7.3.16. Espectro de COSY (Homonuclear de 'H) do GPTS em
metanol deuterado.

Figura 7.3.17. Espectro de RMN de 13C do sol GPTS-hafnia apds trés
semanas.

Figura 7.3.18. Espectro DEPT do sol GPTS-hafnia ap6s alguns dias.
Figura 7.3.19. Espectros de RMN de 13C em estado sélido dos géis GPTS
: Hafnia, onde a razdo molar Si:Hf varia de (A)90:10, (B)70:30, (C)50:50 e
(D)50:50 apbs tratamento térmico a 120°C.

Figura 7.3.20 . Espectros de RMN de 29Si em estado so6lido dos géis
GPTS : Hafnia, onde a razdo molar Si:Hf varia de (a)90:10, (b)70:30,
(c)50:50 e (d)50:50 ap0s tratamento térmico a 120°C.

Figura 7.3.21 Espessura dos filmes de Si-HfO, em funcdo da
concentracdo de nanoparticulas de hafnia. As medidas de espessura

foram realizadas por perfilometria e m-line.
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Figura 7.3.22. Espectro mline para o guia de onda W3 onde a razéo
molar Si:Hf é 50:50. Laser em 632,8nm, prisma GGG, polarizacdo TE (A)
e TM(B).

Figura 7.3.23. Espectro mline para o guia de onda W3, onde a razéo
molar Si:Hf é 50:50. Laser em 543,5 nm, prisma GGG, polarizagdo TE (A)
e TM(B)).

Figura 7.3.24. Espectro mline para o guia de onda W3, onde a razdo
molar Si:Hf é 50:50. Laser em 1550 nm, prisma GGG, polarizacdo TE (A)
e TM(B).

Figura 7.3.25. Variacdo do Indice de refracdo dos filmes de Si-HfO2 em
funcdo do comprimento de onda dos guias (A)wl, (B)w2 e (C)w3.
Figura 7.3.26. Variacdo do indice de refracéo dos filmes de Si-HfO2 em

funcdo da concentracdo de nanoparticulas de hafnia.

Figura 7.3.27. indice de refracdo dos filmes de Si-HfO, em funcéo da
concentracdo de nanoparticulas de hafnia.

Figura 7.3.28. Medida de atenuac¢do do guia W1, excitando o modo TEo,
usando laser em 632,8 nm e acessério com fibra dptica (apéndice I)
Figura 7.3.29 Intensidade de luz espalhada fora do guia de onda no
modo TEo, laser em 632,8nm. Abaixo da curva encontra-se representada
a imagem obtida através de uma camera de video.

Figura 7.3.30. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do
filme hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razao
molar Si:Hf=90:10, sobre quartzo.

Figura 7.3.31. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do
filme hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razao
molar Si:Hf=90:10, sobre quartzo.

Figura 7.3.32. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do

filme hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razao
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filme hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razao
molar Si:Hf=90:10, sobre borosilicato.

Figura 7.3.33. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do
filme hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razao
molar Si:Hf=90:10, sobre borosilicato.

Figura 7.3.34 Espectro de absorcdo do sistema HfO2-GPTS (HfO:2:
GPTS=10:90).

Figura 7.3.35. Perfil de indice de refragdo do guia de onda W1
reconstruido de medidadas modais em 632,8nm para (A)a polarizagao
TE e (B) a polarizacdo TM. Os indices efetivos dos modos TE () e
TM(" ) séo reportados.

Figura 7.3.36 Perfil calculado do campo elétrico ao quadrado do modo
TEo em (A)1550nm e (B)632,8nm, onde esta representada a interface
guia-ar (C), guia de onda (W) e substrato borosilicato (s) do guia de
onda planar W1.

Figura 7.3.37. Espectros mline para o guia de onda w2z em 632,8nm,
prisma GGG.

Figura 7.3.38. Variacdo do indice de refracdo dos filmes de Si-ZrO2 em
funcéo do comprimento de onda dos guias (A)wlZ, (B)w2Z e (C)w3Z.
Figura 7.3.39. Variacdo do indice de refracdo dos filmes de Si-ZrOz, em
funcéo da concentracédo de nanoparticulas de zirconia.

Figura 7.3.40. Perfil de indice de refracdo do guia de onda W2Z
reconstruido de medidas modais em 632,8nm para (A)a polarizagdo TE
e (B) a polarizacdo TM. Os indices efetivos dos modos TE (-) e TM(")
sdo reportados.

Figura 7.3.41. Perfil calculado do campo elétrico ao quadrado do modo
TEo em (A)1550nm e (B)632,8nm, onde esta representada a interface
guia-ar (C), guia de onda (W) e substrato borosilicato (s) do guia de
onda planar W2Z.

Figura 8.2.1. Fluxograma da preparacdo dos soéis SiO2- HfO2 com e sem

dopagem (Eu3* ou Er3+)
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Figura 8.2.2. Esquema da deposicao e tratamento dos filmes com varias
camadas.

Figura 8.2.3. Esquema experimental para medida espectroscopica de
Luminescéncia e Raman guiado.

Figura 8.3.1. Representacdo da gelificacao usando catalise acida e basica
da silica.

Figura 8.3.2 Curvas DTA analise termica diferencial e
termogravimetrica (TG) do gel SiO2-HfO2 onde a razdo molar é de
Si:Hf=70:30.

Figura 8.3.3. Difratogramas de raios X dos filmes (A)HfO: puro,
estrutura monoclinica, (B) SiO2-HfO2 onde a razdo molar é de
Si:Hf=70:30 e (C) SiO2-HfO2 onde a razdo molar é de Si:Hf=50:50.

Figura 8.3.4. Principio do espalhamento Raman, onde hna é o foton
absorvido e hne 0 féton emitido.

Figura 8.3.5. Espectro Raman do filme SiO2-HfO2 onde a razdo molar é
de Si:Hf=70:30, filme submetido a tratamento térmico de 700°C,
depositados sobre quartzo. Excitacdo em TEo usando laser 543nm.
Figura 8.3.6. Ciclos de ordem n=3 a 6 na silica (n € o numero de &tomos
de Silicio que compde a estrutura ciclica).

Figura 8.3.7. Espectros de emissdo de Eu3* dos compostos SiO2-HFO2
contendo 1% em mol de ions Eu3* em relacdo a hafnia, onde a razéao
molar dos componentes Si:Hf é de: (A) 90:10, (B) 70:30, (C) 50:50e (D)
hafnia dopada com 1% em mol de ions Eu3+, estrutura monoclinica do
oxido de hafnio.

Figura 8.3.8. Espectros de emissdo de Eu3* dos compostos SiO2-HFO:2
contendo 10% em mol de ions Eu3* em relacdo a hafnia, onde a razéo
molar dos componentes Si:Hf é de: (A) 90:10, (B) 70:30 e (C) 50:50.
Figura 8.3.9. Espectros de emissao do Er3+ (Stokes e anti-Stokes) do guia
de onda SiO2-HfO2 (razdo molar 70:30) contendo 10% em mol de ions
Er3* em relacdo ao 6xido de héafnio.

Figura 8.3.10.Espectros de m-line para o sistema SiO2-HfO; (razédo molar
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70:30) contendo 10% em mol de ions Er3* em relacdo ao 6xido de hafnio,
usando laser em 632,8nm.

Figura 8.3.11. Espectros de mline para o sistema SiO2-HfO2 (razéo
molar 70:30) contendo 10% em mol de ions Er3* em relacdo ao 6xido de
hafnio, usando laser em 543,5nm.

Figura 8.3.12. indice de refracio dos filmes de Si-HfO2 (1% em mol de
Er3+ em relacdo ao hafnio) em funcéo da concentracdo de nanoparticulas
de hafnia.

Figura 8.3.13. Perfil do campo elétrico ao quadrado do sistema SiO3-
HfO, (razdo molar 70:30) contendo 10% em mol de ions Er3* em relacéo
ao 6xido de hafnio, usando laser em 632,8nm.

Figura 8.3.14 Curva de atenuacdo do guia SiO2-HfO2 (razdo molar
70:30). Imagem da luz espalhada fora do guia, laser em 632,8nm e modo
excitado TEo.

Figura 8.3.15.Espectros de transmitancia e reflectancia do guia de onda
SiO2-HfO:2 (razdo molar 90:10) contendo 10% em mol de ions Ers3+,
Figura 8.3.16. Espectros de transmitancia e reflectancia do guia de onda
SiO2-HfO2 (razdo molar 90:10) contendo 10% em mol de ions Er3+,
expansao na regido do infravermelho préximo.

Figura 9.3.1.. Distribuicdo de diametro de espécies formadas nos sois a
base de Ta20s, onde a razao molar Ta:H20 de 1:1.

Figura 9.3.2. Diametro médio do sistema Ta.0s em func¢do da razéo
molar de Ta:H:20.

Figura 9.3.3. Didmetro médio do sol Ta:0s (razédo molar de Ta:H20 de
1:4) em fungéo do tempo reacional.

Figura 9.3.4. Didmetro médio nos sois em funcédo da concentracdo de
suspenséo coloidal de Taz0s.

Figura 9.3.5. Distribuicdo de diametro de espécies formadas nos sois de
GPTS:Ta20s, onde a razdo molar Si:Ta € igual a 90:10.

Figura 9.3.6. Espessura dos filmes de Ta20Os depositados por spin-

coating em funcdo da concentragdo dos sois.
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Figura 9.3.7. Espectros de transmisséo e reflectancia para um filme de
Ta20s contendo monocamada sobre um substrato de quartzo de 2mm.
No quadro temos a curva de dispersdo do indice de refracdo em funcéo
do comprimento de onda.

Figura.9.3.8. Espectros de emissdo de Eu3* dos filmes de TaOs,
depositados sobre quartzo e submetidos a tratamento térmico de: (A)
2000C, (B)5000C e (C) 900 °C. Excitacdo em 260nm.

Figura 9.3.9. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do filme
hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razdo molar
Si:Ta=90:10, sobre quartzo.

Figura 9.3.10. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do
filme hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razéo
molar Si:Ta=90:10, sobre quartzo.

Figura 9.3.11. Espectro m-line para o filme GPTS:Ta onde a razdo molar
Si:Ta é 90:10. Laser em (A)632,8nm e (B).543,5 nm, prisma GGG,

polarizacédo TE.

Figura 9.3.12. Dispersdo do indice de refragdo em funcdo do
comprimento de onda para o sistema Si:Ta, razdo molar Si:Ta= 90:10.
Figura 9.3.13. Perfil calculado do campo elétrico ao quadrado do modo
TEo em 632,8nm.
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Figura I1.1. Autofuncéo de correlacdo do sistema coloidal contendo
esferas de latex.

Figura Il1.1. Efeito da aplicacdo de um pulso de rf na frequéncia de
Larmor, por t segundos, sobre o vetor magnetiza¢ao Mo.[1]

Figura Il1.2. Representacdo esquematica de um sinal de RMN13C de um
Unico cristal contendo o grupo funcional X-Y, orientado: (A)
perpendicularmente ao campo externo Bo; (B) paralelamente ao campo
externo Bo e (C) representa o espectro de RMN da amostra
policristalina, que possui distribuicdo de orienta¢des ao acaso, e gera o
padrédo de anisotropia de deslocamento quimico para essa amostra[1,2].
Figura IV.1. Primeiro estagio.
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Figura IV.3. Terceiro estagio.
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Figura IV.6. Efeito de estrias radiais num filmes preparado por sol-gel.
FiguraV.l. Esquema do dispositivo para as medidas de

eletroluminescéncia.
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Apresentacao

Apresentacéo

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

A solucéo para este problema tem sido encontrada com a utilizagéo de
fibras Opticas, cada vez mais baratas, para o transporte de sinais gerados por
lasers de diodo cada vez mais possantes. Na verdade a "era das
telecomunicacdes Opticas" teve seu inicio nos anos 80 e seu grande sucesso,
gue permite hoje a transmisséo de sinais a taxas da ordem de 1 Thit/s, pode
ser atribuido a duas causas principais: -a preparacdo de fibras Opticas
apresentando perdas da ordem de 0,2 dB/km e o desenvolvimento de
amplificadores 6pticos & base de Er*.

Um dos inconvenientes ligados a utilizacdo de fibras reside no volume
de material utilizado. Um amplificador 6ptico de Er** utilizado hoje a cada 50
kms de cabos de telecomunicagfes utiliza 20 a 50 metros de fibra oOptica
dopada. A utilizacdo dos mesmos principios se faz necessaria nas futuras
rédes locais e circuitos de 6ptica integrada que obviamente ndo comportam
50 metros de fibra.

O objetivo principal da Optica integrada € a miniaturizacdo dos
componentes o¢pticos do mesmo modo que o0s circuitos integrados
miniaturizaram a eletrénica. O elemento basico é o guia de onda planar
constituido de um filme de alto indice de refracdo, que vai servir para guiar a
luz numa estrutura de sanduiche entre filmes de menor indice de refracao.

A amplificacdo Optica é possivel da mesma maneira que nas fibras,
introduzindo-se um ion ativo no filme guia. Procura-se aliar a reducdo de
dimensdes do meio amplificador de luz (quer seja para a construcado de
amplificadores Opticos quer seja para a construcdo de microlasers) com o
bombeamento por diodos emissores de luz.

Entre as metodologias existentes para a preparacdo destes
dispositivos 0 chamado método sol-gel tem ganhado destaque. Como sera

demonstrado ao longo desta tese ha uma versatilidade muito grande na
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composicao do material que pode ser utilizado e o controle do processo pode
ser otimizado de forma a se obter as propriedades desejadas. Além disso, a
introducdo de ions lantanideos é feita facilmente o que abre um leque
enorme de aplicagcBes Opticas baseadas nas propriedades espectroscépicas
destes elementos.

Esta tese apresenta os primeiros esfor¢cos do Laboratério de Materiais
Fotonicos do Instituto de Quimica- UNESP na direcdo da preparacdo de
novos materiais para Optica integrada. Guias de onda planares foram
preparados e caracterizados por diversas técnicas incluindo acoplamento por
prisma ("espectroscopia mlines"), microscopia eletrbnica de transmissao e
espectroscopia eletrdnica entre outras. Diferentes matrizes a base dos
oxidos de hafnio, zircbnio, estanho e tantalo foram estudadas
individualmente. O processo foi desenvolvido desde a preparagdo de uma
suspensédo coloidal estavel destes materiais até a otimizacdo das condi¢des
de preparacdo de filmes para a obtencdo de materiais com qualidades
Opticas de guias de luz razoaveis e propriedades de emissdo de ions
lantanideos favoraveis. Foram estudados principalmente os ions Eu** e Er*,
O primeiro foi utilizado principalmente como sonda estrutural no
acompanhamento da evolucdo estrutural dos materiais ao longo da rota
preparativa. Para as suspensdes coloidais a base de oxido de estanho foi
possivel, além disso, se intensificar a emissdo do Eu* em meio aquoso, com
a preparacdo de novos materiais que poderdo ser utilizados como filmes
emissores de luz vermelha. O Ef* foi utilizado pelo interesse nas suas
propriedades de emissao na regido de 1,5 nm.

Sera mostrado que a qualidade optica dos filmes pode ser bastante
melhorada com a introducdo dos chamados hibridos orgénicos-inorganicos
na composicdo do sol. Filmes com excelentes qualidades oOpticas foram
obtidos com suspensdes coloidais constituidas de hibridos organicos-
inorganicos e sistemas nanoparticulados dos Oxidos mencionados
anteriormente. Como nem tudo é perfeito mostraremos que as propriedades
de emissdo do Er*" nestes materiais ndo sdo muito boas. Apesar da idéia
inicial de introduzir o Er¥* na forma de nanocristais dos 6xidos de metais

pesados de forma a controlar a priori suas propriedades espectroscopicas,
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néo foi possivel se evitar a interacdo do Er* com a parte organica da matriz.
Esta interacdo como sera visto € fatal para a propriedades de emissao em 1,5
mm.

A tese esta organizada em duas partes principais. A primeira traz
alguns fundamentos do trabalho. Uma visdo geral do envolvimento do
trabalho com area de fotbnica é apresentada do capitulo 1. O método sol-gel
e os hibridos organicos-inorganicos sao revisados no capitulo 2. Os principios
gerais da caracterizacao e definicdo de guias de onda séo apresentados no
capitulo 3 e uma breve revisdo sobre as caracteristicas espectroscopicas dos
ions lantanideos é dada no capitulo 4.

A segunda parte traz o trabalho experimental realizado com um
capitulo dedicado a cada sistema individualmente com introducdo, parte
experimental, descricdo dos resultados e conclusdes parciais. Assim o0
capitulo 5 trata de materiais a base SnO;; o capitulo 6 de materiais a base
HfO,; o capitulo 7 de materiais hibridos HfO,-GPTS, onde GPTS € a
abreviatura utilizada para o glicidiloxipropiltrimetoxisilano; O capitulo 8 de
materiais a base de SiO,-HfO, e o capitulo 9 de materiais & base de Ta,Os e
Ta,0s-GPTS. O décimo e dltimo capitulo traz as conclusbes gerais e
perspectivas de trabalhos futuros. Trés apéndices trazem os fundamentos de
trés técnicas utilizadas no trabalho experimental: A espectroscopia de m-lines
(Apéndice ), a espectroscopia de correlacdo de fotons (Apéndice IlI) e a

Ressonancia Magnética Nuclear (Apéndice IlI).



Parte 1: Fundamentos




Fotdnica e Optica Integrada

Capitulo 1
Fotdnica e Optica Integrada®

A Optica é certamente uma das primeiras areas desenvolvidas da
ciéncia como a entendemos hoje, envolvendo a geracdo, propagacao e
deteccdo de luz. Isaac Newton e Pierre de Fermat desempenharam papel
importante estabelecendo ano século 17 as bases do que hoje entendemos
gue seja "luz" e como controla-la. Entretanto pode-se dizer que nos ultimos
40 anos fatos como a invencdo do laser, a fabricacdo de fibras Opticas
apresentando baixa atenuacdo e os dispositivos Opticos baseados em
semicondutores provocaram o renascimento da Optica, com novas disciplinas
e termos relacionados como Eletro-Optica, Optoeletrbnica, Eletrénica
Quantica, e Optica Quantica.

1. Moduladores e chaveadores eletro-Opticos e ainda os lasers séo
dispositivos oOpticos nos quais os efeitos elétricos desempenham papel
importante. Diz-se que tais dispositivos pertencem a area da "Eletro-
Optica";

2. A "Optoeletronica" por outro lado se refere a sistemas que sao
essencialmente eletrOnicos, mas que envolvem luz como, por exemplo,
diodos emissores de luz, telas de cristal liquido e "arrays" de fotodiodos;

3. O termo “Eletrénico Quantica" é relacionado com dispositivos e sistemas
que se baseiam na intera¢do da luz com a matéria. Lasers e dispositivos
de Optica ndo-linear utilizados para amplificacdo Optica e mistura de ondas
se constituem num exemplo;

4. As propriedades quanticas e de coeréncia da luz sdo tratados pela "Optica
guantica".

Englobando todas essas areas o termo mais geral "Fotonica", tem sido
cada vez mais utilizado nos ultimos anos e reflete de fato a integracéo entre a
Optica e a eletrbnica mediada pelo papel que materiais semicondutores e 0s
mais diversos dispositivos tem desempenhado em sistemas 6pticos. Pode-se
dizer que a eletronica envolve o controle do fluxo de cargas elétricas e a
fotbnica envolve o controle de fotons. A sobreposicdo das duas areas
aparece claramente se consideramos que elétrons podem controlar o controle

de foétons e que fotons podem controlar o fluxo de elétrons. A revista
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internacional "Photonics Spectra" define: "Fotdnica € a tecnologia da geracéo
e controle da luz e outras formas de energia radiante cuja unidade quéntica é
o féton. O campo de aplicagbes da fotdnica se estende da geracdo e

deteccado de energia ao processamento de informacgdes e comunicacdes".

Optica Integrada

Um dos principais problemas tecnologicos deste inicio de novo milénio
certamente esta relacionado com a transmisséo de informacdes. Os volumes
de dados a serem transportados e a demanda crescem vertiginosamente a
cada dia e de fato nossa sociedade parece ter como base os sistemas de
telecomunicacdes opticas.

A solucéo para este problema tem sido encontrada com a utilizacao de
fibras Opticas, cada vez mais baratas, para o transporte de sinais gerados por
lasers de diodo cada vez mais possantes. As grandes vantagens na utilizagao
da fibras estéo ligadas principalmente a:

-velocidade no transporte do sinal;

-baixas perdas por propagacao;

-insensibilidade a perturbacdes eletromagnéticas;

-tamanho reduzido de componentes;

-banda passante larga (=10*° Hz);

-possibilidade de propagacdo simultanea de varios feixes de
comprimentos de onda diferentes.

Desde o inicio dos anos 80 as redes de telecomunicagédo baseadas em
cabos coaxiais de cobre vem sendo substituidas por redes de fibras oOpticas.
As fibras épticas sdo compostas por um nucleo com determinado indice de
refracdo e uma casca com um indice de refracdo menor que aquele do
nacleo. As propriedades de "guia de luz" aparecem pelo fato da luz poder ser
confinada no nucleo (de fato existe um campo Optico evanescente que se
estende além do nucleo, o que é bastante interessante com respeito a uma
outra area de aplicacdo dos guias de luz, em sensores). Em 1987 o primeiro
cabo transatlantico de telecomunicacdes telefonicas utilizando fibras foi
instalado entre a Europa e Estados Unidos (cabo TAT-8). Este cabo consiste
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de trés pares de fibras (2 efetivamente utilizados e um "reserva") sendo que
cada fibra pode transmitir 22000 ligacdes telefbnicas aos mesmo tempo.

De fato a utilizacdo da luz ja vem revolucionando os sistemas de
telecomunicacédo e seu impacto sobre a possibilidade de acesso a informacao
€ consideravel. O desenvolvimento espetacular da "Internet" e da "World
Wide Web" pode ser considerado um dos primeiros exemplos concretos
deste impacto.

Ao lado das incontestaveis vantagens da utilizacdo de fibras para a
transmissdo de sinais Opticos alguns problemas importantes devem ser
considerados como a atenuacéo e a disperséo do sinal ao longo do caminho
Optico. Estes fendbmenos degradam e perturbam os sinais limitando a
distancia e a velocidade de propagacdo. Estes problemas eram bastante
Sérios nos primeiros sistemas que operavam em 800nm ("Primeira Janela de
Telecomunicagdes") e a evolucdo do sistema levou ao transporte do sinal na
regido de 1300nm ("Segunda Janela de Telecomunicacdes"”) onde os
coeficientes de atenuacédo e dispersdo da silica sdo menores. Os novos
sistemas, como o0 cabo "TAT 8" operam na regidao de 1500nm ("Terceira
Janela de Telecomunicacdes). De fato € nesta regido espectral que a silica

apresenta menor coeficiente de atenuagdo como mostra a figura 1.1.

Espalhamento Rayleigh

Atenuacio (dB/km)
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Borda de absorgio
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absor¢iio no
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i 1
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Comprimento de onda (ﬂm)

Figura 1.1. Curva de atenuacdo de uma fibra optica de SiO,. Os principais
componentes que conttribuem para a atenuacdo total estdo indicados
(Adaptada de "Projects in Fiber Optics"- Applications Handbook, Newport

Corporation).
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Apesar das baixas perdas, as grandes distancias percorridas tornam
necessaria a amplificacédo do sinal. No cabo TAT 8 o sinal 6ptico atenuado na
fibora € convertido em sinal elétrico, amplificado, convertido novamente em
sinal Optico e reenviado para a fibra condutora do sinal. Hoje é bem
estabelecida a superioridade de métodos de amplificacdo optica sobre estes
métodos "antigos" de amplificacdo elétrica. Desde meados da década de 80
tem-se desenvolvido com grande rapidez a constru¢éo de amplificadores com
base em fibras de silicatos e/ou fluoretos dopadas com ions lantanidios
Opticamente ativos [2-3,6]. O principio de funcionamento dos amplificadores
contendo ions lantanidios € o da emissédo estimulada ou induzida e é
representado esquematicamente na figura 1.2. Os ions ativos da regido
amplificadora absorvem fétons de bombeio (de um laser de diodo, por
exemplo) e o sinal que caminha pela fibra dispara a emissao estimulada dos
ions que se encontram no estado excitado. O sinal é, portanto amplificado e o

sistema é totalmente éptico.

4
I11/2_ N
"
1 3/2 e— — —_—0 00
emissao estimulada|l
Bombeio —_—>
—> —>
sinal >
4 | foton
152 _ 0 0O 0 O — —_— (©)

Figura 1.2. Emisséo estimulada ou induzida

Gracas a “riqgueza espectral” fornecida pela série dos lantanideos foi
possivel encontrar ions perfeitamente adequados as regides do espectro
eletromagnético utilizadas pelas telecomunicacdes. Pode-se citar, por
exemplo, a utilizacdo de Er*" para amplificacdo em 1550 nm, Pr** para a
regido de 1300 nm ou ainda Tm®' para a regido de 800 nm. Em 1995 o
primeiro cabo totalmente Optico entrou em operacao entre Europa e Estados

Unidos (cabo TAT-12) utilizando amplificadores & base de Er®*.
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A aplicacéo, portanto de guias de luz na forma de fibras Opticas na
geracdo, transmissdo, amplificacdo e deteccdo de sinais Opticos a médias e
longas distédncias € hoje muito bem estabelecida. Apesar de todas essas
vantagens um dos inconvenientes ligados a utilizacdo de fibras reside no
volume de material utilizado. A titulo de exemplo um amplificador 6ptico de
Er** utilizado hoje a cada 50 kms de cabos de telecomunicaces utiliza 20 a
50 metros de fibra Optica dopada. A utilizagdo dos mesmos principios se faz
necessaria em rédes locais e circuitos de optica integrada. O sinal € atenuado
agui ndo pela distancia percorrida, mas pela necessidade da inclusao 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. Ha, portanto uma grande necessidade da

miniaturizacdo de todo o sistema.

A Optica Integrada (Ol) € a tecnologia de desenvolvimento da
integracdo, num Unico substrato, de varios dispositivos e componentes
Opticos para a geracdo, focalizacdo, divisdo, combinacdo, isolamento,
polarizagéo, acoplamento, modulagédo e deteccéo da luz. O objetivo principal
da Optica integrada é a miniaturizacdo dos componentes Opticos do mesmo
modo que o0s circuitos integrados miniaturizaram a eletrbnica e as bases
desta Optica foram de fato propostas a cerca de 20 anos [4]. O seu
desenvolvimento efetivo, entretanto tem sido alcangado somente nos ultimos
anos o que certamente esta ligado ao desenvolvimento na preparacdo dos
materiais e sua caracterizacdo além, é claro da demanda imediata como sera
demonstrado a seguir.

Grande parte das pesquisas atuais se concentra em sistemas
compactos, constituidos por guias de luz planares. Varios sistemas tém sido
propostos na literatura onde se procura aliar a reducdo de dimensfes do
meio amplificador de luz (quer seja para a construcdo de amplificadores
Opticos quer seja para a construcao de microlasers) com o bombeamento por
diodos emissores de luz. A figura 1.3, adaptada da referéncia 5 [5] mostra a
titulo de exemplo, um amplificador optico, baseado no fenbmeno da emissao
estimulada do Er®*, construido sobre silicio. Inicialmente é depositada uma

camada de silica sobre o silicio ("buffer"). A seguir € depositado um filme de
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AlLOs:Er** com cerca de 600nm de espessura ("nicleo”). O desenho da
estrutura é construido com ataque com feixe de atomos de Argonio ("Ar atom
beam etching"). Sobre esta camada ativa é depositada uma nova camada de
silica (‘casca externa"). O sinal atenuado de 1,53 um e o sinal de bombeio em
1,48 pm sao misturados na entrada do dispositivo (WDM do inglés
Wavelength Division Multiplexer). O bombeio mantém os fons de Er** no
estado excitado “l;3, e a emissdo estimulada é disparada pelos fétons de
1,53 um e no percurso do amplificador portanto novos fétons de 1,53 um séo
adicionados. Os autores reportam ganho de 2,3dB neste dispositivo onde a
regido amplificadora mede 4 cm e o dispositivo inteiro tem 15 mm? . Apesar
do fato que o artigo tenha sido publicado ja a 4 anos, este ainda é o menor
amplificador optico construido sobre silicio no mundo.

Este é apenas um exemplo mostrando que a elaboracdo de guias de
onda tem envolvido a tecnologia desenvolvida de circuitos integrados em
eletrbnica. Os componentes "ativos" sao depositados na forma de filmes
finos, geralmente de silica ou alumina, dopados com o ion lantanideo, sobre
um determinado substrato. Os substratos utilizados tém sido os mais diversos
como cristais, silicio recoberto por silica (como no exemplo acima, ou mesmo
vidros [7-11]).

Sinal
Bombeio

Figura 1.3. Exemplo de circuito de Optica integrada sobre silicio. O sinal de
1,54 ym entra em um multiplexador de divisdo de comprimentos de onda

(WDM). No multiplexador ele é combinado com feixe de 1,48 um do laser de

10
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bombeio que vai excitar os fons de Er®* no guia de onda amplificador (AMP).
O amplificador é enrolado para que o circuito tenha dimensées reduzidas. A
emissdo estimulada dos fons de Er** amplifica o sinal que é desaclopado do
feixe de bombeio num segundo WDM e dividido em 4 num divisor ("splitter”,
SPL) na saida do dispositivo. A intensidade de cada um dos 4 sinais de saida
€ igual a intensidade do uUnico feixe na entrada. (adaptada de P.G.Kik,
A.Polman, MRS Bulletin, April 1998, 48)

Hoje existe uma tecnologia bastante desenvolvida para a preparacao
de filmes finos a partir de varias técnicas como:
-Oxidacdo Térmica do Silicio: submete-se o substrato de silicio a um
tratamento a alta temperatura em atmosfera controlada. Normalmente tempos
longos s@o necessarios para a obtencao de filmes relativamente espessos de
silica e o processo de dopagem ndo é muito bem controlado [12]
-Evaporacdo: O principio € de evaporar o material a ser depositado seja
aguecendo-o por meio de resisténcias elétricas, seja por meio de
bombardeamento por elétrons. O vapor obtido se condensa no substrato
formando um filme. O ion dopante é incorporado no material que sera
evaporado [12]
-Pulverizacdo: a formacéao dos filmes resulta da adesédo de atomos de um
"alvo" sobre um substrato. Os atomos do "alvo" sdo arrancados ou por um
feixe de ions ou por uma descarga de radio-frequéncia. Utilizando "alvos"
contendo ions lantanideos é possivel a dopagem dos filmes [9,12].
-Hidrélise em chama: é um método inspirado no método bem estabelecido e
preparacdo de fibras. Permite o depdsito de filmes bastante espessos (da
ordem de 50um), porém apresentando alta porosidade o que leva a
necessidade de temperaturas elevadas para tratamentos posteriores de
sinterizacdo (=1300°C). A dopagem ¢é realizada pela mistura do ion
lantanideo aos gases de partida ou simplesmente imergindo o filme poroso
numa solugéo destes ions [14-17]
-Depésito quimico de fase de vapor (CVD): as técnicas conhecidas por CVD
(do inglés Chemical Vapor Deposition) e PECVD (do inglés Plasma Enhanced
CVD) utilizam reagbes de fases gasosas que levam ao deposito de um
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produto solido sobre um substrato. A dificuldade desta técnica consiste em
obter filmes uniformes a partir dos gases cuja concentracdo, temperatura e
composicdo quimica podem variar bastante. Aqui também a dopagem é
realizada pela mistura dos ions lantanideos nos gases de partida.

-Epitaxia: consiste no crescimento de um filme cristalino sobre um substrato
monocristalino. O filme obtido possui, portanto as mesmas propriedades
cristalinas do substrato (pelo menos na interface). E uma técnica mais
utilizada na preparacdo de filmes semicondutores do que de materiais
dielétricos. A dopagem é conseguida incorporando-se os ions lantanideos na
mistura inicial ou no caso de epitaxia por jato molecular, carregando a fonte
com um composto de lantanideos [12,15-16].

-Implantacao l6nica: consiste no bombardeamento da superficie de um filme
por ions acelerados e permite a obtencdo de um perfil gaussiano de
concentragdes com profundidade de penetracdo de alguns micra. Do ponto
de vista industrial o inconveniente é o alto custo do processo uma vez que
sdo necessarias energias elevadas. Além disso, o proprio bombardeamento
pode causar danos ao material alvo e estes fatores tornam a técnica bastante
delicada. [12,17-18].

-Troca l6nica: é uma técnica bastante utilizada e permite a obtencdo de guias
apresentado gradiente de indice de refracdo e apresentando baixos
coeficiente de atenuacédo (<0,2dB/cm). Consiste basicamente em mergulhar o
substrato em um banho de sal fundido contendo o ion que se pretende
incorporar..

-Métodos sol-gel. Baseando-se na quimica de solugdes, pode-se preparar
uma variedade muito grande de materiais, com grande homogeneidade e a
temperaturas relativamente baixas [13]. Isto torna mais eficiente o controle do
processo e permite, pelo menos em tese, a introdugcdo de compostos
interessantes do ponto de vista espectroscépico, mas que nao sao estaveis a
temperaturas relativamente altas como moléculas organicas, por exemplo.

O estudo de lasers e amplificadores Opticos contendo ions lantanideos
teve seu trabalho pioneiro no inicio dos anos 60 com os trabalhos de Snitzer
com fibras de silica contendo Nd**. No que se refere & éptica integrada o
trabalho sistematico somente teve seu inicio cerca de 20 anos mais tarde, no

final dos anos 80. Desde entdo varios grupos importantes no mundo tém se
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dedicado a esta area de pesquisa sempre utilizando a emissdao em 1,5 um do

Erd

A tabela abaixo adaptada dos trabalhos de M.Benatsuo e J.M.Jouanno

[12] apresenta os resultados principais obtidos com guias amplificadores

contendo o ion Er®*.

Técnica de | Material [Er¥] L(cm) |t(ms)| Ganho Bombeio
preparacio EB@mW)| (nm)
implantacdo |LiNbOs3 1’4§1021/ 2 24 |0,6@5 1480
cm
difusdo LiINbO3 1,2@87 1480
FHD silica 0,55%(peso) [19,4 13,7@640 | 980
Compaositos | vidro 0,15%(peso) |0,47 10,0@60 |973
pulverizacdo |vidro 0,7%(atm.) 2,4 5 0,0@120 |975
FHD silica 3800ppm 23 9,4@99 |980
FHD silica 0,47%(peso) |35 24,0@200 [980
PECVD vidro 4,3.10%cm® |75 5,0@420 980
PECVD vidro 0,48%(atm.) |6,6 2,2@420 |980
Troca ibnica |vidro 3’3§1019/ 3,8 8 0,5@180 |528
cm
Pulverizacdo |vidro 1,4%(atm.) 4,5 15,0@280 | 975
Pulverizacdo |Y,03 0,34%(atm.) |3,9 6,1 |14,0@2 1480
FHD silica 0,45%(peso) |47,7 27,0 980
Troca ibnica | vidro 1,9é102°/ 2 7,6 [1,0@35 [980
cm
Implantacdo |vidro 5,3.10°% 1 4 4,1 980
cm®
sol-gel vidro 0,25%(atm.) |5,7 6 2,7 980
Implantacdo | Al,Os3 2,7é102°/ 4 78 [2,3@9 1480
cm
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Capitulo 2
Metodologia: “ Sol-Gel”

2.1. Método sol-gel e hibridos organicos-inorganicos

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

Dois tipos principais de precursores metalicos 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 pre¢os cada vez mais baratos, a preparacao envolvendo alcoxidos
€ a que tem sido mais utilizada.

O processo € iniciado pela hidrélise controlada dos precursores. O
resultado é um sistema coloidal, uma suspensdo de Oxidos/hidroxidos
metélicos — 0 “sol”. Reacdes de hidrolise e de condensacdo podem levar a
“géis” que podem ser secos a materiais porosos, 0s “xerogéis”’. Se o
solvente é removido em condi¢des supercriticas materiais com baixa
densidade e elevada area superficial podem ser obtidos, os “aerogéis”. Os
Xerogeis e aerogeéis podem, portanto ser utilizados como suportes de
catalisadores, condutores i0nicos e precursores para a preparagdo de um
namero muito grande de materiais como ceramicas, filmes finos, fibras e etc.

A aplicacdo especifica vai definir também a morfologia dos materiais
coloidais que podem ser formados nos estagios iniciais dos processos de
hidrélise e condensacdo. E bem conhecido, por exemplo, o fato que a
hidrolise de alcéxidos de silicio pode levar a materiais completamente
diferentes sob condi¢cBes de catalise acida ou basica. A pH’s baixos a cinética
do processo de hidrélise € lenta e o material (silica) formado tende a se
apresentar na forma de moléculas poliméricas lineares. Ligagcbes cruzadas
sdo formadas na gelificacdo do material que apresentard baixo volume de
poros e maior densidade. Sob condicGes basicas a hidrolise sera rapida e

uma estrutura mais ramificada é formada o que leva a formacéao de particulas
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discretas (clusters). A gelificacdo ocorre pela ligacdo entre os clusters e a
microestrutura final se apresentara com maior volume de poros e menor
densidade. A figura 2.1 abaixo adaptada de [1] mostra uma representacéo da
gelificacdo em meios acido e basico. A presenca destas particulas faz com
gque em geral o material produzido sob condi¢cbes basicas apareca opaco.
Porém esta aparéncia esta ligada basicamente ao tamanho das particulas
gue, portanto espalham a luz (Espalhamento Rayleigh). Este tamanho pode
ser controlado fazendo com que o material apresente particulas numa faixa
de tamanhos onde o espalhamento da luz ndo seja importante e os materiais
apresentem-se transparentes. Esta propriedade € fundamental para

aplicacfes opticas.

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 mijcrografia do xerogel
(100 x 100 nm)

Figura 2.1. Representacdo da gelificacdo usando catélise acida e basica da

silica (adaptada de [1])
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Uma nova classe de materiais derivados da tecnologia sol-gel tem
aparecido como bastante promissora com relacdo a aplicacado potencial em
fotdnica: os materiais hibridos organicos-inorganicos [2,3]. Nestes materiais
grupos organicos, ligados covalentemente ou ndo a parte inorganica, sao
utilizados com basicamente trés objetivos:

1- eles podem modificar a parte inorganica reduzindo a conectividade
da rede e reduzindo, portanto a temperatura de tratamentos
térmicos necessarios para a obtencdo de materiais densos;

2- eles podem constituir uma segunda rede através de reacdes de

polimerizacao ou policondensacéo;

3- eles podem ser utilizados para que o material tenha grupos
funcionais especiais como por exemplo grupos doadores ou aceptores de
elétrons.

Sanchez e Ribot [4] sugeriram uma classificagdo dos hibridos
organicos inorganicos em duas classes: Hibridos Classe | e Hibridos Classe
.

Nos hibridos Classe | moléculas organicas, oligbmeros ou polimeros
podem estar simplesmente embebidos na matriz inorganica (ou vice-versa,
espécies inorganicas podem estar embebidas numa matriz organica). As
fases orgéanica e inorganica interagem por forcas fracas como pontes de
hidrogénio, interacdes eletrostaticas ou forcas de Van der Waals.

Nos hibridos Classe Il por outro lado as partes organica e inorganica
podem estar ligadas covalentemente uma a outra.

De uma maneira geral materiais com caracteristicas completamente
diferentes podem ser obtidos dentro destes dois tipos, o que leva a uma
enorme flexibilidade das estruturas em escala nanométrica e bastante
versateis quanto as propriedades Opticas e mecanicas.

Os materiais hibridos séo, portanto compdsitos em escala molecular
com a caracteristica interessante de que suas propriedades macroscopicas
sao o resultado do sinergismo das duas fases componentes [2]. No inicio dos
anos 80 o nome “Ormosil” (acrénimo do termo inglés “organically modified
silicate”) foi sugerido por Schimdt [5] para hibridos obtidos de siloxanos
modificados. O termo mais geral “ormocer” (do inglés “organically modified

ceramic”) foi proposto 10 anos mais tarde [6]. Materiais interessantes,
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relacionados com os hibridos organicos-inorganicos, porém apresentando
baixa qualidade 6ptica (transparéncia) tem sido propostos na literatura [7]. O
controle da qualidade Optica e a evolugéo dos hibridos organicos-inorganicos
tém levado a aplicagbes muito interessantes em diversas areas, mas,
sobretudo em Optica e optoeletrénica. Por exemplo, materiais para lentes de
contato, com indices de refracédo variando entre 1,5 e 1,7, foram produzidos
em 1984 por Schmidt e Philipp pela utilizacdo de siloxanos modificados por
grupos reativos como [dmiss e metacrilatos juntamente com alcoxidos de
titAnio. Em trabalho similar Wang e Wilkes [8] prepararam filmes finos com
indices entre 1,6 e 1,75 a partir de isopropoxido de titanio e siloxanos
modificados.

Corantes organicos também podem ser incorporados em materiais
hibridos levando a materiais que podem ser utilizados como meios ativos
para lasers sélidos. InUmeros materiais tém sido preparados com 0S mais
diferentes compostos organicos como rodamina B, perilimidas, rodamina 6G,
oxazinas entre outros, sempre incorporados em hibridos orgéanicos-

inorganicos [9].

2.2-Separacgao de fases- Nanocompdsitos

O ponto comum que une os trabalhos citados acima se refere de fato
aguela que € uma das grandes vantagens associadas a metodologia sol-gel,
ou seja, a mistura dos componentes em escala molecular e a auséncia de
separacao de fases. Os materiais sdo, portanto bastante homogéneos.

Entretanto, a existéncia de uma fase nanoparticulada pode ser
bastante interessante. As propriedades de estado solido de tais
nanoparticulas podem conferir ao material, caracteristicas muito especiais e
interessantes como, por exemplo, 0 aumento da resisténcia a abrasdo e o
controle local do indice de refracdo possibilitando a obtencdo de materiais
apresentando gradientes de indice em seu interior. A transparéncia pode ser
mantida desde que as particulas sejam pequenas o suficiente para o menor
espalhamento possivel da luz. Dependendo da diferenca entre os indices de
refracdo entre as particulas e a matriz e também da concentracdo de

particulas pode-se dizer que o limite maximo para o tamanho € da ordem de
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A/20, onde A é comprimento de onda da luz visivel. Schimdt chamou estes
novos materiais de “nanomers”.

Depodsitos que conferem a polimeros maior resisténcia a abrasao
podem ser obtidos de suspensdes de nanoparticulas (<50nm) de bohemita
(AIO(OH)) em siloxanos modificados [10]. Os depésitos sdo transparentes e a
resisténcia a abrasdo e dureza dos materiais obtidos sdo muito melhores que
o polimero “desprotegido”.

O controle local do indice de refracdo pode ser obtido em materiais
hibridos contendo nanoparticulas de alto indice de refracdo como a zircbnia,
por exemplo. Sob um campo elétrico as particulas inorganicas migram
obtendo-se um gradiente de concentragcao e consequentemente um gradiente
de indice de refragdo. Lentes e guias de luz podem ser preparados desta
forma [11].

Como veremos a seguir o emprego da metodologia descrita acima
visou uma tentativa do controle das vizinhancas de ions lantanideos nestes
meios. Buscando a otimizac&o das propriedades de emisséo dos lantanideos
procurou-se preparar um material nanoparticulado que seria entdo utilizado

para a preparacao de filmes finos.
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Capitulo 3

Guias de Onda Planares
3.1-Definicao

Guia de onda planar pode ser definido como todo material dielétrico
com espessura (d) e indice de refracdo (hf) adequado a suportar a
propagacao de onda eletromagnética em determinados angulos de incidéncia
da luz. Para melhor evidenciar tal material segue alguns principios fisicos que
nos permitirdo sua aplicacdo para descricdo do fen6meno de guiamento de
luz em um material.

3.2-Lei de Snell

A Lei de refracéo foi descoberta experimentalmente por Willebrod Snell
(1591-1626) e deduzida da teoria corpuscular da luz por René Descartes
(1596-1650). Conhecida ainda como Lei de Descartes, a lei de Snell pode ser
deduzida das equacbes de Maxwell, o que significa que deve ser valida em
todas as regides do espectro eletromagnético. Para a refracédo temos que:

senqi/ senqzx=hy/h4 1)
senai/ sengx=h>»1

onde hy; é o indice de refracdo do meio 2 em relagédo ao meio 1.

3.3-Reflexéo interna total

Considerem-se raios de luz num certo meio (vidro, por exemplo)
incidindo sobre uma superficie além da qual exista um meio menos
refringente que o primeiro (menor indice de refracéo, por exemplo, ar). Assim,

temos um sistema onde:

Ar har

V|dro hvidro

h vidro >h ar
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A medida que o angulo de incidéncia aumenta, chega-se a uma
situacdo (confronte o raio d) em que o raio refratado sdo tangente a 90° .
Para angulos de incidéncia maiores que este angulo—limite gq, Ndo existe raio
refratado, ocorrendo um fendbmeno chamado reflexdo interna total (ver figura
acima).

