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RESUMO

ALVARENGA, T.L. Preparacao, propriedades estruturais e fotoluminescéncia do
ZnySnOy : Co**. 2019. 59 f. Dissertagao (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Esta dissertagao teve como objetivo sintetizar, realizar a analise estrutural e estu-
dar as propriedades 6pticas de amostras compostas por uma rede cristalina de Zny,SnQO,
dopadas com 0,01% de cobalto divalente (Co®*T). O composto foi sintetizado pelo mé-
todo do estado sélido e foram utilizados os seguintes regentes ultrapuros: ZnO, SnO,, e
CoCQOs3. As propriedades estruturais foram obtidas através da difracdo de raios X. Em
relacao a andlise Optica, foram obtidos espectros, a temperatura ambiente e pressao at-
mosférica e ao nivel do mar, de fotoluminescéncia e de excitagdo da amostra, também
foram realizadas medidas de tempo de vida radiativo. Com base na teoria de Tanabe-
Sugano os transi¢oes de energia foram encontradas e, com isso, o pardmetro de campo
cristalino (Dgq) e os pardmetros de Racah (B e C) foram determinados. Nos espectros
de emissao foi encontrada uma banda larga na regiao de visivel com baricentro em 694
nm atribuida a transi¢do permitida por spin 477 (*P) —* A5(*F) e uma banda na regido
do infravermelho centrada em 851 nm referente a transicao, também permita por spin,
T (*P) —* Ty(*F). A partir do espectros de emissdao foram encontrados os parametros
B =783 cm~1, Dg =266 cm~1, C' = 3524 em™1 e Dq/B = 0,34

Palavras-chave: Fotoluminescéncia. Zn,SnO,. Cobalto. Estado Sdlido.



ABSTRACT

ALVARENGA, T.L. Synthesis, structural properties and photoluminescence of
ZnySnOy : Co** . 2019. 59 f. Dissertacio (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

This dissertation aims to synthesize, perform the structural analyze, and study the
optical properties of samples composed of a crystal lattice of Zn,SnO, doped with 0,01%
of divalent cobalt (C'o*"). This compound was synthetized by solid state reaction with
ultrapure reagents ZnQO, SnO, and CoC'Os. The structural properties were obtained by
X-ray diffraction. Regarding optical analysis, the spectrum of photoluminescence and
excitation were obtained at room temperature and atmospheric pressure. The decay time
was measured as well. Based on the Tanabe-Sugano theory the energy transitions were
found, therefore the crystalline field parameter (Dq) and the Racah parameters (B and
C') were determined. Analyzing the emission spectrum,it were found a broadband in the
visible region and one in the infrared region.

Keywords: Photoluminescence. Zn,SnQO,. Cobalt. Solid State.
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INTRODUCAO

Materiais dopados com metais de transicao tem sido estudados amplamente por
apresentarem propriedades épticas interessantes, tais quais: alta refletancia, ampla emis-
sao e absorcao em regides do espectro visivel e do infravermelho. Devido as bandas largas
esses materiais emissores podem ser utilizados como fonte de radiacao sintonizavel a tem-
peratura ambiente (SOSMAN et al., 2008).

Compostos ceramicos luminescentes apresentam, além propriedades épticas no-
taveis, uma longa vida ttil (permanecendo com alta qualidade, eficiéncia radiativa, e
estabilidade quimica, mesmo depois de mais de vinte anos), baixo custo e também sdo
amigaveis ao meio ambiente (PEDRO et al., 2015).

Estes metais de transicao, em sua forma ionica, assim como os lantanideos, utiliza-
dos como dopantes, possuem diversas aplicagoes, como lasers do estado sélido, aplicagoes
medicinais, além de sensoriamento e comunicagoes (PEDRO et al., 2015). O {on esco-
lhido como dopante, o cobalto, é um elemento abundante na natureza (30ppm na crosta
terrestre) e por esse motivo possui usos variados e interessantes (FRIEDFELD et al.,
2013).

Este trabalho tem como objeto de estudo o composto ceramico luminescente de
ZnySn0Oy4 dopado com o fon Co*". No primeiro capitulo deste trabalho, a Teoria do
Campo Cristalino foi brevemente apresentada para descrever o comportamento de um
ion impureza em rede cristalina. Foram definidos os parametros de Racah e de campo
cristalino. Também foram discutidas as possiveis simetrias a qual o ion dopante poderia
estar situado, e foram apresentados o diagrama e as matrizes de Tanabe-Sugano para a
configuracio eletronica do Co**.

No capitulo 2, foi descrito detalhadamente o processo de preparacao de amostras
pelo método do estado solido, foi explicitada a equacao estequiométrica do composto e o
valor da massa de cada reagente utilizado no processo. As técnicas experimentais foram
brevemente descritas, o equipamento utilizado para a medida de difracao de raios X foi
apresentado, além de uma breve revisao da lei de Bragg. Por fim, o aparato experimental
utilizado para as medidas de luminescéncia foi retratado e foram explicitadas as diferentes
configuragoes possiveis para realizagao das medidas de excitagao, emissao e tempo de vida

radiativo.
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No capitulo 3, foram expostos os diferentes resultados da difracao de raios X, es-
tes foram comparados com a base ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) onde foi
possivel analisar o éxito do processo de preparacao da amostra. As medidas de fotolu-
minescéncia foram apresentadas, as transi¢oes de energia foram atribuidas. De acordo
com o diagrama de Tanabe-Sugano. A partir das matrizes de Tanabe-Sugano, foram
calculados os pardmetros de Racah (B e C) e o parametro de campo cristalino (Dq),
possibilitando caracterizar a simetria do sitio de ocupacao do ion Co**. O tempo de vida
radiativo foi obtido por meio de ajuste exponencial dos dados experimentais e o resultado
foi comparado a literatura.

No ultimo capitulo, as conclusdes foram apresentadas. Também foram realizadas
previsoes para futuros trabalhos, como, por exemplo, produzir amostras com diferentes
concentracoes do fon dopante Co** e realizar medidas a baixas temperaturas visando

obter a eficiéncia quantica do composto.
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1 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

Para descrever o processo de luminescéncia é preciso compreender o comporta-
mento de um ion com camada incompleta imerso em rede cristalina, porém, este é um
fenomeno de natureza bastante complexo que pode ser abordado de varias formas. Pode-
se destacar a teoria do campo ligante, a teoria do orbital molecular e a teoria do campo
cristalino.

A teoria do campo cristalino adequa-se bem &s necessidades desse trabalho, por
isso a mesma foi utilizada. O campo cristalino pode ser considerado como o potencial
eletrostatico criado no local do ion de camada incompleta, pelos anions da rede deno-
minados ligantes. Neste modelo o fon impureza (dopante) de carga positiva, situado no
centro da rede cristalina (poliedro) é considerado ligado diretamente aos ions vizinhos de
carga negativa, também chamados de ligantes. A simetria deste poliedro determina o des-
dobramento dos niveis energéticos deste fon imersos no campo cristalino (MARFUNIN,
1979).

1.1 Hamiltoniana de campo cristalino

Para compreender um sistema ion-rede é necessario definir a hamiltoniana do ion

livre:
H=H,+ H.. + H, (1)
Onde:

Hj representa a energia cinética somada a interacao eletrostatica elétron-nicleo;

H.. representa a interacao eletrostatica elétron-elétron;

H,, representa o acoplamento spin-orbita.

