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RESUMO

Os materiais nanoestruturados vém sendo extensivamente estudados, ndo somente pelas
novas propriedades e suas possiveis aplicacfes tecnoldgicas, mas também pela busca de uma
melhor compreensédo dos aspectos fisicos e quimicos. Em relacdo a materiais semicondutores,
estudos da estrutura em escala nanométrica tem recebido consideravel interesse em razéo do
efeito de tamanho que exibem. Semicondutores nanocristalinos apresentam propriedades
eletrénicas intermediarias entre aqueles de estrutura molecular e sélidos macrocristalinos e séo
objeto de intensa pesquisa, apresentando uma grande diversidade de aplicacdes quando na
forma nanoestruturada. Dentre esses materiais, o silicato de zinco (Zn2SiOs) puro ou dopado
tem recebido atencdo em razdo de notdveis propriedades fundamentais, versatilidade e potencial
para diversas aplicacdes tecnoldgicas. Nesse contexto, essa dissertacdo teve como objetivo
realizar a sintese e a caracterizagéo de Zn,SiO4 puro e dopado com atomos de manganés e sua
correlagdo com propriedades fotoluminescentes. Neste trabalho, foi utilizado o método quimico
de preparacdo conhecido por co-preciptagdo. Deste modo, a caracterizagdo morfoldgica foi
realizada através da técnica de microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (FEG-
MEV), a qual demonstra um aglomerado de grdos, tornando a determinacdo do tamanho do
mesmo dificil. As propriedades estruturais das nanoparticulas, bem como suas propriedades
fisicas e quimicas, foram determinadas através das técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopia Raman e fotoluminescéncia, com a qual é possivel observar a formacéo de
particulas nanométricas e 0s picos de excitacdo e emissdo. A estrutura local dos materiais
semicondutores foi avaliada através de técnicas absorcéo de raios X (XANES) as quais foram
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), onde foram analisadas a borda
K do Mn.

Palavras Chave: Nanoparticulas, silicato, silicato de zinco, Zn,SiOs4, propriedades

morfoldgicas, estruturais e luminescentes.



ABSTRACT

Nanostructured materials have been extensively studied, not only for new properties and
their possible technological applications, but also for a better understanding of the physical and
chemical aspects. With regard to semiconductor materials, nanoscale structure studies have
received considerable interest because of the size effect they exhibit. Nanocrystalline
semiconductors have intermediate electronic properties between those of molecular structure
and macrocrystalline solids and are the subject of intense research, presenting a great diversity
of applications when in nanostructured form. Among these materials, pure or doped zinc silicate
(Zn2Si04) has received attention because of its remarkable fundamental properties, versatility
and potential for various technological applications. In this context, this dissertation aimed to
synthesize and characterize pure and doped Zn2SiO4 with manganese atoms and its correlation
with photoluminescent properties. In this work, the chemical preparation method known as co-
precipitation was used. Thus, the morphological characterization was performed by the high
resolution scanning electron microscopy (FEG-SEM) technique, which demonstrates a grain
cluster, making the size determination difficult. The structural properties of nanoparticles, as
well as their physical and chemical properties, were determined by X-ray diffraction, Raman
spectroscopy and photoluminescence techniques, with which it is possible to observe the
formation of nanometric particles and the excitation and emission peaks. The local structure of
the semiconductor materials was evaluated by X-ray absorption techniques (XANES) which
were performed at the Sincrotron National Light Laboratory (LNLS), where the Mn K edge

was analyzed.

Keywords: Nanoparticles, silicate, zinc silicate, Zn,SiO4, morphological, structural and

luminescent properties.
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1. INTRODUCAO

A optoeletronica tem se tornado grande importancia nas diversas aplicacdes
tecnologicas de nosso cotidiano. Onde quer que a luz seja utilizada para transmitir informacoes,
dispositivos semicondutores em escala nanométrica sdo necessarios para a transferéncia de
corrente elétrica. [1] Exemplos destes dispositivos incluem diodos luminescentes em radios e
outras aplicag0es, fotodetetores em portas de elevador e cdmeras digitais e lasers de diodo que
transmitem chamadas de telefones por meio de fibras Opticas [1]. Tais dispositivos
optoeletrdnicos fazem uso de sofisticadas interacGes entre elétrons e luz.