O angulo-limite () pode ser determinado fazendo-se = 90° na lei
de refracao:

h1seng=h,.sengy
h1seng=h,.sen90°
senq=h./h; (2)

Conhecendo—se entdo valores dos indices de refracdo, podemos
calcular este angulo-limite. Note que a reflexdo interna total ndo ocorre
guando a luz provém do meio de menor indice de refracéo.

Num dado guia de onda temos exatamente este comportamento, onde

0 meio de maior indice de refracdo deve ser o material dielétrico.

3.4-Descricgao e Classificagao

ar 1) o~1

Substrato 1),

® Propagacio da iz

Figura 3.1. Propagacéo de luz num guia de onda planar.
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Na figura 3.1 encontramos a representacao esquematica de um guia
de onda planar onde a reflex&o interna da luz é observada ao longo do eixo y
(sentido da propagacédo escolhido por convencdo). Observa-se entdo o
material dielétrico (filme) posicionado entre um substrato e superstrato (ar)
onde o indice de refracdo do filme deve ser sempre maior em relacdo aos
demais meios. De acordo com a geometria do sistema podem ser
classificados em: geometria planar ou retangular.

Podemos classificar os guias de onda planares em: assimétricos e
simétricos. Um guia de onda assimétrico apresenta indices de refracdo do

substrato 1) e superstrato fi3) diferentes e simétrico é aquele em que 0s

indices de refracdo séo iguais.

.| "3
sy - n;
n, N
guia planar assimétrico guia planar simétrico
ni=1(arn ' ng=n,

Figura 3.2. Diferentes geometrias dos guias de onda planares.

Os guias de onda deste tipo apresentam confinamento de luz em uma
direcdo somente. Ja os guias de onda de geometria retangular, permitem o
confinamento da luz bidimensionalmente, sendo de interessante aplicacao
em circuitos integrados. Abaixo segue alguns exemplos de configuragdes de

guias de onda de geometria retangular.
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Figura 3.3. Representacdo das diferentes configuracées de um guia de onda
de geometria retangular.

O perfil do indice de refracdo permite a origem de dois tipos distintos
de guias de onda planares, onde o primeiro exemplo descreve um sistema
onde o indice de refracdo € constante em toda a espessura do filme (a) e o

segundo é aquele onde h& um gradiente de indice.

X
[ ;
1
vy
dK 1,
o,
M, LLE] X . =1
0 i T, O
d |
{m=ny
(a) (b)

Figura 3.4. Perfil do indice de refracdo em guias de onda: (a) constante; (b)

gradiente.
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3.5-Propagacéao daluz em um material

A luz pode propagar-se no interior de um material (modos normais do
campo eletromagnético), adequando valores de indice de refracdo do
material (filme), substrato e superstrato. Esta propagacdo pode entdo ser
tratada segundo dois modelos:

Modelo classico, que é uma aproximacao baseada na Optica geométrica,

Modelo eletromagnético, baseado na resolucao das equacdes de Maxwell.

Os dois modelos permitem o calculo dos modos normais a partir dos
indices de refracdo e espessura do filme. Consideremos entdo um guia de
onda ideal, onde os trés meios sdo dielétricos, isotropico, de espessura

constante e sem perdas.

3.5.1-Modelo classico: aproximacdo geométrica

O modelo classico considera a propagacao da luz ao longo de um dos
eixos ocorrendo reflexdo interna total as faces limitantes do guia de onda. As
condicdes necessarias sdo entdo baseadas na lei de refracdo de luz, onde
temos entdo a Lei de Snell ou Descartes, equacédo (1), implicando a relacdo
entre os indices de refracdo dos meios bem como os angulos.

Os angulos de incidéncia e de refracdo sdo medidos em elagcédo a
normal aos planos de interfaces. Os diferentes modos nos quais a luz pode
(a) atravessar um sistema (modo de radiacdo), (b) propagar-se no substrato
(modo do substrato) ou (c) propagar-se no interior de um filme (modo guiado)
esté representado na figura 3.5.

Neste caso, consideramos as seguintes relacdes entre os valores para

os indices de refracéo:

hs<hf e har<hf
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Figura 3.5. Possibilidades de percurso da luz em um guia de onda planar.

Modo de radiacdo(a): ocorre quando temos i< Qs Q<Car, @ luz
incidente do substrato é refratada segundo a lei de Snell e passa livremente
atraves das duas interfaces sem haver confinamento no filme.

Modo do substrato(b): neste caso gs< ¢ , sendo a luz refratada na
interface substrato-filme; no entanto < gy ocorrendo neste ponto reflexdo
total da luz ( interface filme-ar).

Modo guiadol: com f¢> qgs f>0s Observa-se a reflexdo total nas duas
interfaces, a luz € entdo confinada no filme se propagando ao longo do eixo y

(segundo esta figura).

Considerando um sistema perfeito (como este assumido), a amplitude
da onda guiada, apos reflexdo nas diferentes interfaces, ndo vem
acompanhada de atenuac&do. O angulo de reflexdo no movimento zigzag | é
diferente para cada modo guiado, e, este sofre uma defasagem. Apds
reflexdes nas interfaces, esta defasagem deve ser igual a um mdultiplo de 2p.
Esta condicdo € chamada de ressonancia transversal.

A variacéo de fase ao longo da espessura d é dada como: 2khdcosg

Chamando de dss e diq as defasagens que aparecem entre as
interfaces substrato-filme (sf) e filme-ar (fa) nas reflexdes total interna,

podemos escrever a condi¢cdo de ressonancia na forma:
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2khtdcosgr - dst - dfa =2mp  m=1,2,3... (3)
d: espessura do filme
gr: angulo de refracdo (com gr=p/2 - f 1)
k: vetor de onda da luz incidente
h¢: indice de refracdo do filme

m: ordem do modo

O vetor de onda k, caracteristico da propagacao, € definido por:
k=wic=2p/l =(2p/l o). ht=ko. h¢ 4)

onde:
ko: vetor de onda no vacuo
| o: comprimento de onda no vacuo
| : comprimento de onda no guia

A equacdo 3 pode entdo ser resolvida de maneira a obter valores
discretos de uma constante, denominada de constante de propagacdo-b.
Para cada modo guiado teremos um angulo ¢ (referente a refracdo da luz no
guia) e uma constante de propagacao associados a este.

b=ko.hs.cosgs = ko.h¢. senf ¢ )

Esta variavel corresponde a projecdo do vetor de onda da radiacdo se
propagando no guia ao longo da direcdo de propagacdo. Uma outra variavel
chamada indice de refracdo efetivo, definida a seguir, mostra-se muito
utilizada para descricédo do sistema:

her= b/ko= hs.senf (6)

De maneira analoga a constante de propagacao, o indice de refracdo
efetivo esta associado a um determinado modo guiado, assim para cada
modo, conhecendo-se os angulos de refracdo e reflexdo obtém se valores
destas constantes aqui definidas por her € b,

As defasagens de onda que aparecem na expressado 3 dependem da
polarizacao da luz incidente e podem ser calculadas através da equacao de
Fresnel [4].

Para a polarizagédo transversal elétrica—TE (vetor de campo elétrico

paralelo ao plano do guia) temos a seguinte expressao:
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2d/l (hs%- hgd)Y? = Up.arctg(he® hs? Ihi?- hed)M? - Lp.arctg(he?- ha? hi- hegd)Y? = m
()
Para a polarizacao transversal magnética —TM temos:
2d/l (h¢*- he?)Y? = Up.arctg hi’/h(he- h? Thi®- hg 2 ]-
1/p.arctg[hi?/ha® (Ner’- ha® % he?)Y2 1= m
)
Essas equacdes descritas acima sao denominadas de equacdes de

dispersdo e podem ser interpretadas representando-se graficamente os

indices efetivos em funcéo da espessura do filme.

1,500

1,495

1,490

1,485

1,480

ndice de refracéo efetivo

\— 1,475

0,0 05 1,0 15 20 25 3,0 35 4,0

Espessura (nm)

Figura 3.6.Curvas de dispersao de um guia de onda planar.

A andlise dos graficos resultante permite a determinacao da espessura
de corte para um modo m considerado, onde esta espessura pode ser
igualada a condicdo de cutoff [5]. Através desta condigdo podemos calcular a
espessura minima para a propagacao de m+1 modos:

in2> (2M+1)% 2/16(h> h2) 9)

O modelo de propagacdo em zigzag permite igualmente prever, com

base no numero de reflexdes, as perdas por difusdo observadas no material

(este tipo de perda serd melhor discutido posteriormente).
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Esta aproximacdo, embora descreva bem o fendbmeno de guiamento
de luz, ndo permite a determinacéo da distribuicdo do campo eletromagnético
no guia de onda. Para isto, € necessario utilizar as equacdes de onda de

Maxwell.

3.5.2-Aproximacao Eletromagnética: resolucbes das equacdes de
Maxwell

Na aproximacdo precedente, um modo guiado é definido como uma
distribuicdo espacial de energia Optica em uma ou mais dimensdes. A
expressao matematica equivalente a esta definicdo € que um modo guiado
pode ser considerado como um campo eletromagnético, sendo assim
possivel a aplicacdo das equacdes de onda de Maxwell.

Assumindo o campo elétrico:

El,l e—iwt+iby (10)

e que cada modo se propaga com uma velocidade de fase:

Vp=W/s (11)
escreve-se as Componentes do campo eletromagnético Ccomo.

E(xy.20=Ex.2)€®™ (12)

Hiy,z.=Hx.2) €™ (13)

A equacéo de onda é dada por:
N?E(ry+ k%.h% 1y E(n=0 (14)
onde k=w/c
Como fixado anteriormente, a propagacao ocorre no eixo y, entdo temos
E (n=Exzpe™ (15)
A figura 3.7. abaixo descreve um guia onde as trés diferentes regides
(superstrato, filme e substrato) sdo chamados de i (que no caso pode ser 1,2
ou 3 respectivamente) e a componente cartesiana de campo elétrico de cada

uma dessas regides sao chamadas de Ejx,z).
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—® DPropagacio da luz

Substrate 1,

Figura 3.7. Descricdo de um guia de onda segundo as coordenadas

cartesianas de um dado sistema (propagagé&o no eixo ).

Resolvendo a equacao pode se obter diferentes fungbes exponenciais

e senoidais distintas para cada uma dessas regides, representando assim 0s

diferentes possiveis modos (figura 2.8.).
TEit./T¢ + (K*.hi?-b?) Ei(x2=0

(16)

=0

®=-d

D

ar

A Y

SIS
D 0 ™S o
> ™
) < T " Substrato

Figura 3.8. Representacéo dos diferentes possiveis modos.
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Modo TE
X
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/ = EZ a.‘[’ﬂar:].
=x=0 T
d B 4 Mg
Filme
w=- H
'}
Substrato ),

* Propagacio da luz

Figura 3.9. Representacdo esquematica de um guia de onda e a componente

transversal elétrica.

A polarizacdo da luz faz com que duas componentes sédo tratadas
agora separadamente. Neste primeiro caso, temos a representacdo da
componente transversal elétrica (E;) assumindo aqui que a propagacao
ocorre ao longo do eixo y. As componentes Ey, Ey, e H, sdo nulas: Ex= E, =
H,=0e E;'0

Supostamente, 0 guia apresenta-se infinitamente nas direcbes y e z,
desta maneira satisfaz a ndo dependéncia da componente E, nas respectivas
direcbes. Aplicando a expressdo para a componente E; se obtem:

TPE2/T¢ + (k*.h?-b?) Ex=0 17)
Em se tratando da existéncia dos trés diferentes meios, temos as

seguintes relacoes:

E.=Ae™ paraxt0 (ar) (18)
E,= Acos(gx) + Bsen(gx) para—d<x<0 (filme) (29)
E,= (Acos(dq) + Bsen (dq)) eP**? para x<-d (substrato) (20)

Onde as variaveis r, g e p sao definidas como:
r=(b%-ha’k?)H? (21)
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q:(b 2_hﬁ|me2k2)1/2 (22)
p=(b *-h substratozkz)ll2 (23)

As componentes Hy e Hy séo:
HX: -b/WI'R) . Ez(x) (24)

A continuidade das componentes tangenciais E; e H, do campo

eletromagnético nas interfaces € dado pelas relacoes:

Para x=0 -rA=qB (26)
Parax=-d  g(Acosdq)+Bsen(dqg)=p(Acos(dq)-Bsen(dq)) (27)
Tanqd= (p+r)/[a(1-pr/q?)] (28)

substituindo as expressdes das variaveis r , p e ¢, temos a mesma expressao
chamada na sessdo anterior de equacdes modais, demonstrando a

convergéncia em semelhante expresséao utilizando ambas aproximacoes.

Modo TM
Analogamente faz se 0 mesmo tratamento. Neste caso teremos as
seguintes componentes :
Hyx=Hy=E,=0
ExeEytO0
H,1 0
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Figura 3.10. Representacdo esquematica de um guia de onda e a

componente transversal magnética.

3.5.3-Distribuicédo do campo elétrico

Através do tratamento descrito, podemos expressar graficamente 0s

diferentes modos (variando m=0,1,2,3...).

l S —
7] Y
m=0 1
* I
m=1 81 | g—
| i
-l
m=2 /BJ; -———;2—
v =
| =
m=3 03 N
i =
s AV AY -

Figura 3.11. Representacdo esquematica dos modos guiados (esquerda) e a

distribuicdo do campo elétrico para os referentes modos (direita).
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A Figura 3.11. representa a trajetoria da luz para diferentes modos
guiados e a direita temos a representacdo da distribuicdo do campo elétrico
correspondente.

Observa-se que o angulo g diminui @® q4) a medida que a ordem do
modo aumenta (m=0® m=4). A ordem do modo ¢é igual ao nimero de nés, ou

seja, 0 numero de vezes em que a componente de campo elétrico se anula.

3.6-Perdas na propagacéo daluz

Ha diferentes tipos de perdas que podem ocorrer durante a
propagacdo da luz em um sistema real. Essas perdas estdo associadas a
caracteristicas intrinsecas e imperfeicbes do material. Sdo conhecidas as
seguintes perdas: perdas por difusdo, perdas por absorcdo e perdas por

radiacao.

3.6.1-Perdas por Espalhamento

As perdas relacionadas a este processo sao separadas em suas
classes: perdas por espalhamento de volume e de superficie.

As perdas por espalhamento de volume acontece pelas imperfeicoes
presentes no interior do filme, como cristalitos (sendo extremamente
importante o controle do tamanho de particulas e cristalitos na preparacéo do
material). O espalhamento da luz ocorre quando alguns fétons do feixe de luz
“encontrando” essas perfeicdes desvia o angulo de propagacdo gm ja nao
mais participando do modo guiado, provocando uma diminuicdo na
intensidade da luz propagada. Geralmente essas perdas sdo negligenciaveis
gquando comparadas com as perdas por espalhamento de superficie. Essas
Ultimas sdo geradas por imperfeicbes na superficie, rugosidade, que quase
sempre aparece, uma vez ser muito dificii a obtencdo de superficies
totalmente paralelas.

Neste caso observamos um grande numero de angulos de incidéncia
no filme, diminuindo a intensidade da luz propagada em determinado angulo.

Efeitos como este interferem negativamente no confinamento da luz no guia.
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As perdas por espalhamento sdo dominantes nos guias de onda

dielétricos, onde a atenuacao pode variar de 0,5 a 5 dB/cm.

3.6.2-Perdas por Absorcéao

Ocorrem em materiais que absorvem parte da radiacdo usada na
propagacao. Este tipo de perda pode ser parcialmente evitado quando se
inicia a obtencdo do material, escolhendo corretamente os componentes e a
aplicacdo dos mesmos. No caso de materiais compositos, envolvendo centro
de cores, alguns semicondutores ou particulas metalicas podem ocorrer este
tipo de perda. A presenca ainda de impurezas ou a criagdo de defeitos na
rede, acompanhado de transi¢cdes eletrbnicas podem também explicar a

perda por absorcéo.

3.6.3-Perdas por radiagéao

Este tipo de perda envolve a diminuigdo da energia do modo guiado
pela existéncia da probabilidade de alguns fétons serem “perdidos” na
interface ar-filme e filme-substrato, sendo a energia transferida a um modo de
radiacdo. Sistemas em que o confinamento da luz ndo é satisfatorio, este tipo
de perda se torna relevante.

Esta probabilidade de parte da energia ndo estar confinada no filme,
mas sim fora da espessura do mesmo, origina a chamada onda evanescente,
que pode ser evidenciada na figura. Esta onda evanescente ndo s6 explica
as perdas por radiacdo como também o confinamento de luz no guia e é
extremamente importante para a compreensao do acoplamento, por exemplo,
como demonstrado na figura o acoplamento da luz por prisma. A ponderacéo
de todos os componentes, envolvendo ainda espessura do material nos
informa o carater positivo ou negativo da onda evanescente nos diferentes

sistemas reais.
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2 Onda evanescente

R\ ar

il }.. et ey
2 Filme
propagacéo da luz substrato
/ 3
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propagacgao da luz
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7

Figura 3.12. llustracdo de uma onda evanescente: (A) no modo guiado no
filme, onde parte da radiacdo se perde para o substrato e ar, (B) luz no
prisma, onde a onda evanescente facilitara o acoplamento da luz e entrada

da radiagdo no guia.
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Capitulo 4

Lantanideos

A familia dos elementos denominada lantanideos refere-se aos
elementos de numeros atbmicos 57 a 71; iniciando a série com o lantanio e
finalizando com o lutécio. O termo terras raras vem do fato da sua descoberta
ter ocorrido apenas no final do século XVIII [1]. Ndo se tratam de elementos
escassos quanto a abundéancia na crosta terrestre.

Os elementos lantanidicos apresentam o preenchimento progressivo
da camada interna 4f, variando de 0 a 14 o numero de elétrons f ao passar
do lantanio ao lutécio. O preenchimento da camada 4f resulta numa
contracdo progressiva dos raios ibnicos, denominada contracdo lantanidica.
A presenca de camadas mais externas 5s e 5p propicia a blindagem dos
elétrons da camada interna 4f, fazendo com que 0s niveis eletronicos 4f
sejam apenas ligeiramente afetados pelo campo cristalino e
consequentemente faz com que o ion de terra rara trivalente tenha um
comportamento semelhante ao ion livre na maioria dos casos.

As terras raras se apresentam, mais comumente, no estado de
oxidagdo trés, dando origem a ions trivalentes relativamente grandes. As
coordenacdes mais frequentes envolvem sete, oito e nove ligantes e,
nameros de coordenacdo abaixo de sete e acima de nove existem, mas nao

sdo comuns [2]. As liga¢cBes nos lantanideos sé@o de carater ibnico.

4.1-ion Lantanideo livre

De forma generalizada, podemos descrever os niveis energéticos de

um ion ou &tomo através da equacao de Schroedinger (1):

HY =EY )

Como se tratam de sistemas multieletrénicos, usa-se a aproximacao
de campo central, ou seja, cada elétron 4f sofre independentemente a

influéncia do nucleo e demais elétrons.
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O Hamiltoniano (H,) de campo central é, entdo, descrito envolvendo as

energias das diferentes configuracdes eletrbnicas possiveis para cada ion.

&0 o

§ U
Ho_ia:i 2m i r])g (2)

(1))

Onde U(r;) representa um operador efetivo que abrange a atracao
elétron-nucleo e um potencial médio criado pelos outros elétrons [3].
Uma outra maneira de expressar o hamiltoniano de campo central vem

descrita abaixo.

o_zm : i r_ (3)

Teremos ainda perturbacbes sobre o campo central: repulsédo
coulombiana (He) € acoplamento spin-Orbita (Hs,).
O Hamiltoniano do ion livre passa a ser escrito da seguinte forma:

H :H0+Hre+Hso (4)

fon livre

O He € o Hamiltoniano de repulsdo coulémbica (repulsédo
intereletrbnica). Atua quebrando a degenerescéncia das configuracdes nos
termos 2°*!L. Os termos %5*!L sdo escritos em funcdo dos parametros de

Racah.
H.=a— )

O Hso € 0 operador de interacéo entre o spin e a orbita do elétron. Os
niveis 2>*!L possuem uma degenerescéncia de (2J+1). O operador spin-6rbita

guebra a degenerescéncia em diversos valores de J.

H,=axr)(1>s) ©
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Outras interacBes existem, porém, sao relativamente fracas e ndo séo
consideradas quando se deseja uma maior simplificacdo do sistema.

InteragBes como spin-spin, spin-outra Orbita e interagdes de configuracdes.

4.2- Campo Cristalino

O ion lantanideo livre ao ser inserido num ambiente quimico, como em
um meio cristalino, passard a possuir ndo mais a simetria esférica com
degenerescéncia (2J+1) mas sim a simetria imposta pelo meio. Ocorrera

25+1LJ

guebra da degenerescéncia dos termos conforme a simetria em

guestao.

Essa perturbacdo provocada pelo campo cristalino € descrita pelo
operador de campo cristalino H.c. O Hamiltoniano do sistema agora engloba o
Hamiltoniano do ion livre somado a perturbacdo (Hamiltoniano de campo

cristalino).
H = Hionlivre + Hcc (7)

A figura 4.1 ilustra a ordem de grandeza da atuacdo dos diferentes

Hamiltonianos sobre a configuracdo 4f° do fon Eu(lll) [5].
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4f

1l]5cm'

conf re 50 cC

Figura 4.1. Valores aproximados das energias associadas aos diferentes

Hamiltonianos que atuam na configuracao 4fdo ion Eu(lll).
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4.3- Parametros cinéticos de luminescéncia

A intensidade da luminescéncia depende dos parametros cinéticos
como: tempo de vida de estado excitado,t, rendimento quéntico de
emissao,f, e eficiéncia quantica, g. Comumente, os diferentes processos de
decaimento sdo expressos em termos das constantes cinéticas:
fosforescéncia(krosr) , fluorescéncia(kg), conversdo interna(kc) e cruzamento

intersistema(kcis); que estdo esquematizados na figura 4.2.

L A= absorcéo
Cl=conversao interna
key)
CIS
g ClS=cruzamento
% N T3 intersistema
] - Cl k..)
clé . CIS
.
:’; 5 2 Fl=fluorescéncia
1 % cl !
BE CIS

Fosf=fosforescéncia

[kFu sf ]
Fl

=
I R T Tl T
f
ko%/-.—'-.-v.-'
-

2
&
=

Figura 4.2. Processo luminescente em moléculas organicas incluindo a

representacao das constantes de velocidade de cada possivel etapa.

4.3.1- Tempo de vida do estado emissor.

O tempo de vida do estado emissor é calculado através de medidas

experimentais de decaimento de luminescéncia, ou seja, a curva de
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decrescimento da intensidade da emissao em funcéo do tempo apds cessada
a excitacao.

Entdo, se um estado excitado (j) possui uma populacéo
correspondente a N, (nimero de espécies no estado excitado; no tempo t =
0), e, cada espécie emitindo um féton por emissdo espontanea decai para o
estado fundamental (i), através de um processo de primeira ordem, pode-se

descrever a velocidade de despopulacdo como:

NJ'
dW = kN i(0) ()

ou

_ -kt
Niw =Njo 2)

A intensidade de emissdo é diretamente proporcional ao nimero de

moléculas no estado excitado, entdo, a equacéo (2) pode ser escrita como:

_ -kit
Ij(t) _|j<0>e (3)

Ky =+ @)

onde:
lj;y = intensidade de emiss&o no tempo t
lj 0y = intensidade de emiss&o no tempo t=0
t, = tempo de vida radiativo da transicdo, tempo de vida intrinseco

kj = constante de velocidade do decaimento j® i
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O parametro to considera que o Unico processo de decaimento € o
radiativo. As medidas experimentais de curvas de decaimento envolvem tanto
0S processos radiativos como o0s ndo radiativos indistintamente.
Experimentalmente €&, portanto, obtido o valor det e ndoty .

O tempo de vida de estado excitado é definido [11] como sendo igual
ao reciproco da probabilidade total de despopulacédo do estado. As equacdes

(5) e (6) expressam bem a distingéo entret e tg .

+ k (5)

1
to_kj—rad ©)

Kirad = constante de velocidade do processo de emisséo
Kj nrad = Soma das constantes de velocidade dos processos fotofisicos néo

radiativos referentes ao nivel emissor

Para o decaimento de um estado emissor, experimentalmente se

obtém uma curva expressa pela equacao que segue:

L =1 e

j(t) i(0) (7)

onde:

t = tempo de vida medido ou tempo de vida médio; representa o tempo
de vida para a populagcdo de um estado excitado decair 1/e da

populacdo  original.
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4.4-, Transferéncia de energia

O fenbmeno transferéncia de energia € extremamente importante nos
processos fotoluminescentes, principalmente aqueles que envolvem ions terras
raras.

A transferéncia de energia ocorre quando uma molécula, um ion, ou grupo
de ions sdo excitados apds absorverem determinada quantidade de luz,
transferindo esta energia de excitacao ( ou parte dela ) para um centro emissor.

No caso dos ions lantanidios este processo foi usado por [12] para tentar
explicar a forte luminescéncia do ion E(lll) em complexos.

E possivel, entdo, excitar os ions lantanidios indiretamente. Isto é feito
inserindo no material uma molécula, outro ion ou um grupo de ions, que absorva
fortemente a radiac@o excitante e, transfira esta energia aos ions lantanidios. Essa
excitacdo indireta permite a obtencdo de compostos fortemente luminescentes, o
gue ndo ocorreria caso a excitagdo fosse feita diretamente no ion lantanidio, visto
gue as transicbes 4f® 4f desses ions ndo sdo muito apropriadas para a absorcdo
de radiacao por serem transicoes proibidas.

O processo de transferéncia de energia pode ser representado

simbolicamente através do esquema que segue:

O processo de transferéncia de energia pode ocorrer a partir da interagéo
entre duas espécies diferentes numa matriz. No esquema tem-se a excitacdo de
uma molécula, ion ou grupo de ions, o doador (D), levando-o a um estado
excitado. Ao retornar para o estado fundamental, a energia liberada é transferida
para o sistema ativador (A) levando este a um estado excitado com emisséao de
luz [13].

A ocorréncia deste processo esta vinculada as diferencas de energia entre
o nivel fundamenta e excitado de D e de A ( que deve ser bastante proximas) e a

interacdo adequada entre os dois sistemas.
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A transferéncia de energia pode ocorrer através da transferéncia radiativa,
gue envolve a emissao de um féton de D e a subsequente reabsor¢do por A ou,
através da transferéncia ndo-radiativa, pela interacdo entre 0s centros emissor e
receptor.

O mecanismo de transferéncia de energia de um ligante organico para o
metal foi observado pela primeira vez por Weissman [14]. A figura 4.3 apresenta
esguematicamente o mecanismo de transferéncia de energia entre um ligante

organico e um ion metalico emissor [15].

~asas lransicao nao-radiativa

51 % —» Transicio radiativa
Ftan,  CIS
T TE
TE_
Abs| ] . "
jdf
Fi
Fosf Cls
S, ¥ Té ¥ A

Figura 4.3. Representacdo esquematica do mecanismo de transferéncia de

energia entre um ligante organico e um ion metalico emissor.
A primeira etapa envolve a absorcdo (Abs) de energia pelo ligante, que é

levado do estado fundamental singlete (So) para um estado excitado singlete (Si).

A molécula perde energia ndo radiativa até atingir o nivel vibracional de menor
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energia dentro do estado eletrénico singlete ( S;). A desexcitacdo deste estado
pode ocorrer por: decaimento radiativo passando do S; para Sp, processo
denominado fluorescéncia (Fl); decaimento nao radiativo passando do estado $;
para S, mecanismo denominado de conversao interna (Cl); ou passar para o0s
estados tripletes do ligante (T1 e T), denominado cruzamento intersistema (CIS).
A desativagao dos estados tripletes para o estado fundamental pode ocorrer via:
mecanismo radiativo, denominado fosforescéncia(Fosf); ou mecanismo néao
radiativo, cruzamento intersistema (Cis). Pode ocorrer ainda a transferéncia de
energia (TE) dos estados tripletes do ligante para niveis excitados do ion metalico
gue pode sofrer uma transicdo radiativa com emissao caracteristica do centro
emissor (4f-4f).

45-0Os ions Eu® e Er**

O ion Eu®

A utilizagdo do fon Eu**

como centro emissor nos possibilita ainda a
exploracdo da estrutura local onde se encontra o ion lantanideo, uma vez que o
fon EU*" se comporta como sonda estrutural. A atribuicdo das transicdes intra
configuracionais 4f (onde temos para o fon Eu®* 4f%) foi realizada com base na
literatura [5]. O esquema abaixo, representando os niveis de energia do fon Eu**
mostra com clareza as transicdes observadas nos espectros eletrénicos de
emissdo na regido do visivel. Temos ent&o a emiss&o do nivel excitado *Dy para 0
estado fundamental ‘Fj, onde J varia de 0 a 6. Observa-se J=0,1,2,3 e 4 na regido

de 580 a 710nm.
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Figura 4.4. Diagrama de niveis de energia do fons Eu®".

Oion Er¥**

O ion Er* é um metal terra rara, que possui estrutura eletrdnica
[Xel4fl. A camada parcialmente preenchida 4f é eletronicamente blindada
pelas camadas 5s%5p® da configuracdo Xe. A Figura mostra o diagrama de
niveis de energia do fon Er**. E utilizado a notacdo de Russel-Saunders 5*1L,
para os niveis de energia, a qual exprime o momento angular total (J) de spin

(S) e orbital (L).
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Figura 4.5. Niveis de energia do fon Er** livre (esquerda) e os componentes
Stark originado da quebra da degenerescéncia quando o ion encontra-se em

determinada matriz (direita).

No ion livre de Er**, as transicBes 4f sdo proibidas por paridade. No
solido, entretanto, a presenca de atomos vizinhos perturba fracamente os
estados 4f. As transicoes de dipolo elétrico se tornam permitidas devido a
mistura de estados de paridade oposta dentro da configuracdo 4f. Devido ao
efeito Stark, a degenerescéncia dos niveis € quebrada, ver figura 4.5. O
namero de componentes Stark dependera do nivel de energia e da simetria
em que se encontra o ion lantanideo. Adicionalmente a esta contribuicdo de
dipolo elétrico forcado dependente da matriz, a transicdo *la»® *lis; do fon
Er¥ em 1,53mm tem consideravel forca de dipolo magnético a qual
praticamente ndo varia com a matriz. O tempo de vida de emissao

espontanea da transicdo “*hz»® *hsp do fon Er* em 1,53mm em um sélido

pode ser tdo longo quanto 10ms.
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A Figura ilustra o processo de amplificacdo Optica do sistema de trés
niveis do Er**. Inicialmente o Er** é excitado para niveis de energia mais altos
que o estado “*l3;, em seguida ocorre um decaimento rapido para o estado
metaestavel “h3, via relaxacdo n&o radiativa. A emissdo estimulada do
estado “l3» para o estado fundamental “hs, do fon Er¥* pode causar a
amplificacdo da luz em 1,53mm. A luz amplificada devido as transi¢cdes
eletrdnicas do fon Er* trabalha num esquema de laser de trés niveis. A
amplificac@o da luz num sistema de trés niveis pode ocorrer somente quando

mais da metade da populacéo encontra-se no estado excitado (isto é *lap).

4
1
11/2 N
" 1
13/2 — - —_—0 0
emissao estimulada
Bombeio e
sinal E—
4 1 féton

Figura 4.6. Uma ilustracdo do processo de amplificacdo no sistema laser de

trés niveis do Er.

Processo de Supressdo (“Quenching”) em amplificadores &pticos

dopados com fons Er**

Basicamente dois processo de supressao apresentam grande
influencia na eficiéncia dos amplificadores 6pticos guias de onda dopados
com fons Er*, ambos relacionados com altos niveis de dopagem de fons
lantanideos.

O primeiro € a supressdo por concentracdo. Em materiais com alta
concentracdo de fons Er*, um fon Er" no estado excitado tem uma
probabilidade de transferir energia a um atomo de Er vizinho (no estado
fundamental) através de interagdo ion-ion. Este processo pode se repetir até
que a transferéncia de energia ocorra para um Er* correlacionado a um
defeito ou uma impureza, onde a energia pode, entdo, ser perdida na forma

de decaimento nao-radiativo.
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O segundo caso, o qual se acredita ser o dominante do processo
causando a ineficiéncia dos dispositivos guias de onda ativos dopados com
fons Er*, que se trata de um processo co-operativo de conversdo
ascendente (figura 4.7). O processo de conversdo ascendente é também
devido a interagdes ion-ion do Er*. Através da alta concentracdo de ions
Er¥ e alta inversdo de populacdo (do estado fundamental para o estado
excitado), um fon Er* excitado pode transferir energia para um outro jon Er*
no estado excitado passando este para um nivel maior em energia. A Figura
4.7 representa o processo de conversdo ascendente onde os fons ErP* (nivel
excitado *li3p) passam para um estado maior em energia-*lyp. O fon Er*
excitado para o nivel'ly, apresenta alta probabilidade de decaimento ate o
nivel %3, via relaxacdo ndo radiativa. O resultado final do processo de
conversdo ascendente é que a populacdo no estado excitado %z, é
fortemente reduzida e a eficiéncia da amplificacdo de luz em 1,5 nmm através

de emissao induzida consequientemente decresce fortemente.

4
b

4
][11/2_
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Lapp @ —0

* ][15/7 ©]
(A) (B)

Figura 4.7. Uma ilustracdo do processo de supressao cooperativo de
conversdo ascendente para o fon Er*. O esquema representa a conversao

ascendente que ocorre populando o nivel *k .

O processo de supressdo por conversdo ascendente é uma
propriedade relacionada a matriz, uma vez que é causada por interacdes de
Er®* na matriz. Assim, a escolha de uma matriz eficiente para a emissdo do
fon EP* é uma parte crucial para o desenvolvimento de dispositivos de

amplificacdo 6ptica guias de onda planar.
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O fon Er" apresenta também na regido do visivel transicbes intra
configuracionais. A Figura 4.8 mostra o diagrama de niveis de energia do ion
Er¥*, onde as setas indicam algumas transicdes observadas na regido do

verde.
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Figura 4.8. Diagrama de niveis de energia de Er¥'. As setas indicam a

emissao na regido do visivel para este ion.

Processo de conversao ascendente no visivel também ocorre. A Figura
4.9 mostra os diferentes mecanismos que podem levar ao processo de
conversdao ascendente: processo envolvendo dois fotons e processo

envolvendo dois ions.



Lantanideos

)
— — *)
PAMAAN— T AR — T —
1°f6ton 2%t5ton Y
L L Y —
— -
A
2%6ton
S . . (B)
e
1%f6ton Y

Figura 4.9. Processo de conversdo ascendente do fon Er".

Matriz para o ion Er**

Fibras oOpticas usadas para amplificadores sdo basicamente materiais
de silica dopada com ifons Er**. Al é usado como codopante na fibra para
aumentar a solubilidade dos fons Er¥* na matriz vitrea.. Alem disso, uma larga
escolha pode ser feita, através de um balando entre concentragdo de Er na
fibora e o comprimento da fibra. Foi mostrado que amplificadores eficientes de
fibras Opticas dopados com fons Er* podem ser desenvolvidos com uma
concentracdo de 108 jons/cm?® e 10 metros de fibra.

Para dispositivos guias de onda planar, o caminho 6ptico € limitado a
poucos centimetros e entdo a concentracdo de Er deve ser 100 vezes mais
alta que aquela usada nas fibras Opticas. Felizmente, para os guias de onda
planar, a escolha da matriz abrange um nimero de materiais bem maior que
no caso da fibra. Até agora, materiais cristalinos e amorfos foram explorados

incluindo silica codopada com Al/P vidros Oxidos multicomponentes, AbOs,
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LiINbO3, Y-0s3, vidros fosfatos, etc., os diferentes materiais s&o produzidos por
diferentes técnicas[16].

A escolha de uma boa matriz deve seguir alguns critérios com: boa
transparéncia optica, alta solubilidade de ions lantanideos na matriz, tempo
de vida de emissdo alto (ms), preparacdo facil e reprodutivel e

compatibilidade de indice de refracdo com fibras opticas.
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Capitulo 5
Oxido de Estanho

Nanoparticulas, suspensdes coloidais, Filmes foto, eletroluminescentes

e Guiade onda.

5.1- Apresentacéo

Materiais a base de SnQ apresentam grande potencial de aplicacéo
em varias areas como eletrodo transparente para dispositivos fotoquimicos,
sensores de gases, membranas para filtragdes especiais.

Devido a sua estabilidade quimica frente a corrosdo (em meios
extremamente 4cidos ou bésicos), o SnO; é utilizado como material basico de
cadinhos para fabricacdo de vidros especiais. Ceramicas de SnO, sédo ainda
empregadas comercialmente como sensores seletivos de gases em
aparelhos eletrodomeésticos, bem como no controle da emissédo dos produtos
de combustdo de veiculos automotores. Geralmente esses materiais
apresentam porosidade, que pode ser controlada [1-4], sendo extremamente
importante na preparagcdo de camadas delgadas porosas usadas como
membrana para filtracdes [5,6].

Materiais & base de SnQ, dopados com fons Eu®* apresentam
propriedades de emissdo de luz quando excitados com elétrons de baixa
energia (LEE-low energy electron). Na década de 80, varias patente [7-20]
foram registradas sobre os materiais & base de SnQ, dopados com ions Eu®*
para utilizacdo como fosforos emissores de luz na regido espectral
correspondente ao vermelho, laranja e ainda em conjunto com outros fosforos
emissores abrangendo uma regido maior do visivel [14-15,19,20].

O processo sol-gel foi usado para preparar materiais a base de SnQ
puro [3,4] e dopados com fons Eu®* [21-23] e a evolucdo estrutural do
sistema na rota experimental desde a obtencdo do sol até o xerogel foi

investigada utilizando-se o fon Eu** como sonda estrutural.
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5.2-Experimental

Nanocristalitos: Metodologia

5.2.1- Preparacao dos pos

No desenvolvimento de técnicas de sintese de ceramicas avancadas é
de fundamental importancia o controle de alguns dos parametros de sintese
como a elevada pureza quimica, cristalinidade, homogeneidade, estado de
agregacdo do po, distribuicAo do tamanho de particulas, possibilidade de
redispersdo em determinado solvente. Sem davida entre os diversos métodos
existentes aqueles que utilizam solugdes como precursores parecem ser 0S
mais promissores [24]. Basicamente partindo-se de precursores moleculares
as etapas do processo incluem rucleacdo e crescimento até a obtencéo de
particulas de dimensfes nanométricas [5,24-28]. O problema aqui é que em
sistemas nanoparticulados a minimizacdo da energia livre de superficie
ocorre pela aglomeracdo das particulas menores o que leva a produtos com
propriedades indesejaveis como distribuicdo larga de tamanhos e néao
redispersabilidade. Este processo de aglomeracdo pode ser evitado pelo
ajuste da energia livre de superficie com a modificacdo da superficie das
particulas durante os processos de precipitacdo e controle de crescimento de
cristais. Evita-se assim a aglomeracdo entre as particulas, permitindo ao
mesmo tempo a obtengéo de determinado tamanho das mesmas.

Uma forma de se conseguir este controle envolve a utilizacdo de técnicas
de microemulsdes agua/solvente orgéanico limitando-se o volume de reacao
em escalas nanométricas. O método alternativo, utilizado neste trabalho
envolve a modificacdo in situ da superficie das particulas no momento de sua
formacdo. A utilizacdo de "surfactantes" (do inglés "surface active") é
apropriada neste caso onde a energia livre de superficie € reduzida pela
interacdo do modificador de superficie com a superficie da particula gerada
no processo. A presenca do surfactante vai promover forcas estéricas
repulsivas entre as particulas evitando a aglomeracgéo através de forcas de
van der Waals e facilitando consequentemente a redispersdo [24]. A

metodologia descrita aqui para o 6xido de estanho foi desenvolvida por [5]
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utiizando amidas ciclicas como a caprolactama como modificador de

superficie. O diagrama abaixo mostra a rota experimental utilizada

Mex,
H20+m3+ Ie=5n,La FEu,
modificador de superficie Ex 1, Pr
 =CL HO;, Ae
T T o .
2 % ‘| Controle de crescimento o
o - - - -
. 5 %] + cristalizacao [
o ‘A - b |
o
emulsao aquosa formacao de QErmen

Germinacao

Nanocristalino,
redispersivel po

Sinterizacao

> Ceramica
3 Membrana

Processo A

Redispersao . ,
Processo B O Filmes sobre vidro

O Membrana porosa sobre ceramica

Figura 5.2.1. Processo da preparacdo de nanoparticulas e filmes

nanoestruturados [5,27].

Uma solucédo etandlica de cloreto de estanho (IV) contendo até 10%
em mol de Eu** (solucdo aquosa de cloreto de eurdpio, pH = 3-4) foi
adicionada a uma solucédo aquosa de NH4OH contendo 10% em peso de 6-
caprolactama, utilizado como agente modificador de superficie. As
suspensdes preparadas foram entéo refluxadas a 90°C durante 3 horas. Os
pés resultantes foram isolados por centrifugacéo, lavados com &gua vérias

vezes para eliminacdo de excesso de base e cloreto e entdo secos a 60°C.
5.2.2. Técnicas de Caracterizacao:

A caracterizacdo dos pos isolados foi realizada através das seguintes

técnicas :
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Difracdo de raios X:

Foram obtidos difratogramas de raios X dos compostos, pelo método do pé,
no intervalo de 5 a 70° usando radiacdo ka do cobre usando um aparelho
Siemens D-500. A partir dos valores de intensidade de difracédo de raios X e
posicdo dos picos (2q), foi realizado o calculo das distancias interplanares
dnk) € intensidade relativa dos picos, permitindo a identificacdo da fase
cristalina. Através da largura dos picos (apds correcdo com um padrdo de
difracdo) fez se uso da formula de Sherer [3] para calculo de tamanho de
cristalito

Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do
infravermelho:

Foram obtidos os espectros dos pés, na regido de 4000 a 400cm™. Foi
utiizado um espectrofotometro Bruker, utilizando pastilha de brometo de
potassio.

Andlise térmica diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG):

As medidas foram obtidas usando alumina como padrao e ainda como
material base dos cadinhos, atmosfera de ar, velocidade de aquecimento
10°C/min até 1200°C.

Espectroscopia de luminescéncia:

Espectros de emissdo e excitacdo de todos os compostos (pos,
suspensoes coloidais e filmes) foram obtidos e analisados. Os aparelhos
utiizados foram: Espectrofotdmetro de fluorescéncia HITACHI, F-3010,
usando como fonte de excitagdo uma lampada de Xe de 150W e
monocromador simples (excitacdo e emissdo) e fotomultiplicadora como
detector, no Institut fir Neue Materialien e Fluorimetro SPEX, Fluorolog F212I
lampada de Xe de 450W e monocromador duplo modelo 1680,
fotomultiplicadora R928 Hammatsu. Todos os espectros foram obtidos a

temperatura ambiente.
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5.2.3- Preparacao das Suspensdes coloidais

Os p6s contendo até 2% em mol de Eu®" e Er**, redispersa totalmente
em meio aquoso alcalino, pH>8. Suspensdes coloidais estaveis transparentes
foram preparados até 40% em peso de nanoparticulas em agua (pH = 12)

usando como base hidroxido de tetrametilamonio.

5.2.4-Técnicas de Caracterizacgao:

Espalhamento Quasi-elastico de luz:
Com o objetivo de medir a distribuicdo de tamanho das particulas, foi
utilizado um instrumento Brookhaven. Laser em 543nm e fotomultiplicadora

como detector. Maiores detalhes séo encontrados no apéndice Il

Microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolucao
(HRTEM):

Foram obtidas micrografias eletrébnica de transmissédo de alta
resolucdo, em um equipamento HRTEM-CM200 FEG, Philips, no Institut flr

Neue Materialien, Saarbricken.

5.2.5-Filmes: deposicéo e tratamento térmico

Os filmes foram depositados sobre substratos de borosilicato e quartzo
usando spin-coating. Os substratos foram tratados quimicamente para
eliminagcdo de qualquer impureza na superficie bem como ativa-la para
melhor adeséo do filme. Para isto utilizou-se uma solugcéo aquosa de HF (5%)
e HNO3; (5%) onde os substratos permaneceram 1 minuto submersos, em
seguida lavados com agua e secos.

Filmes otimizados sem trincas foram obtidos utilizando uma concentragcao
de 26% em peso da suspenséo coloidal de SnO; puro e dopados até 2 mol %
Eu* e Er¥, a uma velocidade final de 2500 rpm durante 15 segundos. O
tratamento térmico dos filmes foi realizado em 500, 550 e 600°C durante 30,

45 e 60 minutos.
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A deposicdo de duas ou mais camadas foi realizada sempre com
tratamento térmico intermediario entre as deposicdes, ver esquema na figura
5.2.2. As etapas durante a deposicdo podem ser vista no apéndice IV, bem

como o0s principais problemas que surgem em decorréncia desta

—

H spin coating
= uelocidade, tempo

metodologia.

FILMES

2 ou mais
camadss

H tratamento
térmico
T

el

p—

T I

Figura 5.2.2. Esquema da deposicdo e tratamento dos filmes com varias
camadas.