Quando uma impureza, de maneira controlada, ¢ inserida em um campo cristalino
esta interage com o campo, acrescentando assim um termo na hamiltoniana do ion livre
(equacao 1), esta interagao também pode ser tratada como pertubagao (HENDERSON;
BARTRAM, 2000):

ﬁ:ﬁ0+ﬁee+ﬁls+ﬁcc (2)

Onde:
Hy representa a energia cinética do i-ésimo elétron da camada incompleta d do cation

somada a energia potencial de interacao deste i-ésimo elétron em relagdo ao nucleo:
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N 1 Xop? Ze?
i, = )

=1

] (3)

4meq 2m r;

de forma que, n, no somatorio, corresponde ao niimero de elétrons na camada incompleta
do ion dopante, p; € o momento linear do i-ésimo elétron, m é a massa do elétron, e é a
carga do elétron, Z é o nimero atomico do ion impureza e r; é a distancia entre o i- ésimo
elétron e o seu nucleo.

H.. é devida a interagao entre o i-ésimo e o j-ésimo elétron do dopante, ou seja, a

repulsao intereletronica:

1

|ri — 75

=5%Y (@)

i=1j=12

onde, |r; — ;| é a distancia média entre os elétrons i e j.
H,, representa o acoplamento spin-orbita somado sobre os elétrons do dopante.

Este é tratado como pertubagao:

]:-Ils = Zﬁ(ﬁ)li © S (5)
i=1

tal que: [; e s; sdo os momentos angulares orbital e de spin do i-ésimo elétron, e € é o
parametro de acoplamento spin-6rbita do i-ésimo elétron.

H.. é o termo do campo cristalino, considerado pertubacao, ou seja, representa
a interacao eletrostatica entre cada elétron do cation central e o potencial eletrostatico
gerado pelos ligantes:

N
[:[cc = Ze‘/;(ﬁ', ©;, (I)i) (6)

=1
onde, eV,(r;, ©;, ®;) representa a energia potencial criada pelos ions da rede na posigao
(r;, ©;, ®;) em coordenadas esféricas, do i-ésimo elétron de valéncia do dopante.

A equacao 2 pode ser expandida da seguinte forma, onde os termos de interacao

spin-orbita, elétron-elétron e de campo cristalino sao tratados como pertubacao:

n =2 2 2 n
A Di Ze e 1
H:E[ —

=1

- 7 i)li - i+ eVi(ri, ©;, 7
. #]In—mlﬁ(r) si+eVi(r ) (7)
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1.2 Parametro de campo cristalino e parametros de Racah

Os espectros Opticos de excitagao e emissao referentes a ions de metais de transicao
inseridos na forma de impureza em rede cristalina podem ser interpretados a partir das
solugoes da hamiltoniana expressa na equagao 7. Estas solugoes podem ser obtidas a
partir das matrizes de Tanabe-Sugano para cada configuracao eletronica de cations 3d".
As solugoes dessas matrizes fornecem o parametro de campo cristalino (Dgq), os parametros
de Racah (A,B e C) e o pardmetro de acoplamento spin-orbita (¢) que sao associados ao
termos da hamiltoniana citada acima.

Os parametros estao relacionados com a hamiltoniana do sistema da seguinte
forma:

Dq é autovalor correspondente a Hee;
A, B e C sdo autovalores correspondente a H.,.:

¢ é autovalor correspondente a Hj,.

Para o ion livre os parametros de Racah representam uma medida da repulsao
elétron-elétron, mas em cristais, se tornam uma medida da covaléncia da ligacao elétron-
ligante, representando assim, um desvio empirico do modelo de cargas pontuais. Quanto
maior for a covaléncia da ligacao elétron-ligante menor sera o valor de B no cristal em
comparacao com o valor do fon livre. E importante ressaltar que apenas B e C' sdo relevan-
tes do ponto de vista experimental, pois na presenca de um campo cristalino os termos
de energia dependem desses parametros, além do valor de Dgq, a razdo B/C também
possui grande relevancia e no geral fica em torno de 4 (HENDERSON; HENDERSON;
IMBUSCH, 1989).

A intensidade do campo cristalino é determinada pela carga efetiva dos ligantes
(Q), o raio médio do orbital (r) e pela distancia metal-ligante (R):

EQ < rt >
PR ®)

De forma que: @ é a carga efetiva dos ligantes (representa todas as cargas dos
ligantes em um tnico ponto do espago, mas nao é a soma delas), < r > é o valor médio
do raio orbital, R é a distancia ion-ligante e k é a constante eletrostatica.

A interacao entre o momento angular orbital e o spin do fon é responsavel por um
pequeno desdobramento nas bandas de energia, que podem ser observados pelo acopla-
mento spin-orbita (¢) para o caso de campo cristalino forte ou intermediario (caso dos

metais de transi¢ao).
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1.2.1 Classificagdo do campo cristalino

O campo cristalino pode ser definido por sua intensidade, sendo dividido em trés
classificagbes: fraco, médio e forte .O campo é denominado como fraco quando ocorre a

seguinte condicao:

A A A

H.. > H;s > H,. (9)

Ou seja, sua interacao elétron-elétron é menor que o acoplamento spin-orbita.
Essa caracteristica é observada nos lantanideos, os terras-raras (4f"), devido ao fato de
os orbitais de valéncia desses cations se encontrarem em camadas mais internas, tendo
assim uma menor interagdo com os ligantes por efeito de blindagem (HENDERSON;
BARTRAM, 2000). Campos cristalinos fracos possuem desdobramento da ordem de 50 —
400 em™t

O campo cristalino intermediario ocorre quando a interagao do campo é maior que

a interagao spin-orbita, caso do metais de transicao (3d"):

H. > H, > H, (10)

Os orbitais de valéncia nesta classificagdo de campo sao intensamente desdobrados,
por serem os mais externos, com desdobramentos da ordem de 10000 — 20000 cm ! (TA-
NABE; SUGANO, 1954). Este trabalho tem como impureza o cation Co?*, que pertence
a esse grupo. Por isso, para esta classificacdo, foi feita um maior aprofundamento na
proxima sessao deste trabalho.

Quando a intensidade do campo cristalino é superior a interacao elétron-elétron,
tem-se o caso de campo cristalino forte, este possui desdobramentos superiores a 20000

em™! e é o caso dos fons dos grupos do Palddio (4d™) e da Platina (5d™).

1.3 Desdobramentos do niveis de energia do cation inserido em campo

cristalino

O atomo consiste de um ntcleo cercado pelos seus orbitais eletronicos, que sao
regioes do espaco onde a probabilidade de se encontrar o elétron é nao nula. Os orbitais
eletronicos sao divididos em quatro tipos, chamados de subniveis de energia, sendo estes:
s, p, d e f. O subnivel s comporta até dois elétrons, o subnivel p até seis elétrons, o
subnivel d até dez elétrons e o subnivel f até catorze elétrons.

O cobalto que é o dopante utilizado neste trabalho, possui vinte e sete elétrons e
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Figura 1 - Orbitais eletronicos

dxz dyz

d x2y?

e)

Legenda: Orbitais eletronicos dos dtomos de configuragao eletronica d.
Fonte: O autor, 2019.

tem a seguinte distribuicao eletronica:
1s%;25% 2p° 352 3p%; 452; 3d" (11)

Porém, o que foi inserido no cristal, nesse trabalho, é o cobalto na sua forma divalente
(Co?T), ou seja, com dois elétrons a menos, que sao retirados da camada 4s por esta ser

a mais externa. Com isso, o cobalto assume a seguinte configuracao eletronica:
1s%:25% 2p°, 3s2: 3p5; 3d" (12)

Nesta tltima configuracao o nivel mais energético é o 3d, sendo preenchido parcialmente
com sete elétrons, esta é a camada que sofre o efeito do campo cristalino, por isso é im-
portante compreender o comportamento destes orbitais quando imersos em um campo
cristalino. A geometria desses orbitais pode ser visualizada em uma representacao bidi-

mensional na figura 1.
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Para o ion livre os cinco orbitais d figura 1 sdo degenerados, ou seja, possuem
o mesmo nivel energético. Porém quando o cation ¢é inserido no campo cristalino os
orbitais interagem com os ligantes, com isso, sao desdobrados dependendo da simetria
da rede. Para os casos de simetria octaédrica e tetraédrica os orbitais sao divididos em
dois niveis de energia, um duplamente degenerado (e/e,) e outro triplamente degenerado
(ta/t2g) (SHRIVER; ATKINS, 2003). O deslocamento do nivel energético desses orbitais
desdobrados em relagao ao nivel fundamental do ion livre depende da simetria na qual a

impureza estd imersa. Estas serao apresentadas a seguir.