Dispositivos optoeletrénicos trazem juntas propriedades Gpticas e eletrbnicas no mesmo
dispositivo ou no mesmo material [1]. Este material deve permitir a manipulacdo da luz, a
manipulacdo da corrente elétrica e a interacdo entre ambas. Metais sdo excelentes condutores
elétricos, mas ndo permitem a passagem da luz em seu interior. Vidros e materiais dielétricos
relacionados podem guiar ondas de luz, como em fibras Opticas, mas essencialmente sdo
isolantes elétricos. Semicondutores se situam entre esses dois tipos de materiais, sendo que
alguns materiais semicondutores permitem tanto a passagem da corrente elétrica como de luz
[1]. Mais do que isso, alguns desses materiais podem ser projetados para a emissdo de luz a
partir da corrente elétrica e vice-versa [1].

Os materiais luminescentes, a base de luminoforos, possuem grande aplicabilidade em
mostradores ou em painéis eletroluminescentes [2]. Alguns tipos de novos luminéforos vém
sendo desenvolvidos para aplicacdes nas tecnologias dos FEDs (display de emissdo de campo),
em luz de fundo de LCDs (display de cristal liquido) e PDP (painéis de exibicdo de plasma)
[2]. Uma maneira eficaz de construcdo de dispositivos eletroluminescentes é na forma de
compdsitos em que materiais inorganicos luminescentes sdo incorporados em matriz polimérica
[2, 3].

O limite tecnologico dos atuais micro-dispositivos tem estimulado uma ampla pesquisa
visando diminuir seu tamanho em pelo menos uma ordem de magnitude e os nanomateriais séo
considerados uma das opgdes para atingir esse objetivo [4]. Assim, a escala nanométrica de
estruturas de materiais semicondutores esta no cerne dos modernos dispositivos optoeletrdnicos
[1].

E bem estabelecido que a obtencio de um determinado material na forma de
nanoparticulas provoca uma mudanca significativa em suas propriedades estruturais, fisicas e

quimicas [5]. Dos fatores mais significativos que causam estas modificacdes podemos citar o
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aumento da razdo da area superficial em relacdo ao volume da amostra e a diminui¢do do
tamanho da particula. O aumento da razdo da area superficial com relacdo ao volume, que
ocorre a medida que as dimensdes das particulas diminuem, leva a um predominio progressivo
das propriedades dos 4&tomos que estdo na superficie da particula sobre aqueles que estdo em
seu interior (volume) [5]. Este fato afeta tanto as propriedades da particula de forma isolada
como sua interagdo com outras particulas ou com outros materiais. Os materiais catalisadores
sdo um bom exemplo onde a razdo entre a area superficial e 0 volume da amostra é considerado
um fator critico em seu desempenho. Recentemente, tem sido mostrado também que a obtencédo
de nanomateriais apresentando formas anisotrdpicas leva a modificagdo de suas propriedades
fisicas e quimicas [4].

Quando o tamanho das particulas diminui e fica abaixo de um valor critico, as leis da
fisica quéntica devem substituir as leis da fisica classica. Por exemplo, materiais que
normalmente sdo bons condutores de eletricidade, quando na escala nanométrica, podem se
tornar isolantes, ou vice-versa. O Oxido de titdnio e o 6xido de zinco que sdo largamente
utilizados como painéis solares tornam-se transparentes na escala nanométrica [6], uma
propriedade muito interessante e desejavel na fabricacdo, por exemplo, de dispositivos em
optoeletronica.

Entre os principais objetivos a serem alcangados no estudo de materiais
nanoestruturados na forma de nanoparticulas estdo a compreensdo e o dominio dos diferentes
métodos de sintese em sua forma isolada, os efeitos sobre estas particulas quando de sua
agregacao e o desenvolvimento de uma nova classe de materiais de mais alta performance
quando comparados aos materiais convencionais. Um objetivo adicional a ser perseguido é a
determinacdo de quais sdo os métodos ou técnicas mais adequadas para se caracterizar
particulas que apresentam essa dimenséo.