5.2.6-Caracterizacao:

Perfilometria:

A espessura dos filmes foi medida por um perfilbmetro de superficie
Tencor P10, graficos em 2D e 3D.

Espectroscopia de transmisséo e reflectancia:

Espectros de transmissao e reflectancia foram obtidos, na regido de
200 a 3000nm, usando um espectrofotdmetro Cary 5— UV-VIS-NIR, Varian.

Espectroscopia eletrébnica de emisséo:

Espectros de emissdo e excitagdo de todos os compostos (pés,
suspensdes coloidais e filmes) foram obtidos e analisados. Os aparelhos
utilizados foram: Espectrofotometro de fluorescéncia HITACHI, F-3010,
usando como fonte de excitagdo uma lampada de Xe de 150W e
monocromador simples (excitacdo e emissdo) e fotomultiplicadora como
detector, no Institut fir Neue Materialien e Fluorimetro SPEX, Fluorolog

F212| lampada de Xe de 450W e monocromador duplo modelo 1680,
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fotomultiplicadora R928 Hammatsu. Todos o0s espectros foram obtidos a

temperatura ambiente.

Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucao
(HRTEM):

Foram obtidas micrografias eletronica de transmissdo de alta
resolucdo, em um equipamento HRTEM-CM200 FEG, Philips, no Institut flr

Neue Materialien, Saarbrtcken.

Difracéo de raios X :

Foram obtidos difratogramas de raios X dos compostos, no intervalo
de 5 a 60° usando radiacdo ka do cobre usando um aparelho Siemens D-
500.

Espectroscopia m-line

Foram realizadas medidas em trés comprimentos de onda 543,5nm,
632,8 (lasers de He-Ne) e 1550nm (laser de diodo), usando equipamento da
Metricon, modelo 2010, com polarizacdo em TE e TM. Prisma utilizado foi um
GGG (Gadolinium Gallium Garnet) com indice de refracdo de 1,9644 em
632,8nm. O aparelho foi equipado com detectores de Si e Ge para coletar luz
na regido do visivel e infravermelho proximo respectivamente. A resolucdo na
determinacéo dos angulos foi de 0,0075°. O equipamento contém ainda fibra
Optica para medir atenuagdo. Maiores detalhes do método encontram-se no
apéndice.

Atenuacao

Foi realizada medida através do acessoério descrito no apéndice |,

usando fibra oOptica.
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5.2.7-Sn0O, dopados com fons Eu®.Compostos altamente

luminescentes

Preparacéao de dispersao coloidal contendo b-dicetona na superficie

Solucdes etandlicas de b-dicetona (BFA-benzoiltrifluoroacetona; TTA
tenoiltrifluoroacetona) foram adicionadas as suspensdes coloidais estaveis
transparentes (20% em peso de nanoparticulas de SnO2:1mol% Eu** em
agua, pH = 12 usando como base hidroxido de tetrametilaménio). As
guantidades adicionadas foram equimolares e calculadas para a
concentracdo total de eurdpio presente, onde a razdo BFA:Eu variou de 1:1,
1:2,1:3, 1:4 e excesso de BFA. Ou TTA

5.2.8- Técnicas de Caracterizacao:

Espalhamento quasi-elastico de luz

Microscopia eletronica de transmisséo de altaresolucéo (HRTEM)

Espectroscopia eletrénica de emissao :

Os aparelhos utilizados foram: Fluorimetro HITACHI, usando como
fonte de excitagdo uma lampada de Xe e monocromador simples (excitacéo e
emissao), no Institut fir Neue Materialien e Fluorimetro SPEX, Fluorolog
F2121 lampada de Xe de 450W e monocromador duplo modelo 1680,
fotomultiplicadora R928 Hammatsu. Todos os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente. Através da espectroscopia eletrbnica de excitacdo e
emissao foi possivel um estudo sistematico da ligacdo de BFA aos ions de

Eu®" presentes na superficie da particula de SnO,.
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5.3-Resultados e Discusséo

Nanoparticulas, suspensdes coloidais e filmes de Oxido de Estanho

SnoO,
Tamanho de cristalito e Dispersao

A preparacdo de oxido de estanho (puro e dopado com ions terras
raras, E®* e Er*") utilizando a metodologia de precipitacdo ndo convencional
[5,24-27], resultou na obtencdo de um material cristalino, nanoestruturado,
além de ser totalmente redispersavel em meio aquoso.

Os modificadores de superficie usualmente utilizados sédo moléculas
organicas que se ligam a espécies anidbnicas ou catibnicas presentes na
superficie. A estabilidade coloidal através da adicdo de polimeros tem sido
descrita por varios autores, como por exemplo Hirtzel [28] que descreve os
varios aspectos dos sistemas coloidais e respectiva estabilizacéo.

Os pés dopados preparados neste trabalho com até 2% em mol de
ions lantanideos sdo totalmente redispersaveis em &agua pH>8. A figura
5.3.1. apresenta o diametro médio das nanoparticulas das suspensodes
coloidais, medido através de espalhamento quasi-elastico de luz (ver
apéndice Il). O tamanho das particulas contendo fons Euw* é
aproximadamente 3,0 e 3,5nm. Em concordancia com esses resultados estao
as analises realizadas por microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolucdo, mostrando ainda a auséncia de agregados entre as particulas
formadas. Ambos resultados encontram-se sumarizados na figura 5.3.1. Nao
foi observada variacdo do didmetro médio das nanoparticulas em funcéo da
concentracdo de Eu**, no entanto foi encontrado didmetro médio maior para
nanoparticulas sem dopagem. Este efeito de diminuicdo do tamanho de
cristalito tem sido estudado por alguns autores [4] sendo demonstrado que a
presenca do dopante acima de determinadas concentragcbes promove a
presenca do ion na superficie impedindo o crescimento do cristalito, como é o

caso do ion cobre estudado por Brito[4].
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61 O Espalhamen-
5 ¥ to de luz
._g B HRTEM
\q_) 4—/
e ~
e
e’
(D)
e 2
«
a 117
o

0 0,5 1 2

Concentracao de ion
Eu(lll) (mol%)

Figura 5.3.1. Diametro médio das nanoparticulas de SnO; em funcdo da
concentragdo de ion lantanidio dopante.

Uma distribuicdo de tamanhos tipica deste sistema € mostrado na
figura 5.3.2., resultado de uma andlise por espalhamento de luz de uma
suspensdo coloidal de SnO, dopado com 2% em mol de fons Eu*. Uma
distribuicdo de tamanhos relativamente fina variando de 1 a 10 nm (valor
médio 3nm) € observada. Na Figura 5.3.3 encontra-se a distribuicdo de
tamanhos de nanoparticulas da suspensdo coloidal de oOxido de estanho

puro.

Intensidade (u.a.)

5 1_0i15i20i25i30
Diametro (nm)

Figura 5.3.2. Distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas de SnO, dopadas

o

com 2% em mol de ions Eu®*.
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Figura 5.3.3. Distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas de SnO;

(suspenséo coloidal em agua pH=13).

Para concentracdes de Eu®* maiores (5-10mol%) os pés ndo se
apresentam mais redispersaveis e agregados entre 30-100nm sao
observados. A presenca do ion lantanideos em excesso na superficie da
particula pode estar desfavorecendo a presenca de grupo hidroxilas terminais
na superficie dos nanocristalitos e desta forma impedindo a ligacdo da
caprolactama a estes grupos.

A Tabela 5.3.1. descreve resumidamente as concentracfes (% em
mol) de fons Eu®" e Er*" utilizadas na sintese de SnO, dopados e algumas
propriedades observadas com relacdo ao tamanho de particula e

redispersao.
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Tabela 5.3.1. Propriedades de pds nanocristalinos sintetizados.

Material |Dopagem (mol%) |Propriedades Fase cristalina
SnO; Sem dopagem “Tamanho de particula:6-7 nm Sno;
0,1-1 Eu®* 2Tamanho de particula;3-6 nm | Estrutura
2Agregado : ndo observado cassiterita
2 EU* L2Tamanho de particula:2-10nm

!Agregado: ndo observado
5a10 Eu* Tamanho de particula <10 nm
2Agregado: 30 - 100 nm

'Resultado através de microscopia de transmiss&o eletronica (TEM).

’Resultado através de espalhamento quasi-elastico de luz.

A sintese de 6xido de estanho sem a presenca do modificador de
superficie foi realizada segundo o método descrito por Brito e
colaboradores[7]. As curvas multimodais de distribuicdo de tamanho de
particula, obtidas por espalhamento de luz dos soéis, mostram duas familias
onde o didametro médio efetivo sdo 7,0 e 30nm respectivamente. Isto indica a
presenca de aglomerados de 30nm, cuja formacdo € evitada quando aos
modificadores de superficie estdo presentes. Comprovando assim, a eficacia

e presenca da modificacao da superficie neste sistema.

Estrutura cristalina

As Figuras 5.3.4 e 5.3.5 mostram imagens obtidas através da técnica
de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolugdo. Na Figura 5.3.4
pode-se observar a presenca de nanocristalitos, da ordem de 2 a 3 nm do

SnO, dopado com ions Eu** depositado sobre a grade de cobre.
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Figura 5.3.4. Micrografias da suspenséo coloidal de SnO, dopados com ions

Eu®

O tamanho das particulas observado por esta técnica sdo coerentes
com as curvas multimodais de distribuicdo de tamanhos de particulas
realizadas por espalhamento de luz. A Figura 5.3.5 mostra uma expansao da
area onde se encontra um nanocristalito. Pode ser observado claramente na
imagem 0s espagamentos interplanares presentes no cristalito.

A distancia interplanar foi entdo medida apresentando espacamentos
de 3,45A tornando-se possivel a identificacdo da fase cristalina juntamente
com analise de difratometria de raios X.

O espagamento corresponde ao d (110) da estrutura cassiterita,

resultado este coerente com a difracao de raios X do p6.
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Figura 5.3.5. Micrografias da suspensao coloidal de SnO, dopados com ions

Eus

A auséncia de aglomerados maiores pode ser perfeitamente
observada nas imagens apresentadas nas figuras 5.3.6 e 5.3.7. As imagens
s&o referentes ao p6 SnO, dopado com ions Eu®* e representativas da série

em estudo. Novamente aqui séo observados nanocristalitos de 2 a 3 nm.
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ions

Ve

ao coloidal de SnO, dopados com

~

Figura 5.3.6. Micrografias da suspens

Eu®*
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Figura 5.3.7. Micrografias da suspenséao coloidal de SnO, dopados com ions
Eu.
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Os difratogramas de raios X dos compostos SnO, dopados com Eu*",
seco a temperatura ambiente, sdo mostrados na figura 5.3.8. A, e pode ser
observado que os cristalitos possuem estrutura cassiterita. O tamanho de
cristalito foi calculado para os picos (110), (101) e (211) usando a formula de
Sherer, apresentando um valor médio de 3,0 nm.

A férmula de Sherer relaciona o tamanho de cristalito a largura do pico
de difracdo usando determinado comprimento de onda de radiacdo. Para
valores absolutos de tamanho de cristalito, a largura dos picos difratados
deve ser corrigida quanto ao sistema (fendas, detectores, etc) usando um
padréo e obtendo assim, constantes de correcao.

N&o foi observada variacdo do tamanho de cristalito com a
concentracdo de Eu®**. Um aumento no tamanho de cristalito é observado
quando tratados a 400 e 600°C durante 2 horas, demonstrado na figura 3.8.B

e 3.8.C, sendo os valores calculados 8 e 10 nm respectivamente.

(110) SnO,: 2mol% Eu
(101)
(211)
) C
'g w....J\s..._J\,_Jh —
=)
0
-
< M B
p=
A
L 1 L 1 L 1 L 1 L
20 30 40 50 60 70

2qgraus

Figura 5.3.8. Difratogramas de raios X do composto SnO, dopado com 2 %
em mol de Eu®, (A) seco a temperatura ambiente, (B) tratado a 400°C e (C)
tratado a 600°C.
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As medidas de espalhamento quasi-elastico de luz estdo em
concordancia com o tamanho de cristalito calculados pela férmula de Sherer

para os compostos em estudo.

Andlise Térmica

A Figura 5.3.9. mostra as curva de perda de massa (TG) e DTA
(analise térmica diferencial) para o composto SnO, sem a modificacdo da
superficie. A curva termogravimétrica deste composto € similar aquda
encontrada por Brito[4] para pés compactados a base de SnQ obtidos via
sol-gel, usando como precursor o sal cloreto de estanho.

Segundo Brito[4] a primeira perda de massa acontece até 110°C,
atribuida a perda de agua adsorvida (cerca de 6,8%), que € acompanhado
por uma pequena retragdo (1%). Brito[4] observa ainda uma perda de massa
continua em trés etapas, entre 110 e 450°C. Estas etapas sdo verificadas
igualmente na curva de retracdo linear. As transformagdes envolvidas em
cada etapa podem ser descritas pela sequéncia de reacdes:

Regiao |

Sn01.17(0OH)1 67(H20).0,67H,0 <11°°_C'ag Sn01.17(OH)1 67(H20) + 0,67H,0
Regiao Il

SNO1,17(OH)1,67(H20) “Z2E g SNO;1 17(OH)1,67 + H20

Regiao llI

SnO1 17(OH)1 67 <2M SnO, + 1,4H,0

onde os coeficientes estequiométricos foram calculados a partir das perdas
de massa correspondentes a cada etapa.

Resultados analogos aos descritos acima sao encontrados para o
composto SnO, sem a modificacdo da superficie.

Na figura 5.3.9. a curva termogravimétrica (A) apresenta associado a
primeira perda de massa um o pico endotérmico na curva DTA (B). Esta
perda é associada a saida de moléculas de agua adsorvida (105°C), como
proposto acima. Na sequéncia temos a saida de grupos hidroxilas em duas
etapas consecutivas: na regido de 180 a 300 e 300 a 370°C, que podem ser

atribuidas as regides Il e Ill.

76



Oxido de Estanho

Notamos ainda que as perdas referente as moléculas de &gua
adsorvida e dos grupos hidroxilas presentes na superficie dos nanocristalitos
ocorre de maneira distinta se compararmos com 0S compostos contendo a
caprolactama.

Ndo sdo observados nenhuns picos exotérmicos acima de 300°C,

caracteristicos de processo de decomposicdo de moléculas orgéanicas.

0 200 400 600 800 1000 1200

-10 1

o
E-lS-
=20 -

-25 4

-30 1

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura ("C)

Figura 5.3.9. Curva termogravimétrica (TG) e curva de analise térmica
diferencial (DTA) para o composto SnO, sem a presenca de moléculas de

caprolactama (usando como referéncia alumina). A massa inicial € de 52mg.

A figura 5.3.10. mostra as curva termogravimétrica e DTA do composto
de SnO, dopado com fons Eu®*" preparados usando modificadores de
superficie.

Pode-se observar que a perda de massa relativa as moléculas de agua
ocorre abruptamente em 120°C, ocorrendo um processo de eliminacdo de
moléculas de agua diferente daquele observado para o composto sem o

modificador de superficie.
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A decomposicdo das moléculas organicas pode ser vista através de
um pico exotérmico em temperaturas entre 200 e 370°C, para as amostra
dopadas com 0,05, 0,1, 0,5 e 1 % em mol de Eu®". A presenca do modificador

de superficie foi, entdo, verificada por analise térmica diferencial.

0 200 400 600 800 1000 1208

-— -6
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura ("C)

Figura 5.3.10. Curva termogravimétrica (TG) e curva de analise térmica
diferencial (DTA) para o composto SnO, dopado com 2% em mol de

Eu*(usando como referéncia alumina). A massa inicial é de 65mg
Emisséo de Eu®*

A Figura 5.3.11 mostra espectros de emissdo do composto sélido
SnO, dopado com fons Eu®" submetido a tratamento térmico durante 2 horas
em 400°C. A emissdo do fon Eu®" quando a excitacdo é feita diretamente no
estado excitado °Lg do fon, em 395nm, é mostrada na curva (A). Pode se
notar uma segunda emiss&o do fon Eu**, espectro (B), quando a excitacdo é
feita em 320nm, referente a transicdo entre a banda de valéncia e a banda de
condugéo do SnO; (conhecida na literatura e situada em 355nm, ou 3,5 eV).

O espectro (A) apresenta alargamento inomogeneo das bandas

atribuidas as transicbes °Do® 'Fg1234. J& O espectro (B) apresenta
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praticamente somente a transicdo °D¢® ‘F; contendo trés componentes
Starks.

Os espectros de emissdo de Eu*, portanto, evidenciam a presenca de dois
sitios de simetria distintos ocupados pelos fons Eu®*, com base na
observacdo dos dois espectros completamente diferentes em funcado do
comprimento de onda de excitacao.

Em trabalhos prévios relatados na literatura[21-23], os autores fazem
atribuicao desses dois sitios afirmando haver:

(1)Eu® presente na matriz de SnO- e (2)Eu** na superficie da particula

A solubilidade do fon Eu** na matriz de SnO, é extremamente baixa,
0,05% em mol. O estudo espectroscépico de emissdo de Eu** do composto
de SnO, contendo a quantidade limite de solubilidade do fon Eu®‘[21]
apresenta um espectro tipico de Eu®* no sitio de simetria da estrutura
cassiterita. (D2 ou Cap), onde a transicdo °Do® 'F; apresenta se desdobrada
em 3 niveis starks bem definidos e a transicdo °Do® 'F, desaparece quase
que totalmente, uma vez que todas as transicdes (exceto °D¢® 'F;) s&o
proibidas por simetria para este sitio. Com base neste estudo, podemos
atribuir ao espectro da figura 4.3.11(B) a emissdo de Eu®*" presente na rede
cristalina do SnO, onde temos os ions Eu** substituindo Sn** na rede
cristalina. Segundo a discussédo dos difratogramas de raios X, o composto
apresenta uma fase cristalina correspondente a estrutura cassiterita.

A atribuicdo do espectro (A), quando excitado em 395nm, nivel
excitado °Lg do fon Eu*", foi baseada em estudos realizados por Ribeiro [21-
23]. Ribeiro inicialmente estudou a presenca de fons Eu®** adsorvidos na
superficie de 6xido de estanho preparados através da metodologia sol-gel. O
estudo espectroscopico de emissdo de Eu* registrou o aparecimento de um
espectro de emissdo similar ao observado aqui na figura 4.3.11. Este

espectro foi atribuido ao ion eurdpio adsorvido na particula,

I
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Figura 5.3.11. Espectros de emiss&o de Eu*" no composto SnO, dopado com
2% em mol de fons Eu®* 400°C :(A) excitacdo em 395nm e (B) excitacdo em
304nm.

A figura 5.3.12. mostra os espectros de emissdo de Eu®*" para o
composto SnO, dopados com 2% em mol de fons Eu®* isolado e seco a
temperatura ambiente. Novamente aqui se observa emissao diferente
conforme o comprimento de onda usado na excitagdo. O espectro (A), obtido
apos excitacdo em 395nm, é atribuido aos fons Eu®" presentes na superficie
da particula. O espectro (B) é atribuido aos ions de Eu®" presente na rede
cristalina, como no caso anteriormente discutido. As observacfes através de
microscopia eletrdnica de trasmissao de alta resolucéo e difracdo de raios X
evidenciam a presenca de nanocristalitos e, d@ravés da espectroscopia de
emissdo de Eu®" pode ser comprovado a presenca do fon dopante na rede

cristalina, estrutura cassiterita.
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Figura 5.3.12. Espectros de emissdo de Eu** no composto SnO; isolado e
seco a temperatura ambiente:(A) excitacdo em 395nm e (B) excitacdo em
320nm.

A Figura 5.3.13 mostra 0s espectros de excitacdo para 0 composto
SnO, dopado com 2% em mol de fons Eu* isolado e seco a temperatura
ambiente. Nota-se que, quando fixada a emissdo em 612nm (maximo da
emissdo quando o comprimento de onda de excitacdo é 395nm, ou seja,
diretamente no nivel excitado do ion Eu*), a excitacdo apresenta maior
intensidade na transicdo ‘Fo® °Ls.Quando a emisséo é fixada em 581nm ("F1)
observa-se uma maior excitacdo via ransicado entre a banda de valéncia e de

condugéo do SnO,.
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Figura 5.3.13. Espectros de excitacdo e emissédo de Eu** no composto SnO,

isolado e seco a temperatura ambiente.

A espectroscopia de luminescéncia permite identificar os diferentes
sitios ocupados para o fon Eu*" neste sistema, sendo obtidas inclusive
informacdes estruturais como 0 caso da presenca de sitios de alta simetria
analisados.

Como descrito na parte experimental 5.2.6, a adicdo de quantidade
estequiométrica de beta dicetona a suspensao coloidal de SnG, dopado com
fons Eu** foi acompanhada através da espectroscopia de emissdo de Eu*" in
situ.

As beta dicetonas usadas neste trabalho foram: benzoiltrifluoroacetona
e tenoiltrifluoroacetona. Ambas formam complexos altamente luminescentes
com os fons Eu*'[29-34].

A Figura 5.3.14 mostra os espectros de emissdo de Eu®* apés a
adicdo de moléculas de benzoiltrifluoroacetona, denominadas de BFA. Pode-
se observar trés espectros diferentes conforme o comprimento de excitacao.

Na curva (A) temos o espectro de emissdo de Eu®* presente na rede
cristalina de SnO,, sendo a excitacao realizada através da transicao entre a

banda de valéncia e de condugéo do SnOs,.
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Na curva (B) temos a presenca de Eu®* na superficie da nanoparticula,
guando a excitacdo é fixada em 395nm. No entanto, um espectro distinto
aparece na curva (C) quando a amostra € excitada em 380nm.

Com essas observacdes, temos a presenca de trés sitios de simetria
distintos ocupados pelos fons Eu** apés a adicéo de quantidade equimolar de
beta dicetona. Este exemplo é representativo da série, onde temos a razao

molar Eu®":BFA variando de 1:1 a 1:4, e neste caso figuramos 1:1.

(A)

(B)

Intensidade (u.a.)

(©)

T T T T T
600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.3.14. Espectros de emissdo de Eu®" da suspenséo coloidal de SnO,
dopado com 0,5% em mol de Eu®* em agua ap6s adicdo da beta-dicetona:
(A) excitacdo em 270nm e (B) excitacdo em 394nm e (C) excitacdo em
380nm.

Para a atribuicdo da emisséo do Eu*" excitando-se em 380 nm faz se
necessarios alguns comentarios sobre os complexos envolvendo as beta
dicetonas e o fon Eu**.

A Figura 5.3.15 mostra os espectros de emissdo dos complexos de
Eu®* com a benzoiltrifluoroacetona (BFA) e a tenoiltrifluoroacetona (TTA).
Tanto as beta dicetonas como 0s respectivos complexos apresentam alta

absorcéo naregido UV.
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A forte absorcdo da luz em alta energia pelas moléculas organicas
(possuindo estas um coeficiente de absorcéo elevado) e a transferéncia desta
energia para niveis excitados dos fons Eu** ressonantes com os niveis das
moléculas organicas intensifica a emissdo de luz dos fons Eu®". Este

fendbmeno de transferéncia de energia € denominado efeito antena.
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Figura 5.3.15. Espectro de emissdo de Eu®* de (A) solucdo etandlica de
cloreto de Eu®*, (B) complexo de Eu®* com BFA e (C) complexo de Eu®* com
TTA.

O aparecimento de uma banda de excitacdo em 380nm, sugere a
formacéo de um complexo de eurépio com a BFA. No entanto, os complexos
de eurdpio com BFA e TTA sdao insoluveis em agua, e a adicdo das beta
dicetonas nas suspensoes coloidais promove inicialmente a formacédo de um
precipitado que se dispersa totalmente em segundos, formando novamente
uma suspensdo coloidal estavel. Resultados de distribuicdo de particulas
realizados por espalhamento de luz mostram idéntica curva das suspensodes

coloidais antes e apoés adi¢do de beta dicetonas.
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A idéia de formacdo do complexo de BFA com os ions Eu®* livre em
solucao foi descartado com a comparacdo dos espectros de emissdo de Eu**
da figura 5.3.14.(C ) e 5.3.15 Importante ressaltar que o espectro (C ) da
figura 5.3.14. ndo é o mesmo aquele apresentado pelo complexo de
Eu*(BFA); em estado sélido ou ainda em solucéo etandlica.

Um estudo sistemético permitiu a atribuicdo da emissdo da figura

5.3.15.(C).

A adicdo equimolar de solucdo etandlica de benzoiltrifluoroacetona
promove uma pequena diluicdo resultando na diminuicdo da intensidade de
emissdo de Eu®" quando a excitagdo é em 270nm ( transicdo entre a banda
de valéncia e conducdo do SnO,) . Este comportamento pode ser \sto na
figura 5.3.16 e notando se ainda a presenca de fon Eu*" na matriz de SnO,,

mesmo apoés a adicdo de beta dicetona.
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Figura 5.3.16 . Espectros de emissdo de Eu** da suspensdo coloidal de SnO,
dopado com 1% em mol de fons Eu** apds a adicéo de BFA: (A) 1:1, (B)1:2,
(C)1:3, (D)1:4 (razdo Eu®":BFA).Excitacdo em 270nm.
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Analogamente, a intensidade emissdo de Eu®*, quando a excitacdo é
feita diretamente no nivel excitado do fon Eu*", figura 5.3.17, decresce com a
adicdo da quantidade equimolar de beta dicetona. No entanto, nota-se uma
reducdo mais drastica mostrando que além de efeito de diluigdo um segundo
fator contribuinte esta presente. A formacdo do terceiro sitio de simetria
ocorre exatamente nos fons Eu** presente na superficie da particula, sendo
natural o decréscimo da intensidade descrito acima, uma vez em que ha a

substituicdo do sitio de simetria de Eu®".
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Figura 5.3.17. Espectros de emissdo de Eu®" da suspenséo coloidal de SnO,
dopado com 1% em mol de fons Eu** apds a adicéo de BFA: (A) 1:1, (B)1:2,
(C)1:3, (D)1:4 (razdo Eu®":BFA).Excitacdo em 395nm.

A emissdo caracteristica de Eu*" relativa aos fons hidratados
adsorvidos na superficie (usando excitacdo no nivel excitado do fon Eu** -
®Lg) diminuiu, entdo, com o aparecimento de uma terceira emissdo para o fon
Eu** com intensidade de uma ordem de grandeza em relacéo a esta Ultima,

atribuindo se entdo a um complexo Eu**-b-dicetona formado na superficie
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das nanoparticulas de SnO,, explicando a diminuicdo de intensidade do
espectro de emissao relativo a ions Eu** adsorvidos na superficie.

Um novo e interessante composto pode ser preparado partindo do
sistema coloidal contendo Eu®*. Normalmente, em agua a emisséo de Eu** é
totalmente suprimida, onde o estado excitado °Do perde energia ndo radiativa
através de decaimento por multifénon devido a presenca de osciladores OH
da agua. NOs mostramos através deste trabalho que este efeito pode ser
minimizado com a adicdo equimolar in situ de moléculas organicas
conhecidas como b-dicetonas.

A formacdo do complexo Eu**-b dicetona na superficie de
nanoparticulas de SnO, foi observada. Em geral, esses complexos altamente
luminescentes envolvendo ligantes como as b-dicetonas sdo insolUveis em
agua e neste caso pode ser observado espectro de luminescéncia
caracteristico desta emissdo pela primeira vez em agua, onde todo o
complexo formado SnO,- Eu®*-b-dicetona apresenta-se estavel na dispersao

coloidal.

As figuras 5.3.18 e 5.3.19 mostram 0s espectros de excitacdo e
emissdo de Eu*" respectivamente da suspensdo coloidal de SnO, dopado
com 1% em mol de Eu®* em &gua ap6s adicdo de excesso de beta-dicetona,
curvas (A) e espectros de excitacdo e emissdo de Eu** da suspenséo coloidal
de SnO, dopado com 1% em mol de Eu*" apés adicdo de beta-dicetona na

razao molar Eu:beta dicetona de 1:4, curvas (B).
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Figura 5.3.18. Espectros de excitacdo de Eu** da suspensdo coloidal de
SnO, dopado com 1% em mol de Eu®" em 4gua apds adicdo de excesso de
beta-dicetona (A) e espectros de excitacdo e emissdo de Eu** da suspens&o
coloidal de SnO, dopado com 1% em mol de Eu®*" apds adicdo de beta-

dicetona na razdo molar Eu:beta dicetona de 1:4 (B).

Com a adicdo de um excesso de beta dicetona, os espectros de
excitacdo (Figura 5.3.18(A)) revelam que as bandas largas intra ligante
abrange a regido de 300 a 420nm, sobrepondo o nivel excitado do fon Eu®*
em 395nm, resultando espectro de emissdo da espécie coordenada a beta
dicetona, desaparecendo totalmente a emissdo de Eu®* livre na superficie
como ainda presente com a adicdo de beta dicetona na razdo molar 1:4,
figura 5.3.18(B).
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Figura 5.3.19. Espectros de emisséo de Eu** da suspens&o coloidal de SnO,
dopado com 1% em mol de Eu®*" em &gua apds adicdo de excesso de beta-
dicetona (A) e espectros de excitacdo e emissdo de Eu** da suspensdo
coloidal de SnO, dopado com 1% em mol de Eu*" apds adicdo de beta-

dicetona na razéo molar Eu:beta dicetona de 1:4 (B).

A Figura 5.3.19 mostra os espectros de emisséo de Eu®" da suspenséo
coloidal de SnO, dopado com 1% em mol de Eu** em &gua apods adicdo de
excesso de beta-dicetona (A) e espectros de excitacdo e emissdo de Eu** da
suspenséo coloidal de SnO, dopado com 1% em mol de Eu** apés adicdo de
beta-dicetona na razdo molar Eu:beta dicetona de 1:4 (B). Pode-se observar
gue ocorre uma intensificacéo do sinal de uma ordem de grandeza.

Andlise do tamanho de particulas apos a formacdo da espécie SnO,-
Eu**-b-dicetona foi realizada através das diferentes técnicas: PCS e HRTEM.
Um didmetro médio de 3,0 nm foi medido mostrando a permanéncia das
nanoparticulas de SnO, sem a incorporacdo da b-dicetona. Micrografias
foram tomadas e de maneira anadloga ao sistema sem a b-dicetona, os
nanocristalitos de estrutura cassiterita com diametro médio igual a 3,0 nm foi

observado.
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Esses colbides altamente luminescentes em meio aquoso podem ser
isolados na forma de pos, que naturalmente sao redispersaveis, ou ainda
depositados em camadas (substratos de vidro, papel, tecido entre outros).
Neste trabalho foram preparados diferentes produtos e a emisséo
caracteristica de Eu®" presente na matriz SnO; foi identificada mostrando a
presenca das nanoparticulas dopadas, bem como a alta intensidade de

emissédo apresentada pelo complexo com a b-dicetona.

Tempo de vida dos estados excitados

As medidas cinéticas de emissdo de Eu** na matriz de SnO;
referentes ao decaimento do nivel °Do foram realizadas a temperatura
ambiente. Em geral as curvas de decaimento ndo puderam ser ajustadas a
um decaimento simples evidenciando a presenca de diferentes sitios ou
familia de sitios para o fon Eu®* no sistema. Para as curvas obtidas com a
excitacdo fixada em 275nm e emissdo em 581nm foi possivel um ajuste
envolvendo dois tempos de decaimento diferentes (0,8 e 6,0 ms). Como os
compostos, secos a temperatura ambiente, apresentam ndo somente 6xido
de estanho cristalino, estrutura cassiterita, mas também provavel oxihidroxido
de estanho hidratado [4], o tempo de vida de 0,8ms pode ser representativo
desta espécies. De fato o espectro de emisséo obtido (figura 5.3.12) pode ser
interpretado como originario da contribuicdo de duas familias diferentes de
sitios uma vez que na estrutura cassiterita somente deveriam ser observadas
linhas referentes a transicdo envdvendo o nivel 'F; (figura 5.3.11.). O tempo
de vida de 6,0 ms refere-se certamente a fons Eu** substituindo Sn** na rede
cristalina.

Na figura 5.3.20 temos a curva de decaimento obtida quando a
excitagdo € fixada em 275nm e emissdo em 581nm do composto SnO;

dopado com 1% em mol de Eu®".



Oxido de Estanho

1000

e

log Intensidad

Tempo (ms)

Figura 5.3.20 Curva de decaimento do estado excitado °Do do ion Eu** do
composto SnO, dopado com 1% em mol de Eu®" . Excitagdo em 275nm e

emissao em 581nm.

Na figura 5.3.21 temos a curva de decaimento obtida para a excitacao
fixada em 395nm e emissdo em 615nm do composto SnO, dopado com 1%
em mol de Eu**.

O tempo de vida do °Dg aqui é de 0,35ms e pode ser atribuido ao Eu®*
adsorvido na superficie da particula. O valor de tempo de vida curto € uma
evidencia da presenca de grupos OH na esfera de coordenacéo do jon Eu®" .
Horrocks e colaboradores [35], estabeleceram que a velocidade dos
processos nao radiativos é também proporcional ao nimero de moléculas de
agua na primeira esfera de coordenacéo do fon Eu®*. Usando as medidas de
decaimento da luminescéncia deste ion, a velocidade dos processos nao
radiativos pode ser determinada e consequentemente, o numero de

moléculas de agua ligadas ao Eu®* pode ser estimado.
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Figura 5.3.21 Curva de decaimento do estado excitado Do do fon Eu** do

composto SnO, dopado com 1% em mol de Eu*" . Excitacdo em 395nm e

emissao em 615nm.

Com a adicéo de beta-dicetona o tempo de vida do °Dg excitando se

em 350nm ou em 395nm € de 0,6ms e pode ser atribuido ao complexo

formado na superficie da particula. A Figura 5.3.22 mostra uma curva de

decaimento da intensidade em funcdo do tempo quando excitacdo é fixada

em 350nm e emissao em 615nm.
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Figura 5.3.22. Curva de decaimento do estado excitado °Dy do jon Eu* do
composto SnO, dopado com 1% em mol de Eu®" . Excitacdo em 350nm e

emissao em 615nm.

Luminescéncia dos filmes dos coldides luminescentes.

A deposicédo da suspenséo coloidal de SnO, dopado com 1% em mol
de Eu** contendo razdo molar 1:4 de Eu* :BFA, foi possivel utilizando o
processo spin-coating em substrato vitreo. A figura 5.3.23 abaixo mostra
espectros de excitagdo e emissdo de Eu** nos filmes preparados por spin

coating.
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Figura 5.3.23. Espectros de (A) excitacdo e (B) emissdo de Eu®* do filme de
Sn0O, dopado com 1% em mol de Eu®" contendo razdo molar de 1:4 (Eu®

:BFA). Emissdo em 615nm (A) e excitacdo em 340nm(B).

A figura 5.3.24. demonstra comparativamente os espectros de emissao
de Eu** quando excitado em 340nm: ( a) suspensdo coloidal de SnO;
dopado com 1% em mol de Eu®*" em &gua apds adicdo de excesso de beta-
dicetona e (b) do filme de SnO, dopado com 1% em mol de Eu** contendo
razdo molar de 1:4, depositado por spin coating e tratado a 60°C.

Note que no estado sélido ocorre uma mudanca estrutural local do ion
lantanideo com um afinamento da transicdo °D¢® ‘F,, ocorrendo ainda o
desdobramento do ‘F; em 2 bem resolvidos componentes Stark. Isto se deve
ao fato de que em solucdo, ha um maior grau de liberdade das moléculas e
ainda uma maior distribuicdo de angulos e distancias de ligacao, resultando
em um alargamento inhomogéneo. Ja a estrutura soélida demonstra uma

menor distribuicdo de sitios neste caso.
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Figura 5.3.24. Espectros de emissdo de Eu®" quando excitado em 340nm: (A)
suspensdo coloidal de SnO, dopado com 1% em mol de Eu®*" em &gua ap6s
adicado de excesso de beta-dicetona e (B) do filme de SnO, dopado com 1%
em mol de Eu*" contendo raz&o molar de 1:4, depositado por spin coating e
tratado a 60°C.

Suspensdes coloidais contendo TTA

Uma outra beta dicetona foi utllizada em nossos estudos:
tenoiltrifluoroacetona(TTA). Comportamento andlogo ao BFA foi observado. A
Figura 5.3.25 mostra espectros de excitacdo e emissdo da suspensdo
coloidal de SnO; dopado com 1% em mol de Eu®* em agua apds adicéo de
TTA, numa razdo molar de 1:2 (Eu** :TTA), excitando-se em diferentes
comprimentos de onda. Novamente observamos a formac&o de uma nova
espécie na superficie da particula (representado no espectro A). O espectro
de excitacdo mostra a banda de conducdo do SnO, (270nm), banda intra

ligante (350nm) e nivel excitado do fon Eu** (394nm).

9%
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Figura 5.3.25. Espectros de emissédo da suspenséao coloidal de SnO, dopado

com 1% em mol de Eu** em agua apds adicdo de TTA, numa razdo molar de

1:2 (Eu®":TTA), excitando-se em diferentes comprimentos de onda (A) 350nm

e (B)394nm. Na regido em destaque, temos 0 espectro de excitagao.

Os espectros de excitacdo e emissao da suspensao coloidal de SnO;
dopado com 1% em mol de Eu®*" em agua apds adicdo de TTA, numa razéo
molar de 1:4 (Eu**:TTA), excitando-se 350nm encontram-se figurados abaixo.
Ja nesta quantidade equimolar adicionada da beta dicetona, o espectro de
excitacdo mostra a sobreposicdo da banda larga intra ligante na regido onde
se encontra o nivel excitado em 395nm do jon EU®". A excitacdo tanto em 350
como em 395nm resulta no espectro de emissao representado na figura.

E necessario salientar que este espectro (B) ndo é caracteristico do complexo
de Eu e TTA isolado ou em solucéo, figura 5.3.15.
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Figura 5.3.26. Espectros de excitacdo e emissao da suspensao coloidal de

SnO, dopado com 1% em mol de Eu®*" em agua ap6s adicdo de TTA, numa

razdo molar de 1:4 (Eu**:TTA), excitando-se 350nm.
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Filmes Finos

Filmes finos foram obtidos pela técnica de spin coating com variacdo
da concentracdo de SnO; na suspensao. A espessura aumenta em funcéo da
concentracdo de nanoparticulas dispersas em meio aquoso, variando de 65 a
180nm. Na figura 5.3.27 nota-se o aumento linear da espessura em funcéo
da concentracdo em peso de 6xido de estanho com diferentes concentracdes
do dopante. Filmes depositados a partir dos sois contendo concentracao
maior que 30% em peso apresentam trincas em escala macrométrica e nao
sdo totalmente transparentes na regido do visivel (opacos). A otimizagéo foi
feita de maneira a obter filmes homogéneos, sem trincas com maior
espessura possivel, sendo este resultado usando concentracdo de 26% em

peso de nanopatrticulas.
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Figura 5.3.27. Espessura dos filmes finos em funcdo da concentracdo (% em

peso) de nanopaticulas de SnO, dopadas com Eu®* .

Os filmes apresentaram se transparentes, homogéneos em toda a

extensdo. Medidas de espessura e analise da rugosidade da superficie foram
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realizadas através de perfilometria. Nenhuma variacdo significativa na
espessura foi observada em decorréncia das diferentes concentracbes de

dopante utilizadas.

Um aumento linear € também observado para processos
multicamadas. A figura 5.3.28 mostra que filmes com espessura tipica em
torno de 0,5 micron ou mais podem ser preparados a partir das suspensdes
coloidais depositando véarias camadas com tratamento térmico intermediario
entre os mesmos. Os filmes apresentaram boas qualidades Opticas, que

serdo descritas posteriormente.
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Figura 5.3.28. Espessura dos filmes de SnO, dopados com 1mol% Eu** em

funcédo do numero de depdsitos.
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Estrutura Cristalina

Tanto a difragcdo de raios X como a microscopia eletronica de
transmissdo de alta resolucdo indicam a presenca de nanocristalitos bem
definidos de estrutura cassiterita. A figura 5.3.29 demonstra um difractograma
de raios X tipico para os filmes de SnO, dopados com 1% em mol de ions
Eu®, com posterior tratamento térmico a 500°C. A largura dos picos de
difracdo ja nos é indicativo do tamanho pequeno dos cristais. Um tamanho de
cristalito de 8,2 nm foi calculado usando a férmula de Sherer para o pico
(111).

(110)

cristalito 8,2 nm

Intensidade (u.a.)

20 | 30 40 50 60
2q graus

Figura 5.3.29. Difratograma de raios X do filme de SnO, dopado com 1mol%
Eu®* tratado a 500°C.

Através da andlise realizada por microscopia eletrdnica de transmisséo
de alta resolugdo observa-se a homogeneidade dos filmes, bem como a
adeséo ao substrato, porosidade e ainda tamanho e estrutura dos cristalitos.

Na figura 5.3.30 pode ser visto a homogeneidade do filme SnO,
dopado com 1mol% Eu®* tratado a 500°C. Nota-se a presenca de poros em

toda a extensao e uma 6tima adesao ao substrato vitreo.
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' 70.00 nm

substrato

Figura 5.3.30 Micrografia eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo do
filme de SnO, dopado com 1%em mol de fons Eu** tratados a 500°C.

As figuras que seguem, figura 5.3.31 e figura 5.3.32, apresentam
micrografias da regido de nanocristais de 5 a 10 nm. As distancias

interplanares medidas indicam que os planos observados se referem ao
(110), espacados por 3,45A, estrutura cassiterita.
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(A) (B)
Figura 5.3.31. Micrografia eletronica de transmissdo de alta resolugdo do

filme de SnO, dopado com 1%em mol de fons Eu®* tratados a 500°C.

Figura 5.3.32. Micrografia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo do
filme de SnO, dopado com 1%em mol de fons Eu** tratados a 500°C.
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Fotoluminescéncia

A Figura 5.3.33 apresenta espectros de emissdo de Eu®* dos filmes de
SnO, dopado com fons Eu®*, depositados sobre quartzo e submetidos a
tratamento térmico em 500°C. Nota-se que diferentes espectros de emissao
de Eu** podem ser obtidos pela variacdo do comprimento de onda de
excitacdo. Quando a excitacdo é fixada em 320nm o que corresponde
aproximadamente a energia da transicdo entre a banda valéncia e de
conducdo do composto SnO; (355nm, ou 3,5 eV), observa se o espectro de
Eu* substituindo Sn** na rede cristalina. Quando a excitacdo é fixada em
395nm, correspondendo aa transicdo para o nivel °Lg do fon Eu®*, nota se
um espectro diferente do primeiro sendo e que pode ser atribuido ao ion na
superficie da particula.

Os espectros sdo similares aqueles para os compostos solidos
tratados a mais alta temperatura 600°C. O espectro representativo da
presenca de Eu®* em estrutura cassiterita (Do, ou Czn) é aquele onde a
transicdo °D¢® ‘F; apresenta se desdobradas em 3 niveis Stark bem
definidos e a transicdo °Do® 'F, desaparece quase que totalmente, uma vez

que todas as transicdes (exceto *D¢® 'Fi) s&o proibidas por simetria para

este sitio (Figura 5.3.33(A) ).
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Figura 5.3.33. Espectro ¢e emissdo Eu®" do filme de SnO; dopado com 1
mol% Eu** submetido a tratamento térmico a 500°C (A) excitando em 300 nm
e (B) excitando em 395nm.Transicdes atribuidas a: *Do® 'F;, onde J estéa

representado na figura como 0,1 e 2.

Portanto os espectros de emissdo de Eu*" evidenciam a presenca de
dois sitios distintos de fons Eu®*. A atribuicdo desses dois sitios, como no
caso da suspensdo coloidal e dos compostos isolados (descrito
anteriormente) tem sido baseado na literatura, onde temos: (1)Eu®*" presente
na matriz de SnO, e (2)Eu®* na superficie da particula, uma vez que a

solubilidade do fon Eu** nesta matriz apresenta-se extremamente baixa.

Propriedades Opticas

A figura 5.3.34 apresenta a curva de dispersédo do indice de refracédo
do filme SnO;, dopado com 1 mol% Eu** submetido a tratamento térmico a
500°C, resultante do tratamento de parametros obtidos por elipsometria.
Através de medida elipsométrica foram entdo obtidos os parametros A e B

para este sistema. A lei de Sellmeier (tipo2) foi utilizada como modelo para
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obtencédo da curva de indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda

(regido analisada de 0,3 a 0,9micra).

2,00!a LfiSeHTeerHSOZ)
o b. h"=1+(A"-1)* /(1 *-B)
18 o.
£§ 1,95+ 2
[ S—
)
o 1,90+
CD
©
]
O 1,859
©
=
1,80+

0,3 | 0:4 | 0:5 | 0:6 | 0:7 | O,I8 | 0,9
Comprimento de onda (mm)

Figura 5.3.34. Curva de disperséo de indice de refracdo de mono camada de
Sn0O, dopado com 1% em mol de Eu** tratado a 500°C.

Através do valor do indice de refracdo medido por elipsometria

podemos calcular a porosidade do material fazendo uso da seguinte

equagéo:

onde P, € a porosidade; hp € o indice de refragdo do material ndo poroso
e hmé o indice de refragdo do material medido.