1.3.1 Campo cristalino com simetria octaédrica

Em simetria octaédrica os ligante formam um octaedro ao redor do cation dopante,
conforme mostrado na figura 2. Devido aos diferentes arranjos dos orbitais eletronicos, a
interacao eletrostatica entre os ligantes e o cation possui diferentes magnitudes. Consi-
derando o cation no centro de um sistema cartesiano com os seis ligantes sobre os eixos,
pode-se fazer uma analise onde ¢é possivel perceber que os elétrons dos orbitais dyy, d,. e
d,. (figura 1 (a), (b) e (c) ) localizados entres os eixos, estdo mais distantes dos ligantes

do que os elétrons dos orbitais d,z_,2 e d.2 (figura 1 (d) e (e)), que estao localizados

~y
diretamente para os ligantes.

A diferenga de distancia entre os orbitais citadas acima, resulta em um desdobra-
mento dos niveis de energia d, antes degenerados (ion livre) em dois niveis de energia,
como pode ser visualizado na figura 3. Um nivel inferior com degenerescéncia tripla (¢s),
deslocado uma quantidade —4Dq em relac@o ao original (Ej). O nivel superior (e,) pos-
sui degenerescéncia dupla e é deslocado uma quantidade 6 Dq acima da energia Ey do ion

livre.

1.3.2 Campo cristalino em simetria tetraédrica

Na simetria tetraédrica, os quatro ligantes ficam localizados nos vértices opostos
de um cubo com o cition dopante no centro, como pode ser visualizado na figura 5.
Ao contrario da simetria octaédrica, os ligantes nao apontam diretamente para nenhum
orbital eletronico d, mas se encontram mais proximos dos orbitais dy,, d,, € dy,. Com
isso, a repulsao elétron ligante é maior para estes orbitais. Quando um ion é introduzido
em simetria tetraédrica, seus cinco niveis degenerados se desdobram em dois niveis de
energia (figura 4), de forma similar ao octaédrico, porém na ordem inversa. Ou seja,
um nivel inferior com degenerescéncia dupla (e), deslocado de uma quantidade —4Dgq em

relacao ao fon livre. De maneira analoga, um nivel superior de degenerescéncia tripla



Figura 2 - Simetria octaédrica
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Legenda: Arranjo atémico da simetria octaédrica com o cation no centro.
Fonte: O autor, 2019.




Figura 3 - Desdobramento octaédrico
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Legenda: Representagdo esquematica do desdobramento dos niveis de energia d em simetria
octaédrica, onde Ej é o nivel fundamental de ion livre.
Fonte: O autor, 2019.
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(t2) deslocado de uma quantidade 6Dq em relagao ao nivel original. Nota-se que para

n_nz

a simetria tetraédrica o termo 'g"é omitido pois a mesma nao apresenta simetria de

inversaio(MARFUNIN, 1979).

1.3.3 Comparativo entre as simetrias tetraédrica e octaédrica

Compostos que possuem simetria tetraédrica apresentam menores desdobramentos
dos niveis de energia do que os compostos octaédricos. Esta diferenca pode ser explicada
por dois fatores principais. O primeiro é o fato de que um composto tetraédrico possui
quatro ligantes, enquanto o octaédrico possui seis ligantes. Outro fator a ser considerado
é a distancia dos ligantes ao cation, que é maior em um sistema tetraédrico para arranjos

de tamanho similar, conforme poder ser visualizado na figura 6 (TILLEY, 2010).

Desta forma, o parametro de campo cristalino tetraédrico é dado pela relacao a
seguir (TILLEY, 2010):

ATet - _*AOct (13)

Onde At e Ape sdo respectivamente os desdobramentos de campo cristalino

tetraédrico e octaédrico, representados na Figura 7.

1.4 Diagramas de Tanabe-Sugano

Os diagramas de Tanabe-Sugano (TANABE; SUGANO, 1954) demostram a de-
pendéncia da energia para o ion inserido em campo cristalino, em termos do parametro
de campo cristalino Dq e do parametro de Racah B (Figura 8). Onde, no eixo vertical
tem-se a razado F/B e no horizontal a razdo Dgq/B, resultando assim em um diagrama
adimensional. Essa representacao ¢é utilizada para prever transicoes épticas de emissao
e absorcao de metais de transicdo em simetrias octaédricas e tetraédricas. Inicialmente,
foram elaborados para a simetria octaédrica, mas toda a teoria desenvolvida pode ser

usada para a simetria tetraédrica utilizando a expressao abaixo:
n __ j10—n
dTet - dOct (14)

Tal que n é o nimero de elétrons na camada incompleta do ion dopante e 10 é o ntimero
maximo de elétrons na camada d.

O ion deste trabalho é o Co?T, que possui configuracio d’, inserido em simetria
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Figura 4 - Desdobramento tetraédrico

dxy dx?_ dy}: t

/—‘T 2

/ 4Dq

Tl

\ 6Dq

\
NA e

dxﬂ-y’ d=

Legenda: Representagdo esquematica do desdobramento dos niveis de energia d em simetria
tetraédrica, onde Ej é a energia de ion livre.
Fonte: O autor, 2019.



Figura 5 - Simetria tetraédrica
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Legenda: Arranjo atémico da simetria tetraédrica com o cation no centro.
Fonte: O autor, 2019.




Figura 6 - Comparagdo entre as geometria das simetrias

AN

Legenda: Representagdo da proporgao entre as geometrias das simetrias octaédrica e
tetraédrica.
Fonte: O autor, 2019.



Figura 7 - Comparagao entre as simetrias
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Legenda: Representacio da proporgao entre as simetrias octaédrica e tetraédrica.
Fonte: O autor, 2019.
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tetraédrica, portanto o diagrama utilizado serd o diagrama d® para simetria octaédrica
(figura 8).

Pode-se observar no diagrama (figura 8), que o termo do fon livre (Dg = 0), situado
a esquerda, consiste de um estado fundamental *F', além de trés estados excitados , 4P,%2G,
e 2F. Porém para valores de Dq diferentes de zero (fon imerso em campo cristalino), estes
niveis sdo desdobrados.O estado fundamental, 4F, serd desdobrado em trés estados: %A,
4Ty ¢ 4T7.0 primeiro estado excitado, P, é transformado para o estado 4T (*P), e o estado
2@ se desdobra nos estados 2A;, 275, 2T} e 2. Outros processos de desdobramento podem
ser observados no diagrama. A partir da analise dos espectros 6pticos, em conjunto com
o diagrama é possivel obter os parametros de campos cristalino e de Racah (B e C)
citados na sessao 2.3 deste trabalho. Outra forma de se obter esses parametros é a partir
das matrizes de Tanabe-Sugano (TANABE; SUGANO, 1954). O método consiste em
se obter os pardmetros através da solucao do sistema resultante da diferenca entre as
matrizes referentes a cada transicao, onde essa diferenca é igualada a energia do maximo
de intensidade da banda obtida a partir das medidas de luminescéncia e excitagdo. Sendo
as matrizes para um sistema d’ tetraédrico as seguintes (TANABE; SUGANO, 1954):

AT, (4P) = (—=2Dq — 3B) 63 (15)
63 (—2Dq — 12B)
s (ap) = (—=12Dq — 15B) 0 (16)
0 (—12Dq — 15B)
T, (4F) = (—=2Dq — 15B) 0 a7
0 (—=2Dq — 15B)



Figura 8 - Diagrama de Tanabe-Sugano d*
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Legenda: Diagrama de Tanabe-Sugano d® para a simetria octaédrica, equivalente ao d”

para a simetria tetraédrica.
Fonte: O autor, 2019.
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2 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera apresentado o detalhamento de todo o processo de sintese,
caracterizacao estrutural e obtencao das mediadas 6pticas do composto Zn,SnO, : Co**.
Sendo estes a difragdo de raios X (DRX), e as medidas épticas de excitagao, emissao e

tempo de decaimento radiativo.