Um exemplo de material luminescente que nos ultimos anos vem recebendo
grande dedicacdo em estudos é o silicato de zinco (Zn,SiOs), devido ndo apenas por possuir
excelentes propriedades luminescentes nas regides espectrais do azul, verde e vermelho, mas
também alta estabilidade quimica. [7] O Zn2SiO4 € polimorfico e pode existir nas fases o.e p e
em outras. A fase B € metaestavel e se transforma em na fase a em altas temperaturas. O
material, na fase a, quando dopado com manganés, apresenta uma estrutura quimicamente
estavel e exibe luminescéncia na cor verde e recebe o nome de willemita, enquanto que a fase
B da mesma, ¢ uma estrutura metaestavel e luminesce na cor amarela. [7] A willemita é um

material hospedeiro, ou host, particularmente conhecido para aplicagcbes no campo dos



materiais luminescentes e desenvolvimento de dispositivos emissores de luz. Quando dopado
com os elementos quimicos como Eu®", Ce3* e Mn?*, as cores vermelha, azul e verde so
obtidas. A dopagem com Mn?* é particularmente interessante devido a sua alta eficiéncia de
luminescéncia e alta fotoestabilidade (especialmente sob excitacdo UV). [7] Diversos métodos
sdo utilizados para a sintetizacdo do silicato, tais como o método sol-gel, método do precursor
polimérico, métodos de pirdlise por spray e método hidrotermal. [8, 9]

Em relacdo aos materiais semicondutores, estudos da estrutura em escala hanométrica
tem recebido consideravel interesse em razdo do efeito de tamanho quéntico que exibem [10].
Semicondutores nanocristalinos apresentam propriedades eletrdnicas intermediarias entre
aqueles de estrutura molecular e sélidos macrocristalinos e sdo objeto de intensa pesquisa [10-
13]. Ademais, particulas nanométricas de materiais semicondutores exibem novas propriedades
em razdo do grande numero de atomos de superficie e do confinamento tridimensional de
elétrons [10]. Modificando o tamanho de particula altera-se o grau do confinamento dos elétrons
e afeta a estrutura eletrdnica do solido, em particular a estrutura de banda, que se torna ajustavel
com o tamanho de particula [10]. Nanoparticulas de materiais semicondutores tem apresentado
potenciais aplicacOes tecnologicas, tais como diodos luminescentes [14], fotocatalisadores [15]
e células eletroquimicas [16].

Neste contexto, com o objetivo de realizar a sintese e a caracterizagdo das nanoparticulas
dos sistemas Zn,SiO4 puro e dopados com manganés (ZnzSiOs:Mn), o0 método de sintese
utilizado foi o método quimico de co-precipitagdo. As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoluminescéncia, analises
térmicas diferencial e termogravimétrica (DTA e TG) e, para a investigacao da estrutura local,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e utilizou-se a espectrocopia de absor¢do de raios
X na regido de XANES (X-ray absorption near edge structure), cujas medidas foram realizadas
no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Foram preparadas amostras de materiais
nanoestruturados de sistemas (Zn@xMny)2SiOs, com x = 0 (Zn:SiO4), x = 0,015
((Zno,985Mn0,015)2Si04), X = 0,030 ((ZNo,97Mno,03)2Si04), X = 0,060 ((ZNo,94Mno,06)2Si04). AS
caracterizacdes estrutural, morfologica e Optica tiveram o objetivo de obter um melhor
entendimento sobre a influéncia das diferentes concentracGes de dopantes e sua correlacdo com
as temperaturas de tratamento térmico em relacdo ao tamanho dos gréos e as diferentes fases.
Este trabalho possibilitou a preparacdo e caracterizacdo do Zn,SiOs com a sintese dos

compostos puro ou dopados em escala nanométrica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, inicialmente serdo apresentadas as principais caracteristicas de materiais

em nanoescala, sobre 0 Zn;SiO4:Mn, e algumas de suas principais propriedades.

2.1 Nanomateriais

Com o avanco da tecnologia, conhecimentos que antes eram inexistentes surgem
rapidamente e nos dias atuais 0s materiais em escala nanométrica aparecem em grande parte
dos esforcos cientificos das ultimas décadas. Esses materiais representam um fator de escala na
ordem de 10° m, ou seja, 1 bilhdo de vezes menor que o 1 metro e como é um termo associado
a comprimento, recebe o nome de nanémetro (nm). Materiais com ordem de grandeza de 1 nm
até 100 nm s&o os chamados nanomaterias [17]. E notavel que além de estudar os materiais
nanoparticulados e compreender suas propriedades, é necessario também ter-se conhecimento
de como se desenvolver materiais nessa escala e com isso, conhecimentos sobre sua morfologia
e futuras aplicacGes também sdo amplamente estudado.