Calculamos, entdo, para monocamadas de SnO, dopado com 1% em mol
de Eu*, submetido a tratamento térmico em 500°C, uma porosidade de
20,8%.

Esses filmes apresentam-se transparentes na regido do visivel e

infravermelho préximo, onde as regifes de alta absor¢cdo sdo relativas ao

proprio substrato (no caso borosilicato). Na figura 5.3.35 observa-se uma
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banda de corte abaixo de 350nm atribuida a absorcéo intrinseca do substrato
borosilicato

A figura 5.3.35 apresenta espectros de transmissao e reflectancia dos
filmes com espessuras diferentes. Os espectros foram obtidos sem correcao
para reflexdo. Os espectros de reflectancia mostram as franjas de
interferéncia, onde as posicbes espectrais € 0 numero dos mMaximos e

minimos variam com a espessura do material.

1,0

T (Espessura=180nm)
R (Espessura=180nm)
0,25

o
[e0)
T

- T (Espessura=112nm)
- R (Espessura=112nm)

Transmitancia
o o o
N 5N (@]
o
|_\
()]
Reflectancia

o
o

0,05

5(I)O | 1OIOO | 15IOO | 2000
Comprimento de onda (nhm)

Figura 5.3.35 Espectros de transmitancia e reflectancia de filmes de SnO,

dopados com Eu*" de diferentes espessuras.

A caracterizacdo dos filmes como guias de onda foi realizada através
da técnica de acoplamento de prisma, espectroscopia m-line (apéndice I).

Esta andlise nos fornece o nimero de modos guiados, espessura e
indice de refracdo dos filmes, indice de refracdo eficaz e éangulo de
propagacédo de cada modo, indice de refragdo do substrato.

Filmes contendo duas camadas depositadas foram caracterizados
sendo guias de onda monomodais. A figura 5.3.36 mostra um espectro de m-
line representativo destes materiais, sendo este do filme contendo 2 camadas
de SnO, dopados com Eu**, tratado a 500°C. Pode-se observar os modos em
TE e TM quando utilizado laser em 543,5nm.
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Figura 5.3.36 Espectro de m-line filme de SnO, dopados com Eu** submetido

a tratamento térmico de 500°C( duas camadas).

O indice de refracdo do substrato utilizado em 543,5 é de 1,4728. O
calculo do indice de refracéo do filme foi realizado usando (1) valor fixo para
espessura, 0,3 mm (medida por perfilometria) e (2) valores das posi¢des de
TEe TM.

No primeiro caso, conhecendo o comprimento de onda usado, o indice
de refracdo do substrato, o indice de refracéo efetivo (capitulo 2 e apéndice I)
do modo guiado e espessura, pode se calcular o indice de refracao do filme.

No segundo caso, temos dois valores de indice de refracédo efetivo, TE
e TM, entdo, teremos 2 equacbes com 2 incognitas: espessura e indice de
refragdo do filme.

Foi observado um valor de 1,7058 para o indice de refracédo do filme e
0,312mm a espessura.

Os resultados foram obtidos usando comprimentos de onda de 543nm

e 632 nm, sendo observado apenas um modo guiado em ambos
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comprimentos de onda. Como a amostra ndo apresenta birefringéncia, os
resultados apresentados na tabela 5.3.2 referem-se’as analises em TE. A
tabela 5.3.2 mostra os resultados obtidos por espectroscopia ntline para o
SnO, dopado com 1% em mol Eu** submetido a tratamento térmico a 500°C,

depositado sobre borosilicato.

Tabela 5.3.2. Propriedades Opticas, indice de refracdo do filme e substrato,
indice de refragdo efetivo de cada modo, coeficiente de atenuacéo

observados através de espectroscopia mline para o flme de SnO, dopados

com Eu**

Propriedades 632.8nm 543.5nm
indice de refraciio do substrato hs 1.4703 1.4728
indice de refrac&o do filme 1.6906 1.7058
hy

indice de refracéo eficaz de cada modo |TE 1.5790 |TEq1.6057
et

Espessura (mm) 0.3 0.3

Coeficiente de atenuacéo (dB/cm) 3.49 -

Como descrito na tabela 5.3.2, um coeficiente de atenuacdo de
3,49dB/cm em TE, foi medido. A figura 5.3.37 mostra a curva da intensidade
da luz espalhada em funcdo do comprimento de propagacdo. Um tratamento
adequado com uma funcdo exponencial simples permite a obtengdo do
coeficiente de atenuacdo, assumindo aqui que a energia luz espalhada é
proporcional a luz confinada (energia confinada). Podem ser observados
ainda alguns pontos de alta intensidade na curva referente a pontos de
espalhamento devido a alguma imperfeicdo no filme, cristalito de dimenséo
suficiente a propiciar tal espalhamento, uma vez que ha& uma forte
dependéncia do espalhamento de luz em funcdo do comprimento da mesma

e tamanho de particulas.
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Figura 5.3.37 Curva de atenuacédo através de medida da intensidade da luz
espalhada fora do plano do filme de SnO, dopados com Eu** guia de onda
em funcdo do comprimento de propagacao. Excitacdo no modo TEp, usando
laser He-Ne (632,8nm).

A porosidade do sistema contendo 2 camadas foi calculada usando o
valor do indice de refracdo medido através de mline. Uma porosidade de
36% foi encontrada. Embora a porosidade seja relativamente grande,
observamos o guiamento da luz nestes filmes de SnO,. Na literatura
encontramos sistemas guias de onda similarmente porosos, como é o caso
do TiO, preparado via sol-gel, apresentando porosidade da mesma ordem de

grandeza[36].
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5.4-Conclusdes

Neste capitulo foi apresentado o desenvolvimento de materiais a base
de SnO, como pos redisperséaveis, suspensées coloidais e filmes finos.

Com relagéo as suspensdes coloidais de SnQ, dopados com fons Eu*
e Er* se observou a formacdo de nanocristalitos, estrutura cassiterita, a
baixa temperatura. Utilizando-se a técnica baseada em precipitacdo né&o
convencional, os pds contendo até 2% em mol do ion dopante se
apresentaram totalmente redispersaveis em meio aquoso (pH>8)

O diametro médio de nanocristalitos de SnO, puro foi de 6nm foi
observado. As andlises realizadas por espectroscopia de correlacéo de fétons
e microscopia eletrbnica revelaram ainda que ocorre uma diminuicdo neste
valor de didmetro médio das nanoparticulas do sistema dopado com ions
lantanideos, passando a apresentar diametro médio de 2 a 3 nm. Amostras
contendo quantidades maiores de dopante, como 5 e 10 % em mol, ndo se
mostraram redispersaveis, e agregados da ordem de 200nm foram
observados por microscopia eletronica.

A partir dos dados de espectroscopia eletrénica de emissédo de Eu®*
pode-se observar que no SnO,, o fon Eu®" ocupa diferentes sitios de simetria.
Um referente ao fon Eu** na rede cristalina de SnO,, substituindo &tomos de
Sn*, sitio de alta simetria (Dzn 0u Car). O espectro de emiss&o neste caso é
obtido excitando se na banda relativa a transi¢éo entre a banda de valéncia e
conducdo do SnO,, apresentando praticamente somente a transicdo Do
® 'F1, evidenciando trés claros componentes Stark, uma vez que as outras
transicbes sdo proibidas por simetria. O outro sitio corresponde ao Eu®
adsorvido na superficie da particula e o espectro de emissao é decorrente da
excitacdo diretamente no nivel excitado do fon Eu®*, °Ls. Medidas cinéticas de
decaimento de emissédo desse material mostraram diferentes tempos de vida
do nivel excitado °Do. Tempo de vida longo, de 6ms, foi observado para o
Eu®* presente na rede cristalina e tempo de vida de 0,3ms representativo de
Eu® na superficie da nanoparticula.

A protecdo da superficie da particula com beta dicetona (BFA e TTA)

agindo como ligantes originou suspensdes coloidais altamente luminescentes
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guando excitadas sob UV, mesmo em meio aquoso. Além disso, deve-se
ressaltar aqui que, a emissdo de Eu®" ndo sofre a conhecida supressdo
devido a presenca de osciladores OH do solvente, resultando em um material
muito interessante com promissor potencial para aplicacdo em dispositivos
com alta emisséo e dispositivos para amplificacéo Optica.

Filmes finos de SnO, dopados com fons Eu*" (0,05 a 2% em mol)
apresentaram interessantes propriedades Opticas: como guias de onda e
materiais luminescentes.

Os filmes foram obtidos através de spin coating com espessura
maxima de 200nm para monocamadas a partir das suspensdes coloidais
contendo até 40% em peso de material. Andlise através de transmitancia e
reflectancia dos filmes mostraram que estes sdo transparentes no VIS-IV
préximo. O tamanho de cristalito de aproximadamente 10 nm, foi
determinado por difracdo de raios X e microscopia eletrénica.

Observou-se que a espessura aumenta linearmente com a
concentracdo das suspensdes coloidais, bem como, com o numero de
depositos.

Curva de dispersao do indice de refracdo em funcdo do comprimento
de onda revela um valor alto do indice desses materiais e uma porosidade de
26% foi calculada.

Guias monomodais na regido do visivel apresentaram ainda um
coeficiente de atenuacdo menor que 3,4 dB/cm em 632,5nm.

Filmes dos compostos altamente luminescentes contendo complexo
Eu-BFA e TTA na superficie das nanoparticulas foram depositados em
guartzo e papel. Além de apresentar alta fotoluminescéncia, ensaios
gualitativos de eletroluminescéncia desses filmes revelaram uma forte

emissao de luz vermelha.
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Capitulo 6

Materiais a base de HfO,

Nanoparticulas, Suspensdes coloidais, Filmes ceramicos

fotoluminescentes

6.1-Apresentacao

Propriedades e aplicacdes

Di6éxido de Hafnio, HfO,, € um material que possui alto indice de
refracdo e baixa absorcdo na regiao do ultravioleta proximo (acima de 300nm)
ao infravermelho (aproximadamente 10 micra). Filmes de 6xido de hafnio que
se apresentam completamente oxidados s&o totalmente transparentes na
regido espectral UV-VIS-IR [1,3,4]. Assim, camadas transparentes
apresentando alta densidade e dureza foram depositadas por varios métodos
fisicos, como, evaporacao, “sputtering” e deposicdo de camada atdomica (ALD)
[1-3]. Alguns problemas decorrentes do método de evaporacdo tém sido
relatados, onde grande perda de oxigénio durante o processo tem sido
observada. A evaporacdo em atmosfera controlada, contendo certa presséo
parcial de oxigénio durante a evaporacdo tem suprimido as perdas durante o
processo. A importancia destes problemas se reflete diretamente nas
propriedades oOpticas dos filmes onde temos a dependéncia do indice de
refracdo do material com o grau de oxidacdo e a densidade [1]. Os filmes de
oxido depositados por métodos fisicos apresentam alta adesdo a substratos
vitreos e outros 6xidos, como os de aluminio e prata. Geralmente sao filmes
cristalinos, apresentado estrutura monoclinica [1,3] e estudos das propriedades
estruturais e opticas durante a deposicao por processos fisicos foram relatados
por alguns autores [3].

As propriedades estruturais (estrutura local) e eletrénicas dos filmes de
oxidos sdo muito importantes, principalmente para aplicacdes em areas como:
catalise, optica, microeletrénica e processos de corrosdo [5]. Devido a sua
dureza e boa transparéncia na regido do visivel e ultravioleta, o éxido de héfnio

tem sido freqiientemente usado em filmes para Optica [2,3].
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O oxido de Hafnio é ainda um isolante, possuindo E4=5,5 eV [6,7]
podendo ser usado como filme protetor contra corroséo em capacitores. A
utiizacdo deste material como isolante em dispositivos eletronicos e
optoeletronicos exige a deposicdo de camadas extremamente finas, onde
encontramos descritos métodos fisicos na literatura [3] para tal finalidade, como
a deposicado de camada atdomica (ALD).

Podemos citar ainda aplicacbes segundo as propriedades Opticas dos
materiais como: laser no UV proximo, espelhos dielétricos e anti-refletores. A
Hafnia pode ser usada em combinacdo com camada de SiO, para formar

estruturas multicamadas com alto contraste de indice de refracéo.

Os modos vibracionais do oOxido de Hafnio apresentam energia
relativamente baixa (<700cm™) [9,10], sendo, portanto promissora a utilizagéo
deste material como matriz para dopagem de ions lantanideos visando a
propriedade de emisséo de luz do dopante, uma vez que 0s modos vibracionais
sdo os responsaveis pela desativacdo nao-radiativa dos estados excitados
destes ions.

As propriedades quimicas e estruturais de Hafnio e Zirconio sédo similares. De
fato devido a contracdo lantanidica os ifons Hf** e zr*" apresentam
praticamente o mesmo raio i6nico (0,83 e 0,84A respectivamente para 8

atomos de oxigénio vizinhos).

2

——————----‘

Figura 5.1.1. Representacéo da coordenacéo heptaédrica dos atomos de zZr*

na estrutura monoclinica da badeleita (ZrO,)
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A presenca de fons Zr** em meio aquoso forma o tetrdmero, cuja

estrutura encontra-se esquematizada abaixo.

Figura 5.1.2 Representac&do esquematica do fon [Zrs(OHg(H20)16]%".

Propriedades Gerais e aplicacdes

Assim como para o Oxido de zirconio, para o 0xido de hafnio a pressao
normal 3 fases sdo estaveis em diferentes dominios de temperatura. Para o
oxido de zirconio a fase monoclinica € estavel a temperaturas abaixo de
1200°C. A fase tetragonal (ou quadratica) é estavel na faixa de temperaturas
entre 1200 e 2372°C, e a fase clbica (tipo fluorita) é estavel entre 2372°C e o
ponto de fusdo de 2700°C. A pressdes acima de 23 Kbar aparece ainda uma

fase ortorrémbica.
ZrO, (ctbico) - H'¥® ZrO, (tetragonal ) - ¥%® ZrO, (monoclinico)

A segunda transformacdo € particularmente indesejavel porque €
acompanhada de variagbes importantes no volume (cerca de 9%) o que
impede a utilizacéo da zircOnia pura por exemplo como material refratario.

As fases cubica e quadratica podem ser estabilizadas a temperatura

ambiente pela adicdo de 6xidos de metais de valéncia inferior & do zircbnio
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como CeO,, Ca0, MgO, Y,03 ou ainda 6xidos de lantanidios. Estas "zircénias
estabilizadas" sdo, portanto utilizadas em aplicacbes onde é necesséria a
estabilidade dimensional e estabilidade térmica. A zircbnia estabilizada por
Y03 é ainda transparente no infravermelho podendo ser utilizada como janelas
nesta regido do espectro eletromagnético.

Deve-se citar ainda a aplicacdo como material resistente a choques de
temperatura que utiliza as "zircbnias parcialmente estabilizadas". Estes
materiais apresentam microparticulas de ZrO, quadratico precipitadas numa
matriz de ZrO, cubico. O fenbmeno da transformacdo martensitica que as
particulas de ZrO, quadratico apresentam ao se transformar no ZrO;
monoclinico impede a formacéo de fissuras pela absor¢cdo de energia e pela
criacdo de uma zona de compresséao ao redor das particulas.

Estudando o sistema ZrO.-Y.Os-Eu®*  (0,5-1%) J.Dexpert-Ghys
estabelece o diagrama de fases. Suas condicbes de preparacdo envolvem a
mistura dos Oxidos de lantanidios e o oxicloreto de zircbnio, e tratamentos
térmicos prolongados (em torno de 20 horas) em temperaturas entre 1750-
1800°C. Partindo do ZrO, puro até 98ZrO,/2LnO;s s6 se observou a fase
monoclinica. Desta composicao até 95/5 observa-se a mistura de duas fases: a
monoclinica e a tetragonal. De 95/5 até 90/10 aparece a fase tetragonal. De
90/10 até 43/57 a fase cubica aparece isolada. Desta composicdo até 18/82
uma mistura de fases cubicas sendo a segunda correspondente a uma fase do
tipo C-Lny,Os. Acima desta composicdo até o 6xido de itrio puro (+0,5-1% Eu*)

observa-se esta fase C-Ln,0Oxs.

6.2-Experimental

No estudo dos sistemas contendo 6xido de hafnio, inicialmente foi
preparada uma suspensao coloidal deste material. Este sol foi entdo utilizado
para a preparacdo dos filmes de HfO, e posteriormente foi incorporado em

matrizes de silica ou silica modificada (capitulo 7 e 8)
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6.2.1-Preparacdo de nanoparticulas de HfO,

A suspensao coloidal contendo ions lantanideos (Eu/Er) foi preparada
partindo-se de misturas de suspensdo em etanol de HfOCL.8H,O e solucdes
etandlicas dos cloretos de lantanideos, em concentragcbes molares entre 0,1 e
0,4M. A suspenséo foi mantida sob aquecimento e refluxo durante 60 minutos
resultando numa suspensdo coloidal transparente. Particulas coloidais de
aproximadamente 5 nm de diametro (medidas por espectroscopia de

correlacéo de fotons) puderam ser identificadas.

6.2.2-Caracterizacao

Espectroscopia de Correlacdo de Fétons (PCS) com o objetivo de

medir a distribuicdo de tamanho das particulas, usando um instrumento
Brookhaven, laser em 543,5nm.

Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugcédo (HRTEM):
Foram obtidas micrografias eletronica de transmisséo de alta resolucéo
em um equipamento HRTEM-CM200 FEG, Philips, no Institut fir Neue

Materialien, Saarbrtcken.

Difracéo de raios X :

Foram obtidos difratogramas de raios X dos compostos, pelo método do
pod, no intervalo de 5 a 70° usando radiacdo ka do cobre usando um aparelho
Siemens D-500.

Espectroscopia eletrébnica de emissao:

Espectros de emissdo e excitacdo de todos os compostos (pos,
suspensbes coloidais e filmes) foram obtidos em Espectrometro de
fluorescéncia HITACHI, F3010, usando como fonte de excitacdo uma lampada
de Xe de 150W e monocromador simples (excitagdo e emissao) e

fotomultiplicadora como detector, no Institut fir Neue Materialien e Fluorimetro
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SPEX, Fluorolog F212I lampada de Xe de 450W e monocromador duplo
modelo 1680, fotomultiplicadora R928 Hammatsu e detector de Germanio para
uso no infravermelho. Todos os espectros foram obtidos a temperatura

ambiente.
5.2.3-Preparacéao de Filmes

Os filmes de HfO, puro e contendo os ions lantanidios foram obtidos por
"dip-coating” e "spin-coating” segundo o esquema apresentado na figura 6.2.1.
Para o spin-coating foi utilizada a velocidade de rotacdo do substrato de
2000rpm por 15 s. Para o "dip-coating" utilizou-se velocidade de deposicao de
10mm/s.

Apo6s cada deposicdo os filmes foram levados a tratamento térmico

durante 30 minutos e mono ou multicamadas foram assim depositadas.

— o
spin coating

- velocidade, tempo

FILMES

2 0u mais
camadas

H tratamento
térmico
A

il

pa— T

 ENE [ S |

Figura 6.2.1 Esquema de preparacéo do filmes

6.2.4-Caracterizacao:

Perfilometria: a espessura dos filmes foi medida por um perfildbmetro de

superficie Tencor P10.
Espectroscopia de transmissao e reflectancia: na regido de 200 a

3000nm, usando um espectrofotdmetro Cary 5— UV-VIS-NIR,
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Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucédo (HRTEM):
Foram obtidas micrografias eletronica de transmissao de alta resolucdo em um
equipamento HRTEM-CM200 FEG, Philips, no Institut fir Neue Materialien,
Saarbrucken.

Difragcdo de raios X: Foram obtidos difratogramas de raios X dos
compostos, pelo método do pd, no intervalo de 5 a 70° usando radiacéo ka do
cobre usando um aparelho Siemens D-500.

Espectroscopia eletrédnica de emissado: Os espectros de emisséo de
Eu® foram obtidos utilizando-se como fonte de excitacdo a linha em 457 nm de

laser de Argdnio, linha 457nm.
Os espectros de emissdo de Er** foram obtidos utilizando-se a linha de

514,5nnm do laser de Argénio.
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6.3-Resultados e Discussao

Suspensdes coloidais, sélidos e filmes de Oxido de Hafnio

Suspensdes Coloidais

A suspensao de oxicloreto de héfnio hidratado em etanol, apos refluxo
controlado, promove a formacdo de uma suspensao coloidal totalmente
transparente, contendo espécies formadas de dimensdo nanométrica.

Como mostrado no apéndice Il a espectroscopia de correlacdo de fotons
foi utilizada aqui para a avaliagcdo do amanho destas espécies e as Figuras

6.3.1 e 6.3.2 apresentam alguns resultados obtidos.

Tabela 6.3.1. Diametro médio das nano particulas das suspensdes coloidais de

6xido de hafnio puro e dopado com diferentes concentracées de Eu** e Er*".

Material | Dopante | Dopagem | *Diametro médio

(% mol) (nm)
HfO, Eu** - 6,3
HfO, Eu’ 1 55
HfO, Eu** 5 8,0
HfO, Eu’? 7 7.8
HfO, Eu** 10 4,7
HfO, Eu’t 20 9,0
HfO, Eu®* 25 6,7
HfO, Ert 1 6,0
HfO, Er’ 10 6,0

*Diametro médio observado das medidas de espectroscopia de correlacdo de
fotons

As figuras mostram a distribuicdo de tamanhos de particulas para HfO»
dopados com 1% em mol de fons Eu** e Er* respectivamente, onde uma
distribuicdo de diametros relativamente variando de 3 a 7 e 1 a 10 nm (valor

médio 5,5 e 6nm) é observada.
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Foram realizadas medidas para toda a série (puro e dopados com até
25% em mol de Eu**, Er* e Nd*") ndo sendo observado diferenca significativa
no tamanho das nano espécies formadas em funcdo da concentracdo de
Eu**ou EF*,

100
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Intensidade (u.a.)

20

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Diametro (nm)

Figura 6.3.1. Distribuicdo de tamanho de particula de HfO, dopado com 1% em

mol de fons EU**.
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Figura 6.3.2. Distribuicdo de tamanho de particula de HfO, dopado com 1% em

mol de fons Er".

Microscopia Eletrénica de Transmisséao

A Figura 6.3.3 mostra uma imagem obtida do sélido resultante da
evaporacao de suspensao coloidal depositada sobre a grade de cobre que
serve como suporte.

Nanopatrticulas de HfO, com tamanho variado de 5 a 10 nm podem ser
facilmente identificadas com espagamentos interplanares de 3,17 A (hkl=111
para 6xido de hafnio estrutura monoclinica, arquivo JCPDF 34-0104). Observa-
se ainda uma fase amorfa em conjunto com as particulas cristalinas. De uma

maneira geral ndo se observam agregados.

124



Materiais a base de HfGQ

Figura 6.3.3.(A) Micrografia (HRTEM) da suspensédo coloidal de HfO, dopado
com fons Eu®*.
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Compostos solidos

Como descrito na secdo experimental, os compostos solidos
foram obtidos através de hidrélise e posterior tratamento térmico a
temperaturas maiores que 700°C.
Para a caracterizagao estrutural utilizou-se a difratometria de raios X e
espectroscopia eletronica de emissdo de Eu**.
A figura 6.3.4. mostra difratogramas de raios X obtidos para os

compostos de HfO, puro e dopados com 1 e 10% em mol de Eu®*.

(©)

(B)

(A)

Figura 6.3.4. Difratogramas de raios X dos compostos: (A)HfO,, (B)HfO,

dopado com 1% em mol de Eu®* e (C)HfO, dopado com 10% em mol de Eu®*,

O composto de oxido de hafnio puro apresenta estrutura monoclinica
JCPDF 34-0104. A mesma estrutura é obtida quando os compostos sao
dopados com baixa concentracdo de Eu**, como é o caso demonstrado na
figura 6.3.4. (B), para o composto dopado com 1% em mol de Eu®".

Na estrutura monoclinica os fons Hf** apresentam sete &atomos de
oxigénio como vizinhos, na primeira esfera de coordenagdo. A figura 6.3.5

apresenta a estrutura local do Zr** na estrutura monoclinica.
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Figura 6.3.5. Esfera de coordenacdo do Zircbnio na estrutura monoclinica do

ZrO,. O &tomo menor é o de Zirconio e 0s demais sao 0s atomos de oxigénio.

A adicdo de 10-25% em mol de fons Eu** resulta na estabilizacdo de
fase cubica. Como mencionado anteriormente a fase cubica é estavel em altas
temperaturas e pode ser estabilizada em baixas temperaturas pela adicdo de
outros 6xidos. A figura 6.3.6 mostra o difratograma obtido para o composto de
HfO, contendo elevada concentracdo de Eu®" (10% em mol), comprovando que
em maiores concentracdes de Eu**, ocorre a estabilizagéo da estrutura cubica,
comportamento analogo a compostos a base de ZrO,, conhecido na
literatura[8].

De maneira analoga temos os compostos dopados com ions EF*, e a

figura 6.3.6. mostra os difratogramas de raios X obtidos.
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Figura 6.3.6. Difratogramas de raios X dos compostos: (A)HfO,, (B)HfO,
dopado com 0,1% em mol de Er¥*, (C) HfO, dopado com 1% em mol de Er¥e
(D)HfO, dopado com 10% em mol de Er*".

Emissdo de Eu®*

A espectroscopia de emissdo do fon Eu®*" permite a exploracdo da
estrutura local onde se encontra o ion lantanideo nas distintas estruturas
estabilizadas do 6xido de hafnio.

A figura 6.3.7. mostra os espectros de emissdo de Eu*" dos compostos
sélidos de HfO, dopados com (A) 1% em mol de Eu®" e (B) 10% em mol de
Eu®*, os compostos foram tratados a 700°C. As transicdes intraconfiguracionais
4% do fon Eu®*" observadas sdo atribuidas & emissdo proveniente do nivel
excitado °Dg para o estado fundamental 'F;, onde J varia de 0 a 6. Sdo

registrados somente J=0,1,2,3 e 4 na regiao do visivel.
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Figura 6.3.7. Espectros de emissdo de Eu®*" dos compostos sélidos de HfO,
dopados com (A) 1% em mol de Eu®* e (B) 10% em mol de Eu®*, os compostos
foram tratados a 700°C. As transicdes séo atribuidas & transicéo do nivel®Dg

para o estado fundamental 'F.

Pode-se observar que o numero de componentes stark das transicdes
°D® 'F1, °Do® 'Fa, °Do® ‘F3 e °D¢® ‘Fs, bem como a intensidade relativa
dessas transi¢Oes varia em fungdo da mudanca estrutural, da posi¢do (angulo,
distancia e numero) de atomos vizinhos. Dois diferentes espectros sdo entéo
obtidos sendo representativo de cada um dos sistemas, ja caracterizados por
difracdo de raios X: (1) Eu*" presente na estrutura monoclinica, quando
dopados com 1% em mol do lantanideo e (2) Eu®*" presente na estrutura ctbica
estabilizada, quando dopados com 10% em mol do lantanideo.

Como caracteristica geral as linhas sdo alargadas em relacdo aquelas
comumente observadas para cristais de Eu®*. O estudo espectroscépico de
Eu®* nas diferentes fases da zirconia foi efetuado por J. Dexpert-Ghys. [8] e

suas observacodes principais podem ser utilizadas aqui para o sistema HfO.
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A estrutura cristalina da forma estavel a baixa temperatura do ZrO, é
monoclinica (Grupo espacial P21c -C°p). S6 ha um sitio pontual para o Zr** de
simetria C; e sete vizinhos oxigénio. A figura 6.3.5. mostra a representacdo da
estrutura local do Zr** nesta estrutura.

A estrutura da forma tetragonal (fluorita deformada) foi determinada por
G.Teufer [9]. O ion Zr** apresenta coordenacéo 8 e a simetria pontual do cation
apresenta simetria Dyq. SupBe-se que a estrutura da zircbnia tetragonal
estabilizada pela adicdo de um segundo céation seja a mesma que na fase de
alta temperatura do composto puro. As distancias Zr-O sdo de 2,455 e 2,065 A
(a=5,148A e c=527A)

A estrutura da zircbnia establizada é cubica, do tipo fluorita, até
aproximadamente a composi¢cao 30ZrO,/70YO; 5. Os resultados de difracédo de
raios x indicam que estas fases sé@o consideradas como desordenadas, ou
seja, com as posicfes catidnicas sendo ocupadas indistintamente por Zr** ou
por Y**. As lacunas de oxigénio, formadas para compensacéo de carga quando
2 Zr** sdo substituido por 2 Y, sdo distribuidas aleatériamente na sub-réde

anidnica.

O espectro apresentado na figura 6.3.7. (A) concorda razoavelmente
com o espectro apresentado por Dexpert-Ghys. Na simetria pontual C; a
degenerescéncia dos niveis J € levantada completamente e o trago na figura
representa as posicdes das linhas observadas pela autora. A distancia media
Zr-O na fase monoclinica é de 2,17 angstron sendo que uma das distancias €
bastante curta (2,05). A acomodacdo do fon Eu**, maior que o Zr* deve
promover uma distorcdo consideravel do sitio cristalografico. De fato
aumentando a concentracdo de Eu®*, Dexpert-Ghys é capaz de identificar uma
distribuicdo de sitios na estrutura porem todas apresentando espectros bem
semelhantes aquele da figura (A).

O espectro apresentado na figura 6.3.7. (B) também concorda de uma
maneira geral com aquele apresentado na tese de Dexpert-Ghys para a fase
cubica. O que deve ser notado aqui € a largura pronunciada de linhas,
lembrando aquelas normalmente observadas para o fon Eu*" em vidros, por

exemplo.
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O espectro ndo concorda com aquele que seria esperado para o ion
Eu®* no sitio pontual (Oy) do Zr** na estrutura fluorita. Para a fase tetragonal os
atomos de Zr*" apresentam sitios pontuais com simetria Dyg. Para O, esperar-
se-ia 0,1 e 0 linhas para a transicdo °Dg ® 'Fg1. respectivamente, enquanto
para Dq4 seria observado 0,2 e 2 linhas.

Para a hafnia ou zirconia estabilizadas as lacunas devem provocar o
deslocamento da posicdo dos atomos em relacéo a estrutura fluorita levando a
deformacao dos sitios pontuais. A presenca de lacunas define na verdade uma
guantidade enorme de diferentes sitios pontuais com numero de coordenacao
6, 7 e 8, e, a contribuicdo deste conjunto de sitios é responsavel pelo
alargamento das linhas espectrais, um comportamento que pode ser
classificado como intermediario entre aquele observado para o0s cristais
perfeitos e aquele observado para os vidros.

No ThO,, por exemplo, que apresenta estrutura fluorita, o espectro
obtido para o fons Eu*" (5% em mol) é totalmente diferente apresentando
somente uma linha intensa referente a transicdo °Dg ® ‘F1, como previsto pela
Teoria de Grupos. A figura 6.3.8. reproduzida de Dexpert-Ghys. mostra o
espectro para 0 ThOzEu®*. As varias linhas de menor intensidade que
aparecem sao atribuidas a sitios pontuais criados pela compensacao de
cargas. Se a concentragao relativa de ions lantanideos aumenta, as linhas séo

alargadas e se assemelham aquela observadas na figura.
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Figura 6.3.8. Espectro de emissao de Eu®*" do composto ThO, contendo 5% em

mol de Eu** .
Emissao de Er¥*- Infravermelho

Como foi mencionado anteriormente, a emissdo de Er* na regido
espectral do infravermelho, precisamente em 1550nm, apresenta extrema
importancia na atualidade, principalmente visando sua aplicacdo em
telecomunicacfes. Amplificadores Opticos a base de silica dopada com ions
Er¥ ja4 estdo em pleno funcionamento. Desta maneira, apresentamos aqui o
comportamento da emissdo de Er na regido de interesse, mostrando os
diferentes espectros de Er¥* presente em sitios de simetria distintos.

A figura 6.5 (capitulo 4),apresenta o diagrama de niveis de energia para
o fon Er" a partir do qual sdo feitas as atribuicbes das bandas observadas
experimentalmente.

Os espectros de emissdao sao mostrados na figura 6.3.9. Espectros
diferentes sdo observados para as diferentes estruturas identificadas pela
difratometria de raios X (DRX). Quando os 6xidos sdo dopados com 0,1 e 1%

em mol, o ion ocupa os sitios de simetria referentes a estrutura monoclinica,

132



Materiais a base de HfGQ

apresentando os principais componentes em 1524, 1538, 1556nm, e ainda um
outro componente em 1472nm.

Quando os 6xidos sdo dopados com 10% em mol os fons Er** podem
ocupar os inumeros diferentes sitios disponiveis na estrutura cubica como ja
mostrado no caso de Eu®*. O espectro é portanto alargado e os principais

componentes sao observados em 1448, 1504, 1526 e 1571 nm.
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Figura 6.3.9. Espectros de emissdo de Er¥* na regido de infravermelho dos

compostos de HfO, dopados com 0,1, 1 e 10% em mol do ion lantanideo.

Os valores medidos do tempo de vida referentes ao nivel emissor s
também s&o apresentados na figura 6.3.9. Pode se observar que ha uma
diminuicédo drastica do tempo de vida de emissao a medida que aumentamos a
concentracéo de Er¥'. A supressdo da emissdo pelo aumento na concentracio

é bem conhecida para compostos contendo Er¥*. A migracdo da energia de um
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estado excitado de um lantanideo a outro atomo vizinho leva a perda nao
radiativa da energia de excitacao por defeitos na réde cristalina.

O longo tempo de vida encontrado para a amostra dopada com 0,1%Er*
sugere o elevado rendimento quéantico para o processo de emissdo sugerindo

futuras aplicacdes para este material.

Filmes Finos

Filmes estaveis e homogéneos foram obtidos em depédsitos usando
guartzo e borosilicato como substratos. Filmes monocamadas com espessura
de 70nm foram obtidos sem trincas apresentando transparéncia na regiao
visivel e infravermelho proximo. Com o aumento no numero de depositos filmes
com espessura de até 400nm foram obtidos.

A figura 6.3.10 mostra espectros de transmitancia e reflectancia para
um filme de um Unico depdsito sobre um substrato de quartzo. A partir do
tratamento das curvas obtém-se a curva de dispersao do indice de refracéo e a
espessura do filme. O resultado de 70nm. foi confirmado por medidas de

perfilometria.
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Figura 6.3.10. Espectros de transmissao e reflectancia para um filme de HfO,

contendo monocamada sobre um substrato de quartzo de 2mm.

Os filmes foram tratados a varias temperaturas diferentes sendo
identificadas diferentes fases cristalinas com a concentragéo de Eu** e Er**,

Difratogramas de raios X mostram que com 0,1 e 1% Ln*", a partir de
600°C a estrutura monoclinica jA pode ser observada. Para concentracdo
maiores de lantanideos se observa a formacdo da solucdo sélida de estrutura
cubica, analogamente ao comportamento dos soélidos analisados. A figura

6.3.11 mostra difratogramas para ambas estruturas observadas nos filmes.

135



Materiais a base de HfGQ

-

©

= \J

N

L (B)
©

O

9p)

-

0]

)

<

(A)
] 1 ] 1 ] 1
30 40 50 60

Figura 6.3.11. Difratogramas de raio X para os filmes de HfO, tratados a 700°C
dopados com 1mol% (A) e 10mol% (B) de Eu®*.

Emissdo de Eu® e Er®*

Em concordancia com os resultados estruturais observados através de
difratometria de raios X, temos o0s espectros de luminescéncia dos filmes
contendo diferentes concentracbes em mol% de Eu** e Er**. A figura 6.3.12
mostra espectros de emissdo de Eu** dos filmes de HfO, dopados com 1 e
10% em mol de Eu**, depositados por spin coating sobre quartzo (filmes
contendo 10 camadas). Os espectros de emissdao foram obtidos a partir da

excitacdo em 457nm usando um laser de Ar.
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Figura 6.3.12. Espectros de emissdo de Eu®* dos filmes de HfO, dopados com
(A) 1% Eu®* e (B) 10 % Eu®* .Excitacdo a laser.

A figura 6.3.13 apresenta de maneira simples os niveis de energia para
o fon Er*, evidenciando as emissdes que ocorrem na regido espectral do

visivel.
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Figura 6.3.13. Niveis de energia do fon Er*. As setas representam as

transicdes observadas na regido do visivel.
A Figura 6.3.14 mostra espectros de emissédo de Er* e atribuices das

transicbes que ocorrem no visivel. De maneira analoga ao fon Eu®*, observa-se

dois espectros completamente distinto de material cristalino.
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Figura 6.3.14. Espectros de emissdo de Er‘no visivel dos filmes de HfO;
dopados com (A)1% em mol de Er¥'e (B) 10 % em mol de Er*.
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6.4-Conclusdes

Sois estaveis contendo nanoparticulas de HfO, dopadas com fons Eu** e
Er¥* foram preparadas em meio etandlico, apresentando tamanho médio de
nanocristalitos de 4-6nm, verificado por espectroscopia de correlacao de fotons
e microscopia eletrénica. A estrutura monoclinica do HfO, foi observada nos
nanocristalitos analisados através de microscopia eletronica.

A dopagem do 6xido com diferentes concentracdes de ions lantanideos,
ndo gera influéncia no didmetro médio observado, e suspensdes coloidais
contendo HfO, dopado com até 25% em mol foram preparadas.

Os difratogramas de raios X dos compostos sélidos tratados a 600°C,
indicaram a presenca de duas fases cristalinas conforme a dopagem. Assim,
estrutura monoclinica foi observada para o composto dopado com 1% em mol
de lantanideo, e estrutura cubica foi estabilizada a baixa temperatura quando
dopados com 10% em mol de lantanideo.

A andlise estrutural foi acompanhada através de luminescéncia onde
espectros diferentes para as diferentes estruturas foram observados.: (1) Para
concentracbes de 1% mol de Eu* (estrutura monoclinica), (2) Para
concentracdes de 10% mol de Eu®*" (estrutura clbica). O espectro de Eu®*
presente na estrutura cubica estabilizada apresenta linhas alargadas
decorrente da presenca de inimeros sitios ocupados pelo fon Eu®*. Ha,
portanto, evidencia da formacdo de microdeformacdes na rede cristalina do
HfO, cubico, originando uma série de sitios de simetria distintos.

Da mesma maneira que para o espectro do fon Eu®, pode ser
observado que os espectros de Er** na regisio do infravermelho (em 1550nm)
apresentam espectros diferentes para as diferentes estruturas identificadas
pela difratometria de raios X (DRX). Quando os 6xidos sdo dopados com 0,1 e
1% em mol, o ion ocupa os sitios de simetria referentes a estrutura
monoclinica, apresentando o0s principais componentes em 1524, 1538,
1556nm, e ainda um outro componente em 1472nm e quando dopados com
10% em mol os ions Er* podem ocupar os inimeros diferentes sitios
disponiveis na estrutura como ja mostrado no caso de Eu**, apresentando os
principais componentes em 1504, 1526 e 1571 nm, e ainda um outro

componente em 1448 nm.
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Pode se observar que ha uma diminuicdo drastica do tempo de vida de
emissdo do nivel *l;3» do fon EF* & medida que aumentamos a concentracéo
de Er¥*. Temos entdo para os compostos contendo 0,1% em mol de Er* um
tempo de vida longo de 13,6 ms e a medida que dopamos com 1 e 10% temos
respectivamente 3,3 e <lms. O aumento da concentracdo implica na presenca
de fons Er* a uma distancia suficientemente curta, promovendo a supress&o
por concentracao.

O longo tempo de vida encontrado para a amostra dopada com 0,1%Er"
faz com que apresente propriedades satisfatérias e promissoras para futuras
aplicacbes em ¢ptica.

Filmes finos estaveis e homogéneos de HfO, dopados com fons Eu** e
Er®* foram depositados sobre quartzo e borossilicato usando a técnica de spin-
coating. Filmes monocamadas com espessura de 70nm foram obtidos sem
trincas apresentando alta transparéncia na regido UV-visivel e infravermelho
préximo. Espessura de até 400nm foram obtidas para filme constituido por 10
camadas.

Curvas de indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda
mostram valores alto dos indices, 1,895 em 600nm, caracteristico deste
material. Os filmes ndo apresentaram propagacdo da luz, devido a elevadas
perdas por espalhamento.

As propriedades luminescentes do ion Eu e Er, ambos na regido do
visivel, foram similares aquelas observadas para os solidos, bem como as

analises de difracéo de raios X.

141



Materiais a base de HfGQ

6.5- Referéncias Bibliogréaficas

[1] BAUMEITER, P. AND ARNON, O. App. Opt,, v.16, n.2, p.439, 1997.

[2] AARIK, J.; AIDLA, A.; KIISLER, A-A.; UUSTARE, T.; SAMMELSELG, V.
Thin Solid Films, v.340, p.110, 1999.

[3] ALVISI,M.; SCAGLIONE, S.; MARTELLI, S.; RIZZO, A.; VASANELLI, L.;
Thin Solid Films, v.354, p.19, 1999.

[4] Mehrtens, A. Jahresbericht, Institut fiur Neue Materialien, Saarbriicken,
Deutschland, 1997.

[5] ESPLANDIU, M.J.; AVALLE, L.B. AND MACAGNO, V.A. Electrochim. Acta,
v.40, n.16, p.2587, 1995.

[6] BARTELS, CHR.; SCHULTZE, W.J.; STIMMING, U. AND HABIB, M.A.
Electrochim. Acta, v.27, p.129, 1989.

[7] SUKAMTO, J.P.H.; MCMILLAN, C.S. AND SMYRL, W. Electrochim. Acta,
v.38, p.15, 1993.

[8] DEXPERT-GHYS., J. Tese de Doutorado, Université du Paris-Sud, Orsay,
France, 1979.

[9] TEUFER, G. Acta Cryst., v.15, p.1187, 1962.

142



Matrizes hibridas contendo HfO,

Capitulo 7

Matrizes Hibridas contendo HfO»

Suspensoes coloidais, Guias de onda

planares

143



Matrizes hibridas contendo HfO,

Capitulo 7

Matrizes hibridas contendo HfO»

Suspensdes coloidais, guias de onda planares

7.1-Apresentacao

Materiais hibridos organicos-inorganicos a base de 3-(glicidoxipropil)
trimetoxisilano, representado nesta tese por GPTS, apresentam diversas
aplicacées importantes, como por exemplo como filmes anti-abrasivos [1],
materiais base de lentes de contato [2,16], camadas passivadoras para
microeletronica[3], camadas multifuncionais[4], dispositivos Opticos[5-7] entre
outros.

Encontram-se ainda aplicacdes industriais de materiais hibridos
contendo pigmentos, CdS e CdSe, produzidos via metologia sol-gel, na area
de decoracao de vidros[10]. Fabricacdo de microlentes por ink-jet tem sido
realizada utilizando materiais hibridos a partir de precursores alcoxidos
contendo grupo funcional polimerizavel[11-12]. Schmidt e colaboradores [13]
vem desenvolvendo filmes fotocromicos sobre plasticos transparentes e
vidros através da incorporacdo de oxazinas e piranos (moléculas organicas
fotocromicas) onde pigmentos azul, verde, amarelo vermelho e violeta séao
incorporados em filmes hibridos. Testes realizados indicam a possibilidade de
aplicacao oftadlmica dos filmes contendo Blue A.

Schmidt e colaboradores [14] desenvolveram também filmes
multicamadas refletores na regido do infravermelho préximo depositados
sobre substratos plasticos transparentes, usando sois nanoparticulados de
TiO, e hibridos fotopolimerizaveis a base de epoxisilanos. Filmes de
interferéncia e anti-refletores também séo preparados a partir de matrizes
hibridas [15].

GPTS e Titania sédo frequentemente empregados na preparacdo de
polimeros heterometélicos hibridos, que s&o usados como filmes anti
abrasivos sobre polimeros organicos e materiais com variacdo no indice de
refragéo para producgdo de lentes de contato[16,17]. Alguns trabalhos relatam

a utilizacdo da metodologia sol gel a partir de precursores alcoxidos (Ti ou Zr)
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e GPTS com o objetivo central de obter produtos com indice de refracdo
variado, sem separacéo de fase [18,19].

O precursor GPTS apresenta um anel epéxido no final da cadeia
organica de um dos radicais, possibilitando a producdo de cadeias
poliméricas de poli(oxi)etileno através de foto e termopolimerizacdo apos
abertura deste anel ep6xido. Estudos realizados através de RMN de %°Si e
"0 por alguns autores descrevem a heterocondensacao Si-O-Ti [20,21] dos
materiais produzidos a partir de GPTS e alcoxido de Titanio e abertura do
anel epoxido em funcdo da presenca do alcoxido metalico de Titanio ou
Zirconio [21,32-35]. A abertura do anel epoxido do GPTS vem sendo
estudada por alguns autores [22] através do emprego de um derivado de
trifluoreto de Boro (em particular o BF3Oet; ), acido de Lewis usado como
catalizador de rea¢fes de polimerizacao de epoxido

As reacfes que ocorrem durante o processo sol-gel do GPTS sao os
objetivos de alguns estudos envolvendo varias técnicas de caracterizacdo
como: ressonancia magnética nuclear [20-22,24-28,36], espectroscopia
Raman [29,30] e cromatografia [31].