2.1 O composto Zn,Sn0y

O composto ceramico deste trabalho é conhecido como espinélio reverso Estanato
de Zinco (ZnySnOy). Espinélios sdao 6xidos de composicao AB3Oy4, sendo os espinélios
inversos de férmula A, BO, (SICKAFUS; WILLS; GRIMES, ), onde, em geral, o ele-
mento A representa um fon divalente e o B um fon trivalente ou tetravalente (ZHANG et
al., 2016). Estes possuem propriedades 6pticas, magnéticas e elétricas que possibilitam
diversas aplicagoes, como materiais magnéticos, semicondutores e pigmentos ceramicos
(KEMEI et al., 2013)(KOSEOGLU et al., 2012)(FOLETTO et al., 2013)(FOLETTO;
JAHN; MOREIRA, 2009). Além de possuir as coordenagoes tetraédricas e octaédricas.O
ZneSnOy4 é um semicondutor que apresenta a estrutura de um espinélio inverso onde
0 zinco ocupa ambos os sitios e o estanho apenas os sitios octaédricos, como pode ser
visualizado na figura 9.

O estanato de zinco pode ser sintetizado por diferentes métodos, de acordo com a
literatura (HASHEMI et al., 1990) (LOU et al., 2006) (FU et al., 2002). O método utili-
zado nesse trabalho é conhecido como o método do estado sélido, similar ao descrito em
(ZHANG et al., 2016), onde este serd melhor descrito na préxima secao desta dissertacao.

Em relagdo a luminescéncia, o ZnySn0, ja foi utilizado em outros trabalhos como
rede hospedeira para o fon de Eurépio (Eu*") (DIMITRIEVSKA et al., 2016) (CHEN et
al., 2011), ou em situagoes onde a rede cristalina foi dopada com mais de um elemento
como (ZHANG et al., 2016), onde a dopagem foi realizada com Eurépio e Cromo Cr37.
Neste trabalho o estanato de zinco sera dopado pela primeira vez com o cobalto divalente

(C'0*") ocupando os sitios tetraédricos do composto.
2.2 Preparagao de amostras
Para a preparacao de 2 gramas do composto Zn,SnQOy : Co** foram utilizados os

seguintes reagentes ultrapuros: ZnQ0, SnO,, e CoCOs. Tendo (Zn(2—24)C02,)SnO4 como

a formula geral do composto. Para uma dopagem de 0,1% tem-se = = 0,001, com isso, é



Figura 9 - Estrutura doZn2SnOy
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Legenda: Representagdo esquematica do composto Zn2SnQOy4, onde é possivel visualizar
as simetrias tetraédrica e octaédrica.
Fonte: ZHANG et al, 2016, p. 407.
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Tabela 1 - Reagentes utilizados

Reagente Massa (g) Pureza (%) Fabricante

Zn0 1,0374 99,5 Carlo Erba
SnOs 0,9621 99,9 Aldrich Chemistry
CoCOs 0,0015 99,0 Colleman & Bell Co.

Fonte: O autor, 2019.

Figura 10 - Pastilhas depois de prensadas

Legenda: Pastilhas na coloracao branca antes do tratamento térmico.
Fonte: O autor, 2019.

possivel definir a equagao estequiométrica.
1, 998 2n0 + O, 00200003 + S?’LOQ = Zn1,99800070025'n04 + 0, 002002 (19)

Na Tabela 1 sao apresentadas as quantidades em gramas de cada reagente utilizado para
a preparagao do composto:

As quantidades dos reagentes foram medidas em uma balanga de precisdo com
quatro casas decimais. Em seguida, os reagentes foram misturados por duas horas em
um almofariz de agata, a fim de se obter um po fino e homogéneo. Ao fim desse processo
restou uma quantidade de 1,9396 g, que foi divida em trés partes iguais de 0,6465 g para a
etapa do pastilhamento, onde as mesmas foram prensadas sob 4 toneladas em uma prensa
hidraulica da marca CARVER, obtendo trés pastilhas de 1,3 mm de diametro.

Apos a etapa do pastilhamento, as amostas foram colocadas em um cadinho de
alumina que foi levado ao forno, com controle de temperatura da marca Jung a tempe-
ratura de 900 °C durante seis horas a pressao ambiente. As pastilhas, antes de irem ao
forno, apresentavam cor branca, e podem ser visualizadas na Figura 10.

O forno foi aquecido gradativamente a partir da temperatura ambiente. Ao tér-
mino das seis horas, o forno foi desligado e as pastilhas foram resfriadas por inércia até

retornarem a temperatura do laboratério. Apds a sintese, foi possivel observar uma mu-
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Figura 11 - Pastilhas apds o tratamento térmico

Legenda: Pastilhas com uma coloragao diferente depois do primeiro
tratamento térmico.
Fonte: O autor, 2019.

danca na coloracao das pastilhas, que se tornaram verdes, como pode ser observado na
figura 11.

Todo o procedimento de pastilhamento e tratamento térmico foi realizado mais
duas vezes para as temperaturas de 1270 °C e 1300 °C nas mesmas amostras, repetindo
assim, toda metodologia citada acima, e em ambos os casos, manteve-se a coloracao
obtida apds o primeiro tratamento térmico. Buscando uma melhor formacao estrutural
do composto, foi realizada uma anélise mais completa demonstrada na se¢ao de resultados
deste trabalho. Ao fim do processo, uma das pastilhas pulverizada para a medida de

difracao de raio X, as duas restantes foram separadas para as medidas opticas.

2.3 Difracao de Raios X

Com as amostras ja sintetizadas, é necessario verificar se as mesmas realmente estao
de acordo com a proposta apresentada, ou seja, se o composto pretendido foi formado.
Com isso, foi necessario realizar uma medidas de difracdo de raios X, visto que o padrao
de difragao é tnico para cada material (KITTEL, 2006). Para esta etapa foi utilizado o
método do po, pois este é capaz de fornecer informacgoes sobre a estrutura cristalina do
composto (KITTEL, 2006).

A DRX acontece ao incidir um feixe de raios X em um cristal, onde ocorre a reflexao
parcial de parte do feixe em cada plano do cristal. A condi¢ao para que ocorra um maximo

entre dois raios vizinhos é que a diferenca de caminho éptico para que haja a interferéncia
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Figura 12 - Difracao de raios X

RAIOS INCIDENTES RAIOS REFLETIDOS

Legenda: Representagdo esquemética da difragdo de raios X.
Fonte: O autor, 2019.

construtiva, deve ser a seguinte para um méximo de primeira ordem (KITTEL, 2006):
2dsenf = A (20)

Esta relagao é conhecida como a lei de Bragg, onde d ¢ a distancia entre os planos atomicos
do cristal, 2dsenf é a diferenca de caminho entre os raios, € é o angulo entre o raio e o
plano e A é o comprimento de onda incidente. Esta relacao esta esquematizada na figura
12 (KITTEL, 2006).

Existem duas condigoes para a formacgao do padrao de difracdo. A primeira é de
que o comprimento de onda incidente tem que ser menor ou igual a 2d , considerando que
o tamanho do 4tomo é aproximadamente 1 A, percebe-se que ¢ invidvel a utilizacio de luz
visivel como comprimento de onda incidente. A segunda é de que os atomos devem estar
distribuidos em um arranjo regular. Como a amostra é policristalina, existe um arranjo
regular de atomos.