Em sistemas fisicos, quimicos e biologicos, a nanotecnologia representou uma nova
vertente para o desenvolvimento nessas areas. As diversas novas possibilidades geradas pelos
nanomateriais  estdo ligadas as propriedades magnéticas, fotoluminescentes,
eletroluminescentes, elétricas, eletronicas, entre outras. Para o estudo nessa nova escala foi
necessario desenvolver uma instrumentacdo apropriada e metodologia que investigassem as
propriedades da matéria com uma resolucdo em nivel atdmico. [18]

Em termos tecnoldgicos, a preparacdo de nanomateriais consiste na manipulacao da
matéria a escala atomica e molecular de forma a desenvolver novos materiais e processos de
fabricacdo. Para a sua obtencao existem diversas técnicas com diferentes resultados, podendo
ser mais rapidas, ou com melhor controle do tamanho do grdo ou mais econdmicas [17].
Existem também os processos de sintese por meio de dispersdo de particulas, os quais podemos
citar decomposigdo-precipitagdo, métodos sol-gel, método dos precursores poliméricos,
hidrotermais e solvotermais e o que foi utilizado nesse trabalho, 0 método da co-precipitacéo.

Para ilustrar um pouco esse assunto, a Figura 1 mostra algumas diferencas que véao desde
0 planeta Terra (macroscépico) até a escala de Angstrons, a qual é ainda menor que a

nanomeétrica.
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Figura 1: Escala comparativa entre 0 mundo nano e o macro. Comparagdo entre o tamanho do

menor atomo, 0 H, ao tamanho do nosso planeta, a Terra. Retirado e adaptado de [19].

Devido as suas pequenas dimensdes, quando comparadas aos correspondentes sélidos
macicos, as nanoparticulas apresentam uma elevada razdo superficie/volume e,
consequentemente, uma propor¢do muito maior de d&tomos subcoordenados, podendo gerar
assim, uma alteragdo significativa de suas propriedades fisicas e quimicas. Esses efeitos de
alteracdo nas propriedades tém origem na mecanica quantica, devido ao chamado efeito de
confinamento quéantico, outros estdo relacionados a fendbmenos de superficie, ja que a proporcao
de a&tomos localizados na superficie de uma particula aumenta com a diminuigéo de seu tamanho
[20].

Tem-se que alguns nanomateriais, devido a reducdo do tamanho de suas particulas de
sua composicdo a ponto de ficar abaixo de um valor critico, as leis da fisica classica ja ndo
conseguem descrever os efeitos que ocorrem, sendo assim, necessarias as leis da fisica quantica
para um melhor entendimento. Um exemplo dessa mudanga sdo materiais que em condicoes
normais se comportam como condutores elétricos passam a se comportar como isolantes na
nanoescala, por exemplo o ouro [18]. Como outros exemplos de mudanca de caracteristicas,
pode-se citar um material ndo magnético que na nanoescala torna-se magnético, como a prata
e o cobre [18].

Como a dopagem de materiais semicondutores influencia no “tamanho” da banda
proibida, ou energia de gap, esses materiais em especifico, quando estudados em escala
nanomeétrica geralmente apresentam alguma mudanca significativa em suas propriedades [20].

Como ja citado, sabe-se que na escala nanométrica, 0os materiais semicondutores
apresentam variacdo de sua condutividade elétrica e consequentemente de sua resistividade.
Essa variagdo ocorre atraves estimulos externos, como exemplo, pode-se citar um campo

magnético aplicado ou alteracdes de temperatura. O que ocorre nestes materiais, € que as



ligagBes entre os atomos sdo do tipo covalente e relativamente fracas, assim, os elétrons
presentes na camada de valéncia ndo possuem uma ligacéo forte entre os &tomos, o que permite

gue os mesmos sejam removidos facilmente atraves desses estimulos energéticos citados. [20]

2.2 Silicato de Zinco dopado com Manganés

O silicato de zinco dopado com manganés (Zn.SiO4:Mn) tem sido usado desde 1930.
Esse material € um emissor de luz no verde muito usado em painéis de plasma (Plasma Display
Panel) (PDP), tubos de raios catodicos (CRT) e lampadas fluorescentes. Sua banda de emisséo
esta centralizada em 520 nm, apresentando alta eficiéncia e persisténcia relativamente longa.
[7,21]

O Zn;Si04:Mn na fase willemita apresenta uma rede cristalina de estrutura trigonal. De
acordo com a literatura, seus parametros de rede podem apresentar os valores de a = 13,962 A,
b=13,962 Aec=9329 A pertencente ao grupo espacial R-3H [22]. As reflexdes para a fase
B-Zn,SiO4 foram indexadas no sistema ortorrémbico (o grupo espacial indeterminado), com
parametros celulares a = 84 A, b =51 A e c =322 A. A Figura 2 ilustra a estrutura do

Zn,Si04:Mn na fase alfa.