Os alcoxidos modificados de silicio que apresentam um grupo
funcional, como o GPTS, podem apresentar varias estruturas de
condensacédo, as quais serao discutidas com detalhes nos resultados deste
capitulo. A Figura 7.1.1. abaixo representa esquematicamente as possiveis
forma de condensacéo T¢, onde x € o numero de ligagGes do tipo Si-O- nos

compostos hidrolisados e condensados.

To | T1 T 2 T3
‘ R
R, OH N Vil N
Si/-——-OH >Si/——-OH /3‘-‘0\ __O/S'\o ™~
HO/ 0 —0 /

Figura 7.1.1 Estruturas T, T> e T dos compostos hidrolisados & base de

derivados siloxano.
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A Figura 7.1.2 representa uma molécula de GPTS.

HSI::i
g ;
_.‘..-"'?Em‘_ f“' .J'r 'lll"n
HyC =i ts | o f,—"—f
i3 ,."rg ‘HME/*" g
%

Figura 7.1.2. Esquema estrutural da molécula de GPTS (3-glicidoxiprolpil-
trimetoxisilano)

As reacdes que ocorrem durante o processo sol-gel envolve: hidrolise
e condensacdo. De uma forma geral podemos escrever as reagbes de
hidrolise e condensagéo como segue:

Hidrélise

R-Si-(O-Me); + X H,0 ® R-Si(OH),(OMe)s.,
Me= CHjs
R=glicidoxipropil

Condensacao

Pode ocorrer tanto homocondensacéo (quando espécies condensadas
sdo constituidas por apenas um tipo de atomo metalico) como também
heterocondensacéo (quando presente um segundo atomo metalico).

A homocondensacao ocorre formando espécies Si-O-Si.

R-Si(OH),(OMe)s + R-Si(OH),(OMe);x, ® R-Si-O-Si-R + H,0
R-Si(OH),(OMe)s + R-Si-(O-Me);...® ... R-Si-O-Si-R + CH;OH

Abertura do anel epéxido
A abertura do grupo epdxido ocorre na presenca de fotoiniciadores

(comercialmente temos o Ciracure) e de metais (Ti, Zr, Ta entre outros[21])

com a formacé&o de diol e polimerizacdo formando poliéter:
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Diol Polieter
H,C—CH—CH R N
2 | | |
o O CH,
H H |
ICH—CH.— 01—
1 2 7Jn

Nosso objetivo concentrou-se na preparacdo de nanoparticulas de
Oxido de metais pesados e posterior dispersdo em matrizes hibridas, com a
finalidade de variar o indice de refracdo, porém objetivando a obtencéo de
separacdo de fase, para entdo explorar a propriedade da nanoparticula
isolada, que devera apresentar propriedades de solido. Para tal, a dopagem
dessas nanoparticulas com ions lantanideos foi realizada e no capitulo
anterior pode-se ressaltar as propriedades luminescentes do Eu** e Er¥* nas

matrizes de 6xido.
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7.2-Experimental

HfO, puros ou dopados com fons Eu** e Er** em matrizes hibridas

7.2.1-Preparacéao do sol (soll)

O fluxograma apresentado na figura 7.2.1. demonstra
esquematicamente a preparacdo dos soéis hibridos contendo nanoparticulas
de hafnia.

Ao precursor alcoxido de silicio, glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS),
em butanol foi adicionado HCI 0,1M (catalise acida), onde a razao molar
H,O:Si foi de 1,5:1, de maneira a realizar uma pré-hidrélise. Ao sol pré-
hidrolisado adicionou-se a suspensdo coloidal de HfO, preparada
previamente (capitulo 6). Razées molares variando de 90:10, 80:20, 70:30 e

50:50 de Si:Hf foram preparadas.

Precursor alcéxido
GPTS

sovente alcodlico HCI 0,1M
butanol OH:Si=1,5:1,0

sol pré-hidrolisado H

adicao da disperséo coloidal
HfO2 —
descrita anteriormente

soll
razao molar Si:Hf
90:10:80:20:70:30:50:50

Figura 7.2.1. Fluxograma da preparacao dos sois fotopolimerizaveis (sistema

organico-inorganico)
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7.2.2-Filmes

A preparacao dos filmes foi realizada como descrito na figura 7.2.2. Os
flmes foram depositados utilizando spin coating (2000 rpm durante 30
segundos). ApoOs a deposicao realizou-se exposicdo a radiacdo UV seguida
de tratamento térmico a 120°C para eliminacdo do solvente(esquema da
figura 7.2.2). Foi utilizado um equipamento Beltron contendo duas lampadas
UV emitindo na regido de 280 a 320 nm. Os substratos utilizados foram:

borosilicato, quartzo.

Sol1

” spin coating
-~ velocidade, tempo

]
120°¢C Esztufa
FILMES temperatura e
tempo
” Fotopolimerizagao — =
B
- %
=¥ Betron : 21&mpadas Y

Poténcis & tempo de exposicio

Figura 7.2.2. Deposicao e tratamento dos filmes
A relacdo Si/Hf estudada para o soll foi: 90/10, 80/20, 70/30, 50/50.

149



Matrizes hibridas contendo HfO,

7.2.3-Caracterizacao

Sol e Gel
Espectroscopia de correlagdo de fétons: com o objetivo de medir a
distribuicdo de tamanho das particulas, usando um instrumento Brookhaven,

laser em 543,5nm.

Microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolucao
(HRTEM):

Foram obtidas micrografias eletrobnica de transmissdo de alta
resolucdo em um equipamento HRTEM-CM200 FEG, Philips, no Institut flr

Neue Materialien, Saarbricken.

Espectroscopia Vibracional naregido do infravermelho

Foi utilizado a técnica ATR (atenuated total reflection) para obtencéo
dos espectros na regigo de 4000 a 600 cm™* das amostras em estado liquido,
utilizando acessorio especial contendo material com alto indice de refragéo,

ZnSe, para obtencéo da reflexao total da luz.

Ressonancia magnética nuclear

Foram obtidos espectros de RMN de liquidos (*H, *C e #Si) e sélido
(*3C e #°Sj) usando o equipamento Bruker, 300MHz. No caso dos espectros
de liquidos, foi realizado DEPT (*3C) e espectros bidimensionais: HETCOR,
correlacéo de diferentes nicleos (*H, **C) e COSY (*H, H), ver apéndice. Foi
utilizado metanol deuterado. Os espectros de 2°Si usaram como padréo
interno TMS.

Filmes

Perfilometria: a espessura dos filmes foi medida por um perfildometro
de superficie Tencor P10, graficos em 2D e 3D.

Espectroscopia de transmissédo e reflectancia na regidao de 200 a

3000nm, usando um espectrofotdmetro Cary 5 — UV-VIS-NIR,
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Espectroscopia m-line

Foram realizadas medidas em trés comprimentos de onda 543,5nm,
632,8 (lasers de He-Ne) e 1550nm (laser de diodo), usando equipamento da
Metricon, modelo 2010, com polarizacdes TE e TM. Prisma utilizado foi um
GGG (Gadolinium Gallium Garnet) com indice de refracdo de 1,9644 em
632,8nm. O aparelho foi equipado com detectores de Si e Ge para coletar luz
na regido do visivel e infravermelho proximo respectivamente. A resolucdo na
determinacéo dos angulos foi de 0,0075°. O equipamento contém ainda fibra
Optica para medir atenuacdo. Maiores detalhes do método encontram-se no
apéndice.

Atenuacao

Foi realizada medida através de dois métodos: usando uma camera de

video e fibra dptica, detalhes sdo encontrados no apéndice I.
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7.3-Resultados e Discusséo

Disperséo e controle de tamanho de particula

A distribuicdo das nanoparticulas de 6xido de hafnio na matriz hibrida
fotopolimerizavel foi realizada como descrito anteriormente (parte
experimental).

A presenca das nanoparticulas no meio hibrido foi confirmada pela
espectroscopia de correlacdo fétons. A figura 7.3.1 mostra os resultados
observados para o didmetro médio de nanoparticulas em funcdo da
concentracdo de hafnio na matriz hibrida, relacdo calculada Si/Hf (90/10,
80/20, 70/30, 50/50).

40
1 Bl Fanmilia 1 particulas (1-7 nm
~
c 35+ [ Familia 2 particulas (7-15 nm)
< 30 ] [ ] Familia 3 particulas (15-25nm)
N’ -
O ]
O 257
\q_) i
&= 20-
o ]
154
% ]
10
% _
5 ]
=
O _

[ L
90:10 80:20 70:30 50:50

Razao molar Si:Hf

Figura 7.3.1. Diametro médio de nanoparticulas nos séis em funcdo da

concentracao relativa de HfO,, razdo molar Si:Hf.
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Nota-se que & medida que aumentamos a concentracdo de hafnio
agregados maiores séao formados. A figura indica a formacgao de clusters de
até 25 nm quando a razao molar Hf/Si de 1 (50/50).

Pela andlise realizada através da técnica de microscopia de
transmissao eletrénica de alta resolugdo, h& evidéncia de nanoparticulas
cristalinas distribuidas na matriz amorfa, observando-se ainda clusters
maiores que podem ser relacionados as observacdes obtidas através das
medidas de espalhamento dinamico de luz. A Figura 7.3.2. e Figura 7.3.3 sé&o

representativas dos sistemas estudados.
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Figura 7.3.2. Micrografia (HRTEM) da suspensdo coloidal de HfO, dopado

com fons Eu** dispersas na matriz hibrida-GPTS.
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Processo sol gel e Polimerizacéao
Hidrolise, condensacéao e abertura do anel ep6xido

Um estudo sistematico da hidrélise do gpts foi realizado por
espectroscopia de absorcdo no infravermelho usando o acessoério para
obtencdo de espectros de infravermelho de liquidos — ATR- atenuated total
reflection.

A Figura 7.3.4 representa o espectro vibracional de absorcéo na regiao
do infravermelho do precursor alcoxido GPTS. A banda fraca (ombro) que
aparece em 3053 cm™ é atribuida ao modo vibracional da ligacdo C-H do
grupo epoéxido, nc.y [22], que, apresenta ainda outros modos de vibragdo na
regido de 800 a 910cm™. Assim, a banda em 907 cm™ esta associada ao
modo vibracional de estiramento assimétrico do anel epo6xido[22] sendo
também a banda na regifo de 821 cm™ caracteristico deste grupo (ep6xido).

Em 2946 cml aparece uma banda intensa referente ao modo
vibracional da ligacdo C-Haitaicoo Em 1896 cm™ nota-se uma banda fraca
relativa ao modo vibracional da ligacao C-O.

Em 1189 e 1092 cm™ aparecem duas bandas intensas referente a
modos vibracionais da ligacdo Si-O-C, aparecendo na mesma regidao dos

modos vibracionais do tetraedro de SiO4 ao longo da ligacdo Si-O-Si [38-40].
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Tabela 7.3.1. Posicdo de bandas de absorcdo no IV e atribuicdo tentativa
para o 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS).

Posicdo (cm™) Ligacdo
3053 C-H (epdbxido)
2946 C-H alifatico
2838 CHs
1896 C-O
1189 Si-O-C
1092 Si-O-C

907 C-H epdxido
821 C-H epoxido

Transmitancia

J

. | . | . |
4000 3000 2000 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 7.3.4. Espectro vibracional na regido do infravermelho do 3-

glicidoxipropiltrimetoxisilano, na regido de 4000 a 600 cm™.

Na figura 7.3.5. temos a evolucdo da reacdo de hidrélise com as
seguintes razoes molares de GPTS:H,O : 1:1,5, 1.2, 1.2,5 e 1:3.
Nota-se o aparecimento de uma banda larga em 3300 cm™, que

aumenta em intensidade com o aumento da concentracdo de agua. Modos
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vibracionais da ligacdo OH (oy) referente as moléculas de agua adicionada

bem como de grupos hidroxila ligados a espécie StOH devem contribuir para
0 aparecimento desta banda.

Transmitancia

|
3000

NUmero de onda (cm™)

Figura 7.3.5. Espectros de absorcdo na regidao do infravermelho (ATR) do

(A)GPTS e ap0s a hidrolise acida onde a razdo molar GPTS:H,O foi de
(B)1:1,5, (C) 1:2, (D)1:2,5 e (E)1:3.

Simultaneamente observa-se a reducdo de intensidade da banda 3,
posicionada em 2838cm?, atribuida ao modo vibracional de estiramento da
ligacdo C-H, referente ao grupo metoxido coordenado ao atomo de Si, CHs-
O-Si. Na figura 7.3.6 pode-se observar que ocorre um deslocamento da

banda em 2838 cm™ com a hidrélise, se assemelhando ao espectro do
metanol nesta regiao.
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Transmitancia

| . | . |
3000 2900 2800

NUmero de onda (cm™)

Figura 7.3.6 Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (ATR) do
(A)JGPTS e apés a hidrolise acida onde a razdo molar GPTS:H,O foi de
(B)1:1,5, (C) 1.2, (D)1:2,5 e (E)1:3 e (F)metanol.

Transmitancia

2880 2820 2760 | 2700
- -1
Numero de onda (cm ")

Figura 7.3.8. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (ATR)
expandido na banda em 2838cm™ do (A)GPTS e ap6s a hidrolise 4cida onde
a razdo molar GPTS:H,0 foi de (B)1:3 e (C)metanol.
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A figura 7.3.9. mostra um detalhe dos espectros vibracionais na regiao
de 1250 a 900 cm?, onde pode-se notar a reducéo drastica da banda nimero
1 posicionada em 1190 cm™ referente ao modo vibracional de ligacdo Si-O-C.
A banda larga 2, posicionada em 1079 cm™ referente ao modo vibracional de
estiramento ao longo da ligacdo Si-O-C sofre mudancas onde apos a
hidrélise notamos a presenca de bandas em 1107 e 1033cm™ atribuidas aos
modos de vibragdo ao longo da ligagdo Si-O-Si, produto da reagéo de
hidrélise seguida de condensacao[38]. Esses modos sdo atribuidos ao
estiramento assimétrico ao longo da ligacdo Si-O-Si (componente TO e LO

respectivamente).

Transmitancia

1250 | 1200 | 1150 | 1100 | 1050 | 1000
, -1
NUumero de onda (cm ")

Figura 7.3.9. Espectros de absorcdo na regiao do infravermelho (ATR) do
(A)JGPTS e apos a hidrolise &cida onde a razdo molar GPTS:H,O foi de
(B)1:1,5, (C) 1:2, (D)1:3.

Os espectros foram obtidos também apds a adicdo da suspensédo
coloidal de Oxido de hafnio aos soéis pré-hidrolisados. A figura 7.3.10 mostra

alguns destes espectros na regido de 1000 a 800 cm™ .
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) I ) I ) I )
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Figura 7.3.10 Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os sois
preparados: (A)GPTS, (B)GPTS pré hidrolisado, (C) sol hibrido contendo
nanoparticulas de hafnia (Si:Hf = 90:10), (D) sol hibrido contendo
nanoparticulas de hafnia (Si:Hf = 70:30).

Na figura 7.3.10(A) nota-se as bandas caracteristicas do grupo
ep6xido em 909 e 856 cm™. Com a hidrélise os espectros ainda apresentam
ainda estas bandas caracteristicas (fig.7.3.10(B). Quando se adiciona a
suspensdo coloidal de Oxido de héafnio observa-se a diminuicdo de
intensidade das bandas em 907 e 821 cm™ o que evidencia a abertura do
anel epoxido. Esta observacdo apresenta-se em acordo com o0s resultados

obtido através de RMN dos séis que serdo descritos logo a seguir.
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RMN de H,13C e ?°Si no estado liquido e no estado sélido

As reacdes que ocorrem durante o processo sol-gel e seus produtos
tém sido estudados através de espectros de RMN de H, 13C e ?°Si. Reac6es
de hidrélise e condensacdo envolvendo um determinado tipo de nucleo
(Homocondensacéo) ou nucleos distintos (Heterocondensacao) sdo descritas
na literatura, onde uma das ferramentas utilizadas com grande eficiéncia na
analise conclusiva dos produtos tem sido a ressonancia magnética nuclear
das amostras liquidas e ainda das amostras solidas [20-22].

Neste trabalho foram obtidos espectros de RMN de *H, *Ce #°Si das
amostras liquidas de sélidas onde o objetivo central foi o estudo da hidrolise e

condensacdo do GPTS e abertura do anel epoxido seguido de polimerizacao.

RMN de amostras liquidas

A figura 7.3.11 apresenta espectro de **C do precursor, GPTS, onde
se apresenta também esquematizada a molécula de GPTS. A figura 7.3.12
gue segue mostra o espectro DEPT do GPTS. A tabela contém os
deslocamentos quimicos e respectivas atribuicdes dos sinais observados. As
atribuicdes foram feitas com base em dados similares descritos na literatura
[22]. Os sinais referentes aos diferentes atomos de carbono puderam ser
corretamente atribuidos observando os sinais no espectro DEPT.

Nés podemos observar sete atomos distintos de carbono referente ao

precursor GPTS.
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Figura 7.3.11. Espectro de RMN de *3C do precursor GPTS.
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Figura 7.3.12. Espectro DEPT do GPTS expandido na regidao de 80 a 0d.

Os sinais em 51,5 e 44,3 d correspondem aos atomos de carbono do
anel epdéxido CH e CH,, nimero 3 e 2 no esquema da Figura 7.3.11.

Os atomos de carbono Si-CH»-CH»,, nimero 8 e 7 respectivamente,
aparecem em campo mais alto, onde os deslocamentos quimicos sdo 5,9 e
23,7d. O sinal referente aos trés atomos de carbonos equivalentes dos
grupos metéxidos (O-CHs) aparece em 50,7 d, sendo que, a presenca do
sinal em regido de campo baixo pode ser explicado devido a presenca de

atomo eletronegativo de oxigénio ligado diretamente ao nucleo de Carbono
(O-CHs-Si).

Os sinais de atomos de carbono dos grupos CH; ligados diretamente
ao atomo de oxigénio (carbonos nimero 4 e niumero 6 ) aparecem em regiao
de campo baixo, onde os deslocamentos quimicos sédo 72,5 e 74,1 d

respectivamente, claramente confirmado no espectro DEPT, Figura 7.3.12.
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Tabela 7.3.2. Deslocamentos quimicos observados no espectro de *C do

GPTS e respectivas atribuicoes.

Carbono Deslocamento quimico CHn
(ppm)

2 44,3 CHa
3 51,5 CH

4 72,5 CH>
6 74,1 CHa
7 23,7 CHa
8 59 CHz
11 50,7 CHas
13 50,7 CHgs
15 50,7 CHs

Espectros HETCOR bidimensionais (espectro de correlacdo de
nacleos H e 3C) foram obtidos para o GPTS, Figura 7.3.13., utilizados para
confirmar a estrutura, sendo possivel atribuir o nimero de &tomos de
Hidrogénio (através da integral relativa dos sinais no espectro de hidrogénio)
ligados diretamente a cada a&tomo de carbono, além de saber exatamente os
atomos de hidrogénio ligados aos atomos de carbono vizinhos (através da

multiplicidade dos sinais no espectro de Hidrogénio) .
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Fi(ppm) 1 ‘
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Figura 7.3.13. Espectro bidimensional HETCOR do GPTS (*3C e 'H)

A figura 7.3.13 apresenta os espectros de RMN de 'H, 3C,
representados por F1 e F2 respectivamente, onde as escalas mostram as
diferentes regies analisadas. O sinal em 5,9 d (}*C) referente ao carbono
namero 8, CH,, que apresenta como atomo vizinho outro CH, (CH»-CH,),
aparece correlacionado a um aparente tripleto (0,6d no espectro de RMN de
'H) em campo alto e a &rea relativa indica que corresponde a dois 4tomos de
hidrogénio.

O sinal em 23,7d (CH,-CH,-CH,), aomo de carbono numero 7,
aparece correlacionado a um multipleto contendo 5 linhas finas, sendo

coerente com a atribuicdo. Sua area refere-se a dois atomos de atomos de
hidrogénio.
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Figura 7.3.14. Expanséo do HETCOR (**C e 'H) do GPTS.

A figura 7.3.14 mostra que o sinal em 44,3d (CH, do anel epoxido) esta
correlacionado ao sinal no espectro de RMN de *H localizado em 2,5 e 2,7d,
onde temos dois duplos dubleto devido a ndo equivaléncia dos atomos de
hidrogénio. Isto é confirmado na figura 7.3.16 que mostra a interacdo dos
atomos de hidrogénio com os primeiros vizinhos (COSY *H).

Analisando o espectro COSY, Figura 6.3.16., podemos dizer que 0s
atomos de hidrogénio do CH,, carbono nimero 2, tem acoplamento entre si e
também com o hidrogénio do carbono 3.

Em 50,7d encontramos o sinal referente ao carbono dos trés grupos
metoxidos (O-CHs-Si) que contém 9 atomos de hidrogénio visto na figura
6.3.14 correlacionado a um singleto posicionado em 3,5d, onde a area
relativa confirma o niumero de atomos de hidrogénio.

Um multipleto em 3,2d (*H) est& associado ao hidrogénio do carbono

namero 3 (CH-CH-CH,), o CH do anel epodxido, o qual apresenta um sinal
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em 51,5d (*33C). A &rea relativa confirma a presenca de apenas um atomo de

hidrogénio.

o
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Figura 7.3.15. Expansdo do HETCOR (*3C e 'H) do GPTS.

A ndo equivaléncia dos &tomos de hidrogénio ligados ao atomo de
carbono numero 6, CH,, origina um duplo tripleto em 3,6 d, onde a ligacéo
quimica direta do carbono niumero 6 com atomo eletronegativo de oxigénio
explica o deslocamento do sinal para regido de campo mais baixo em ambos
espectros (3C e 1H).

Analogamente temos uma outra ndo equivaléncia de atomos de
hidrogénio, sendo estes ligados ao carbono nimero 4. O carbono namero 4
apresenta deslocamento quimico em 72,5 d e aparece correlacionado a um
um duplo dubleto no espectro de *H posicionado em regido de campo mais
baixo em aproximadamente 3,8 d, confirmando que os a&tomos de hidrogénio
ndo sdo equivalentes. Além do duplo dubleto, encontramos um tripleto em 3,4

d. Na figura 7.3.16 podemos ver melhor o acoplamento entre os atomos de
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hidrogénio do carbono nimero 4 e destes com os atomos do carbono vizinho,

ndmero 3.
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Figura 7.3.16. Espectro de COSY (Homonuclear de *H) do GPTS em metanol

deuterado.

A hidrdlise, condensacéo e abertura do anel epéxido foi acompanhada
usando espectros de RMN de *Ce DEPT. A figura 7.3.17 mostra 0s espectro
de ¥C e algumas modificacdes sdo observadas, principalmente com os
sinais:

(a)desaparecimento do sinal em 50,7d referente aos trés atomos de

carbono dos grupos metoxido presente no precursor. Com a hidrélise e
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condensacédo ocorre a formacdo de R-Si-OH e R-Si-O-Si-R, produzindo
metanol livre, caracterizado pelo aparecimento de sinal em 49,8d.

(b) a extingdo dos sinais em 51,5 e 44,3 d referentes aos atomos de
carbono do anel epoxido (carbonos numero 3 e 2 respectivamente). O
desaparecimento deses sinais implica na quebra do anel epdéxido ocorrendo a
formacao de uma cadeia polioxietilénica. Foi visto na introducdo deste
capitulo que um outro provavel produto seria um diol, no entanto este seria
caracterizado pelo aparecimento de sinal em 65,0d.

A polimerizacdo é caracterizada ainda pelo aparecimento de sinais na
regido de campo baixo (70,1 a 75,0d) [22,41], referente aos grupos CH e CH,
ligados a atomos de oxigénio, e um sinal em 47,5, atribuido ao atomo de

carbono numero 2 apds ruptura do anel.
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Figura 7.3.17. Espectro de RMN de *C do sol GPTS-hafnia ap6s trés
semanas.
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Figura 7.3.18. Espectro DEPT do sol GPTS-hafnia apos trés semanas
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RMN de amostras sélidas

Os espectros de ressonancia magnética nuclear em estado solido
foram obtidos visando a observacdo dos processos de condensacdo e a
polimerizagao ocorrida no processo sol-gel desses materiais.

A tabela 7.3.3 mostra os deslocamentos quimicos observados nos
espectros de RMN de 3C do sistema contendo diferentes quantidades de

hafnia.

Tabela 7.3.3.Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de

13C do sistema GPTS-hafnia e respectivas atribuicées.

Razdo molar | Raz&o molar Razédo molar Razao molar
Si:Hf, 90:10 | Si:Hf, 70:30 Si:Hf, 50:50 Si:Hf,50:50
(120°C)

10,5 10,8 11,0 10,3
16,4 16,5 16,6 -

24,4 24,6 24,7 24,2
47,9 47,9 47,9 47,5
60,3 60,3 60,3 -

71,4 71,4 71,4 71,4
73,4 73,5 73,5 73,4

N&o se observam os sinais em 51,5 e 44,3 d, confirmando a abertura
total dos anéis epoxido presentes ro alcoxido precursor. Pode se observar
ainda que sinal algum foi observado em 65,0 d, eliminando a possibilidade da
formacdo de diol, que poderia ser um sub produto formado e sugerindo a
completa polimerizacao do material.

O sinal em 47,5 d, atribuido ao &omo de carbono ligado ao oxigénio
(carbono numero 2 da figura 7.3.11) apos ruptura do anel epdxido, é um
produto da polimerizacdo da matriz. A intensidade do sinal aumenta com a

guantidade de hafnia, mostrando que a polimerizacdo é dependente da
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concentracdo de oxido metdlico, confirmando o seu papel na ruptura do anel
epoxido e polimerizagdo da matriz. O deslocamento quimico com um maximo
em 71,4 d aumenta com a concentracdo de hafnia no sistema. Com o

tratamento térmico a 120°C ocorre a eliminacédo do solvente, desaparecendo
totalmente o sinal em 60,3 e 16,5d.
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Figura 7.3.19. Espectros de RMN de *3C em estado sélido dos géis GPTS :
Hafnia, onde a razdo molar Si:Hf varia de (A)90:10, (B)70:30, (C)50:50 e
(D)50:50 apds tratamento térmico a 120°C.

A figura 7.3.20 mostra os espectros de RMN de *°Si. S4o observados
sinais em: -49,0, -58,0 -66,0 d e a atribuicdo destes foi realizada com base
em dados da literatura [20-22].

As atribuicdes dos deslocamentos quimicos dos espectros de RMN de
295 divide-se em cinco espécies diferentes: (a) T° de —41 a -43 d, (b)T* de —
49 a -52 d, (c) T? de —58 a -61 d, (d)T° de —66 a-69 d e (e)T* de —55 a -56 d.
O esquema apresentado na introducdo deste capitulo mostra as diferentes
unidades descritas acima. O T° é a unidade T> envolvida em um pequeno

circulo.
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A figura 7.3.20 mostra que as espécies condensadas T, T2 e T estéo
presentes nos géis estudados. Com o aumento da concentracao de hafnia
ndo ocorre variacdo no deslocamento quimico. No entanto, a area relativa a
cada estrutura é alterada com o aumento da concentragdo de hafnia.
Podemos notar que, a medida que aumentamos a concentracdo de hafnia, o
sinal referente a espécie T aumenta em relacdo aos demais. Possuindo a
espécie T° trés atomos de oxigénio em ponte ligados ao atomo de silicio, é a
espécie que apresenta maior condensagdo. Assim, confirma-se uma
evolucao no grau de condensacao dos geéis conforme a quantidade de hafnia.

Para o calculo do grau de condensacéo € valida a seguinte relacao[37]:

1 2 3
K(%) = T +2T°+3T (1)
JTO+TH+T?+T7)

onde k € o grau de condensacéo .

No liquido identificamos apenas as espécies T e T?. A condensacéo
total (T3) é detectada somente nas amostras na forma de gel. Através do
célculo das areas relativas de cada pico no espectro de RMN de 2°Si, temos
0s graus de condensacdo evoluindo da seguinte forma: (A)0,82, (B)0,86,
(C)0,88 e (D)0,89.

Observa-se ainda que quando os géis sdo entdo tratados a 120°C,
somente as unidades condensadas T? e T°® sdo observadas, sendo
claramente notado o aumento no grau de condensacdo dos materiais com o

tratamento térmico.
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Figura 7.3.18 . Espectros de RMN de %°Si em estado sélido dos géis GPTS :
Hafnia, onde a razdo molar Si:Hf varia de (a)90:10, (b)70:30, (c)50:50 e
(d)50:50 apods tratamento térmico a 120°C.
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Filmes

Filmes hibridos a base de silica contendo Oxido de hafnio foram
depositados usando a técnica de spin coating, como descrito na parte
experimental.

O aumento da concentracdo de nanoparticulas de HfO, no sol hibrido,
leva ao aumento da viscosidade do sistema, permitindo a formacao de filmes
mais espessos. A presenca do Oxido de Hafnio deve provocar ligacdes
cruzadas o que leva ao aumento da viscosidade[42].

A Figura 7.3.21 mostra uma curva da espessura do filme em funcéo da
concentragcdo molar de o6xido de hafnio adicionado, observando-se um
aumento linear da espessura com a concentragdo. Filmes contendo uma
camada de 2 a 5,5 micra foram depositados.

A versatilidade da metodologia sol-gel nos permite ainda a obtencao
de filmes com espessura da ordem de 1 a 10 micra, apenas com a adi¢c&o ou
reducdo de solvente, tempo reacional (controlando a taxa de hidrolise e
condensacao), quantidade de agua utilizada na hidrolise e neste caso, temos

ainda a adicao de diferentes concentra¢gdes de hafnia no sistema hibrido.
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GPTS-HfO,
Espessura
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Figura 7.3.21 Espessura dos filmes de Si-HfO, em fung¢édo da concentracéo
de nanoparticulas de hafnia. As medidas de espessura foram realizadas por

perfilometria e m-line.

Propriedade Opticas

Foram analisadas as propriedade Opticas dos filmes, como,
transmitancia e reflectancia na regido UV-VIS-IR, indice de refracdo em
funcdo do comprimento de onda e da quantidade de 6xido de héafnio, perfil do
indice de refracdo, numero de modos guiados, coeficiente de atenuacdo da
luz guiada no filme.

A espectroscopia de miline foi utilizada para obtencédo do indice de
refracdo, numero de modos guiados, indice de refracdo efetivo referente a

cada modo, além de confirmar as medidas de espessura.
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Espectroscopia m-line

As Figuras 7.3.22, 7.3.23 e 7.3.24 apresentam espectros de mtline
para o guia de onda W3 onde a razdo molar Si:Hf € 50:50, usando laser em
632,8, 543,5 e 1550nm respectivamente, prisma GGG (Gadolinium, Gallium
Garnet), polarizacdo TE e TM. Observam-se os diferentes modos guiados
em funcdo do angulo externo de incidéncia do laser. Para cada angulo temos
o respectivo indice efetivo relativo a cada modo.

A partir dos valores de indice de refracdo efetivo de cada modo
(minimo 2 modos), comprimento de onda da luz, indice de refracdo do
substrato, podemos calcular a espessura e indice de refracéao do filme.

Para todos os sistemas foram realizadas medidas usando trés
comprimentos de onda (543,5 632,8 e 1550 nm) e as duas polarizagbes (TM
e TE).

Intensidade (u.a.)

. | . | . |
-20 -18 -16 -14

Angulo de incidéncia do laser g (°)

Figura 7.3.22. Espectro mline para o guia de onda W3 onde a razao molar
Si:Hf € 50:50. Laser em 632,8nm, prisma GGG, polarizacéo TE (A) e TM(B).
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Figura 7.3.23. Espectro mline para o guia de onda W3, onde a razao molar
Si:Hf € 50:50. Laser em 543,5 nm, prisma GGG, polarizacdo TE (A) e TM(B)).
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Figura 7.3.24. Espectro mline para o guia de onda W3, onde a razdo molar
Si:Hf € 50:50. Laser em 1550 nm, prisma GGG, polarizacdo TE (A) e TM(B).
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Uma das principais aplicacbes desses guias de onda concentra-se na
regido do infravermelho proximo, em 1550nm, que, como descrito
anteriormente, refere-se a uma das janelas usada em telecomunicacdes.
Visando tais aplicacfes, um estudo sistematico dos filmes ndo dopados foi
realizado. Abaixo temos a tabela 7.3.4 que resume o0s resultados das
principais propriedades Opticas estudadas para os filmes GPTS:HfO;
depositados sobre borosilicato. Os substratos possuem area 50x50 mm,

sendo o filme homogéneo em toda a extenséao.

Tabela 7.3.4. Parametros 6pticos medidos em 543,5, 632,8 and 1550 nm
(polarizacdo Te) para os guias de onda planar HfO,-GPTS. Coeficiente de

atenuacédo € medido por excitacdo do modo TEg .

Amostra W1 W2 W3
HfO./GPTS (razéo molar) 90:10 |70:30 |50:50
Espessura (£0,1nm) 3,3 34 4,5
indice de refracdo em 543,5nm 1,5007 |1,5150 |1,5302
(+0,0005)

indice de refracdo em 632,8nm 1,4960 |1,5111 |1,5252
(+0,0005)

indice de refragdo em 1550nm 1,481 1,498 |1,516
(+0,0005)

Numero de modos em 543,5nm 4 5 7
Ndmero de modos em 632,8nm 3 4 6
Numero de modos em 1550nm 1 2 3
Coeficiente de atenuacdo em 1,7 2,6 2,6
632,8nm (x0,1dB/cm)

Coeficiente de atenuacao em 0,4 1,2 12
1550nm (x0,1dB/cm)

O indice de refragdo do substrato borosilicato usado neste trabalho é
de 1,4732, 1,4703 e 1,4560 em 543,5, 632,8 e 1550 nm respectivamente,

esses valores foram apresentados tanto para TE como TM.
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Os guias de onda suportam muito modos de propagacéo dependendo
da sua espessura, indice de refracdo e comprimento de onda de excitacao.

O grafico abaixo representa a dispersdo do indice de refracdo em
funcdo do comprimento de onda para os diferentes sistemas estudados.
Comportamento analogo se observa para as trés composicfes estudadas
(razdo molar Si:Hf=90:10, 70:30 e 50:50).
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Figura 7.3.25. Variacdo do indice de refracdo dos filmes de Si-HfO, em

funcédo do comprimento de onda dos guias (A)wl, (B)w2 e (C)w3.

Como esperado, ocorre um aumento no indice de refragdo com a
concentracdo de oOxido de héafnio variando de 1,50 para 1,53 em 543,5nm
guando presente 10% em mol de Hafnio e 50%em mol de Héafnio. A variacdo
observada € de mesma magnitude que aquela relatada na literatura para
sistemas organico-inorganico contendo nanoparticulas de  zirconia
modificada.
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Figura 7.3.26. Variacdo do indice de refracdo dos filmes de Si-HfO, em

funcdo da concentracdo de nanoparticulas de hafnia.

A figura 7.3.26. mostra a variacdo do indice de refracdo em funcdo da
concentracdo de hafnio para os compostos dopados com ions lantanideos,
usando laser em 632,8nm e polarizacdo da luz TE. A dopagem com ions
lantanideos nédo altera significantemente o valor do indice de refracdo, como

pode ser visto na figura 7.3.27.
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Figura 7.3.27. indice de refracdo dos fiimes de Si-HfO, em funcdo da

concentracdo de nanoparticulas de hafnia.

As medidas dos coeficientes de atenuacdo, usando fibra éptica ou
camera de video, demonstram razoaveis valores de atenuacdo na regido de
interesse em Optica integrada.

A perda total medida dos guias de onda consiste basicamente de duas
contribuicbes: (1) absorcdo e (2) espalhamento, sendo este usualmente
predominante nos comprimentos de onda de interesse em Optica integrada. A
perda Optica por espalhamento para um guia de onda amorfo € a soma de
duas contribui¢cbes: (1) espalhamento no volume, devido a flutuacdo no indice
de refragdo resultante da variacdo da densidade e composicdo, e (2)
espalhamento na superficie, devido a rugosidace da superficie.

Em particular, o guia de onda W1 exibe um Gnico modo de propagacéo
em 1550nm, referente a terceira janela de telecomunicagdo com um
coeficiente de atenuagéo de 0,4 dB/cm. A Figura 7.3.28 demonstra uma curva
da intensidade de luz espalhada em funcdo do comprimento quando excitado

o modo TE,, em 632,8 nm, usando o sistema contendo fibra dptica.
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Figura 7.3.28. Medida de atenuacdo do guia W1, excitando 0 modoTEy,

usando laser em 632,8 nm e acessoério com fibra 6ptica (apéndice ).

A figura 7.3.29 abaixo representa a curva de intensidade da luz

espalhada em funcdo do comprimento do guia W1, excitando o modo TEy,

onde a imagem obtida por uma camera de video € apresentada na figura.

Resultados similares sao observados por ambos métodos.

Valores menores que 1dB/cm foram encontrados, demonstrando

Otimas caracteristicas como guia de onda.
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Figura 7.3.29 Intensidade de luz espalhada fora do guia de onda no modo
TEo, laser em 632,8nm. Abaixo da curva encontra-se representada a imagem

obtida através de uma camera de video.

Esses filmes apresentam-se transparentes na regido do visivel, na
figura 7.3.30 a borda de absorcédo é relativa ao substrato quartzo. A figura
7.3.30. mostra espectros de transmissao e reflectancia do filme de GPTS/Hf
onde a razdo molar é de 90:10. Os espectros foram obtidos sem correcéo
para reflexdo. Os espectros de reflectancia mostram as franjas de
interferéncia, onde as posicdes espectrais e 0 numero dos maximos e

minimos variam com a espessura do material.
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Figura 7.3.30. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do filme
hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razdo molar
Si:Hf=90:10, sobre quartzo.

Na figura 7.3.31. que segue podemos observar que a regido do
infravermelho préximo apresenta relativa transparéncia, permitindo que o

material seja utilizado na regido de transmissdo Optica em 1550nm.
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Figura 7.3.31. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do filme
hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razdo molar
Si:Hf=90:10, sobre quartzo.

A transparéncia do material ndo varia com o0s substratos utilizados.
Acima vimos o exemplo da transmiténcia e reflectancia do material quando
depositado sobre quartzo. Comportamento analogo é apresentado pelos
filmes onde a deposigéo é realizada sobre substrato vitreo de borosilicato. Na
figura 7.3.32. observa-se uma banda de corte abaixo de 350nm atribuida a

absorcdo intrinseca do substrato, que apresenta propriedades Opticas
distintas em relagéo ao quartzo puro.
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Figura 7.3.32. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do filme

hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razdo molar
Si:Hf=90:10, sobre borosilicato.

A figura 7.3.33. que segue mostra os espectros de reflectancia e
transmitancia na regido do infravermelho préximo quando depositados sobre

borosilicato.
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Figura 7.3.33. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do filme
hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razdo molar
Si:Hf=90:10, sobre borosilicato.

Uma andlise mais fina e quantitativa da absor¢do na regidao do
infravermelho préximo foi realizada através de espectroscopia de absorcao.

A Figura 7.3.34. mostra o espectro de absorcdo, apds subtracdo da
linha base, obtido para uma amostra solida com a mesma composi¢do do
guia de onda W1. Algumas bandas atribuidas a combinacéo e sobretons dos
modos vibracionais fundamentais do sistema organico-inorganico podem ser
observadas [44]. O coeficiente de atenuacdo no numero de onda
correspondente a 1550nm, indicado na figura por uma seta, é de 0,18 dB/cm.
Assim, a contribuicdo das perdas por espalhamento pode ser estimada em
aproximadamente 50% do total de perda encontrado para o guia de onda W1.

O aumento observado das perdas com a concentracdo de hafnia pode
ser atribuido ao aumento da fracdo no volume e tamanho de nanocristais. Na

verdade, a perda por espalhamento devido a presenca de nanoparticulas é
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proporcional ao niumero de nanocristais e a sexta potencia do tamanho de

particula, negligenciando o espalhamento multiplo[45,46].
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Figura 7.3.34 Espectro de absor¢cdo do sistema HfO,-GPTS (HfO,:
GPTS=10:90).

A figura 7.3.35. mostra o perfil do indice de refracdo do guia de onda
W1 reconstruido dos indices efetivos dos modos em 632,8 nm, usando o
método inverso de Wentzel-Kramers-Brillouin [47]. Este tipo de perfil é
caracteristico dos filmes preparados por sol gel. Uma pequena diferenca no
perfil de indice de refracdo obtido para TE e TM indicam que a birrefringéncia
neste guia de onda planar é desprezivel. Os demais guias de onda exibem

comportamento similar.
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Figura 7.3.35. Perfil de indice de refracdo do guia de onda W1 reconstruido
de medidas modais em 632,8nm para (a)a polarizacdo TE e (b) a polarizacéao

TM. Os indices efetivos dos modos TE (-) e TM(" ) séo reportados.

Assim a matriz hibrida contendo hafnia dispersa mostra resultados
satisfatérios e animadores como guias de onda passivos. Na verdade, como
€ mostrado nas figuras 7.3.22-24 e tabela 7.3.4, os guias de onda planares
suportam muitos modos de propagacdo na regido espectral do visivel e um
modo de propagacdo na regido do infravermelho proximo (no caso
exemplificamos o guia de onda W1). Alem disso, exibem um perfil de indice
de refracdo de Unica etapa com uma uniformidade do indice de refracdo em
toda espessura do filme.

A figura 7.3.36 mostra o perfil do quadrado do campo elétrico do modo
TEo do guia de onda W1, calculado em 632,8 e 1550 nm utilizando os

parametros obtidos por espectroscopia de mline. O modelo indica que os
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parametros oOpticos apresentados do guia de onda W1, ou seja, indice de
refracdo, espessura, indicam ser apropriados para aplicacdo na terceira
janela de telecomunicacéo. Na verdade, a razao entre a intensidade de luz no
guia de onda integrada, ou seja, a integral do campo elétrico ao quadrado, e
a intensidade total, a qual inclui também o quadrado do campo evanescente,
€ 0,99 e 0,90 em 632,8 e 1550 nm respectivamente. Isto significa que uma

injecao eficiente em 1550 nm é possivel para o guia de onda produzido.

1,0
0,8
0,6
0,4

0,2 (A)

Quadrado do campo détrico (u.a.)

0 2 | 4 | 6 | 8
Comprimento (nm)

0,0

Figura 7.3.36 Perfil calculado do campo elétrico ao quadrado do modo TE
em (A)1550nm e (B)632,8nm, onde esta representada a interface guia-ar (C),

guia de onda (W) e substrato borosilicato (s) do guia de onda planar W1.
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Sistema hibrido contendo ZrO»

A preparacao de do sistema hibrido e ZrO; foi realizada similarmente
ao HfO,. Séis contendo mesmas razdes molares Si:Zr foram preparadas e
filmes guias de onda foram depositados e caracterizados.

O aumento da viscosidade com a concentracao de ZrO, ocorreu, COmo
explicado anteriormente, devido a presenca do aumento de ligacGes
cruzadas. Com isso ocorre um aumento da espessura dos filmes em funcéao
do aumento da concentracdo. Pode ser observada similaridade nas
propriedades Opticas deste sistema em relacdo ao sistema hibrido contendo
HfO..

Na figura 7.3.37 pode se observar espectros de m-line onde séo
evidenciados os modos guiados para o comprimento de onda em 632,8nm,
usando prisma GGG, polarizacéo TE e TM.

O indice de refracdo do substrato borosilicato usado neste trabalho é
de 1,4732, 1,4703 e 1,4560 em 543,5, 632,8 e 1550 nm respectivamente,
esses valores foram apresentados tanto para TE como TM.

Os guias de onda suportam muitos modos de propagacéo dependendo

da sua espessura, indice de refracdo e comprimento de onda de excitacao.
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Figura 7.3.37. Espectros m-line para o guia de onda w2z em 632,8nm, prisma
GGG.

A tabela que resume os resultados das principais propriedades 6pticas
estudadas para os filmes GPTS:ZrO, depositados sobre borosilicato segue
abaixo. Os substratos possuem area 50x50 mm, sendo o filme homogéneo

em toda a extensao.
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Tabela 7.3.5 Parametros Opticos dos guias de onda hibridos contendo ZrO»
medidos em 543,5, 632,8 e 1550 nm para polarizacdo TE e TM. O coeficiente
de atenuacao foi medido por excitacao do modo TE,. Encontra-se reportada a

razao molar Si:Zr.