Esta medida tem como finalidade obter um difratograma, que consiste em um
grafico da radiacao espalhada em funcdo do angulo de espalhamento. Conhecendo os
maximos de intensidade e a lei de Bragg ¢ possivel determinar as distancias entre os
planos (d) para identificar a estrutura cristalografica comparando difratogramas padroes

da amostra.
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A medida de DRX foi realizada no Laboratorio de Instrumentacao Eletronica e
Técnicas Analiticas (LIETA - UERJ). O equipamento utilizado foi o difratémetro Bruker
D2 PHASER, equipado com tubo de cobre, tensao de operacao de 30 kV, corrente de 10
mA e comprimento de onda emitido da radiacdo Cu ka com \ = 1,54180 A. Foi realizada
uma varredura entre 10° < 20 < 70° com um passo de 0,01°. Os dados obtidos na DRX
foram comparados a base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, a qual
possui os dados cristalograficos (dngulo de difragdo, distdncias interplanares e geometria
do composto) de todas as substancias analisadas neste trabalho (Fichas nimero: 084576
para o SnOs, 028235 para o Zn,SnOy e 067849 para o ZnO).

2.4 Fotoluminescéncia
As medidas de fotoluminescéncia (emissao, excitacao e tempo de decaimento radi-

ativo) foram realizadas na UERJ, no Laboratério de Luminescéncia do IFADT, na sala

3112-F.

2.4.1 Aparato experimental

Foi utilizado o equipamento Espectrofluorimetro QuantaMaster UV-VIS QM 300
PLUS (Figura 13), com uma resolugdo espectral de 1lnm e uma lampada de xendnio
pulsada com poténcia de 75 W como fonte de excitacdo. Um espectro de fotolumines-
céncia consiste em um grafico da intensidade da luminescéncia por comprimento de onda,
podendo este ser o comprimento de onda de excitagdo ou de emissao dependendo da

configuracao experimental.

2.4.2 Medidas de excitagao

Na representagdo esquematica (figura 14) é possivel visualizar o funcionamento
do equipamento. A luz branca da ldampada de xenoénio passa pela primeira fenda (F1)
e depois é direcionada para o monocromador de excitacdo. No monocromador o feixe
incide na rede de difracao 1, que é movimentada pelo primeiro motor de passo, sendo
este controlado pelo software, tendo como finalidade que apenas o comprimento de onda
de interesse seja direcionado para a segunda fenda (F2), eliminando os demais compri-
mentos de onda, tornando assim, o feixe monocromatico. A seguir, o feixe segue até um
divisor onde uma parte da luz é dirigida ao fotodetector, que envia esta informacao para

o sistema (correcao de excitagao). O restante do feixe segue para outro arranjo 6ptico
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Figura 13 - QuantaMaster UV-VIS QM 300 PLUS

Legenda: Equipamento utilizado para as medidas de excitacdo, emissao e tempo de via
radiativo.
Fonte: O autor, 2019.
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Figura 14 - Representacido esquematica do equipamento.

| tmpscaderenono ' = ——
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Luminescéncia
Monocromatica

Luminescéncia

Legenda: Representagdo esquematica do funcionamento do QuantaMaster
UV-VIS QM 300 PLUS, utilizado para as medidas de excitacao,
emissdo e tempo de vida radiativo.

Fonte: O autor, 2019.

com a finalidade de incidir a luz na amostra. A amostra absorve parte da luz incidente e
emite a luminescéncia, ambos os feixes sao direcionados para um filtro 6ptico que permite
apenas que a luminescéncia siga, bloqueando assim o feixe de excitacdo. A luminescéncia
proveniente da amostra passa pela fenda F3 depois é direcionada para a segunda rede
de difragao (também controlada por um motor de passo). A rede realiza a separagao
dos comprimentos de onda e direciona o comprimento de onda selecionado para a ultima
fenda (F4), que é direcionado para a fotomultiplicadora que transforma a luminescéncia
em sinal elétrico. Neste primeiro processo a primeira rede de difracao realiza a varredura,
enquanto a segunda se mantém fixa no comprimento de onda de emissdo. Assim, o espec-

tro de excitagdo é um grafico de intensidade da luz emitida em fungdo do comprimento

de onda de excitacao.

2.4.3 Medidas de emissao

Para a realizacao das medidas de emissao, o funcionamento do equipamento é si-
milar ao das medidas de excitagao, porém, para esta medida a primeira rede de difragao
é fixada, com isso a amostra é excitada por apenas um comprimento de onda especifico,

selecionado através do software. Apés a luz de excitagdo incidir na amostra e a lumines-
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céncia ser emitida, os feixes sao direcionados para o segundo filtro 6ptico (para bloquear
o comprimento de onda de excitacdo) e apenas a luminescéncia incide na segunda rede
de difracao (controlada pelo segundo motor de passo) que nesta configuragao estd mével,
realizando assim uma varredura nos comprimentos de onda emitidos pela amostra que sao
direcionados para a fotomultiplicadora. Com isso, é obtido um espectro de emissao, que

consiste em um grafico da intensidade de emissao para cada comprimento de luz emitido.

2.4.4 Tempo de decaimento radiativo

Para as medidas de tempo de decaimento as duas redes de difracao sao fixadas em
comprimentos de onda que favorecam a luminescéncia, estes comprimentos de onda sao
determinados pelas duas primeiras medidas (excita¢iao e emissdo). Com isso é possivel

obter um grafico de intensidade de luminescéncia em fungao do tempo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serao apresentados os resultados experimentais de maior relevancia

deste trabalho, assim como suas interpretagoes e comparacao com a literatura.

3.1 Difragao de raios X

Apoés o tratamento térmico, uma das pastilhas de Zn,SnO, : Co** foi triturada
para a realizacao da medida de DRX. O difratograma de raios X consiste em um grafico
da intensidade do feixe refletido em fungdo do dngulo 260 (Figura 12). O resultado é
apresentado na figura 15 para a amostra de cor verde tratada termicamente a temperatura
de 900°C.

Os picos de difragao encontrados e numerados na figura 15 estao listados na tabela
2. As intensidades relativas (1%) sao obtidas dividindo cada uma pela intensidade do
maior pico e multiplicadas por 100. Com isso, o pico de maior intensidade representa
100%. Através da lei de Bragg (equagao 20) é possivel determinar a distancia interplanar
para maximos de interferéncia construtiva de primeira ordem (n = 1). Realizando a com-
paragao dos picos encontrados experimentalmente com os dados da base ICSD citada na
secao de materiais e métodos foi possivel determinar que a amostra continha uma grande
concentragao do reagente, visto que o pico de maior intensidade da amostra coincide com
o pico de maior intensidade da base de dados do reagente SnO,. Para esse composto foi
encontrado uma concentracao residual de ZnO. Em relacao ao composto pretendido no
trabalho (picos n°: 1, 3, 6, 10, e 17), foi encontrada uma concentracao pequena, o fato de
que o seu pico mais intenso apresentar apenas 36,40% comprova isso. Isto indica que a

reacao nao foi totalizada e foi atribuida a baixa temperatura do tratamento térmico.

d



Figura 15 - Difratograma de raios X da amostra Zn2SnQy tratada a 900°C
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Legenda: Difratograma de raios X do p6 da amostra tratada a temperatura de 900°C
obtido & pressdo atmosférica e a temperatura ambiente.
Fonte: O autor, 2019.