Amostra w1z w2z W3Z
GPTS/ ZrO, (raz&o molar) 90:10 70:30 50:50
Espessura (£0,1 nm) 2,2 2,8 34
indice de refracdo 1,5082 1,5164 1,5312
em 543.5 nm (x0,0005)
indice de refracdo 1,5043 1,5125 1,5268
em 632,8 nm (x0,0005)
indice de refracdo 1,488 1,497 1,513
em 1550 nm (x0,0005)
NUmero de modos em 3 4 5
543.5 nm
NUmero de modos em 2 3 4
632.8 nm
NUmero de modos em 1 1 2
1550 nm
Coeficiente de atenuacao 1,60

em 632,8 nm (+0,1 dB/cm)

Coeficiente de atenuacao 0,8
em 1550 nm (x0,1 dB/cm)

O gréafico abaixo representa a dispersdo do indice de refracdo em
funcdo do comprimento de onda para os sistemas estudados contendo ZrO,,.
Comportamento andlogo se observa para as trés composi¢cdes estudadas
(razdo molar Si:Zr= 90:10, 70:30 e 50:50), onde temos o decréscimo do

indice de refracdo com o aumento do comprimento de onda.
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Figura 7.3.38. Variacdo do indice de refragdo dos filmes de Si-ZrO, em

func&o do comprimento de onda dos guias (A)wlZ, (B)w2Z e (C)w3Z.

Nas figura 7.3.38 e 7.3.39 nota-se um aumento no indice de refragcdo
com a concentracdo de oxido de Zirconio variando de 1,509 para 1,532 em
543,5nm quando presente 10% em mol de Zircobnio e 50% em mol de
Zirconio. A variacdo observada € de mesma magnitude que aquela
observada para o sistema hibrido contendo héafnio e aquela relatada na
literatura para sistemas organico-inorganico contendo nanoparticulas de
zirconia modificada.
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Figura 7.3.39. Variacdo do indice de refragdo dos filmes de Si-ZrO, em

funcdo da concentracédo de nanoparticulas de zirconia.

A figura 7.3.40. mostra o perfil do indice de refracdo do guia de onda

W2Z reconstruido dos indices efetivos dos modos em 632,8nm, usando o

método inverso de Wentzel-Kramers-Brillouin [47]. Este tipo de perfil é

caracteristico dos filmes preparados por sol gel. Uma pequena diferenca no

perfil de indice de refragdo obtido para TE e TM indicam que a birrefringéncia

neste guia de onda planar € desprezivel. Os demais guias de onda exibem

comportamento similar.
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Figura 7.3.40. Perfil de indice de refracdo do guia de onda W2Z reconstruido
de medidas modais em 632,8nm para (A)a polarizacdo TE e (B) a polarizagao

TM. Os indices efetivos dos modos TE (-) e TM(" ) sao reportados.

De maneira similar aguela obsevada para os materiais contendo HfG
a matriz hibrida contendo zirconia dispersa mostram resultados satisfatérios
na preparacdo de guias de onda passivos. E possivel a preparacdo de filmes
que suportam muitos modos de propagacdo na regido espectral do visivel e
um modo de propagacao na regiao do infravermelho.

O confinamento do campo elétrico no guia também é satisfatorio. A
figura 7.3.41 mostra o perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE( do
guia de onda W2Z, calculado em 632,8 e 1550 nm utilizando os parametros
obtidos por espectroscopia de mline. O modelo indica que os parametros
opticos apresentados do guia de onda W2Z, ou seja, indice de refracéo,
espessura, indicam ser apropriados para aplicagdo na terceira janela de

telecomunicacdo. O confinamento da luz € de 0,99 e 0,97 em 632,8 e 1550
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nm respectivamente. Isto significa que, neste sistema, um confinamento

eficiente em 1550 nm é possivel.
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Figura 7.3.41. Perfil calculado do campo elétrico ao quadrado do modo TEg
em (A)1550nm e (B)632,8nm, onde esta representada a interface guia-ar (C),

guia de onda (W) e substrato borosilicato (s) do guia de onda planar W2Z.

As medidas dos coeficientes de atenuacdo, usando fibra O&ptica,
demonstram razoaveis valores de atenuagdo na regido de interesse em
Optica integrada. O guia de onda W2Z exibe um Unico modo de propagacéao

em 1550nm, com um coeficiente de atenuacao de 0,8 dB/cm.
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7.4-Conclusdes

Neste capitulo foram apresentados resultados sobre o sistema hibrido
preparado por sol-gel contendo 6xido de hafnio disperso. Foram abordados
varios temas como: as reacoes de hidrélise e condensacdo da matriz hibrida,
dispersédo de HfO, preparando sois transparentes e estaveis e deposi¢édo e
caracterizacdo de filmes guias de onda contendo HfO, e ZrO,
fotopolimerizaveis.

As reacdes de hidrolise e condensacéao foram acompanhadas através
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, onde modos
vibracionais da ligagédo Si-O-Si foram identificados, bem como a reducéo de
pico referente ao modo vibracional GH do grupo metdxido ligado ao Si, e
aparecimento de modos referentes ao metanol puro, produto decorrente da
hidrolise do alcéxido de Si. As reacdes foram ainda seguidas por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (*H, *C e %°Si) onde foram
utilizadas técnicas normais e avancadas como DEPT (3C), HETCOR (H e
13C)e COSY(*H'H) para as amostras liquidas.

A adicdo de HfO, promoveu a abertura do anel epdxido, caracterizado
pela redugcdo de modos Vvibracionais na regido do infravermelho
caracteristicos do grupo epodxido. A técnica de RMN também forneceu
resultados muito claros do desaparecimento dos sinais de atomos de carbono
do anel epoxido, tanto nas amostras liquidas como nas amostras soélidas.

Espectros de RMN em estado sélido de 2°Si forneceu resultados sobre
as espécies de condensacao que apresentaram os materiais. Com o0 aumento
da concentracdo de hafnia ndo ocorre variacdo no deslocamento quimico. No
entanto, a area relativa a cada estrutura é alterada com o aumento da
concentracdo de hafnia. Podemos notar que, a medida que aumentamos a
concentracdo de hafnia, o sinal referente & espécie ¥ aumenta em relacéo
aos demais. Possuindo a espécie T trés atomos de oxigénio em ponte
ligados ao atomo de silicio, é a espécie que apresenta maior condensacao.

No liquido identificamos apenas as espécies T' e T2 onde a
condensacdo total (T®) é detectada somente nas amostras gelificadas.

Através do calculo das areas relativas de cada pico no espectro de RMN de
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29Sj, emos os graus de condensacdo aumentando de 0,82 para 0,88 com
concentracao de 10 e 50 % em mol de Hf.

Observa-se ainda que quando os géis sdo entdo tratados a 120°C,
somente as unidades condensadas T? e T°® sdo observadas, sendo
claramente notado o aumento no grau de condensacdo dos materiais com o
tratamento térmico.

A presenca das nanoparticulas no meio hibrido foi confirmada por
espalhamento quasi-elastico de luz e microscopia eletronica de transmissao.
A medida que se aumenta a concentracdo de 6xido de hafnio no sol hibrido,
ocorre 0 aparecimento de clusters.

Filmes hibridos a base de silica contendo Oxido de hafnio foram
depositados usando a técnica de spin coating. O aumento da concentracéo
de nanoparticulas de HfO» no sol hibrido, leva ao aumento da viscosidade do
sistema, permitindo a formacéo de filmes mais espessos. A presenca do
oxido de Hafnio deve provocar ligacdes cruzadas o que leva ao aumento da
viscosidade.

Filmes com espessura da ordem de 1 a 5 micra, foram obtidos
variando as concentracdes de hafnia no sistema hibrido, concentracédo final
do sol e a hidrolise parcial do precursor a base de Si.

Foram analisadas as propriedade Opticas dos filmes, como,
transmitancia e reflectancia na regido UV-VIS-IR, indice de refracdo em
funcdo do comprimento de onda e da quantidade de 6xido de héafnio, perfil do
indice de refracdo, nimero de modos guiados, coeficiente de atenuacédo da
luz guiada no filme e perfil do campo elétrico ao quadrado do modo TEq.

A matriz hibrida contendo hafnia dispersa mostrou resultados
satisfatorios na preparacdo de guias de onda passivos 0s guias de onda
planar suportam muitos modos de propagacdo na regido espectral do visivel
e um modo de propagacdo na regido do infravermelho préximo (no caso
exemplificamos o guia de onda W1). Além disso, exibem um perfil de indice
de refracdo de Unica etapa com uma uniformidade do indice de refracdo em
toda espessura do filme.

Como esperado, ocorre um aumento no indice de refracdo com a
concentracdo de oxido de héfnio variando de 1,50 para 1,53 em 543,5nm

guando presente 10% em mol de Hafnio e 50%em mol de Hafnio. A variacéo
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observada € de mesma magnitude que aquela relatada na literatura para
sistemas organico-inorganico contendo nanoparticulas de  zirconia
modificada.

O perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE( do guia de onda
W1, calculado em 632,8 e 1550 nm indica que 0s parametros Opticos
apresentados do guia de onda W1, ou seja, indice de refracdo, espessura,
indicam ser apropriados para aplicagdo na terceira janela de
telecomunicacao. O confinamento de luz de 0,99 e 0,90 em 632,8 e 1550 nm
respectivamente foi calculado. Isto significa que uma injecdo eficiente em

1550 nm é possivel para o guia de onda produzido.

A preparacao de do sistema hibrido e ZrO, foi realizada similarmente
ao HfO,. Séis contendo mesmas razdes molares Si:Zr foram preparadas e
filmes guias de onda foram depositados e caracterizados.

O aumento da viscosidade com a concentracdo de ZrO, ocorreu, COmo
no caso anteriormente com o HfO,, devido a presenca do aumento e
ligacdes cruzadas. Com isso ocorre um aumento da espessura dos filmes em
funcdo do aumento da concentracdo. Pode ser observada similaridade nas
propriedades Opticas deste sistema em relacdo ao sistema hibrido contendo
HfO..

A matriz hibrida contendo zirconia dispersa também mostrou
resultados satisfatorios na preparacdo de guias de onda passivos, resultados
estes similares ao sistema contendo hafnia. Os guias de onda planar
suportam muitos modos de propagacao na regido espectral do visivel e um
modo de propagacdo na regido do infravermelho préximo (no caso
exemplificamos o guia de onda W1Z e W2Z). Exibem um perfil de indice de
refracdo de Unica etapa com uma uniformidade do indice de refragcdo em toda
espessura do filme.

O perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE, do guia de onda
W2Z, calculado em 632,8 e 1550 nm indica que os parametros Opticos
apresentados do guia de onda W2Z, observando um confinamento da ordem

de 0,99 e 0,97 em 632,8 e 1550 nm respectivamente.
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Capitulo 8
Materiais de SiO,-HfO,

Suspensodes coloidais, Guias de onda planares luminescentes

8.1-Apresentacgao

A matriz de SiO; estudada neste trabalho foi preparada através de
reacOes de hidrolise e condensacgéo do tetraetoxisilano (TEOS). Muitos estudos
sdo relatados na literatura sobre materiais a base de silica preparados via
metodologia sol-gel e a andlise estrutural dos géis é descrita por varios autores
através de diferentes técnicas[1,2]. A dopagem com ions Eu** também é
descrita em alguns trabalhos envolvendo géis e xerogéis de SiO, onde a
emissdo do fon Eu®* é explorada para analise estrutural[3-7].

Materiais com dois ou mais componentes a base de silica tem sido
estudada por varios autores em sistemas SiO,-TiO; [10-17, ], SiO,-GeO, [18-
21], SiO,-ZrO; [22], SiO»-Al,O3 [8,9]entre outros.

Filmes preparados por sol-gel a base de silica ttm sido extensivamente
estudados por varios autores onde uma das aplicacfes se concentra em oOptica
integrada como guia de onda passivo ou ativo.

Uma vez que todo o sistema de transmissdo Optica usada em
telecomunicacdes € realizado através da utilizacdo de fibras Opticas a base de
silica, a preparacdo de guias de onda planares também a base de silica pode
originar resultados bastante promissores. Tal afirmacdo pode ser explicada
uma vez que o objetivo central é a preparacdo de dispositivo para amplificacdo
Optica, e naturalmente o acoplamento entre fibra e guia de onda planar sera
facilitado caso os materiais sejam semelhantes, principalmente no que se
refere as propriedades Opticas como indice de refracéo.

Guglielmi e colaboradores [10] desenvolveram um processo de
preparacdo de filmes de SiO,-TiO, usando a metodologia sol-gel. Guias de
onda foram preparados apresentando coeficiente de atenuacdo de 0,5dB/cm.
Sao descritos ainda dados sobre o processo de secagem e densificacdo dos
filmes, onde a espessura maxima de um Unico deposito para filmes de boa

gualidade é de 200nm.



SiO2-HfO,

Alguns trabalhos do grupo do Prof. R. Almeida em Portugal [11-17]
descrevem também a preparacdo de sistemas a base de SiQ-TiO,, alem da
dopagem com fons Er* efou Yb®, Nd** com adicdo de outros componentes
como AkLOsz e P,Og. Encontram-se ainda estudos estruturais de cristalizagéo,
onde sao evidenciadas varias fases cristalinas dependendo dos componentes e
temperatura de tratamento térmico. Um estudo interessante relaciona o
tamanho dos cristalitos com o espalhamento de luz.. A Espectroscopia do Er**
nesse sistema com codopagem de fons Yb>" apresentou resultados para tempo
de vida do nivel “h3, do Er¥* de 6,1 a 3,5 ms e coeficiente de atenuacéo dos
guias de 0,5 dB/cm. A emissdo em 1,5micra foi estudada para Er¥* presente
nas fases cristalinas de ErTi,O7 e ErPO4 presentes no sistema SiO,-TiO,. Uma
amplificacdo em 1,5 micra de praticamente 200% foi encontrada para o sistema
SiO,-TiO2-Er03-Yb,03-Al,O3. A preparagcdao de guias de onda SiO»-TiO;
através de outras técnicas, como por exemplo, evaporacéo, € tema de estudos
por alguns autores [25]. O emprego desses materiais para formar vidros
binarios com outros 6xidos de maior indice de refracdo produz uma serie de
materiais interessantes onde se pode controlar o indice de refracéo.

Isto implica diretamente numa ampliagdo das aplicacdes desses
materiais. Por exemplo, a preparacdo de filmes anti-refletores preparados com
a deposicdo de varias camadas intercaladas de SiO, e TiO,. Formacgéo de
microcavidades através da deposicao de varias camadas de SiO; e Ta»0s[23].

A dispersdo de Oxido de hafnio ao sol inicial visa a exploracdo das
propriedades intrinsecas do disperso, além de controle do indice de refracdo
para otimizar o guiamento da luz no meio dielétrico.

Nosso objetivo concentrou-se na preparacao de nanoparticulas de oxido
de metais pesados puro e dopados com ions terra rara e posterior dispersao

em matrizes de silica.
8.2- Experimental

8.2.1-Preparacao do sol
O fluxograma apresentado na figura 8.2.1. mostra esquematicamente a

preparacao dos séis de silica contendo nanopatrticulas de hafnia.
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Ao precursor alcoxido de silicio, TEOS, em etanol foi adicionado HCI
0,1M (catédlise acida), onde a razdo molar HO:Si foi de 1:1, de maneira a
realizar uma pré-hidrolise. Ao sol pré-hidrolisado adicionou-se a suspensao
coloidal de HfO, preparada previamente (5.2.1.). Raz6es molares variando de

90:10, 80:20, 70:30 e 50:50 de Si:Hf foram preparadas.

Precursor alcoxido
TEOS

sovente alcodlico HCI 0,1M
etanol OH:Si= 3:1,0

sol pré-hidrolisado H

adicdo da dispersao coloidal
HfO2 —
descrita anteriormente

sol2
razao molar Si:Hf
90:10:80:20:;70:30;50:50

Figura 8.2.1. Fluxograma da preparacdo dos sois SiOp- HfO, com e sem

dopagem (Eu*" ou Er*")
8.2.2-Filmes

Segundo o esquema apresentado na figura 8.2.2, os filmes de SiO,-HfO,
(puro ou dopado com Eu®** e Er**) foram depositados por "spin coating", usando

guartzo e borosilicato como substrato e 2000rpm e 15 s.
Os filmes apdés cada deposicdo foram levados a tratamento térmico

durante 30 minutos. Mono e/ou multicamadas foram depositadas.
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» |:| Sol 2

” spin coating
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2 ou mais
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térmico
v
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Figura 8.2.2. Esquema da deposicdo e tratamento dos filmes com varias

camadas.

8.2.3-Técnicas de Caracterizacao

Difragao de raios X :

Foram obtidos difratogramas de raios X dos compostos, pelo método do pé, no
intervalo de 5 a 70° usando radiacédo ka do cobre usando um aparelho Siemens
D-500.

Andlise térmica diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG): as
medidas foram obtidas usando alumina como padrdo e ainda como material
base dos cadinhos, atmosfera de ar, velocidade de aquecimento 10°C/min até
1200°C.

Espalhamento Raman

A figura 8.2.3. descreve detalhadamente o esquema experimental
montado para as medidas de espalhamento Raman de guias de onda. A
radiacdo incidente utilizada foi 543m, laser de Argdénio (Spectra physics,
modelo 166). Com a ajuda de um prisma, a luz incidente é guiada no filme.
Para as medidas foi selecionado o modo 0 e uma fotomultiplicadora é utilizada

como detector.
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Figura 8.2.3. Esquema experimental para medida espectroscopica de

Luminescéncia e Raman guiado.

Espectroscopia de luminescéncia

Amostras solidas

As medidas foram realizadas em um Fluorimetro SPEX, Fluorolog F212I
lampada de Xe de 450W e monocromador duplo modelo 1680,
fotomultiplicadora R928 Hammatsu. Todos os espectros foram obtidos a

temperatura ambiente.
Filmes

As medidas foram realizadas usando a geometria descrita no apéndice |.

A excitacao foi realizada com um laser de Argénio, linha em 543 nm.

Perfilometria: a espessura dos filmes foi medida por um perfildmetro de

superficie Tencor P10, gréficos em 2D e 3D.

Espectroscopia de transmisséo e reflectdncia na regido de 200 a

3000nm, usando um espectrofotdmetro Cary 5— UV-VIS-NIR,

Espectroscopia m-line
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Foram realizadas medidas em trés comprimentos de onda 543,5nm,
632,8 (lasers de He-Ne) e 1550nm (laser de diodo), usando equipamento da
Metricon, modelo 2010, com polarizacdo em TE e TM. Prisma utilizado foi um
GGG (Gadolinium Gallium Garnet) com indice de refracdo de 1,9644 em
632,8nm. O aparelho foi equipado com detectores de Si e Ge para coletar luz
na regido do visivel e infravermelho proximo respectivamente. A resolugcdo na
determinacédo dos angulos foi de 0,0075°. O equipamento contém ainda fibra
Optica para medir atenuacdo. Maiores detalhes do método encontram-se no
apéndice.

Atenuacao

Foi realizada medida através de dois métodos: usando uma camera de

video e fibra dptica, detalhes sdo encontrados no apéndice I.
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8.3. Resultados e Discussao

Hidrélise condensacédo da matriz

A distribuicdo das nanoparticulas de 6xido de hafnio em matrizes de
silica foi realizada como descrito na parte experimental (8.2). Inicialmente
temos as reacdes de hidrdlise e condensacéao do tetraetoxido de silicio, TEOS,
que foi realizada através de catalise acida (usando acido cloridrico). Além
disso, foi introduzido um agente modificador visando a substituicdo de grupos
alcéxido pela molécula do modificador com o objetivo de reducdo da
reatividade do alcéxido, o que possibilita um controle maior da taxa de hidrdlise
e condensacdo. Isto se fez necessario para a producéo de sois estaveis.

No caso de catalise acida a cinética do processo favorece as reacdes de
condensacao. A hidrélise ocorre mais lentamente, com a formacao de espécies
lineares que formam ocasionalmente ligacdes cruzadas, como demonstrado na
Figura 8.3.1. Sob condicbes basicas, a hidrolise ocorre rapidamente,
favorecendo a formacdo de agregados, como pode também ser visto na Figura
8.3.1.
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Hidrdlise: Catalise Acida

RO

Q RO OR OR
RO H 5t ?’. ' 5+/R
\?n——o—R —_— I sr ------ Q S HO—\Si R-OH
H—O r
\ RO H/) RO H H* OR
H+
Hidrélise:Catalise Basica
OR
RO RO Ro \ OR
no\| Y 2 - .en
S—OR ~=— HO~=----- SIi """" R =—=— HO—sj RO:
vl |
HO' Ro RO OR

Condensacdo: Catalise Acida

OH OH OH OH
.. L A |+/_H\6 | OR
— Qi () = — —_— —— — Qi ) —Qj— —_—
RO slu O-H == RO—S=0( == RO ?u O SII
OH \‘ OH OH o. OH
H+ H/ \H
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OH OH OH .+ OH

Condensacéo: Catalise Basica

OH OH Flto
Ro—&‘ii-—b:"'H‘) === RO—s§—O! HO—Si—OH ===
OH TIOH OH H/o Ny HO

Figura 8.3.1. Reac6es de Hidolise e Condensacéo (Catéalise Acida e Basica).
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A adicdo de agentes complexantes como acetilacetona ( b-dicetonas),
acido acético entre outros, permitem em alguns casos diminuir a velocidade de
hidrélise e condensacéao.

Neste trabalho foi utilizado a catélise acida e ainda a adicdo de acido

acético permitiu a diminuicdo da velocidade de hidrdlise e condensacéo.

Filmes Finos de SiO»-HfO,

Os filmes preparados pelo método solgel usando a técnica de spin-
coating (apéndice IV) apresentaram homogeneidade e transparéncia. Foram
submetidos a tratamento térmico a temperaturas elevadas, onde o material
organico e grupos OH fossem eliminados. Foram obtidos filmes dielétricos
contendo uma ou mais camadas (mono ou multicamadas), com a espessura
variando até 600nm.

A andlise estrutural dos filmes foi realizada através de difratometria de
raios X e espalhamento Raman em configuracdo de luz guiada do filme
(excitando o modo TEy).

As curvas de DTA e TG (analise térmica diferencial e termogravimetria
respectivamente) dos géis SiO,-HfO,, obtidos pela gelificacdo do sol preparado
em 8.2. sdo mostrados na figura 8.3.2. Uma grande perda de massa de
aparece a temperaturas abaixo de 200°C devida a evaporagdo de moléculas de
agua ligadas fisicamente e moléculas do solvente (etanol). Esta perda
corresponde a um pico endotérmico na curva de DTA. Acima desta
temperatura ndo se observam efeitos térmicos ate 1200°C, porém a perda de

massa € continua até esta temperatura.
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unidades arb.

0 | 260 | 4(I)0 | G(I)O | 8(I)0 | 10I00 | 1200
Temperatura ("C)

Figura 8.3.2. Curvas DTA analise térmica diferencial e termogravimetrica (TG)

do gel SiO,-HfO, onde a razdo molar é de Si:Hf=70:30. A massa inicial &€ 54mg.

Nos difratogramas de raios X obtidos dos filmes ndo se observam picos
de difracéo referente a fase cristalina do 6xido de hafnio. A Figura 8.3.3. mostra
os difratogramas dos filmes obtidos de um Unico deposito tratados a 700°C
com diferentes composicbes (B) SiOx:HfO, onde a razdo molar é de
Si:Hf=70:30; (C) SiOx:HfO, onde a razdo molar € de Si:Hf=50:50, e,
comparando temos o difratograma de raios X do filme de oxido de hafnio puro
cristalino(A), apresentando estrutura monoclinica. Todos o0s demais
difratogramas dos filmes preparados apresentam comportamento amorfo

anélogo.
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Figura 8.3.3. Difratogramas de raios X dos filmes (A)HfO, puro, estrutura

monoclinica, (B) SiO,-HfO, onde a razdo molar é de Si:Hf=70:30 e (C) SiO.-
HfO, onde a razao molar é de Si:Hf=50:50.

Espalhamento Raman em sdlidos

O espalhamento Raman corresponde ao espalhamento inelastico da luz
por um material. Experimentalmente, a iluminagdo em uma amostra pela luz
monocromatica de freqiéncia n, (radiacdo de excitacdo) leva principalmente a
trés fenbmenos: reflexdo, transmissdo e/ou absorcdo da luz. Somente uma
fragdo muito pequena da radiagcdo € espalhada em todas as direcbes do
espaco. A maior parte dos fotons espalhados possui a mesma frequéncia que a
radiagdo incidente, sendo este fendmeno conhecido como espalhamento
elastico de luz ou espalhamento Rayleigh. Uma pequena fracdo de fotons
espalhada apresenta uma frequéncia ne diferente de n, e que corresponde ao
efeito Raman (ver figura 8.3.4.). Este processo ocorre devido a absor¢cdo ou
emissdo de fonons pelo meio. Assim, temos o espalhamento Stokes, quando o

foton possui energia inferior aquela do féton absorvido e de espalhamento antk
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Stokes quando o féton possui energia superior aquela do foéton absorvido. A
variagdo em energia da radiacdo espalhada, n; (onde ne= ny £n) é dada em
relacdo a radiacao incidente e é caracteristica das frequéncias de vibracdo das
moléculas.

Para um sistema em equilibrio térmico, pode-se calcular o numero
de moléculas no estado vibracional | em relagdo ao estado fundamental a partir
da distribuicdo de Bolzmann:

DE
kT

I O:

N, @
i 1
N, pg 1)

N

onde k é a constante de Bolzmann (k=1,38x10J K e T é a
temperatura, DE=E;-Eo.

Nota-se que assim, a populacéo decresce exponencialmente em
funcéo da energia considerada. A temperatura ambiente, o nivel fundamental,
do qual parte a transicao Stokes, € mais populado sendo as transicdes mais
intensa do que as transi¢cdes antiStokes, as quais partem de um estado
excitado (ver figura 8.3.4.).

A

Intensidade /\j M

\ Deslocamento Raman cml

+ . J[ --------------------------------- j nivels viruais
B B ¥ :
E{ hy hy, hv, hv, hv, hy,
—AL —Ar- AP - —A - A
]{ -
‘Y _Y 4 —
Anti-Stokes Rayleigh Stokes

Figura 8.3.4. Principio do espalhamento Raman, onde hn, é o féton

absorvido e hne o foton emitido [20].
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Para ser ativo no espalhamento Raman, um modo de vibracdo deve
induzir a variacdo da polarizabilidade da molécula. Esta representa a
capacidade da nuvem eletrénica em se deformar sob acdo do campo elétrico e

depende da orientagdo da molécula.

Espalhamento Raman no sistema SiO,-HfO,

A figura 8.3.5. mostra um espectro Raman do filme SiO,-HfO, onde a
razdo molar é de Si: Hf=70:30. O espectro foi obtido excitando o modo TE, do
guia de onda. A tabela 8.3.1. contém os modos vibracionais observados no

espectro Raman guiado do sistema silica-hafnia e suas atribuicdes.

5000

Intensidade (arb. units)

0 | 500 | 1000 | 1500 | 2000
-1
Deslocamento Raman (cm ")

Figura 8.3.5. Espectro Raman do filme SiO,-HfO, onde a razdo molar é de
Si:Hf=70:30, filme submetido a tratamento térmico de 700°C, depositados sobre

guartzo. Excitacdo em TE( usando laser 543nm.
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Tabela 8.3.1. Modos vibracionais observados no espectro Raman guiado do

sistema silica-hafnia e respectivas atribuicdes.

Posicao Atribuicdes[20,25,26]
espectral (cm™)
59 Pico Boson
435 Deformacéao da ligacéo Si-O-Si
486 Defeitos originados pela presenca da estrutura

de anéis contendo trés atomos de Si(D)

498 Defeitos originados pela presenca da estrutura

de anéis contendo quatro atomos de Si (D)

797 Estiramento simétrico da ligacdo de Si-O-Si
1060 and 1198 Estiramento assimétrico da ligagdo de Si-O-Si
875,908,990 Modo vibracional da ligacdo de Si-O-Hf

Espalhamento Raman naregido de baixa frequéncia

A regido espectral onde encontramos o pico Boson [24] compreende de
1 a 200 cm™. No caso em estudo, o sistema vitreo a base de silica, a
figura8.3.4. mostra um pico Béson na regido de baixa frequiéncia centrado em

59cm™. A posicdo é proxima aquela encontrada para o sistema SiQ-TiO, [25]
e Si0,-GeO; [20].

Espalhamento Raman naregi&o de 435,5cm ™.

A banda intensa, centrada em 435,5 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 [27,28]. E descrita como uma
deformagdo simétrica dos atomos de oxigénio. A observacdo de um
deslocamento isotdpico desta banda apos substituicdo de °0 por 20 no SiO,
€ compativel com esta hip6tese de movimento de todos os atomos de oxigénio
em fase sem movimento do silicio[13].
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Espalhamento Raman naregi&o > 500 cm™
O sinal fraco observado em torno de 797cm™ na verdade sdo
duas bandas associadas ao sistema vitreo de silicio, atribuidas ao estiramento
simetrico da ligacdo Si-O-Si, uma centrada em 797 cm™ (componente
transversal optica TO )e outra em 820cm™ (componente longitudinal éptica LO).

A bandas extremamentes fracas, localizadas em 1060 e 1198 cm™, s&o
atribuidas ao modo de vibracao caracteristico dos vidros de silica, referente ao
estiramento assimétrico dos atomos de oxigénio ligados em ponte aos atomos
de Silicio, Si-O-Si (segundo dados da literatura [29-31] apresentam uma

componente transversal 6ptica TO e uma componente longitudinal éptica LO)

Foi observado ainda neste sistema um conjunto de bandas na regidao de
900cm™, sendo notados maximos em 875,908 e 990 cm™. N&o se tratando de
bandas referente a matrix vitrea de silica nem de linhas finas referente ao oxido
de héfnio 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-Hf, como ocorre em sistemas SiO,-TiO, e SiO,-
GeO, [20,25].

Bandas de defeitos

Os vidros de formula geral TO,, como é o caso dos vidros de silica, SiO»,
podem apresentar estruturas ciclicas que variam conforme o numero de
tetraedros SiO; formadores dessas estruturas. O esquema que segue

exemplifica os diferentes tipos de estruturas que podem ser formadas.
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ciclos de ordem 3

ciclos de ordem 4

A
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® 3tomos de oxigénio
& atomos de silicio

Figura 8.3.6. Ciclos de ordem n=3 a 6 na silica (n € o numero de atomos de

Silicio que compde a estrutura ciclica).

As bandas observadas no espectro Raman, resumidas na tabela 8.3.1,
posicionadas em 486 e 498 cm™ sdo exemplos da formacdo deste tipo de
estrutura no sistema estudado. A banda em 486cm™ é atribuida & estrutura
e a banda em 498cm™ a estrutura B, sendo ambas designadas como defeitos
na rede vitrea de silicio [20]. A banda D1, proposta por Galeener [32,33], refere-
se ao modo vibracional da estrutura ciclica formada por quatro tetraedros SiO,,

ver figura 8.3.6. A banda D, refere-se ao modo vibracional da estrutura ciclica
formada por trés tetraedros SiQO,, ver figura 8.3.6.
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Espectroscopia eletrdnica de emisséo de Eu®"

Utilizamos aqui o fon Eu®* como sonda estrutural para estudar a
estrutura local do sistema SiO,-HfO,. Os espectros eletrénicos de excitacdo e
emissdo referentes a amostra sélida de mesma composicdo que os filmes

foram realizados a temperatura ambiente como descrito na sec¢éo 8.2.3.

A figura 8.3.7 apresenta os espectros de emissao obtidos para as
amostras contendo diferentes concentragOes relativas de Si:Hf, excitando se
em 395nm. As bandas observadas podem ser atribuidas a transicdes
eletrénicas da configuragéo 4f° do fon Eu®". De maneira geral, as bandas sdo
largas em relacdo aquelas observadas em cristais sugerindo a presenca de um
numero grande de sitios de simetria ocupados pelo fon Eu**. A comparacéo
gualitativa dos espectros permite a observacdo dos espectros semelhantes
para HfO, dopado com 1% em mol (capitulo 7) e as amostras contendo
50%SiO, e 50% HfO,. Aumentando-se a concentracdo relativa de silica
observam se alguns efeitos como o aumento de intensidade relativa da
transicdo °Do® 'Fy e um aumento na largura observada para as demais
transicoes. Estas alteracdes espectrais sdo acompanhadas pelo aumento no
valor observado do tempo de vida do estado emissor °Dy, que também é
apresentado na figura 8.3.7. Deve-se ressaltar que neste caso as curvas de
decaimento ndo apresentam comportamento exponencial simples. Os tempos
de vida foram estimados como o tempo para a intensidade de emissao cair a

1/e do valor inicial.
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Figura 8.3.7. Espectros de emissdo de Eu®** dos compostos SiO,-HFO;
contendo 1% em mol de ions Eu** em relacdo a hafnia, onde a razdo molar dos

componentes Si:Hf € de: (A) 90:10, (B) 70:30, (C) 50:50e (D) hafnia dopada

com 1% em mol de ions Eu®*, estrutura monoclinica do oxido de hafnio.

A figura 8.3.8 apresenta o0s espectros de emissdo obtidos para as
amostras contendo diferentes concentracdes relativas de Si:Hf, contendo 10%
em mol de fons Eu®* em relacdo ao héafnio, excitando se em 395nm.
Analogamente a figura 8.3.7. as bandas observadas podem ser atribuidas a
transices eletronicas da configuracéo 4 do fon Eu*.

Aqui também observam-se bandas largas, sugerindo a presenca de um
numero grande de sitios de simetria ocupados pelo jon Eu®*.

Aumentando-se a concentragdo relativa de silica observa-se o aumento
de intensidade relativa da transicdo °Do¢® '‘Fg e um aumento na largura
observada para as demais transicbes. Estas alteracbes espectrais séo
acompanhadas pelo aumento o valor observado do tempo de vida do estado

emissor °Dy, que também é apresentado na figura 8.3.8.
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No entanto neste caso ndo € possivel se evidenciar a separacéo de fase
e presenca de fons Eu*" no oxido de héafnio (contendo 10% em mol do ion

lantanideo, curva (D)), estrutura estabilizada ctbica (capitulo 5)

1,6ms

(A)

Intensidade (u.a.)

(D)

5%0 | 6(I)O | 61|30 | GEISO | 6€|)0 | 720
Comprimento de onda (nm)

Figura 8.3.8. Espectros de emissdo de Eu®** dos compostos SiO,-HFO;
contendo 10% em mol de jons Eu®" em relacdo a hafnia, onde a razdo molar
dos componentes Si:Hf é de: (A) 90:10, (B) 70:30 e (C) 50:50.

Luminescéncia do filme contendo Er®*

A Figura 8.3.9 representa o espectro de emisséo do fon Er¥* para o guia
de onda SiO,-HfO, (razdo molar 70:30) contendo 10% em mol de fons EF*. A
atribuicdo descrita na propria figura foi realizada com base em dados da
literatura e no diagrama de niveis de energia apresentado no capitulo 3, as

transicdes podem ser identificadas.
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A Figura 8.3.9. também apresenta a emissdo observada em numero de
onda superior ao da excitacdo. Este processo conhecido por conversao

ascendente é também representado no diagrama de niveis de energia

(capitulo4).
1,2x10°
) 3_/2>4I15/2
—~ 1,0x10°
©
=, 8,0x10'f
) o L
2 60x0'
=
D 4000
Q I 2
= 4 4 9/2
E 2,OX:|_O4 B Fg/z |15/2 *100
- AS_“I 4GllZ
0,0 SIM / | L . JA‘_A*/‘LI
10000 15000 20000 25000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 8.3.9. Espectros de emissdo do Er¥* (Stokes e anti-Stokes) do guia de
onda SiO,-HfO, (razdo molar 70:30) contendo 10% em mol de fons Er* em

relacédo ao oxido de hafnio.

Propriedades 6pticas dos filmes

Algumas propriedades oOpticas dos filmes de SiO,-HfO, foram analisadas
neste capitulo, como, transmitancia e reflectancia na regido UV-VIS-IR, indice
de refracdo em funcdo do comprimento de onda e da quantidade de 6xido de
hafnio, nimero de modos guiados, coeficiente de atenuacédo da luz guiada no
filme. A espectroscopia de m-line foi utilizada para obtencdo do indice de
refracdo, numero de modos guiados, indice de refracéo efetivo referente a cada

modo.
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Espectroscopia m-line

A Figura 8.3.10 apresenta espectros de m-line para o sistema SiO,-HfO»
(razdo molar 70:30) contendo 10% em mol de fons Er** em relacdo ao 6xido de
hafnio, usando laser em 632,8nm, prisma GGG (Gadolinium, Gallium Garnet),
polarizacdo TE e TM. Foi observado apenas o modo TEp e TMp. Para cada
modo temos entdo o respectivo indice efetivo. Este valor juntamente com a
espessura sera importante para o calculo da distribuicdo do campo elétrico na
estrutura.

Neste caso todos os filmes apresentaram apenas um modo de
propagacao e desta maneira o calculo do indice de refracéo do filme bem como
a espessura foi realizado diferentemente que aquele utilizado para o sistema
contendo GPTS (capitulo 7).

No caso de sistemas monomodais, as solu¢des para o célculo de ambos
parametros foram:

(1)guando TE e TM sé@o muito proximos, um dos dois parametros deve
ser conhecido e, entéo, fixado. Este é o caso do sistema 90:10 Si:Hf onde o
valor da espessura foi determinada através de perfilometria.

(2) quando TE e TM apresentam valores distintos, pode-se usar os dois
valores para a solucdo de duas equacfes com as duas incognitas (espessura e

indice de refracdo). Este é o caso dos sistemas 70:30 e 50:50.
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Figura 8.3.10. Espectros de m-line para o sistema SiO,-HfO, (razédo molar
70:30) contendo 10% em mol de fons Er* em relagdo ao 6xido de hafnio,
usando laser em 632,8nm.

A Figura 8.3.11 apresenta espectros de m-line para o sistema SiO,-HfO»
(raz&o molar 70:30) contendo 10% em mol de ions EP* em relacdo ao 6xido de
hafnio, usando laser em 543,5nm. Tanto a figura 8.3.10 como a 8.3.11 mostra
0s modos TEp, e TMp em posicdes distintas sendo entdo aqui utilizado a

maneira (2) de calcular o indice de refracé@o do filme e espessura.
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Figura 8.3.11. Espectros de m-line para o sistema SiO,-HfO, (razdo molar
70:30) contendo 10% em mol de fons Er* em relagdo ao 6xido de hafnio,

usando laser em 543,5nm.

A presencga de apenas um modo nos sistemas usando laser em 632,8 ou
543,5 nm pode ser explicada sabendo que existe um compromisso entre o
comprimento de onda incidente, a espessura do filme e indice de refracdo do
material. Assim, embora os filmes depositados sobre quartzo, apresentem
indice de refracdo maior que o substrato, de maneira a permitir o guiamento de
luz, a espessura ndo se apresenta adequada a comportar mais do que um
modo. Esta é uma das diferencas entre este sistema e o sistema a base de
GPTS. O filme contendo uma Unica camada a base de GPTS apresenta
espessura de até uma ordem de grandeza superior em relacdo a este, assim, o
confinamento de um nudmero maior de modos pode ser feito com maior
facilidade.

Os filmes do sistema SiO,-HfO, foram, entédo, produzidos com uma ou
mais camadas, de maneira a ajustar a espessura.

A tabela 8.3.2 e continuagbes mostram os resultados obtidos para filmes
depositados sobre quartzo, onde sédo descritos os resultados das medidas

realizadas usando laser em 5435 e 632,8 nm no modo TE e TM. Foi
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observado que o indice de refracdo dos filmes aumenta em funcdo da

concentracao de 6xido de hafnio adicionado (%emolar de 10, 30 e 50).

Tabela 8.1.2. indice de refracdo(n), espessura(t) e nimero de modos
observados por espectroscopia m-line para os filmes do sistema SiO,-HfO,
(razdo molar 90:10). A espessura foi fixada em 600nm (medida por

perfilometria)

Dopante | Camadas
(Yomolar Propriedades em 632.8nm Propriedades em 543.5nm
| HfO,)
TE ™ TE ™
- 4 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,4957 n=1,4981 + n=1,4959 + n=1,4977 +
+ 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
0.1%Er 4 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,4989 n=1,5010 + n=1,5015 + n=1,5029 *
+0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
1%Er 4 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,4984 n=1,5005 + n=1,5002 + n=1,5008+
+ 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
10%Er 4 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,4972 n=1,4993 + n=1,4988 + n=1,5004 +
+ 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
1%Eu 4 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,4953+ n=1,4965 + n=1,4958 + n=1,4973+
0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
10%Eu 4 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,4992 n=1,5019 + n=1,5005 + n=1,5019+
+ 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005

nsubstrato Sio2— 1,4603 (543,5nm) e 1,4575 (632,8 nm)
n=indice de refracédo

t=espessura
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Tabela 8.3.2. Continuacéo da tabela anterior.

SiO2-HfO,

indice de refracdo(n), espessura(ty e numero de modos observados por

espectroscopia m-line para os filmes do sistema SiO,-HfO, (razdo molar 70:30).

Dopante | Camadas
(Yomolar Propriedades em 632.8nm Propriedades em 543.5nm
| HfO,)
TE ™ TE ™
- 2 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,5744 + n=1,5744 + n=1,5786 + n=1,5784 +
0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,4073 t=0,4145 t=0,3996 t=0,4013
0.1 Er 1 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,5684 + n=1,5685 * n=1,5774 + n=1,5766+
0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,2953 t=0,2946 t=0,285 t=0,2874
1modo 1modo 1modo 1modo
1Er 1 n=1,5645 + n=1,5626 + n=1,5699 + n=1,5699 *
0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,446 t=0,448 t=0,4225 t=0,4225
1modo 1modo 1modo 1modo
10 Er 1 n=1.5682 * n=1,5649 + n=1,5698 + n=1,5700 *
0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,3944 t=0,4013 t=0,3897 t=0,3903
1modo 1modo 1modo 1modo
1Eu 1 n=1,5716 * n=1,5715 + n=1,5772 + n=1,5774 +
0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,4223 t=0,4245 t=0,4055 t=0,4060
1modo 1modo 1modo 1modo
10 Eu 1 n=1,5698 + n=1,5680 + n=1,5752 + n=1,5749 +
0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,3520 t=0,3549 t=0,3418 t=0,3433
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Tabela 8.3.2. Continuacéo da tabela anterior.

SiO2-HfO,

indice de refracdo(n), espessura(t) e numero de modos observados por

espectroscopia m-line para os filmes do sistema SiO,-HfO, (razdo molar 50:50).

Dopante | Camadas
(Yomolar / Propriedades em Propriedades em 543.5nm
HfO,) 632.8nm
TE ™ TE ™
1 1modo 1modo 1modo 1modo
- n=1,6107 n=1,6093 + n=1,6173 + n=1,6173 +
+ 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,4184 t=0.4221 t=0.3973 t=0.3973
1 1modo 1modo 1modo 1modo
0.1 Er n=1,6240 | n=1,6234 + n=1,6249 + n=1,6249 +
+0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,4076 ( t=0,4093 t=0,4345 t=0,4345
1 1modo 1modo 1modo 1modo
1Er n=1,6225 | n=1,6220 + n=1,6338 + n=1,6328 +
+0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,4161 t=0,4168 t=0,3803 t=0,3827
10 Er 1 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,6321 | n=1,6317 n=1,6389 + n=1,6383
+0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,2687 t=0,2689 t=0,2640 t=0,2650
10 Eu 1 1modo 1modo 1modo 1modo
n=1,6335 | n=1,6328 + n=1,6403 + n=1,6405 *
+0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
t=0,2851 t=0,2856 t=0,2806 t=0,2806

As tabelas mostram os resultados obtidos por espectroscopia mline

para os filmes de silica contendo hafnia submetidos a densificagdo térmica em

700°C.
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Nas tabelas 8.3.2 se apresentam o numero de depdsitos necessarios
para atingir espessuras que variam de 300 a 600 nm (total), sendo que a
espessura de cada camada depende da concentracdo de 6xido de hafnio (uma
vez que ocorre aumento da viscosidade com a concentragdo). Nota-se um
acrescimo do indice de refracdo com a concentracéao de hafnia.

A figura 8.3.12 mostra a variacdo do indice de refracdo, onde as
medidas sdo as representadas na tabela 8.3.2, no entanto somente usando

laser em 632,8nm e polarizacéo da luz TE.
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Figura 8.3.12. indice de refracdo dos filmes de Si-HfO, (1% em mol de EF* em

relacdo ao hafnio) em funcdo da concentracdo de nanoparticulas de hafnia.