Tabela 2 - Tabela de comparagdo do resultado da DRX do composto ZnoSnO4 tratado a
temperatura de 900°C com a base de dados ICSD

Difracao de Raios X Zn2Sn0y SnOq Zn0

Picos 20 d(A) 1% d(A) 1% d(A) 1% dA) 1%
1 17,76 4,99 450 499 36,40

2 26,62 3,35 100,00 3,35 100,00

3 2918 3,06 280 3,06 21,10

4 31,79 2,82 37,10 282 57,80
5 33,90 2,64 76,70 2,64 76,20

6 34,45 2,60 36,40 2,61 100,00

7 36,27 2,48 60,70 2,48 100,00
8 37,96 2,37 20,60 2,37 20,70

9 39,01 2,31 4,60 2,31 3,50

10 41,72 2,17 2,70 2,16 22,50

11 42,68 2,12 1,60 2,12 1,20

12 4756 1,01 12,80 1,01 22,90
13 51,79 1,77 56,60 1,76 56,40

14 54,78 1,68 13,60 1,67 12,80

15 56,60 1,63 17,60 1,63 32,40
16 57,82 1,59 6,00 1,59 6,30

17 60,45 1,53 3,50 1,50 33,00

18 61,89 1,50 10,90 1,50 11,30

19 62,88 148 15,10 1,48 27,70
20 64,75 1,44 11,10 1,44 11,80

21 6597 142 13,80 1,41 14,40

22 67,96 1,38 11,60 1,38 24,30
23 69,08 1,36 5,90 1,36 11,40

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 16 - Difratograma de raios X da amostra ZnsSnQOy4 tratada a 1270°C
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Legenda: Difratograma de raios X do p6 da amostra tratada a 1270°C obtido & pressao
atmosférica e & temperatura ambiente.
Fonte: O autor, 2019.

Visando obter a reacao total do composto ZnySnO4 : Co*t em uma maior con-
centracao, as pastilhas foram misturadas e prensadas novamente, conforme explicito na
secao materiais e métodos, porém foram tratadas termicamente com uma temperatura
mais elevada. A principio, era pretendido alcangar uma temperatura de 1350 °C, mas por
problemas de perda de poténcia do forno, este s6 alcangou 1270 °C. O difratograma da
amostra tratada a esta temperatura pode ser visualizado na figura 16 e a sua comparagao
com a base de dados esta explicitada na tabela 3.

Analisando o difratograma e a tabela de comparacao, é possivel perceber o au-
mento do pico 5, que corresponde ao pico principal do composto Zn,SnO,4. Tal andlise
confirma que o aumento de temperatura favoreceu a ocorréncia da reagao, a reducao do
pico principal do SnOs, que antes era o pico de referéncia e agora o mesmo possui in-
tensidade relativa de 3,35%, confirma isso. Em relacdo ao composto, seu pico principal
se tornou o pico de referéncia, ou seja, do composto esperado, fator que evidencia uma

melhor reacao.
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Tabela 3 - Tabela de comparagdo do resultado da DRX do composto ZnoSnQOy tratado a
temperatura de 1270°C com a base de dados ICSD

Difracdo de Raios X ZnoSnOy SnOsq
Picos 26 d(A) 1% dA) 1% dA) 1%

1 17,76 5,00 24,30 4,99 36,40

2 26,62 3,35 5,90 3,35 100,00
3 29,17 3,06 18,90 3,06 21,10

4 33,87 2,65 6,30 2,64 76,20
5 34,35 2,61 100,00 2,61 100

6 35,92 2,50 22,20 250 23,30

7 3797 237 1,70 2,37 20,70
8 41,71 2,17 24,30 2,16 22,50

9 45,65 1,99 3,60 1,98 2,30

10 51,70 1,77 9,00 1,77 5,50

11 55,00 1,67 34,20 1,66 30,90

12 60,46 1,53 38,50 1,53 33,00

13 61,90 1,50 10,80 1,50 11,30
14 63,53 1,46 470 146 3,50

15 64,75 1,44 1,00 1,44 11,80
16 65,99 1,42 1,10 1,41 14,40
17 68,50 1,37 290 137 160

Fonte: O autor, 2019.

Apés alguns ajustes no forno, o mesmo foi capaz de alcancar a temperatura de
1300 °C, com isso, as pastilhas foram tratadas termicamente a essa temperatura e foi
obtido um novo difratograma, figura 17 e uma tabela 4 de comparagao.

Analisando o perfil de difracdo desta terceira medida, pode-se perceber que o
mesmo nao apresentou grandes mudancas em relacao a medida feita na amostra tra-
tada & 1270 °C (figura 16). Esta manutencao do perfil pode ser explicada pela auséncia
de tracos de ZnO nas duas medidas. Com isso, é possivel concluir que com o aumento da
temperatura no tratamento térmico foi possivel completar a reacao, e temperaturas maio-
res que 1300 °C nao resultariam em um melhor perfil de difracao, visto que o ZnO reagiu
completamente, por isso tem-se um excesso de SnO;. Um método mais eficaz visando

obtencao de uma s6 fase do Zn,SnQO, fica como objetivo para um trabalho futuro.



Figura 17 - Difratograma de raios X da amostra ZnsSnQO, tratada a 1300°C
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Legenda: Difratograma de raios X do p6 da amostra tratada a 1300°C obtido a pressao

atmosférica e & temperatura ambiente.

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela 4 - Tabela de comparagdo do resultado da DRX do composto ZnoSnQOy tratado a
temperatura de 1300°C com a base de dados ICSD

Difracdo de Raios X ZnoSnOy SnOsq
Picos 26 d(A) 1% dA) 1% dA) 1%

1 17,75 5,00 20,20 599 36,40

2 26,71 3,35 9,20 3,35 100,00
3 29,17 3,06 18,90 3,06 21,10

4 33,80 2,65 9,70 2,64 76,20
5 34,35 2,61 100,00 2,61 100

6 35,92 2,50 23,00 250 23,30

7 3797 237 2,70 2,37 20,70
8 41,71 2,17 24,60 2,16 22,50

9 45,66 1,99 3,70 1,98 2,30

10 51,70 1,77 9,20 1,77 5,50

11 55,08 1,67 34,30 1,66 30,90

12 60,46 1,53 38,20 1,53 33,00

13 61,90 1,50 1,10 1,50 11,30
14 63,51 1,46 4,70 146 3,50

15 64,75 1,44 1,40 1,44 11,80
16 6596 1,42 1,70 1,41 14,40
17 68,52 1,37 2,60 137 160

Fonte: O autor, 2019.

Em relacdo ao ion impureza inserido no cristal, deve-se observar duas caracteris-
ticas: as valéncias e os raios i0nicos dos fons inserido e substituido. A valéncia igual
para ambos os fons e raios i6nicos proximos facilitam a insercao do ion dopante na rede
cristalina. O Co**(IV), que é a impureza usada neste trabalho, possui raio idnico de 0,58
A, enquanto o Zn**(IV) possui 0,60 A de raio i6nico e o Sn**(VI) tem raio de 0,55 A
(SHANNON, 1976). Apesar da proximidade do raio i6nico dos trés fons pode-se afirmar
que a probabilidade de substituicdo do dopante no sitio do Sn** é muito menor que a
probabilidade de substituicao do Co** no sitio do Zn?*, visto que estes possuem a mesma,
valéncia e raios ionicos proximos. Com isso, € possivel esperar que a pequena quantidade
de SnOy encontrada na amostra nao comprometa as medidas Opticas.

Na figura 18, é possivel observar a evolucao da reacdo com o aumento da tempe-

ratura do tratamento térmico.



Figura 18 - Evolucao dos difratogrmas de raios X da amostra ZnsSnO4 apds os

diferentes tratamentos térmicos.
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Legenda: Evolucao dos difratogramas de raios X do p6 da amostra tratadas por

diferentes tratamentos térmicos obtidos a pressdo atmosférica e & temperatura

ambiente.
Fonte: O autor, 2019.
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3.2 Luminescéncia

Para todas as medidas de luminescéncia a seguir foram utilizadas as amostras
obtidas apds o terceiro tratamento térmico com o equipamento ja citado no capitulo

anterior.

3.2.1 Emissao

O espectro de emissao é mostrado nas figuras 19 e 21 para as medidas de emissao
do ZnySnOy : Co*T(0,1%) a temperatura ambiente, foram obtidos dois espectros em
diferentes faixas. Na primeira medida o equipamento foi configurado para a regiao do
visivel, mais precisamente entre 650 nm e 780 nm, onde foi encontrada uma banda larga
e intensa de emissao. Uma segunda banda menos intensa foi encontrada na regidao do
infravermelho para uma medida no intervalo de 760 nm até 900 nm.

Na regiao do visivel, foi utilizada uma configuracao experimental com um filtro
10LWF-650-B (Newport), e a abertura das fendas na resolugdo de 1 nm, 2 nm, 2 nm
e 2 nm para as fendas F1, F2, F3 e F4 respectivamente (Figura 14). Foram realizadas
medidas de excitagao com os comprimentos de onda de 500 nm, 530 nm, 550 nm, 600 nm,
620 nm e 640 nm, com a lampada sendo pulsada a uma frequéncia de 200 Hz, na regiao
de 650 nm a 780 nm. Os espectros obtidos podem ser visualizados na figura 19.

Ao excitar a amostra, pode-se perceber que a partir de 600 nm a mesma comega a
apresentar uma banda larga e intensa entre 660 nm e 750 nm, com méaximo de intensidade
(ou baricentro) em 694 nm para a excitacao em 640 nm, visto que para esta excitacao
a luminescéncia apresenta maior valor de intensidade integrada como pode ser visto na
figura 20. As caracteristicas desta transi¢do indicam que essa possa ser uma transi¢ao
permitida por spin, ou seja, uma transicao que envolvem niveis energéticos de mesma
multiplicidade de spin. Analisando o diagrama de Tanabe-Sugano para a configuracao d’
tetraédrica (figura 8), é possivel atribuir essa transi¢do de um desdobramento do estado
(*P) para o estado fundamental. A largura da banda indica uma forte dependéncia com
com a intensidade do campo cristalino, pelo diagrama a transicao que adéqua-se melhor
A isso é a YT (4P) —* Ay(*F), onde a mesma se d4 de um segmento de reta com grande
inclinacao para um nivel representado por uma reta horizontal.

Na segunda regiao (infravermelho), foi usado o filtro 10LWF-700-B (Newport) , a
frequéncia de pulso da lampada de 200 Hz e a abertura das fendas foi maior devido a
baixa sensibilidade da fotomultiplicadora na regiao de interesse. Nesta nova configuragao
experimental todas as fendas(F1, F2, F3 e F4) foram ajustadas para 5nm de resolugao
espectral. As medidas fora realizadas no intervalo de 760 nm a 900 nm, com excitagoes

de 550 nm, 600 nm, 620 nm e 640 nm. O espectro obtido com essa configuracao estd



Figura 19 - Espectro 1 de emissdo do Zn2SnOy : Co**(0,1%)
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Legenda: Espectro 1 de emissdo do ZnsSnO, : Co*T(0,1%) obtido & pressdo atmosférica
e a temperatura ambiente.
Fonte: O autor, 2019.



Figura 20 - Intensidade integrada da luminescéncia no visivel
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Legenda: Relacao entre a intensidade integrada da luminescéncia no visivel e o
comprimento de onda de excitacao.
Fonte: O autor, 2019.
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Figura 21 - Espectro 2 de emissdo do Zn2SnOy : Co**(0,1%)
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Legenda: Espectro 2 de emissio do ZnaSnOy : Co*t(0,1%) obtido & pressio atmosférica
e & temperatura ambiente.
Fonte: O autor, 2019.

mostrado na figura 21, na figura 22 é exibido o grafico da intensidade integrada em
funcao do comprimento de onda de excitagao para esta segunda regiao.

Foi encontrada uma banda neste espectro entre 810 nm e 885 nm, com baricentro
em 851 nm. A banda foi atribuida a transi¢do Ty (*P) —* Ty (*F).

Para uma anélise mais qualitativa, serao considerados ao baricentros dos espectros
excitados a 640 nm. Estes apresentaram maéaximos de intensidade em 694 nm no visivel e
851 nm no infravermelho. Espectros semelhantes aos obtidos nesse trabalho foram vistos
para C'o** em sitios tetraédricos na literatura (CHEN et al., 2011) (SOSMAN et al., 2008)
(SOSMAN; ABRITTA, 1992).

Com as posi¢des dos baricentros definidas, é possivel atribuir uma energia para
cada transigdo e com isso, através da subtracdo das matrizes de Tanabe-Sugano (ver

capitulo 2) determinar os pardmetros B, C e Dq, explicitados na tabela 5.



Figura 22 - Intensidade integrada da luminescéncia no infravermelho
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Legenda: Relacao entre a intensidade integrada da luminescéncia no infravermelho e o
comprimento de onda de excitacao.
Fonte: O autor, 2019.

Tabela 5 - Relacao entre os niveis de energia

Transigdo ‘7;(*P) - Comprimento de onda (nm) Energia (cm™!)
A, (*F) 694 14409
T, (4F) 851 11751
B =783 em~1; Dq =266 cm™; C' = 3524 em™'; Dq/B = 0,34
Fonte: O autor, 2019.
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Figura 23 - Espectro de excitacio do ZnaSnOy : Co®T(0,1%)
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Legenda: Espectro de excitacdo do ZnaSnOy : Co?T(0,1%) obtido & pressdo atmosférica
e & temperatura ambiente.
Fonte: O autor, 2019.

3.2.2 Excitagao

Apos algumas medidas preliminares, foram obtidos espectros de excitacao para
valores de emissao de 705 nm, 715 nm e 730 nm. Foi utilizado um Filtro 10LWF-700-B
(Newport), luz de excitagdo modulada a 200 Hz em um intervalo de 500-690 nm. Na
figura 23 a seguir os espectros obtidos sao apresentados.

As bandas observadas nos espectros da figura 23 apresentam formas e intensidades
caracteristicas de bandas geradas pelo fon Co** em sitios tetraédricos. Também apresen-
tam similaridade com bandas geradas por este fon em outras amostras (ESPINOZA et
al., 2017) (CHEN et al., 2011) (SOSMAN et al., 2008) (SOSMAN; ABRITTA, 1992). O
espectro da amostra apresenta maximos em 574 nm, 602 nm e 657 nm. Analisando do
diagrama de Tanabe-Sugano (Figura 8) para a configuracio d®> em simetria octaédrica,
equivalente ao diagrama d’ para simetria tetraédrica, foram atribuidos a esses maximos
as transicoes de energia 1Ay(*F) —? A;(*G); *Ay(*F) —? E(*G) (transigoes proibida

por spin) e *Ay(*F) —4 Ty (*P) (transicio permitida por spin) respectivamente de acordo
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com (SOSMAN et al., 2008). Sao denominadas transi¢oes proibidas por spin aquelas que
apresentam multiplicidade de spin diferentes, como por exemplo, 4, —2 A, (De s = 4
para s = 2). Em contrapartida, transi¢oes que apresentam mesmo valor de multiplicidade
de spin, como *A4, —* T}, sdo chamadas de permitida por spin (De s = 4 para s = 4).
Explorando o diagrama de Tanabe-Sugano é possivel determinar os valores de B
e Dq através da comparacao entre os niveis de energia encontrados nos espectros de
excitacao com a razao correspondente as transicoes de energia do diagrama, encontrando
assim, os valores de Dq/B e E/B. Este método esta descrito em (SOSMAN et al., 2008).
Um valor de B é obtido para cada valor de E correspondente a transi¢do de energia no
espectro de excitagdo. Apos isso um B médio é estimado, e a partir desse valor é possivel
também estimar um valor de Dq através da razao Dq/B. Nos espectros da figura 23 foram
observados os seguintes valores de energia: para 574 nm tem-se E; = 17422 em™!, para

602 nm tem-se Fy = 16611 cm ™! e para 657 nm tem-se Es = 15221 em!. As razdes de
24, (2@)

energia ficaram : % =1,048 e % = 1,091. No diagrama as razoes sao: TBCG) = 1,064
jT]i((iiGP)) = 1,079, para o nivel % = 0,20. Os valores de E/B extraidos diretamente do

diagrama sao:

B, 2A(%G)

— = —"==20,17 21
By ’ECG)

—-— = = 18,96 22
Es  ATi(*P)

A A — 2
B 5 7,36 (23)

Os parametros encontrados estao de acordo com a teoria de Tanabe-Sugano, visto
que os valores previstos no diagrama d” tetraédrico apresentam pequenas diferencas per-
centuais como pode ser visualizado na tabela 6.