Se um sistema estudado € homogéneo como assumido no sistema em
estudo, o modelo de Lorenz-Lorenz [11] permite calcular o indice de refracao
final do material a partir do indice de refracdo e fracdo molar de cada
componente do vidro individualmente. No caso de um sistema binario, como

por exemplo, SiO,-HfO,, a equacao de Lorenz-Lorenz assume a forma:
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he-1

h?-1 h?-1
=f 2 + f,
h? +2

= 2
h>+2  °h?+2 @)

onde,

h=indice de refracdo do material

ha e hp=indice de refracdo de cada componente

I a € p=fracdo molar de cada componente

O comportamento do sistema inorganico SiO»-HfO,. se apresenta
diferente daquele sistema hibrido contendo héafnio, em relacdo ao aumento do
valor do indice de refragdo com a concentracdo dos componentes. Neste Ultimo
caso, a expansao de Lorenz-Lorenz é valida para descrever o sistema binario
SiO,-HfO, inorgénico; o que ndo ocorre com o sistema hibrido. A tabela
abaixo demonstra os resultados para o primeiro termo da equacéo 2 (onde h é
o indice de refracdo medido experimentalmente do material) e para o segundo
termo da equacao 2 (onde h, e hp= indice de refracdo da silica e hafnia, e, | a

e | p= fracdo molar de cada componente)

Composicao/ Si:Hf 12 Termo da eq. 2 22 Termo da eq. 2

h*-1 h-1 . h2-1

h? +2 *h2+2 °h?+2
90:10 0,290 0,287
70:30 0,330 0,327
50:50 0,347 0,364

A figura 8.3.13. mostra o perfil do quadrado do campo elétrico do modo
TEo do guia de onda, calculado em 632,8 nm utilizando os parametros obtidos
por espectroscopia de mline. A razdo entre a intensidade de luz no guia de
onda integrada, ou seja, a integral do campo elétrico ao quadrado, e a
intensidade total, a qual inclui também o quadrado do campo evanescente, €
0,80 em 632,8 nm. Isto significa que uma ocorre um razoavel confinamento
neste sistema, sendo a parte evanescente de 20%, que poderia ser reduzido

com o aumento da espessura do filme.
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Figura 8.3.13. Perfil do campo elétrico ao quadrado do sistema SiO,-HfO,
(razdo molar 70:30) contendo 10% em mol de fons Er** em relacdo ao 6xido de
hafnio, usando laser em 632,8nm.

Novamente aqui, quando comparamos com 0s guias de onda descritos
no capitulo anterior, podemos afirmar que o confinamento de energia no caso
dos filme hibrido é muito maior que no sistema SiO,-HfO,, uma vez que a
espessura dos filmes é relativamente menor e a parte de onda evanescente,

como mostrada na figura é relativamente grande.

A figura 8.3.14 representa a curva de intensidade da luz espalhada em
funcdo do comprimento do guia sistema SiO,-HfO, (razdo molar 70:30),
excitando o modo TEo, onde a imagem obtida por ma camera de video é
apresentada na figura. Valores de aproximadamente 6,08dB/cm foram

encontrados, demonstrando que h& perdas razoaveis nestes guias de onda.
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Figura 8.3.14. Curva de atenuacdo do guia SiO,-HfO» (raz&o molar 70:30).
Imagem da luz espalhada fora do guia, laser em 632,8nm e modo excitado TEo.

A Figura 8.3.14 mostra uma imagem da luz espalhada fora do guia, que
€ proporcional a luz confinada. A curva representa os pontosde espalhamento
de luz da imagem.

Com relacdo a atenuacéo, podemos afirmar que os filmes hibridos séo
melhores guias de onda passivos que os filmes de SiO,-HfO,. A origem desta
alta atenuacdo pode estar associada a presenca de particulas grandes,
causando um espalhamento Rayleigh significativo. Foi observado nos géis de
mesma composicdo que ocorre separacdo de fase, isto pode gerar uma
oscilacdo muito grande de diferentes indices de refracdo no material, 0 que
justificaria em parte a atenuacdo. Outro fator pode estar associado a
microdeformacdes, principalmente associado ao método de deposicéo

envolvendo mais de uma camada usando sdis relativamente viscosos.

A Figura 8.3.15 mostra espectros transmisséo e reflectancia do filme de
Si/Hf onde a razdo molar é de 90:10. Os espectros foram obtidos sem correcéo
para reflexdo. Os espectros de reflectancia mostram as franjas de interferéncia,

onde as posi¢cdes espectrais e 0 numero dos maximos e minimos variam com a
espessura do material.
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Os espectros de reflectancia mostram as franjas de interferéncia, onde
as posicoes espectrais e 0 numero dos maximos e minimos variam com a
espessura do material.
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Figura 8.3.15.Espectros de transmitancia e reflectancia do guia de onda SiO,-
HfO, (raz&o molar 90:10) contendo 10% em mol de ions EF*.

Na figura 8.3.16 que segue podemos observar que a regido do
infravermelho préximo apresenta relativa transparéncia, permitindo que o
material seja utilizado na regido de transmissao 6ptica em 1550nm, uma das

janelas de transmisséo usada em telecomunicacoes.
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Figura 8.3.16. Espectros de transmitancia e reflectancia do guia de onda SiO»-
HfO, (razdo molar 90:10) contendo 10% em mol de fons Er**, expansdo na

regido do infravermelho préximo.
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8.4-Conclusdes

Neste capitulo tratamos basicamente dos filmes guias de onda do
sistema SiO,-HfO, dopados com ions Eu®*" e Er*".

A distribuicdo das nanoparticulas de oxido de hafnio em matrizes de
silica produziu sois homogéneos e estaveis. Filmes finos depositados sobre
substratos de quartzo e borosilicato usando spin coating, apresentaram
transparéncia na regido VIS-IV proximo. Foram submetidos a tratamento
térmico a temperaturas elevadas (700°C), de maneira a eliminar o material
organico e grupos OH.

A andlise estrutural dos filmes foi realizada através de difratometria de
raios X e espalhamento Raman em configuracdo de luz guiada do filme
(excitando 0 modo TEj). Andlise térmica diferencial e termogravimétrica foi
utilizada para andlise dos géis de mesma composicdo que os filmes,
verificando-se a auséncia de fase cristalina até 1200°C, confirmado através da
difracdo de raios X dos filmes, onde n&do foram observados picos de difragédo
referente ao oxido de hafnio, mesmo apds tratamento a 700°C.

Através do Raman do guia contendo razdo molar Si:Hf= 70:30 foram
observados modos referentes ao sistema vitreo de SiO,. O aparecimento de
modos vibracionais na regido entre 875-990cm™ atribuido & ligacdo SiO-Hf
sugere a formacdo de um sistema vitreo binario. Nao foram observados linhas
finas referentes aos modos vibracionais do HfO,.

A espectroscopia de fons Eu** nos géis indicam a ocupacdo de
inlmeros sitios de simetria no sistema, visto através do alargamento
inomogeneo das linhas. No entanto, macroscopicamente se observa separacéo
de fase nos géis contendo 30 e 50% em mol de Hf. Esta evidencia reflete
diretamente na propriedade espectroscépica do fon Eu®". Foi possivel, para o
sistema contendo 1% em mol de Eu** detectar separacdo de fase presente nos
xerogeis tratados a 700°C contendo 50%em mol de Hf.

Filmes contendo uma ou mais camadas foram depositados de maneira a

apresentar espessura entre 0,3 e 0,6 nm suficientes para guiar um modo em
543,5 e 632,8nm.
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Observou-se um aumento do indice de refracdo do guia em funcdo da
concentracdo de oOxido de héfnio, porém, o comportamento do sistema
inorganico SiO,-HfO,. se apresenta diferente daquele sistema hibrido contendo
hafnio, em relacgdo ao aumento do valor do indice de refracdo com a
concentracdo dos componentes. Neste Ultimo caso, a expansao de Lorenz-
Lorenz é valida para descrever o sistema binério SiO,-HfO, inorganico; o que
n&o ocorre com o sistema hibrido.

O perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE, do guia de onda,
calculado em 632,8 nm indica 80% da luz se apresenta confinada no guia em
632,8 nm. Isto significa que uma ocorre um razoavel confinamento neste
sistema, sendo a parte evanescente de 20%, que poderia ser reduzido com o
aumento da espessura do filme.

Novamente aqui, quando comparamos com 0s guias de onda descritos
no capitulo anterior, podemos afirmar que o confinamento de energia no caso
dos filme hibrido é muito maior que no sistema SiO,-HfO,, uma vez que a
espessura dos filmes é relativamente menor e a parte de onda evanescente
corresponde a 20%.

O coeficiente de atenuacdo dos guias de onda apresenta Valores de
aproximadamente 6,08dB/cm demonstrando que ha perdas razoaveis nestes
guias de onda.

Com relacdo a atenuacéo, podemos afirmar que os filmes hibridos séo
melhores guias de onda passivos que os filmes de SiO,-HfO,. A origem desta
alta atenuacdo pode estar associada a presenca de particulas grandes,
causando um espalhamento Rayleigh significativo. Foi observado nos géis de
mesma composicdo que ocorre separacdo de fase, isto pode gerar uma
oscilacdo muito grande de diferentes indices de refracdo no material, 0 que
justificaria em parte a atenuacdo. Outro fator pode estar associado a
microdeformacdes, principalmente associado ao método de deposicéo

envolvendo mais de uma camada usando sois relativamente viscosos.
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Capitulo 9

Ta,0Os puro e disperso em Matriz Fotopolimerizavel

9.1-Apresentacgao

O Oxido de Tantalo, Ta,Os, apresenta varias propriedades interessantes
para aplicacdo em Optica[l]. O elevado indice de refracdo desses materiais (de
1,7 a 2,3 em 500nm, dependendo da técnica utilizada de preparacao)
possibilita a preparacédo de espelhos, filmes refletores e ate mesmo guias de
onda.

Historicamente [1], foi a partir da década de 70 que o oxido de tantalo
comecou a chamar a atencdo para sua aplicacdo quando aparecem resultados
promissores da utilizacdo como anti-refletores para aplicagdo fotovoltaica e
Optica. Recentemente encontramos na literatura citagéo da utilizagdo do Ta,Os
como camadas dielétricas (onde a constante dielétrica do Ta,Os >20) para
capacitores de armazenamento de memoéria, DRAMSs.

A aplicacdo deste material abrange uma serie de diferentes areas,
podendo atuar como: camadas isolantes em dispositivos eletroluminescentes
filmes finos, sensores bioldégicos e quimicos, filmes anti-refletores, filmes
anticorrosivos, guias de onda, entre outros.

A exemplo dos demais Oxidos estudados nesta tese o Ta,Os apresenta
energia de modos vibracionais relativamente baixa [2]. A utilizagdo promissora
deste oxido como matriz para dopagem com ions lantanideos é evidenciada
devida a reducdo drastica de niveis vibracionais que poderiam estar atuando
no processo de emissao nao radiativa, diminuindo o tempo de vida da emisséo
do ion lantanideo e suprimindo a emisséao radiativa.

A preparacdo de filmes finos de Ta,Os pode ser realizada através de
diferentes técnicas. As mais comumente usadas sdo as técnica de deposicao
fisica e CVD (chemical vapor deposition) [L]. A metodologia sol-gel tem sido
empregada por alguns autores para a deposicao de filmes finos de Ta0s.[2-5],
onde propriedades Opticas e estruturais foram estudadas.

A preparacado de filmes finos puros de Ta;Os (dopados com terra rara) e
a dispersdo do Ta,Os em matrizes hibridas séo os objetivos desta parte do

trabalho.
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A idéia central é a preparacado de suspensdes coloidais de Ta»0Os e sua
dispersdo numa matriz fotopolimerizavel, promovendo a formacdo de um
material nanocompdésito. A separacao de fase neste caso € de nosso interesse
para exploracdo das propriedades intrinsecas do Ta;Os dopado com ions
lantanideos. Como matriz fotopolimerizavel utilizamos a mesma descrita no
capitulo seis, onde oxido de hafnio foi incorporado no sistema hibrido.

Na literatura [6] encontramos relatos da preparacao de material de Ta»0Os
em matrizes hibridas (usando outros precursores alcoxidos) cujo principal
objetivo era a presenca de um material sem separagdo de fase, diferindo,

portanto deste trabalho.
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9.2-Experimental

9.2.1-Preparacéo do sol

Foi utilizado um precursor alcoxido para a preparacdo de uma
suspensdo coloidal contendo nanoparticulas de dimensdes nanométricas. Ao
etoxido de tantalo foi adicionado o solvente isopropoxietanol. Quantidade
estequiométrica de agua foi adicionada na forma de solucdo acida (HCI 0,1M),
numa razdo molar 1:1 (Ta:H,O). Para os compostos dopados os ions

lantanideos foram adicionados na forma de solu¢fes etandlicas.

9.2.2-Preparacéo dos filmes

A partir dos séis estaveis os filmes foram depositados por spin coating
(usando 2000rpm, 15s) e tratados termicamente a diferentes temperaturas

(temperatura ambiente até 900°C).

9.2.3 Dispersdo em matrizes hibridas

Ao precursor glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS), em butanol foi
adicionado HCI 0,1M (catalise acida), onde a razdo molar H,O:Si foi de 1,5:1,
de maneira a realizar uma pré-hidrélise.

Ao sol pré-hidrolisado adicionou-se a suspensdo coloidal de Ta»Os
preparada previamente (8.2.1). Razdes molares variando de 90:10, 80:20,
70:30 e 50:50 de Si:Ta foram preparadas.

9.2.4-Preparacéo dos filmes

A preparacdo dos filmes foi realizada como descrito no capitulo 7. Os
flmes foram depositados utilizando spin coating 2000 rpm durante 30
segundos. ApGs a deposicao realizou-se exposicao a radiacdo UV seguida de
tratamento térmico a 120°C para eliminacdo do solvente. Foi utilizado um
equipamento Beltron contendo duas lampadas UV emitindo na regido de 280 a

320 nm. O substrato utilizados foi borosilicato.
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9.2.5. Caracterizacao

Sol e Gel
Espectroscopia de correlacdo de fotons: com o objetivo de medir a
distribuicdo de tamanho das particulas, usando um instrumento ALV-5000,
laser em 543,5nm.

Microscopia de transmissao eletrénica de altaresolucdo (HRTEM):

Foram obtidas micrografias de transmissao eletronica de alta resolugéo
em um equipamento HRTEM-CM200 FEG, Philips, no Institut fur Neue
Materialien, Saarbrucken.

Espectroscopia Vibracional naregido do infravermelho

Foi utilizado a técnica ATR (atenuated total reflection) para obtencéo dos
espectros na regiao de 4000 a 600 cm™ das amostras em estado liquido,
utilizando acessorio especial contendo material com alto indice de refragéo,

ZnSe, para obtencao da reflexao total da luz.

Filmes

Perfilometria: a espessura dos filmes foi medida por um perfildbmetro de
superficie Tencor P10, gréficos em 2D e 3D.

Espectroscopia de transmisséo e reflectancia na regido de 200 a
3000nm, usando um espectrofotometro Cary 5— UV-VIS-NIR,

Espectroscopia m-line

Foram realizadas medidas em trés comprimentos de onda 543,5nm,
632,8 (lasers de He-Ne) e 1550nm (laser de diodo), usando equipamento da
Metricon, modelo 2010, com polarizacdo em TE e TM. Prisma utilizado foi um
GGG (Gadolinium Gallium Garnet) com indice de refracdo de 1,9644 em
632,8nm. O aparelho foi equipado com detectores de Si e Ge para coletar luz
na regido do visivel e infravermelho proximo respectivamente. A resolucdo na
determinacédo dos angulos foi de 0,0075°. O equipamento contém ainda fibra
Optica para medir atenuacdo. Maiores detalhes do método encontram-se no
apéndice.

Atenuacao

Foi realizada medida através de fibra Optica, detalhes sdo encontrados

no apéndice I.
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9.3-Suspensbes coloidais e filmes de Oxido de Tantalo-Ta,0s

Suspensdes coloidais- TaxOs

Os séis transparentes contendo nano particulas de 6xido de tantalo
foram preparados usando a metodologia sol-gel (descrito em 9.2.1.) através da
hidrélise e condensacado do precursor etoxido de tantalo. Os sois apresentaram
transparéncia. O processo de hidrolise pode ser controlado através de
guantidades precisas de agua. Além disso, a adi¢do de agentes estabilizadores
(moléculas organicas coordenantes a metais) permite a reducéo da velocidade
de hidrolise, resultando em sistemas mais estaveis e menos reativos . Isto €
extremamente importante na deposicdo dos filmes, visando a producdo de
filmes homogéneos e transparentes. Foram realizados alguns testes utilizando
trés tipos de solvente: etanol, isopropanol e isopropoxietanol. Foi observado
que o solvente isopropoxietanol resultou em melhores resultados e este fato
deve estar ligado a sua capacidade coordenante. Os resultados descritos
referem-se, portanto a preparacao usando este solvente.

A introducdo de ions lantanideos nos coldides preparados nao

influenciou a transparéncia e homogeneidade macroscopica dos sois e filmes.

Distribuicdo de diametros

A distribuicdo de diametros de espécies formadas foi medida por
espectroscopia de correlacdo de fotons (PCS). A figura 8.3.1 mostra uma
distribuicdo de diametros, tipicas para este sistema. O resultado foi obtido para
0 sistema coloidal de Ta»O0s puro contendo uma razdo molar Ta:H»O de 1:1,

onde o diametro encontrado variade 1 a 3 nm.
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Figura 9.3.1.. Distribuicdo de diametro de espécies formadas nos sois a base

de Ta,»0Os, onde a razao molar Ta:H-,O de 1:1.

O aparecimento de pequenos agregados coloidais foi observado com o
aumento da quantidade de agua adicionada ao sistema, o que pode ser visto
na figura 9.3.2, que descreve os valores para o sistema contendo razdo molar
Ta:H,O de 1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:4.
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Figura 9.3.2. Didmetro médio do sistema Ta,Os em funcédo da razdo molar de
Ta:H20.
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No ultimo sistema, onde a razdo molar de Ta:H,O é de 1:4, foram
observadas duas classes de espécies com diametro médio de 2 e 10 nm. A
tendéncia de formacdo desses agregados de 10nm com o aumento da
concentracdo de agua pode ser notado, onde temos o aumento da velocidade
de hidrolise e condensacéao a partir da raz&o molar 1:2.

Um estudo cinético foi realizado fixando-se o sistema 1:4 (Ta:H,O) onde
a hidrolise e condensacdo é acelerada, ocorrendo a gelificacdo apés 25
minutos. A figura 9.3.3 descreve a cinética sob o ponto de vista de crescimento
das espécies formadas durante o processo sol-gel. Foi observado aumento no
diametro médio das duas classes e ap0s a gelificacdo, observa-se apenas 0s

agregados maiores que 5 nm.
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Figura 9.3.3. Didmetro médio do sol Ta,0Os (razdo molar de Ta:H,O de 1:4) em

func&o do tempo reacional.
Os resultados contendo fons Eu®** e Er** sdo similares a estes

apresentados, sendo que diferenca alguma foi observada com relacdo a

concentragdo do ion dopante (0,1 a 1 mol%).
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Oxido de Tantalo disperso em matriz inorganica-organica preparada por
sol gel.

A dispersdo dos sois de Ta,Os puro e dopados com fons Eu** e Er*
em matriz hibrida inorganica-organica fotopolimerizavel (capitulo 7) foi
realizada como descrito acima e na parte experimental (9.2) e apresenta
comportamento similar ao sistema contendo oxido de hafnio.

A presenca das nanoespécies foi confirmada pela técnica de
espectroscopia de correlacdo de fotons-PCS. A figura 9.3.4. mostra o0s
resultados observados do didmetro médio de nanoespécies em funcdo da
concentracdo de tantalo(% molar) na matriz hibrida, relacdo calculada Si/Ta
(90/10, 80/20, 70/30).

30-_ [ ] <5nm
[ ] 5-20nm
= o5 L B >20nm
=
5 20 -
g 15
(D)
E 10|
«©
o |
O 1 !
— — | [
10 20 30
Concentracéo (% molar)
de Tantalo

Figura 9.3.4. Diametro médio nos soOis em funcdo da concentracdo de

suspensao coloidal de Ta,0s.
Uma distribuicdo de diametro observado pelo espalhamento dinamico de

luz € demonstrada na figura 9.3.5. que representa o sistema GPTS:Ta,Os,

onde a razdo molar Si:Ta € igual a 90:10. Neste exemplo temos a presenca de
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duas classes de espécies formadas no sistema coloidal, onde o didametro médio

de cadaumaé 3 e 10 nm.

Intensidade (u.a.)

2 4 6 8 10 12 14
Diametro (nm)

Figura 9.3.5. Distribuicéo de didametro de espécies formadas nos sois de
GPTS:Ta,0s, onde a razdo molar Si:Ta é igual a 90:10.

A adicao do sol a base de tantalo a matriz hibrida leva a uma gelificacdo mais
rapida e aumento da viscosidade. Isto sera refletido diretamente na espessura

e homogeneidade dos filmes depositados a partir desses sois.
Filmes Finos de TaxOs

Filmes estaveis e homogéneos foram obtidos em depdsitos usando
quartzo e borosilicato como substratos. Filmes monocamadas com espessura
de 40 a180nm foram obtidos sem trincas apresentando transparéncia na regiao
visivel e infravermelho proximo. O aumento da espessura foi optimizado em
funcdo da concentracédo do sol e do nimero de depdsitos.

A Figura 9.3.6 mostra uma curva de variacdo da espessura em funcao

da concentracdo do sol inicial a base de tantalo.

253



Ta,Os

40 ./

20 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Concentracao (mol/l)

Figura 9.3.6. Espessura dos filmes de Ta»Os depositados por spin-coating em

funcéo da concentracéo dos sois.

Os filmes foram tratados a varias temperaturas diferentes. A difracdo de

raios x mostra que para temperaturas até 900°C todos materiais sdo amorfos

Propriedades 6pticas

A figura 9.3.7. mostra espectros de transmitancia e reflectancia para um
flme de Ta,Os monocamada sobre um substrato de quartzo de 2mm de
espessura. A partir do tratamento das curvas obtém-se a curva de dispersao do
indice de refracédo e a espessura do filme (150nm). A perfilometria nos forneceu
ainda resultados analogos de espessura para os filmes monocamadas.

Um valor alto do indice de refracdo para este sistema foi encontrado,
sendo de 1,9285 em 630nm.
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Figura 9.3.7. Espectros de transmisséo e reflectancia para um filme de Ta,Os
contendo monocamada sobre um substrato de quartzo de 2mm. No quadro
temos a curva de dispersédo do indice de refracdo em fungcdo do comprimento

de onda.

Luminescéncia

Como foi descrito anteriormente, os filmes se apresentam amorfos, o
gue foi comprovado também através da analise de espectroscopia eletrbnica
de emissédo de fons Eu*". A Figura 9.3.8. mostra espectro de emissdo de Eu®*
nos filmes dopados e pode-se observar o alargamento inomogeneo tipico de
materiais amorfos, sugerindo que os ions lantanideos ocupam Vvarios sitios de

simetria diferente.
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Intensidade (u.a.)

(A)
] 1 ] 1 ]
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Figura.9.3.8. Espectros de emissdo de Eu* dos filmes de Ta,Os, depositados
sobre quartzo e submetidos a tratamento térmico de: (A) 200°C, (B)500°C e (C)
900 °C. Excitacdo em 260nm.

Filmes de GPTS:Ta,0s5

Filmes hibridos contendo éxido de tantalo foram depositados usando a
técnica de spin coating seguida de fotodensificacdo. O aumento da
concentracdo de Ta»Os,no sol hibrido, leva a um o aumento da viscosidade do
sistema, permitindo a formacdo de filmes mais espessos. Como apresentado
anteriormente, a abertura do anel epodxido presente no radical organico do
alcéxido modificado de silicio se torna mais efetiva na presenca de maiores
guantidades de metal.

Esses filmes apresentam-se transparentes na regido do visivel. A borda
de absorcao observada na figura é relativa ao substrato quartzo. A figura 9.3.9
mostra espectros de transmissao e reflectancia do filme de GPTS/Ta onde a
razdo molar € de 90:10. Os espectros foram obtidos sem correcdo para
reflexdo. Os espectros de reflectancia mostram as franjas de interferéncia,
onde as posicdes espectrais e 0 nimero dos maximos e minimos variam com a

espessura do material.
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Figura 9.3.9. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do filme hibrido
depositado a partir do sol contendo a seguinte razdo molar Si:Ta=90:10, sobre
quartzo.

Na figura que segue podemos observar que a regido do infravermelho
proximo apresenta relativa transparéncia, permitindo que o material seja

utilizado na regido de transmisséo Optica em 1550nm.

257



Ta,Os

1,0 0,10

0,8_ T N

o
o
©

0,6 i

o
o
©

0,4

Transmitancia
EZ
o .
o
\l
Reflectancia

0,2 ~4 0,06

0,0 T T T T T T
900 1200 1500 1800
Comprimento de onda (nm)

Figura 9.3.10. Espectro de transmitancia e reflectancia especular do filme
hibrido depositado a partir do sol contendo a seguinte razdo molar Si:Ta=90:10,

sobre quartzo.

A dopagem com ions lantanideos ndo afeta de forma significativa a
transparéncia do material na regido do visivel-infravermelho préximo. Podemos
observar que existem uma grande similaridade dessas propriedades com

relacdo aos resultados apresentados para o sistema GPTS:Hf e GPTS:Zr.

Espectroscopia m-line

A Figura 9.3.11 apresenta espectros de mline para o guia de onda T1
onde a razdo molar Si:Ta é 90:10, usando laser em 632,8 e 543,5 nm
respectivamente, prisma GGG (Gadolinium, Gallium Garnet), polarizacdo TE.

Observam-se os diferentes modos guiados em fungcdo do angulo externo de
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incidéncia do laser, polarizagdo TE. Para cada angulo temos o respectivo
indice efetivo relativo a cada modo.

A partir dos valores de indice de refracdo efetivo de cada modo (minimo
2 modos), comprimento de onda da luz, indice de refracdo do substrato,

podemos calcular a espessura e indice de refracao do filme.

90
@
E) ®
o P TE,
©
S
Pt TE
0 5] L (A)
o /
g
c TE
Bl 0 modo do substrato

O T T T T T T T

0 -1 -2 -3 -4

Angulo de incidéncia do laser q(°)

Figura 9.3.11. Espectro m-ine para o filme GPTS:Ta onde a razdo molar Si:Ta
€ 90:10. Laser em (A)632,8nm e (B).543,5 nm, prisma GGG, polarizacédo TE.

Uma das principais aplicacdes desses guias de onda concentra-se na
regido do infravermelho proximo, em 1550nm, que, como descrito
anteriormente, refere-se a uma das janelas usada em telecomunicagoes.

A tabela 9.3.1 mostra os resultados obtidos para o filme GPTS-Taz0s
(raz&o molar Si:Ta=90:10) depositado sobre borosilicato, onde sdo descritos os
resultados das medidas realizadas usando laser em 543,5, 632,8 e 1550nm no
modo TE. Foi observado que o indice de refracdo dos filmes diminui em fungéo
do comprimento de onda. A concentracao final do sol foi ajustada de maneira a
evitar os problemas que surgem decorrente da metodologia empregada para a
deposicdo. Os substratos possuem area 50x50 mm, sendo o filme homogéneo

em toda a extensao.
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Tabela 9.3.1 Parametros oOpticos medidos em 543,5, 632,8 and 1550 nm
(polarizagéo Te) para os guias de onda planar GPTS-TayOs. Coeficiente de

atenuacéao € medido por excitacdo do modo TEg .

Ta,0s/GPTS (T1) 10:90
(raz&o molar)

Espessura (£0,1mm) 2,5
indice de refracdo em 543,5nm (+0,0005) 1,5081
indice de refracdo em 632,8nm (+0,0005) 1,5038
indice de refragdo em 1550nm (+0,001) 1,488
Numero de modos em 543,5nm 3

NUmero de modos em 632,8nm

2
NUmero de modos em 1550nm 1
1

Coeficiente de atenuacédo em 632,8nm (+0,1dB/cm)

O aumento no numero de modos guiados sera sempre proporcional a
espessura e aumento no indice de refracdo. Assim, flmes multimodais usando
laser em 543,5 e 632,8 nm foram caracterizados.

O indice de refragdo do substrato borosilicato usado neste trabalho é de
1,4732, 1,4703 e 1,4560 em 543,5, 632,8 e 1550 nm respectivamente, esses
valores foram apresentados tanto para TE como TM.

Os guias de onda suportam muito modos de propagacao dependendo da
sua espessura, indice de refracdo e comprimento de onda de excitagao.

O grafico abaixo representa a disperséo do indice de refracdo em fungéo

do comprimento de onda para o sistema estudado (razdo molar Si:Ta= 90:10).
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Figura 9.3.12. Disperséo do indice de refracdo em funcdo do comprimento de

onda para o sistema Si:Ta, razdo molar Si:Ta= 90:10.
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Figura 9.3.13. Perfil calculado do campo elétrico ao quadrado do modo TEp em

632,8nm.

261



Ta,Os

A figura 9.3.13 mostra o perfil do quadrado do campo elétrico do modo
TE, do guia de onda, calculado em 632,8 nm utilizando os parametros obtidos
por espectroscopia de m-line.

Um confinamento de 0,99 em 632,8 nm foi calculado, mostrando que a

parte evanescente é relativamente pequena.

As medidas dos coeficientes de atenuacdo, usando fibra O&ptica,
demonstram razoaveis valores de atenuacdo na regido de interesse em Optica

integrada.

Este sistema comporta-se semelhantemente ao sistema hibrido
contendo HfO, e ZrO,. As propriedades Opticas sédo similares com por exemplo:
transparéncia, variacdo do indice de refracdo com a concentragdo do oxido de
metal e ainda em funcdo do comprimento de onda. Com relagcdo ao aumento
da viscosidade e espessura dos sois também notamos idéntico comportamento
para os sistemas. Os coeficientes de atenuacdo indicam perdas da mesma
ordem (1dB/cm).
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9.4-Conclusdes

Em concluséo, sois transparentes e estaveis contendo nano particulas
de oxido de tantalo foram preparados usando a metodologia sol-gel através da
hidrélise e condensacao do precursor etoxido de tantalo em solvente. Melhores
resultados foram obtidos usando isopropoxietanol que apresenta propriedade
coordenante ao metal, reduzindo a velocidade de hidrolise.

O processo de hidrélise pode ser controlado ainda através de
guantidades precisas de &agua, acompanhado através de espalhamento
dindmico de luz. Foi observado o aumento no didmetro meédio com a
concentracdo de &gua e tempo de hidrolise. Soéis estaveis e transparentes
contendo razdo molar Ta:H,O = 1:1 apresentaram uma distribuicdo fina de
didmetros de particulas da ordem de 2 a 3nm, foram utilizados para preparacao
dos filmes e dispersao em matrizes hibridas.

A introducdo de ions lantanideos nos coldides preparados nao
influenciou na transparéncia e homogeneidade macroscépica dos sois e filmes.

A dispersdo dos sois de Ta,Os puro e dopados com fons Eu** e Er*
em matriz hibrida inorgénica-organica  fotopolimerizavel apresentou
comportamento similar ao sistema contendo oxido de hafnio e ainda 6xido de
zirconio. A presencga das nanoespécies, e formagéo de clusters com o aumento
da concentracéo de Ta, foi confirmada por espalhamento dinamico de luz.

Filmes de Ta,0Os estaveis e homogéneos foram obtidos em depdsitos
usando quartzo e borosilicato como substratos. Filmes monocamadas com
espessura de 40 al80nm foram obtidos sem trincas apresentando
transparéncia na regido visivel e infravermelho proximo. O aumento da
espessura foi optimizado em funcdo da concentracdo do sol e do niumero de
depositos.

Os filmes foram tratados a vérias temperaturas diferentes. A difracdo de
raios x mostra que para temperaturas até 900°C todos materiais sdo amorfos
Um valor alto do indice de refracéo para este sistema foi encontrado, sendo de
1,9285 em 630nm.

A andlise de espectroscopia eletrénica de emiss&o de fons Eu** mostrou
a presenca de alargamento inomogeneo tipico de materiais amorfos, sugerindo

gue os ions lantanideos ocupam varios sitios de simetria diferente.
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A matriz hibrida contendo Ta»Os disperso também apresentou bons
resultados na preparacdo de guias de onda passivos, resultados estes
similares ao sistema contendo hafnia.

O guia de onda planar suporta trés modos de propaga¢do na regido
espectral do visivel e um modo de propagacdo na regido do infravermelho
proximo. Exibe um perfil de indice de refracdo de Unica etapa com uma
uniformidade do indice de refracdo em toda espessura do filme.

O perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE, do guia de onda,
calculado em 632,8 indica que os parametros épticos apresentados do guia de
onda sao suficientes para um confinamento de 99% da energia dentro do guia.

Este sistema comporta-se semelhantemente ao sistema hibrido
contendo HfO, e ZrO,. As propriedades Opticas sao similares com, por
exemplo: transparéncia, variacdo do indice de refracdo com a concentracdo do
oxido de metal e ainda em funcdo do comprimento de onda. Com relacdo ao
aumento da viscosidade e espessura dos sois também notamos idéntico
comportamento para o0s sistemas. Os coeficientes de atenuagcdo indicam

perdas da mesma ordem (1dB/cm).
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10-Conclusdes e Perspectivas

A preparacao de diversos sistemas através da metodologia sol gel foi
objetivo central do trabalho onde foram apresentados resultados para
suspensfes coloidais, sélidos (géis, xerogéis e poés), e filmes finos
preparados por spin-coating.

Materiais nanoparticulados a base de Oxidos (SnO,, HfO;, ZrO,,
Ta,0s) puros e dopados com fons lantanideos (Eu** e Er**) foram preparados
e caracterizados. A exploracdo de propriedades de emissdo de luz e
propriedades 6pticas serviram de base para este trabalho.

Resultados promissores de aplicacbes destes materiais visando as
propriedades estudadas foram apresentados. Como por exemplo pode-se
citar: -as suspensdes coloidais altamente luminescentes para dispositivos
foto e eletroluminescentes e amplificacdo Optica; -a preparacdo de filmes
finos dos Oxidos cerdmicos como materiais luminescentes ou guias de onda
ativos; -filmes hibridos como guias de onda passivos e filmes a base de silica
como guias de onda passivos e ativos.

Suspensdes coloidais de SnO, dopados com ions Eu®" e Er¥* foram
preparadas utilizando-se caprolactama como modificadores de superficie. Os
pés contendo até 2% em mol do ion dopante se apresentaram totalmente
redispersaveis em meio aquoso com ajuste do pH (basico). Diametro médio
de nanocristalitos de 6nm com estrutura cassiterita foi observado por
espectroscopia de correlacdo de fétons e microscopia eletrbnica de
transmissdo. Uma diminuicdo neste valor de didmetro médio das
nanoparticulas foi observada para o sistema dopado com ions lantanideos, (2
a 3 nm).

No composto SnO,, o fon Eu®" ocupa diferentes sitios de simetria. Um
referente ao jon Eu** na rede cristalina de SnO,, substituindo atomos de Sn**,
sitio de alta simetria (D2n ou Cyp). O espectro de emissao neste caso € obtido
excitando se na banda relativa a transicdo entre a banda de valéncia e
conducdo do SnO,, apresentando praticamente somente a transicdo °Do
® 'F1, com trés componentes Stark, uma vez que as outras transicées sdo

proibidas por simetria. O outro sitio corresponde ao Eu®* adsorvido na
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superficie da particula e o espectro de emissao € decorrente da excitacao
diretamente no nivel excitado do fon Eu®*, °Ls. Medidas cinéticas de
decaimento de emissao desse material mostrou difetentes tempos de vida do
nivel excitado °Do. Tempo de vida longo, de 6ms, foi observado para o Eu**
presente na rede cristalina e tempo de vida de 0,3ms representativo de Eu**
na superficie da nanopatrticula.

A protecdo da superficie da particula com beta dicetona (BFA e TTA)
agindo como ligantes originou suspensdes coloidais altamente luminescentes
guando excitadas sob UV, mesmo em meio aquoso. Além disso, deve-se
ressaltar aqui que, a emissdo de Eu®*" ndo sofre a conhecida supressdo
devido a presenca de osciladores OH do solvente, resultando em um material
muito interessante com promissor potencial para aplicacdo em dispositivos
com alta emisséo e dispositivos para amplificagcdo éptica.

Filmes finos de SnO, dopados com fons Eu®* (0,05 a 2% em mol)
apresentaram interessantes propriedades O6pticas: como guias de onda e
materiais luminescentes.

Os filmes foram obtidos através de spin coating com espessura
maxima de 200nm para monocamadas a partir das suspensdes coloidais
contendo até 40% em peso de material. Analises através de transmitancia e
reflectancia dos filmes mostraram que estes s&o transparentes no VIS-IV
préximo.

Notou se que a espessura aumenta linearmente com a concentragédo
das suspensoes coloidais, bem como, com 0 numero de depdsitos.

Curva de disperséo do indice de refragdo em funcdo do comprimento
de onda revela um valor alto do indice desses materiais e uma porosidade de
26% foi calculada.

Guias monomodais na regido do visivel apresentaram ainda um
coeficiente de atenuagao menor que 3,4 dB/cm em 632,5nm.

Filmes dos compostos altamente luminescentes contendo complexo
Eu-BFA e TTA na superficie das nanoparticulas foram depositados em
quartzo e papel. Além de apresentar alta fotoluminescéncia, ensaios
gualitativos de eletroluminescéncia desses filmes revelaram uma forte

emissao de luz vermelha.
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Sois estaveis contendo nanoparticulas de HfO, dopadas com ions
Eu®* e Er* foram preparadas em meio etandlico, apresentando tamanho
médio de nanocristalitos de 4-6nm. Estrutura monoclinica do HfO, é
observada nos nanocristalitos analisados através de microscopia eletrénica.

Os difratogramas de raios X dos compostos sélidos tratados a 600°C,
indicaram a presenca de duas fases cristalinas conforme a dopagem. Assim,
estrutura monoclinica foi observada para o composto dopado com 1% em mol
de lantanideo, e estrutura cubica foi estabilizada a baixa temperatura quando
dopados com 10% em mol de lantanideo. A analise estrutural foi
acompanhada através de luminescéncia de Eu®* onde espectros diferentes
foram observados para as diferentes estruturas.

Em relacdo a emissdo do Er¥" na regido do infravermelho préximo
guando os 6xidos sdo dopados com 0,1 e 1% em mol, o ion ocupa os sitios
de simetria referentes a estrutura monoclinica, apresentando 0s principais
componentes em 1472, 1524, 1538, 1556nm. Quando dopados com 10% em
mol os fons EF* podem ocupar os inimeros diferentes sitios disponiveis na
estrutura como ja4 mostrado no caso de Eu**, apresentando os principais
componentes em 1448, 1504, 1526 e 1571 nm. Uma diminuicdo importante
do tempo de vida de emissdo do nivel *3» do fon Er* foi observada a
medida que aumenta-se a concentracdo de Er**. Para 0,1% em mol de Er*
um tempo de vida de 13,6 ms foi observado. Para 1 e 10% de Er** obteve-se
3,3 e <lms respectivamente. O aumento da concentragdo implica na
presenca de fons Er* a uma distancia suficientemente curta, promovendo a
supressao por concentracdo. O longo tempo de vida encontrado para a
amostra dopada com O0,1%Er*” faz com que apresente propriedades
satisfatérias e promissoras para futuras aplicacfes em Optica.

Filmes finos estaveis e homogéneos de HfO, dopados com fons Eu®*
e Er* foram depositados sobre quartzo e borossilicato usando a técnica de
spin-coating. Filmes monocamadas com espessura de 70nm foram obtidos
sem trincas apresentando alta transparéncia na regido UV-visivel e
infravermelho proximo. Espessuras de até 400nm foram obtidas para filmes
constituidos por 10 camadas.

Curvas de indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda

mostram valores alto dos indices, 1,895 em 600nm, caracteristico deste
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material. Os filmes n&o apresentaram propagacao da luz devido a elevadas
perdas por espalhamento.

Hibridos organicos-inorganicos foram preparados a partir das
suspensdes coloidais e o precursor 3-glicidiloxipropilsilano (GPTS). As
reacdes de hidrolise e condensacdo foram acompanhadas através de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Modos vibracionais da
ligacdo Si-O-Si foram identificados, bem como a reducéo de pico referente ao
modo vibracional GH do grupo metéxido ligado ao Si, e aparecimento de
modos referentes ao metanol puro, produto decorrente da hidrolise do
alcoxido de Si. As reaclBes foram ainda seguidas por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (H, *C e ?°Si) onde foram utilizadas técnicas
normais e avancadas como DEPT (3C), HETCOR (H e ¥C)e COSY(*H'H)
para as amostras liquidas.

A adicdo de HfO, promoveu a abertura do anel epdxido, caracterizado
pela reducdo de modos vibracionais na regido do infravermelho
caracteristicos do grupo epoéxido. A técnica de RMN também forneceu
resultados muito claros do desaparecimento dos sinais de atomos de carbono
do anel epoxido, tanto nas amostras liquidas como nas amostras solidas.

Espectros de RMN em estado sélido de 2°Si forneceram informacées
sobre as espécies de condensacdo presentes nos materiais. A medida que a
concentracdo de hafnia é aumentada, o sinal referente & espécie T° aumenta
em relacédo aos demais

No liquido apenas as espécies T' e T? forma identificadas. A
condensacdo total (T°) é detectada somente nas amostras gelificadas.
Através do célculo das areas relativas de cada pico no espectro de RMN de
29Gj, temos os graus de condensacdo aumentando de 0,82 para 0,88 com
concentracao de 10 e 50 % em mol de Hf.

Observa-se ainda que quando os géis sdo entdo tratados a 120°C,
somente as unidades condensadas T> e T° sdo observadas, sendo
claramente notado o aumento no grau de condensacao dos materiais com o
tratamento térmico.

A presenca das nanoparticulas no meio hibrido foi confirmada por

espectroscopia de correlacdo de fétons e microscopia eletrbnica de
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transmiss&o. A medida que se aumenta a concentracdo de 6xido de hafnio no
sol hibrido, ocorre o0 aparecimento de clusters.

Filmes hibridos a base de silica contendo 6xido de hafnio foram
depositados usando a técnica de spin coating. O aumento da concentracao
de nanoparticulas de HfO;, no sol hibrido, leva ao aumento da viscosidade do
sistema, permitindo a formacéo de filmes mais espessos. A presenca do
oxido de Hafnio deve provocar ligacdes cruzadas o que leva ao aumento da
viscosidade.

Filmes com espessura da ordem de 1 a 5 micra, foram obtidos
variando as concentracdes de hafnia no sistema hibrido, concentracéo final
do sol e a hidrolise parcial do precursor a base de Si.

Foram analisadas as propriedade Opticas dos filmes, como,
transmitdncia e reflectancia na regido UV-VIS-IR, indice de refracdo em
funcdo do comprimento de onda e da quantidade de 6xido de hafnio, perfil do
indice de refragdo, numero de modos guiados, coeficiente de atenuagéo da
luz guiada no filme e perfil do campo elétrico ao quadrado do modo TE,.

A matriz hibrida contendo hafnia dispersa mostrou resultados
satisfatorios na preparacdo de guias de onda passivos o0s guias de onda
planar suportam muitos modos de propagacao na regido espectral do visivel
e um modo de propagacdo na regido do infravermelho préximo (no caso
exemplificamos o guia de onda W1). Além disso, exibem um perfil de indice
de refracdo de Unica etapa com uma uniformidade do indice de refracdo em
toda espessura do filme.

Como esperado, ocorre um aumento no indice de refragdo com a
concentracdo de 6xido de hafnio variando de 1,50 para 1,53 em 543,5nm
guando presente 10% em mol de Hafnio e 50%em mol de Héafnio. A variacao
observada é de mesma magnitude que aquela relatada na literatura para
sistemas organico-inorganico contendo nanoparticulas de  zirconia
modificada.

O perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE( do guia de onda
W1, calculado em 632,8 e 1550 nm indica que o0s parametros Opticos
apresentados do guia de onda W1, ou seja, indice de refracdo, espessura,
indicam ser apropriados para aplicagdo na terceira janela de

telecomunicacdo. Na verdade, a razdo entre a intensidade de luz no guia de
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onda integrada, ou seja, a integral do campo elétrico ao quadrado, e a
intensidade total, a qual inclui também o quadrado do campo evanescente, é
0,99 e 0,90 em 632,8 e 1550 nm respectivamente. Isto significa que uma

injecdo eficiente em 1550 nm € possivel para o guia de onda produzido.

A preparacdo de do sistema hibrido e ZrO, foi realizada similarmente
ao HfO,. Sdéis contendo mesmas razdes molares Si:Zr foram preparadas e
filmes guias de onda foram depositados e caracterizados.

O aumento da viscosidade com a concentracao de ZrO» ocorreu, COmo
no caso anteriormente com o HfO,, devido a presenca do aumento de
ligagbes cruzadas. Com isso ocorre um aumento da espessura dos filmes em
funcdo do aumento da concentracdo. Pode ser observada similaridade nas
propriedades Opticas deste sistema em relacdo ao sistema hibrido contendo
HfO..

A matriz hibrida contendo zirconia dispersa também mostrou
resultados satisfatérios na preparacao de guias de onda passivos, resultados
estes similares ao sistema contendo hafnia. Os guias de onda planar
suportam muitos modos de propagacao na regido espectral do visivel e um
modo de propagacdo na regido do infravermelho proximo (no caso
exemplificamos o guia de onda W1Z e W2Z). Exibem um perfil de indice de
refracdo de Unica etapa com uma uniformidade do indice de refragcdo em toda
espessura do filme.

O perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE( do guia de onda
W2Z, calculado em 632,8 e 1550 nm indica que os parametros Opticos
apresentados do guia de onda W2Z, ou seja, indice de refracédo, espessura,
indicam ser apropriados para aplicacdo na terceira janela de
telecomunicacédo. Na verdade, a razdo entre a intensidade de luz no guia de
onda integrada, ou seja, a integral do campo elétrico ao quadrado, e a
intensidade total, a qual inclui também o quadrado do campo evanescente, é
0,99 e 0,97 em 632,8 e 1550 nm respectivamente. Isto significa que uma

injecao eficiente em 1550 nm € possivel para o guia de onda produzido.

A distribuicdo das nanoparticulas de 6xido de hafnio em matrizes de

silica produziu sois homogéneos e estaveis. Filmes finos depositados sobre
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substratos de quartzo e borosilicato usando spin coating, apresentaram
transparéncia na regido VIS-IV préximo. Foram submetidos a tratamento
térmico a temperaturas elevadas (700°C) , de maneira a eliminar o material
organico e grupos OH.

A andlise estrutural dos filmes foi realizada através de difratometria de
raios X e espalhamento Raman em configuracdo de luz guiada do filme
(excitando o0 modo TEg). Analise térmica diferencial e termogravimétrica foi
utilizada para andlise dos géis de mesma composicdo que os filmes,
verificando-se a auséncia de fase cristalina até 1200°C, confirmado através
da difracdo de raios X dos filmes, onde ndo foram observados picos de
difraco referente ao oxido de hafnio, mesmo apés tratamento a 700°C.

Através do Raman do guia contendo razao molar Si:Hf= 70:30 foram
observados modos referentes ao sistema vitreo de SiO,. O aparecimento de
modos vibracionais na regido entre 875-990cm™ atribuido a ligacdo Si-O-Hf
sugere a formacdo de um sistema vitreo binario. Nao foram observadas
linhas finas referentes aos modos vibracionais do HfO,.

A espectroscopia de fons Eu** nos géis indica a ocupacao de inimeros
sitios de simetria no sistema, visto através do alargamento inomogeneo das
linhas. No entanto, macroscopicamente se observa separagdo de fase nos
géis contendo 30 e 50% em mol de Hf. Esta evidencia reflete diretamente na
propriedade espectroscépica do fon Eu®". Foi possivel, para o sistema
contendo 1% em mol de Eu®* detectar separacdo de fase presente nos
xerogéis tratados a 700°C contendo 50%em mol de Hf.

Filmes contendo uma ou mais camadas foram depositados de maneira
a apresentar espessura entre 0,3 e 0,6 nm suficientes para guiar um modo
em 543,5 e 632,8nm.

Observou-se um aumento do indice de refracdo do guia em funcdo da
concentracdo de Oxido de hafnio, porém, o comportamento do sistema
inorganico SiO,-HfO,. se apresenta diferente daquele sistema hibrido
contendo hafnio, em relagdo ao aumento do valor do indice de refracdo com
a concentracdo dos componentes. Neste Ultimo caso, a expansao de Lorenz-
Lorenz é valida para descrever o sistema binario SiO,-HfO, inorganico; o

gue ndo ocorre com o sistema hibrido.
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O perfil do quadrado do campo elétrico do modo TEq do guia de onda,
calculado em 632,8 nm indica 80% da luz se apresenta confinada no guia em
632,8 nm. Isto significa que uma ocorre um razoavel confinamento neste
sistema, sendo a parte evanescente de 20%, que poderia ser reduzido com o
aumento da espessura do filme.

Novamente aqui, quando comparamos com os guias de onda descritos
no capitulo anterior, podemos afirmar que o confinamento de energia no caso
dos filmes hibridos € muito maior que no sistema SiO,-HfO,, uma vez que a
espessura dos filmes é relativamente menor e a parte de onda evanescente.

O coeficiente de atenuacdo dos guias de onda apresenta Valores de
aproximadamente 6,08dB/cm demonstrando que h& perdas razoaveis nestes
guias de onda.

Com relacdo a atenuacgéo, podemos afirmar que os filmes hibridos sé&o
melhores guias de onda passivos que os filmes de SiO,-HfO,. A origem desta
alta atenuacdo pode estar associada a presenca de particulas grandes,
causando um espalhamento Rayleigh significativo. Foi observado nos géis de
mesma composicdo que ocorre separacdo de fase, isto pode gerar uma
oscilacdo muito grande de diferentes ndices de refracdo no material, 0 que
justificaria em parte a atenuagdo. Outro fator pode estar associado a
microdeformac@es, principalmente associado ao método de deposicao

envolvendo mais de uma camada usando sois relativamente viscosos.

Em conclusdo, sois transparentes e estaveis contendo nano particulas
de oxido de tantalo foram preparados usando a metodologia sol-gel através
da hidrolise e condensacdo do precursor etoxido de tantalo em solvente.
Melhores resultados foram obtidos usando isopropoxietanol que apresenta
propriedade coordenante ao metal, reduzindo a velocidade de hidrolise.

O processo de hidrélise pode ser controlado ainda através de
guantidades precisas de agua, acompanhado através de espalhamento
dindmico de luz. Foi observado o aumento no didmetro médio com a
concentracdo de agua e tempo de hidrolise. Séis estaveis e transparentes
contendo razdo molar Ta:H,O = 1.1 apresentaram uma distribuicdo fina de
didmetros de particulas da ordem de 2 a 3nm, foram utilizados para

preparacao dos filmes e dispersdo em matrizes hibridas.
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A introducdo de ions lantanideos nos coldides preparados nao
influenciou na transparéncia e homogeneidade macroscopica dos sois e
filmes.

A dispersédo dos sois de Ta,Os puro e dopados com fons Eu** e Er*
em matriz hibrida inorganica-organica fotopolimerizavel apresentou
comportamento similar ao sistema contendo oxido de hafnio e ainda 6xido de
zirconio. A presenca das nanoespécies, e formacdo de clusters com o
aumento da concentracdo de Ta, foi confirmada por espalhamento dindmico
de luz.

Filmes de Ta,Os estaveis e homogéneos foram obtidos em depdsitos
usando quartzo e borosilicato como substratos. Filmes monocamadas com
espessura de 40 al80nm foram obtidos sem trincas apresentando
transparéncia na regido visivel e infravermelho préximo. O aumento da
espessura foi optimizado em funcéo da concentracdo do sol e do niumero de
depositos.

Os filmes foram tratados a varias temperaturas diferentes. A difracdo de
raios x mostra que para temperaturas até 900°C todos materiais séo amorfos
Um valor alto do indice de refracéo para este sistema foi encontrado, sendo
de 1,9285 em 630nm.

A andlise de espectroscopia eletronica de emissdo de fons Eu*
mostrou a presenca de alargamento inomogeneo tipico de materiais amorfos,
sugerindo que os ions lantanideos ocupam varios sitios de simetria diferente.

A matriz hibrida contendo Ta,Os disperso também apresentou bons
resultados na preparacdo de guias de onda passivos, resultados estes
similares ao sistema contendo hafnia.

O guia de onda planar suporta trés modos de propagacao na regiao
espectral do visivel e um modo de propagacdo na regido do infravermelho
proximo. Exibe um perfil de indice de refragdo de Unica etapa com uma
uniformidade do indice de refragcdo em toda espessura do filme.

O perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE( do guia de onda,
calculado em 632,8 indica que os parametros Opticos apresentados do guia
de onda sé&o suficientes para um confinamento de 99% da energia dentro do

guia.
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Este sistema comporta-se semelhantemente ao sistema hibrido
contendo HfO, e ZrO,. As propriedades O6pticas sao similares com por
exemplo: transparéncia, variacdo do indice de refracdo com a concentracéo
do oxido de metal e ainda em funcdo do comprimento de onda. Com relagéo
ao aumento da viscosidade e espessura dos sois também notamos idéntico
comportamento para os sistemas. Os coeficientes de atenuacdo indicam

perdas da mesma ordem (1dB/cm).

Perspectivas de trabalho:

O sistema hibrido, apresentando 6timos resultados como guias de
onda passivos, apresenta grandes perspectivas de preparacdo de
dispositivos passivos onde ha a possibilidade de controle do indice de
refracdo com a introducdo dos Oxidos aqui estudados. A utilizacdo de escrita
a laser, holografia e mascaras para exposicdo ao UV sdo algumas das
técnicas que podem ser empregadas para preparacdo de canais, divisores de
feixe, etc...

A protecdo das nanoparticulas de oOxido contendo ions lantanideos
com semicondurores, CdS, CdSe pode ser um caminho viavel para a
preparacdo de dispositivos guias de onda ativos, onde se evitaria a
supressao da emissao de luz do ion lantanideo pelos osciladores presentes
na matriz hibrida.

No caso de filmes guias de onda dos Oxidos, a reducdo do valor do
coeficiente de atenuacdo pode ser realizada com um estudo sisteméatico de
reducdo de microdeformacdes, tratamento térmico em tempo e temperaturas
distintas visando a obtencé&o de filmes com menor porosidade e tamanho de
cristalito ainda menor.

Sistemas a base de silica podem ser ainda muito explorados. A
preparacédo de sistemas vitreos binarios a temperaturas relativamente baixas
apresenta promissoras aplicacoes.

A preparagdo de filmes multicamadas envolvendo compostos com
indice de refracdo bastante distinto como SiO, e SnO,, HfO,, ZrO,, Ta,0s

contendo dopagem, visando a produc¢éo de microcavidades.
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Estudo da emissdo de Er* nas diferentes estruturas do oxido de
hafnio: monoclinica, tetragonal e cubica usando o oxido de itérbio para
obtencdo desses fases e dopagem de 0,1 a 1% de Er, obtendo assim o
seguinte sistema HfO»-Yb,O3: Er*".
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l.1-Espectroscopia m-line

A espectroscopia nmtline permite a determinacédo do indice de refracéo
e espessura de filmes, numero de modos de propagacgdo, sendo, portanto de
grande relevancia na caracterizacdo de sistemas guias de onda planares. As
figuras que seguem descrevem de forma esquematica a instrumentacao
utilizada para tais fins.

E possivel ainda, para guias de onda multimodais (3 ou mais modos
guiados) obter um perfil de indice de refracdo, onde teremos a distribuicdo de
indices de refracdo em toda a espessura do filme.

Principio do método e instrumentacéao

O principio do método baseia-se no acoplamento por um prisma
permitindo injecao de luz em um guia de onda, material a ser analisado (onde
o indice de refracdo do prisma deve ser maior que o do filme). Variando-se a
incidéncia da luz em diferentes angulos de entrada no prisma, poderemos Ter

varias trajetorias diferentes para a luz (como descrito na introducao).

Acoplamento e Prisma

O instrumento m-line utlizado dispée de um prisma, figura 2.4, e
através de um pistdo contendo gas Nitrogénio € mantido com certa presséo,
suficiente para acoplar a luz. A luz que entra no prisma segue a lei de
refracdo (Lei de Snell): o indice de refracéo do prisma deve ser hy> hs para
que ocorra reflexdo ptal na face do prisma que esta em contato com o guia
de onda. Nesta condi¢céo, a projecéo ao longo do eixo y do vetor de onda no

prisma vale:

b, =kh, sen(q,) 0
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Neste ponto, para excitar seletivamente os modos do guia € suficiente
variar os &ngulos gp, angulo de incidéncia da luz no filme dentro do prisma
(ver figura), que é equivalente a variar o angulo de incidéncia da luz na face

externa do prisma no ar. Para determinados angulos temos entéo a relacao:

bpm :khpmsen(qpm) (2)

onde m é a ordem do modo, m=1,2,3...

Nestes determinados angulos ocorrera entrada da luz no material
dielétrico observando-se o fenémeno de reflexdo total interna neste. A
transferéncia da luz do prisma para o guia se faz devido a parte da onda
evanescente que se propaga no ar (entre o prisma e o filme).Como se
observa na figura, entre o prisma e o filme resta sempre uma camada de ar,

gue diminui com a pressao do pistao.

Figura I.1. Esquema utilizado para as medidas de espectroscopia de m-line.
Foram realizadas medidas em trés comprimentos de onda 543,5nm,
632,8 (lasers de He-Ne) e 1550nm (laser de diodo), usando equipamento da

Metricon, modelo 2010, com polarizacdo em TE e TM. Prisma utilizado foi um
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GGG (Gadolinium Gallium Garnet) com indice de refracdo de 1,9644 em
632,8nm. O aparelho foi equipado com detectores de Si e Ge para coletar luz
na regido do visivel e infravermelho préximo respectivamente. A resolucdo na
determinacéo dos angulos foi de 0,0075°.

A figura 1.2. descreve um grafico tipico obtido através deste tipo de
medida.

O detector, que antes estava detectando intensidade maxima de luz
proveniente das faces do prisma, passa entdo a ndo detectar mais luz
guando esta é guiada no filme. Teremos entdo, como resultado, uma série de
picos, correspondentes aos modos guiados e 0s respectivos angulos. Assim,
pode-se calcular o indice de refracdo efetivo e a constante de propagacéo

para cada modo guiado no material.
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Figura I.2. Espectro de m-line.
Através da curva acima, o programa calcula primeiro os indice de

refracao efetivo através da formula:
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Onde d € o angulo do prisma indicado na figura I.1, h, € o indice de
refracéo do prisma.

Para calcular o indice de refracdo e a espessura do filme sé&o
suficientes dois modos guiados(2 equacdes e 2 incognitas); se 0s modos sao
mais numerosos € possivel fazer uma media das solu¢des encontradas. Para
0s guias monomodais se pode utilizar a principio as equacfes do modo TE e
do modo TM, assumindo hte=hmy, no entanto deve se estar atento aos erros
gue em alguns casos sao enormes, principalmente quando as duas
polarizagdes nas medidas produzem modos praticamente sobrepostos [1].
Pode se ainda assumir valores de espessura, quando estes sao conhecidos
(medidos por alguma outra técnica), sendo possivel a obtencdo de valores de

indice de refracdo dos filmes monomodais.

Reconstrucdo do perfil de indice

Utilizando os resultados obtidos através das medidas de m-line é
possivel calcular a evolucdo do indice de refracdo ao longo da espessura do
filme. Essas curvas de dispersdo podem ser calculadas segundo dois
métodos: (1) o primeiro € proposto por White e Heidrich[ref] e (2) proposto
por Chiang[2].

Ambos os métodos se baseam na resolucédo aproximada (WKB [1]) da

equacao caracteristica do m-ésimo modo:

2k, é/hZ(x)-h;dx:Ft+Fs+2mp @
0

Determinando assim uma fungdo continua dos indices de refracdo
efetivo.
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I.2-Técnicas de medida de coeficiente de atenuacgéo

As técnicas geralmente utilizadas para determinar as perdas nos guias
de onda planar envolve acoplamento e desacoplamento da luz por prisma e
medida de intensidade da luz espalhada, seja utilizacdo de fibra Optica ou
uma camera de video.

7

No primeiro caso, temos um prisma A que é utilizado para injetar a
energia no guia e um outro prisma B que é colocado na direcdo de
propagacao [2](figura 1.3). Os prismas sédo colocados a uma distancia AB

como demonstrado na figura I.3.

£

/

Laser

Fotodetector

d(AB)

Filme

substrato ?
presséo

Figura 1.3. Medida dos coeficientes de atenuagao usando dois prismas.
As perdas no guia sdo entdo calculadas a partir da variagdo da
intensidade (desacoplada pelo prisma B) em funcdo da distancia d(AB). A

determinacao das intensidades acopladas e desacopladas é muito delicada.
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O segundo método a ser descrito, apresenta-se mais simples, foi
desenvolvido por Tiefenthaler et al[2]. Esta técnica utiliza a variagcdo do
espalhamento Rayleigh ao longo da propagacdo. A medida neste caso €&

realizada mediante utilizacdo de uma fibra Optica conectada a um detector,
figura 4.

Fotodetector

Espalhamento Rayleigh

Fibra dptica

Laser Prisma l

Filme

substrato
pressdo

Figura 1.4. Medida do coeficiente de atenuacdo através do espalhamento
Rayleigh.

No caso de um guia homogéneo, as propriedades de difusdo ndo sao
em funcdo de x; a intensidade de luz espalhada (lsp) € proporcional a
intensidade de luz transportada pelo modo guiado em determinado ponto x.

Nestas condic¢des, o coeficiente de atenuacéo € dado pela relagéo:

. ’I DX
a[dB/cm] =- éﬂD—iq geé—eSp(x+ )
e
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A intensidade da luz espalhada pode ainda ser medida através do
registro da linha de propagacéo por uma camera de video posicionada a 90°,
em relacao a Inha de propagacao, figura I.5. A camera é conectada a uma
placa de video de um computador, equipado com um programa de analise de
imagem.

Filme

substrato

l

pressao

Figura 1.5. Medida do coeficiente de atenuagcdo através do espalhamento

Rayleigh.
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l.1-Espectroscopia de Correlacdo de Fotons- PCS

As técnicas de espalhamento permitem a obtencao de informacfes em
meios desorganizados, ou seja em meios que ndo apresentam uma estrutura
apresentando ordem a longa distancia e que podem portanto ser estudados
por técnicas de difracdo por exemplo. Desta forma as técnicas de
espalhamento sdo muito importantes no estudo da estrutura e evolucao de
agregados moleculares como os deste trabalho.

O objetivo central de uma experiéncia de espalhamento é o da
caracterizacdo da estrutura e organizacdo de particulas ou agregados
dispersos num meio homogéneo. Em funcdo da escala e da natureza do
material pode-se utilizar espalhamento de luz visivel, espalhamento de raios x

ou de néutrons a baixo angulo, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 11.1- dimensBes e grandezas acessiveis pelas diferentes técnicas de
espalhamento (Rg- raio de giro; x- distancia de correlagdo; Df- dimenséao

fractal; Rh- raio hidrodinamico)

técnica tamanhos caracteristicos grandezas acessiveis
Espalhamento de Luz 300-1500A Rg, x, Df
Espalhamento de 10-1000A Rg, x, Df
néutrons a baixos angulos
Espalhamento de raios X 5-200A Rg, x, Df

a baixos angulos

Espalhamento Quasi- 20-1000A Rh

Elastico de Luz

Na técnica de Espalhamento de NEutrons a Baixos angulos, os

néutrons interagem com o0s nucleos de certos atomos presentes no meio.
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Considera-se a densidade do vetor de espalhamento e as flutuagdes destas
distancias que permitem o estudo estrutural.

O Espalhamento de Raios X a baixos angulos determina as variacdes
em densidade eletronica no meio. E a técnica mais indicada, portanto em

sistemas envolvendo elementos mais pesados (possuindo mais elétrons).

O espalhamento de luz permite o estudo de materiais através de
basicamente duas técnicas distintas. O Espalhamento "estatico" ou
"espalhamento elastico de luz", complementar ao estudo do espalhamento de
raios X, consiste no estudo da variacdo angular da intensidade espalhada de
mesma frequiéncia da radiagdo incidente.

O espalhamento dindmico envolve a deteccdo de radiacdo com
frequéncia diferente da radiacdo incidente. Atribui-se a origem deste campo
de estudo ao trabalho de Leo Brillouin de 1914, descrevendo tedricamente a
observacéo da distribuicdo de frequéncias da luz espalhada pela flutuagéo na
densidade de um corpo excitado térmicamente. Brillouin previu o que hoje
conhecemos como dublete de Brillouin ou seja o dublete que ocorre
simétricamente em relacdo a radiacdo incidente com frequéncia w
proporcional a velocidade do som no meio (vs) € ao comprimento do vetor de
propagacao da flutuacdo de densidade q.

W= +v 1)

O vetor de propagacao g € relacionado com o comprimento de onda

da luz no meio (I ) e o &ngulo de espalhamento (q):

I-O:

: (2)

= P et

%r]_
€2

Q

Se uma varredura é realizada em ¢ (variando-se o0 angulo de

observacéo da luz espalhada) o dublete devido a flutuacédo sera observado. A
primeira observacdo experimental foi feita por Gross, estudando liquidos.

Além do dublete Gross observou uma linha central, com frequéncia igual a da
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luz incidente e que Landau e Placzek atribuiram a flutuacées de densidade
produzidas por flutuacbes de entropia a pressdo constante que né&o
apresentam propagacdo. De acordo com Landau e Placzek o dublete de
Brillouin seria devido a flutuagbes da presséo a entropia constante ("ondas de
som adiabaticas"”). A partir de sua teoria os autores definiram o que hoje
conhecemos por razdo de Landau-Placzek que relaciona a intensidade de luz
espalhada com frequéncia igual a da radiacéo incidente (Ic) e a intensidade

da luz espalhada no dublete (ly):

Ic _CP- Cv
D ®

Onde Cp e Cy sao respectivamente as capacidades calorificas a
pressao constante e a volume constante. A largura espectral dos dubletes vai
depender do coeficiente de atenuacdo do som e a largura da linha central vai
depender da difusividade térmica.

As dificuldade que impediram o rapido desenvolvimento destes
estudos se deveram principalmente a dificuldades experimentais de
observacdo desta luz espalhada. Foram estas mesmas dificuldades que
impediram o desenvolvimento do espalhamento Raman que envolve

a deteccdo de frequéncias maiores que aquelas do espalhamento
dinamico.

Somente nos anos 60 com desenvolvimento de fontes monocroméaticas
(lasers) e da utilizacdo de tubos fotomultiplicadores na deteccdo do sinal é
gue o espalhamento dinamico (e também o espalhamento Raman) puderam
se desenvolver. Hoje com fontes bastante estaveis e a utlizacdo de
interferdbmetros de Fabry-Perot pode-se medir deslocamentos de frequéncias
da ordem de MHz (103-10% cm™). As técnicas interferométricas sdo hoje
aplicadas nos mais variados campos no estudo, por exemplo, de relaxacéo
estrutural em polimeros, propagacdo do som em materiais como fibras e
cristais liquidos, reorientacdo de moléculas em liquidos e polimeros,
fendbmenos fora do equilibrio, entre muitos outros [8].

Em 1964 Pecora previu um alargamento de linha na luz espalhada por

solucbes de macromoléculas e que este alargamento deveria conter
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informacdes sobre a difusdo das macromoléculas no meio. O deslocamento
de frequéncia em relacdo a radiacdo incidente seria muito pequeno e nao
poderia ser medido mesmo com o melhor interferébmetro de Fabry-Perot.

Em 1955 Forrester, Gudmunsen e Johnson propuseram uma maneira
alternativa a espectroscopia de altaresolucdo para a medida de pequenos
deslocamentos de frequéncia- o chamado "optical-beating” ou batimento
optico. Estes autores colocaram uma lampada de mercurio num campo
magnético. A luz emitida pela lampada continha agora a contribuicdo dos
componentes Zeeman dos niveis eletronicos do Hg desdobrados pelo campo
e cuja separacdo é da ordem de 10'°Hz. Ao invés de tentarem separar 0s
componentes com um monocromador convencional os autores observaram o
sinal detectado diretamente por um tubo fotomultiplicador. Os componentes
Zeeman interagem entre si produzindo uma oscilagdo na saida do tubo
fotomultiplicador na frequéncia de 10'° Hz. A precariedade dos equipamentos
utilizados naquela época (1955) fez com que a relagdo sinalruido fosse
bastante pobre o que impediu a utilizacéo plena da técnica.

Variacdes da técnica proposta por Forrester foram utilizadas nos anos
60 para a confirmacdo da previsdo de Pecora. Cummins, Knable e Yeh
mediram desta forma o coeficiente de difusdo de esferas de latex dispersas
em agua. O desenvolvimento nos anos 60 e 70 se deram principalmente na
aplicacdo de fungbes de correlacdo ao sinal detectado. Novos termos
surgiram para descrever a técnica como "espectroscopia de flutuacdo de
intensidade" ou “"espectroscopia de correlacdo de fétons" (PCS, do inglés
"photon correlation spectroscopy”). Este ultimo termo tem implicita no nome,
a utilizacdo de técnicas digitais para a medida das flutuacdes de intensidade
no detetor. Os "autocorreladores digitais" contam repetidamente o nimero de
fotons que chegam no detetor num dado intervalo de tempo e computam a
funcdo de autocorrelagdo que seré entdo utilizada para se obter informacdes
como o coeficiente de difuséo.

As técnicas de correlacdo digital melhoram muito a relacao sinal-ruido
em experimentos de espalhamento dindmico de luz e s&o utilizadas hoje na
maior parte dos trabalhos na é&rea, sendo possivel a medida de
deslocamentos de frequéncia na faixa de 1 a 10°Hz. Ainda se utiliza o termo

mais antigo de "Espalhamento Quasi-elastico de Luz" mas seguindo Pecora,
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adotaremos nesta tese o termo "Espectroscopia de Correlacdo de Fétons"
utilizando o acrénimo PCS vindo do nome inglés da técnica.

A escala de tempo envolvida em estudos de técnicas de correlacédo de
fétons correspondem em escala molecular a fendmenos de longa disténcia e
tempos relativamente longos. Portanto estas técnicas se adaptam
perfeitamente para a medida de constantes dinamicas associadas com
sistemas particulados e macromoleculares como difusdo (translacional,
rotacional e intramolecular) em solugfes e suspensdes diluidas e efeitos de
interacdo entre as espécies em sistemas mais concentrados. O leitor
interessado no imenso potencial da técnica e suas variacdes para as mais
variadas aplicacdes é remetido para a referéncia de Pecora.

Assim a técnica é muito interessante para a medida de tamanhos de
particulas submicrométricas suspensas num meio liquido. Basicamente a
suspensdao € iluminada por um feixe de luz e a intensidade de luz espalhada
€ medida em funcdo do tempo.

As particulas suspensas difundem no meio liqguido de maneira aleatoria
devido a colisbes com moléculas do solvente, num movimento conhecido por
movimento Browniano. Assim, quando esta suspenséao for iluminada por um
feixe de luz coerente a intensidade espalhada numa determinada direcéo ira
flutuar devido a flutuacdo na posicdo das particulas responsaveis pelo
espalhamento. A dependéncia temporal destas flutuacbes em intensidade
pode ser relacionada ao coeficiente de difusdo das particulas no meio e
consequentemente ao seu tamanho através da Equacdo de Stokes-Einstein.

O livro de Pecora traz os detalhes e limitagbes da teoria

A funcdo de autocorrelagdo da intensidade de luz espalhada, medida
pelo equipamento é definida pelo produto da intensidade luz no detector num

instante t pela intensidade num instante t+t.

G (@) =(1(t)I(t+t)) (4)

O simbolo <> indica uma soma tomada para diferentes tempos t.
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Normalmente esta funcdo € expressa em termos da funcéo
normalizada de autocorrelacdo de primeira ordem do campo elétrico da luz

espalhada, gV(t):
@ ¢y = SN o)
GY(t) = B§+ b|g (t)| p (5)

Parat® ¥

G (¥) =(1 (1)’ (6)

gue é o quadrado da média da intensidade espalhada e que equivale a

linha de base B da funcdo de autocorrelagdo. b é uma constante do

instrumento (O<b<1).
Para suspensdes de particulas com tamanho uniforme dV(t) é uma

funcéo de decaimento exponencial do tipo
g¥t)=¢e° (7)

A constante de decaimento G, cujo inverso é chamado tempo de

relaxacao, € proporcional ao coeficiente de difuséo D
G=D,g (8)

g € o vetor de onda da luz espalhada, que depende do comprimento
de onda da luz inicidente (I o), do indice de refracdo do solvente (n) e do

angulo de espalhamento (q)
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Se ndo ha interagdo entre as particulas difundindo no meio o
coeficiente de difusdo das particulas individuais pode ser determinado pelas
equacbes acima. Se o meio é Newtoniano e as particulas sdo esferas, Di
pode ser relacionado com o raio hidrodinamico R através da equacao de

Stokes-Einstein

KT
6phD,

O raio hidrodinamico R corresponde ao raio de uma esfera equivalente

(10)

num meio de viscosidade h . k é a constante de Boltzmann e T a
temperatura (em Kelvins).
Portanto o tamanho das particulas numa suspensdo monodispersa

pode ser obtido da funcéo de autocorrelacdo medida experimentalmente.

7

Se a suspensdo é polidispersa a conversdo de dados de
autocorrelacdo para distribuicdo de tamanhos de particulas € um problema de

dificil solucao. g®(t) sera dada por uma soma de funcbes exponenciais, cada

uma correspondendo a diferentes difusividades das particulas com

constantes de decaimento G;:

9¥t)=4 Fe ¢ (11)

onde F é a amplitude correspondendo a constante de decaimento G. Para

uma distribuicdo de decaimentos podemos escrever

gPt) = z)c (e ® dG (12)

onde F(G) é a distribuicdo normalizada de constantes de decaimento que

deve ser determinada. Cada equipamento usa um algoritmo diferente para



Apéndice |l

esta resolucdo. Em alguns g®(t) e F(G) sdo relacionadas por uma
transformacao de Laplace com um ajuste de quadrados minimos.

Se as distribuicbes de tamanho sao unimodais F(G) tem a forma de
uma gaussiana e uma analise cumulantes pode ser empregada. Assim
In(@¥(t) (que no caso de uma amostra monodispersa é uma funcao linear) é
ajustada com func¢Bes quadraticas ou cubicas de t. A vantagem deste método
esta ligada a rapidez e precisdo dos resultados com grande confiabilidade
estatistica [11]

Uma revisdo dos algoritmos possiveis é feita por Stock and Ray [11]

A figura I.1. abaixo mostra os resultados obtidos no equipamento
existente no Instituto de Quimica- UNESP (Brookhaven, laser em 543nm,
fotmultiplicador como detector), para uma suspensdo de esferas de latex

(didametro médio de 90nm).

N s z z
ct ; N s i s
: AN : : ; :
1 10 10° 10° 10* 10° i’
7 (1s)

Fungéao de Correlagédo

Figura I.1. Autofuncdo de correlagdo do sistema coloidal contendo esferas de

latex.
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Apéndice lli

Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear no estado liquido e

solido

Aspectos Fundamentais da RMN
Todo sinal de RMN pode ser descrito como um somatério de varios

Hamiltonianos (Equacéo 1)[1].
H:HZ+HCS+HSC+HQ+HD (1)

onde H; é a interacdo de Zeeman, H¢s é funcdo do ambiente quimico ao
redor do nucleo frente a isotropia do sistema, e Hsc € Hg correspondem as

interacdes spin-spin e quadrupolares e Hp sdo as interagdes dipolares.

Interac&o de Zeeman

Quando um nucleo atdmico € colocado em um campo magnético
estatico, By, 0 nucleo tende a se alinhar com o campo externo aplicado. Essa
interacdo € conhecida como interacdo de Zeeman, Hz , descrita pelo

Hamiltoniano da Equacao 2,

H =-9 % Byl @)
onde g € a constante giromagnética, h a constante de Planck, B campo
magnético externo e Iz € o vetor spin na dire¢éo z.

A interacdo de Zeeman ocorre somente com nucleos que possuem
namero de spin, 1, maior do que zero e produz 2| + 1 niveis de energia, com
separacao igual a frequéncia de Larmor.

A frequéncia de precesséo, n, ou frequéncia de Larmor, € funcdo da

forca do campo magnético Bp sentido pelo nucleo e da constante

giromagnética do nacleo g (Equacéo 3).

n=gr ©)
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Se um pulso de rf é aplicado ao longo do eixo x, na frequéncia de

Larmor, isto equivale a aplicagdo de um campo magnético estatico (B1) ao

longo do eixo X’ no sistema de coordenadas rotatérias. Como a magnetizacao
liquida My é percebida parada neste sistema, o efeito da aplicacdo de um
campo magnético constante ao longo de x', seria a rotacdo de My em uma
direcdo préoxima a X', no sentido horario, com frequéncia (n), dado pela

Equacao 4:

—_—

n=gx% 4)

Assim, se um pulso é aplicado por t segundos, entdo My, sera

inclinado de um angulo g, dado pela Equacéo 5:

q= g><E (5)

p
Este efeito € mostrado na Figura Ill.1. A inclinacdo de My, de um
angulo g gera um componente no eixo y' que € dada por M sen @. Esta

componente sera o sinal detectado pelo equipamento

------

M; = Moco-aﬁ .

Campo devido a
aplicagdo de um
pulso derf 8

xl
Figura Ill.1. Efeito da aplicacdo de um pulso de rf na frequéncia de Larmor,

por t segundos, sobre o vetor magnetizagéo Mo.[1]

Acoplamentos Spin-Spin e Interagdes Quadrupolares
A interacdo spin-spin (Hsc.) origina-se do acoplamento entre dois

spins, através da interagdo entre os nucleos e os elétrons da ligagdo. A
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magnitude dessa interacdo é da ordem de 0-102Hz, e ocorre tanto no estado
sélido quanto em solucéo.

A interacdo quadrupolar (Hg) resulta do acoplamento dipolar com um
ndcleo que apresenta numero quantico de spin maior do que 1/2, e que
portanto possui um gradiente de campo elétrico. A magnitude desta interacdo

pode alcancar valores da ordem de 10° Hz.
Interagdes do Deslocamento Quimico

A ocorréncia de sinais em diferentes freqiéncias para um mesmo
nuclideo é uma indicacdo de que o campo magnético sentido pelo nucleo, é
dependente do ambiente quimico a sua volta e devido a presenca dos
elétrons. Este fenbmeno, denominado diamagnetismo, € devido as correntes
induzidas pelo campo aplicado By sobre os elétrons de ligacédo, que criam um
campo magnético que se opde a esse campo e faz com que campo
magnético B', efetivamente experimentado pelos nucleos presentes na
amostra, seja inferior ao campo aplicado Bp. A constante de
proporcionalidade s que correlaciona By e B' denomina-se constante de
protecdo magnética ou constante de blindagem (Equacao 6), e esta presente

tanto em solucdo quanto no estado sélido.

—_

B =-sB, (6)

O Hamiltoniano que descreve a interacdo dos elétrons de ligacao com
0 campo magnético aplicado, denominada interacdo de deslocamento
guimico, esta mostrada na Equacédo 7. Por ser multo sensivel a mudancas no
ambiente quimico do nucleo é uma das informacdes mais valiosas de um

experimento de RMN.

h .
He =g—IBs 7
925 ()

A constante s é dependente da orientacdo dos eixos moleculares em

relagcdo ao Bg. Em solugéo, os movimentos brownianos da amostra fornecem
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um valor isotropico para a constante de protecdo. No estado sélido, por outro
lado, o valor do deslocamento quimico também é caracteristico do ambiente
magnético de cada nucleo, porém como.se trata de um sistema rigido, as
varias orientacBes possiveis do vetor magnetizacdo em relagdo ao campo

externo Bg ndo séo observadas no seu valor médio, ou seja, séo observados

0s varios deslocamentos quimicos anisotrépicos, em funcdo da posicdo do
ndcleo em observacdo em relacdo com o campo magnético aplicado. Na
Figura 1.2 estdo ilustrados os formatos de um sinal de RMN de um grupo
funcional especifico orientado perpendicularmente (lll.2-a) ou paralelamente

(IM.2.b) em relacdo ao campo By. Assim, para a maioria das amostras, a

distribuicdo ao acaso em todas as orientacdes de todas as moléculas ira
produzir um sinal muito largo, que contém o conjunto de todas as orientacées

possiveis (lll.2-c) [1,2].

(A)

(B) J

(©)

Figura I1l.2. Representacdo esquematica de um sinal de RMN'3C de um
Gnico cristal contendo o grupo funcional X-Y, orientado: (A)
perpendicularmente ao campo externo By; (B) paralelamente ao campo
externo By e (C) representa o espectro de RMN da amostra policristalina, que
possui distribuicdo de orientacbes ao acaso, e gera o padrdo de anisotropia

de deslocamento quimico para essa amostra[1,2].



Apéndice llI

Interacdes Dipolo-Dipolo

Em geral, ndo é possivel observar em solidos os efeitos devidos a
anisotropia do deslocamento quimico, descrito anteriormente, pois estes sao
obscurecidos pelas interagdes dipolo-dipolo ou acoplamentos dipolares, que
alargam muito o0s sinais anisotropicos. O acoplamento dipolar é o
acoplamento direto de dois nucleos magnéticos através do espago e é
dependente da distancia internuclear, do tensor acoplamento dipolar, das
razoes giromagnéticas dos nucleos e do angulo que o tensor de acoplamento
dipolar faz com o campo magnético externo. Entretanto, esta interacdo
decresce rapidamente com a distancia internuclear (r), sendo importante
apenas para nucleos diretamente ligados ou nucleos espacialmente bem
proximos2/.

A interacdo dipolo-dipolo para um par de nucleos ndo equivalentes, como o

IHeo 13C, pode ser descrita pela Equacao 8.

A

2
H,=S%ZN O p ®)
e

r3£'2_p

Q 110G

Como o tensor acoplamento dipolar, D, contém o termo (3cos2g-1),
esta interacdo ¢é dependente também da orientacdo da molécula. Em
solugdo, devido aos movimentos brownianos rapidos, o termo (3cos2g-1) é
integrado para todos os angulos possiveis, ocasionando numa resultante
nula. No sélido, as moléculas apresentam orientacdes preferenciais em
relacdo ao By, e dessa forma a constante de acoplamento dipolar ndo é
totalmente anulada. Esta interagdo é a principal causa do alargamento do
sinal de RMN em um sdlido, e este acoplamento pode alcancar valores da
ordem de 10° Hz.

No estado sélido, ocorre a diminuicdo dos movimentos moleculares
gue, em solucédo, permitem na maior parte dos casos considerar como zero

as interacbes entre os dipolos nucleares. Assim como as constantes de
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acoplamento escalares, da ordem de hertz, sdo os fatores determinantes dos
desdobramentos observados nos espectros de RMN de moléculas em
solucdo, os acoplamentos devidos as interacdes dipolares, da ordem de kHz,
séo as interacdes que dominam os espectros de RMN de amostras no estado

soélido.

Algumas Técnicas Avancadas de RMN de uma dimensédo e

bidimensionais

Espectros Desacoplados (Decoupled Soectra): irradiacdo em
especificas frequéncias durante a aquisicdo de sinal removendo o
acoplamento com outros nucleos.

DEPT (Distortionless Enhancement of NMR Signals by Polarization
Transfer): um procedimento o qual aumenta as intensidades dos sinais de °C
e também fornece informag&o sobre o numero de protons ligados. Carbonos
quaternarios ndo sdo observados. O pulso de 135° resulta em sinal positivo
para grupos CH e CHs e sinal negativo para grupo CH,. O pulso em 90°
resulta em sinal positivo para grupos CH e sinais nulos para grupos CH. e
CHs. O pulso em 45° resulta em sinais positivos para grupos CH, CH, e CHs.

INEPT (Intensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer): trata-se
de um precursor do DEPT que gera resultados similares.

NOE (Nuclear Overhauser Effect): é realizado com irradiacdo em
especifica freqUéncia antes da aquisicdo do sinal aumentando a intensidade
de nlcleos préximos. Os nucleos vizinhos induzem a relaxagdo, a qual leva
ao aumento do sinal através de interaces dipolo-dipolo. O efeito usualmente

diminui em funcéio de 1/r°.

Técnicas Bidimensionais

NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy): trata-se da versao
bidimensional do experimento de NOE produzindo uma visualizacdo de todos
0s atomos que estdo proximos no espaco. A diagonal e a projecdo sobre
cada eixo sao os espectros em uma dimensdo. Os picos fora da diagonal

indicam a presenca da intensificagcdo “Overhauser” entre pares de prétons.



Apéndice llI

COSY (Correlated Spectroscopy):um experimento bidimensional que
produz uma visualizacdo de todos os protons que estdo acoplados. A
diagonal e a projecdo sobre cada eixo sdo 0s espectros em uma dimensao.
Os picos que estdo fora da diagonal indicam a presenca de acoplamento
entre pares de protons.

SECSY (Spin Echo Spectroscopy): técnica que permite a mesma
informacdo que o procedimento COSY, mas com a diferenca no formato de
apresentacao.

RMN bidimensional “J-Resolved”: uma técnica bidimensional que resulta no
espectro normal projetado sobre um dos eixos e acoplamento projetado sobre
0 outro eixo.

HETCOR (Heteronuclear Shift Correlation): o experimento que
correlaciona o espectro de *C em um eixo e o espectro de H sobre o outro
eixo. Picos cruzados indicam conectividade C-H.

INADEQUATE (Incredible Natural Abundance Doublé Quantum
Transfer Experiment): procedimento usado para diretamente obter
conectividades entre GC e , ultimamente, o esqueleto de carbono de uma
molécula.

INSIPID (Inadequade Sensitivity Improvement by Proton Indirect
Detection): uma deteccdo inversa do experimento INADEQUATE que reduz
drasticamente o tempo de aquisicao.
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Apéndice IV
Processo de deposi¢cao Spin-coating
O processo de deposicdo conhecido como “spin-coating” pode ser

dividido em quatro estagios .

Estagiol:

O primeiro estagio € a deposicdo do fluido sobre o substrato. A
aplicacdo pode ser automatizada ou dosada manualmente sobre a superficie
levemente em movimento ou estacionaria. Em ambos 0s casos exigem-se
uma superficie limpa e um bom molhamento.

Usualmente neste estagio se utliza um substancial excesso do

material a ser depositado.

Deposicao

Figura IV.1. Primeiro estagio.

Estagio2:

No segundo estagio o substrato € acelerado até a velocidade final de
rotacdo desejada. Este estagio (spin-up) € caracterizado pela expulsdo
agressiva do fluido da superficie do substrato por um movimento rotacional. A
velocidade de rotacdo (rpm) é aumentada de maneira que a forca centrifuga
distribui o deposito em toda superficie. Devido ao deslocamento inicial do
fluido na superficie do substrato, espirais podem brevemente estar presentes
durante este estagio. Como resultado do movimento em espiral, criado pela
inércia no topo da camada de fluido enquanto o substrato segue rodando

cada vez mais rapido e rapido.
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SPIN-UP

Figura IV.2. Segundo estagio.

Estagio3:

No terceiro estagio o substrato € mantido a velocidade de rotacéo
constante (spin-off) e a viscosidade domina o comportamento de diminui¢ao
da espessura e a uniformidade da camada depositada. Como a espessura da
solucdo varia com o tempo, € possivel as vezes observar o depdésito através
de uma série de cores de interferéncia, como arco iris. Se a solugdo contém
uma razoavel quantidade de solventes volateis, entdo estes podem aparecer

como anéis coloridos que sdo eliminados a medida que a espessura vai
diminuindo.

4>

O

& i
_y

SPIN-OFF

Figura IV.3. Terceiro estagio.

Na figura IV.3. a perda de massa ¢€ representada pelo circulo, que

diminui apds o referente estagio.
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Estagio4:

No quarto estagio o substrato ainda é mantido a velocidade de rotacéo
constante e a evaporacdo do solvente domina o comportamento de
diminuicdo da espessura do depdsito. A espessura do filme alcanga um ponto
onde os efeitos de viscosidade produzem somente um pequeno fluxo de
fluido. A transicdo para este estagio final depende da volatilidade do solvente,
uma vez que a taxa de fluxo € calibrada em relacdo a taxa de evaporacao.
Assim que a evaporacdo de volateis se torna o processo dominante, o
deposito tende a “gel”. Neste ponto, a viscosidade da solugcdo remanescente
aumentara devido a remocdao dos solventes do depésito.

A dependéncia da espessura do filme com a velocidade de spin e

viscosidade e sua relagcdo com a tava de evaporacéao foi quantificada por

sl

IR I A R )

Evapor acdo

Figura IV.4. Quarto estagio.

Em geral é desejavel que exista um controle de umidade e
temperatura no ambiente onde € realizado o deposito, uma vez que alguns
dos paramentros citados como viscosidade e pressao de vapor vao depender
dessas condicdes ambientais. Alem disso, alguns defeitos aparecem
comumente nos filmes depositados por spin coating:

“Cometas”: Ocorrem gquando particulas solidas de area relativamente
grande impedem o fluxo rormal da solucdo ou sol no disco ou substrato em
movimento. A presenca de cometas podem ser reduzida ou eliminada pelo
trabalho de limpeza do ambiente ( trabalhar em sala limpa, livre de poeira) e
por filtracdo das solugdes. A figura 1 apresenta um exemplo de foto obtida da

observacdo sob microscopio Optico de um filme de PZT obtido sobre
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silicio[ref]. As diferentes cores (interferéncia) indicam espessuras distintas do

depésito em diferentes pontos.

Figura IV.5. Filme de SiO,-TiO, sobre silicio preparado por sol-gel, usando
spin coating, 1000rpm, espessura 300nm [1].

Estrias: sao linhas orientadas radialmente de variacdo de espessura
sobre o substrato contendo deposito, correspondendo a direcdo preferencial
de fluxo de fluido durante o ciclo de spin.Tais anomalias indesejaveis ocorrem
principalmente devido a tens&o superficial gerada durante a eliminacéo de
solventes; por exemplo, a evaporacdo precoce de solventes mais leves
podem causar um enriguecimento de agua e/ou solventes menos volateis na
superficie da camada. Sob estas circunstancias, a tensao superficial mais
elevada pode levar a secagem do material em intervalos regulares. A

evaporacao irregular causa o efeito da “estrias”.

Figura IV.6. Efeito de estrias radiais num filmes de PZT preparado por sol-gel,
usando spin coating, 3000rpm [1].
[1] BORNSIDE, J. Imaging Technology, v.13, p.122, 1987.
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