A partir das equacoes 21, 22 e 23, foi possivel determinar que Binegio = 872 cm ™
e conhecendo a razao Dq/B é possivel estimar o parametro Dq em 194 em™1. A relagao
entre os parametros C e B também ¢é conhecida das matrizes de Tanabe-Sugano citadas
no primeiro capitulo deste trabalho, com isso, pode-se estimar C em 3924 cm~!. Estes
parametros, assim como as bandas observadas nos espectros de excitagao, estao em con-
cordancia com as referéncias (ESPINOZA et al., 2017) (CHEN et al., 2011) (SOSMAN et
al., 2008) (SOSMAN; ABRITTA, 1992). A posigdo das bandas, em conjunto com o raio
atdomico e com a valéncia do fon, indicam que os fons de C'o** possivelmente ocupam os

sitios tetraédricos pertencentes aos fons de Zn?* na rede de Zn,SnO,. De acordo com
(TANABE; SUGANO, 1954)(HENDERSON; HENDERSON; IMBUSCH, 1989) o valor
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Tabela 6 - Relacao entre os niveis de energia

Niveis de energia Valores esperados Valores obtidos Diferenga (%)

A, (%C)
; §§§§ 1,048 1,064 1,5
e 1,091 1,079 1,2

Fonte: O autor, 2019.

1

do parametro B para o fon livre do Co** é 971 em ™!, sendo o valor encontrado menor, o

que indica a covaléncia da ligagao entre o ion dopante e os ligantes.

3.2.3 Tempo de vida

De acordo com (BALDASSARE; C, 2014) a funcao da intensidade da luminescéncia

pelo tempo é descrita para decaimento radiativo por:
I =1Tpe ™ (24)

Onde:
I ¢é a intensidade no instante t;
Iy é a intensidade no instante inicial;

T é a constante de tempo de vida radiativo.

A equacao 24, assume a seguinte forma, quando t = 7:
I=1I,e"! (25)

Com isso, pode-se definir o tempo de vida radiativo como o intervalo de tempo
para o qual a intensidade da luminescéncia decai a 1/e da intensidade inicial I,.

Foram realizadas duas medidas de tempo de vida radiativo, com comprimento de
onda de excitacao de 640 nm e uma frequéncia de modulagao da lampada de 200 Hz, uma
para cada banda encontrada no espectro de emissdao. A primeira banda, com emissao
em 692 nm atribuida a transicio 1T (4P) —* Ay(*F) pode ser visualizada na figura 24,
enquanto a segunda banda, referente a transicao 17 (*P) —* T5(*F) teve sua emissdao em
850 nm esta exibida na figura 25.

Os dados mostram o decaimento exponencial, caracteristicos de transi¢coes radia-
tivas. Os ajustes feitos nas figuras 24 e 25, para extracao dos tempos de vida apresentam
o parametro R bem préximos de 1, o que indica a qualidade do ajuste. Na regiao do

visivel foi obtido um valor de 7 = 10 us e para a regiao do infravermelho um valor de



Figura 24 - Medida de tempo de vida radiativo do ZnsSn0Oy : Co**(0,1%) na regido do
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Legenda: Medida de tempo de vida radiativo do ZnsSnO, : Co**(0,1%) obtido &
pressdo atmosférica e & temperatura ambiente na regido do visivel.

Fonte: O autor, 2019.



Figura 25 - Medida de tempo de vida radiativo do Zn2Sn0y : Co**(0,1%) na regido do

infravermelho
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Legenda: Medida de tempo de vida radiativo do ZnsSnO, : Co**(0,1%) obtido &
pressdo atmosférica e & temperatura ambiente na regiao do infravermelho.
Fonte: O autor, 2019.



95

7 = 9 us, ambos os valores estao em concordancia para valores de transigoes permiti-
das por spin para o Co®" em sitios tetraédricos com a literatura (SOSMAN; ABRITTA,
1992) (ORERA et al., 1993) (ESPINOZA et al., 2017) (SOSMAN; TAVARES; ABRITTA,
1999). As transigoes atribuidas apresentam tempo de vida curto, o que é caracteristico de
transi¢oes permitidas por spin (BALDASSARE; C, 2014) estando essas em concordéancia

com os tempos de vida encontrados.
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CONCLUSAO

O composto Zn,SnOy : Co*T(0,1%) foi sintetizado pelo método do estado sélido
e apresentou coloracao verde.

Os dados da difracdo de raios X indicam que, primeiramente, a temperatura de
900°C utilizada no tratamento térmico nao foi suficiente para concluir a reacao esperada.
Isto foi evidenciado pelos altos tragos de reagentes no difratograma (Figura 15). Na
sequéncia o tratamento térmico foi realizado mais duas vezes na mesma amostra com
temperatura mais elevada e nao foram encontrados tragos de ZnO (Figuras 16 e 17),
restando assim alguma quantidade de SnO,, porém esta nao comprometeu as medidas
6pticas devido a valéncia do Sn*t ser diferente da valéncia do C'o?*.

O espectro de emissao a temperatura ambiente apresentou duas bandas. A primeira

na regiao do visivel bastante larga e intensa atribuida a transicao 4Ty(*P) —* Ay(*F

com baricentro em 694 nm, e uma segunda na regiao do infravermelho representando a
transicao 17 (*P) —* To(*F), com baricentro em 851 nm. A partir desses espectros
foram

obtidos os parAmetros B = 783 em™!; Dq = 266 cm™'; C = 3524 cm™' e Dq/B = 0, 34.

No espectro de excitagao, foram encontradas trés bandas. Duas atribuidas as
transi¢oes proibidas por spin, 1A4;(*F) —? A5(2GQ) e *Ay(*F) —? E(*G), com
baricentro
em 574 nm e 602 nm respectivamente e uma banda referente a uma transicdo permitida
por spin A5 (*F) —* Ty (*P), com baricentro em 657 nm. Com isso, foi possivel
encontrar
os parametros de energia: B = 872 cm™'; Dq = 194 em™; C' = 39244 em™ e Dq/B =
0, 20.

Os valores de tempo de vida radiativo encontrados para as duas bandas de emissao
(10 ps na regido do visivel e 9 us na regiao do infravermelho) estdo em concordancia
com a literatura para o Co®*" em sitios tetraédrico e indicam transi¢oes permitidas por
multiplicidade de spin conforme as transicoes atribuidas ao longo do trabalho.

Para trabalhos futuros, tem-se como objetivos, ajustar a equacgao estequiométrica
para obter uma tnica fase de Zn,SnQ,, produzir outras amostras com diferentes con-
centragoes do dopante e estudar a relacdo destas concentracoes com a intensidade da
luminescéncia. Estudar a luminescéncia a baixas temperaturas a fim de obter a eficiéncia

quantica da amostra.
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