a
Figura 2: llustracdo da célula unitaria de Zn,SiO.:Mn na fase alfa. Cada cor representa um dos

elementos da estrutura. Roxo: &omos de manganés (Mn) ou zinco (Zn); Vermelho: &tomos de oxigénio
(O); Branco: atomos de silicio (Si). [22]

A substituicdo dos ions de Zn*?, pelos ions de Mn*? no Zn,SiO4:Mn favorecem as
6



transicdes eletrnicas que resultam a emissdo na regido verde do espectro eletromagnético, com
a banda de emissdo centralizada em 520 nm. Essa luminescéncia tem origem na transicdo 6A;
e *T1, que é proibida segundo as regras de selecéo, e € por esse motivo que a luminescéncia tem
uma persisténcia relativamente longa. [23]

A Figura 3 abaixo ilustra o diagrama de banda de energia do Zn2SiO4:Mn, onde o estado
fundamental e o excitado do Mn*? s3o representados por 8A; e 4T3, respectivamente. Tem sido
repostado na literatura que o gap Optico do silicato de zinco € aproximadamente 5,6 eV. Em
relacdo ao atomo de Mn, a menor energia que um foton precisa para excitar um elétron do nivel
®A para a banda de conducdo do silicato de zinco é 3,9 eV. O estado ®A; do Mn*2 tem um valor
aproximadamente 1,6 eV acima da banda de valéncia de zinco, enquanto que o estado “T; do
Mn*2 e localiza-se a 2,38 eV acima do estado ®A; do Mn*2, [7, 21, 24]
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Figura 3: Diagrama de bandas de energia do Zn,SiO4:Mn. Retirado de [21].

Quando um foton possui energia maior que 3,9 eV, ele é absorvido pelo fon de Mn*2 no
nivel d® sendo excitado para a banda de condugao do Silicato de Zinco. Esses elétrons excitados
passam pelo processo de relaxacdo em diferentes centros da rede cristalina, alguns se
recombinam imediatamente com os centros ionizados do Mn*3, produzindo inicialmente uma
populacdo excitada dos centros do Mn*2 no estado excitado “T1. Quando os elétrons do estado
excitado relaxam para o estado fundamental, ocorre a emissdo de fotons. Quanto aos elétrons
restantes na banda de conducéo sdo capturados em armadilhas do reticulo cristalino [7, 21].

Dependendo do ion dopante utilizado, é possivel observar diferentes cores de emisséo,

por exemplo, quando o dopante usado é o Eu* temos emissdo vermelha, ja para o Eu*? e Ce*3



temos emissédo azul. [23]

A figura 4 traz as relacGes, obtidas de dados da literatura, de Espectroscopia Raman para
as fases alfa e beta do composto trabalhado. Elas demonstram picos em determinados pontos.
Esses dois primeiros picos podem ser atribuidos a vibracGes de alongamento simétrico
(symmetric stretching vibration) das ligacGes dos atomos de Si-O (v1) e o ultimo pico, menos
intenso por vez, pode ser associado a vibragGes de alongamento assimétrico (assymmetric
stretching vibration) de Si-O (v2). [25]
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Figura 4. Dados da literatura sobre Espectroscopia Raman para o material dopado nas a) fase
alfa e b) fase beta. Retirado e adaptado de [25].

Tém sido reportados na literatura estudos que mostram a obtencao de pos de silicato de
zinco dopados em diversos métodos de sintese [21]. Neste trabalho, o método escolhido foi o
método da co-precipitacdo, explicado melhor adiante, pois 0 mesmo apresenta-se como um
procedimento relativamente rapido e barato e, além disso, através deste método, € possivel
produzir particulas de Zn;SiO4:Mn em escala nanomeétrica, cujo objetivos visam melhorar a

compreensdo de suas propriedades dpticas e fisicas.



3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secao serdo apresentados os materiais utilizados e os procedimentos para a sintese

dos sistemas (Zn(1-xyMnyx)2SiO4, bem como as técnicas de caracterizagdo destes materiais.

3.1 Método de Co-Precipitacdo: Método de co-precipitacdo na preparacdo do
Zn2Si04:Mn.

Assintese do silicato de zinco dopado com atomos de manganes se deu pelo método
de co-precipitacdo A formacdo dos precipitados neste método é um processo cinético, ou seja,
envolve a velocidade com que os solutos e o solvente se misturam, e o controle dessa velocidade
de formacdo e de outras condigdes, em certa extenséo, permite ao processo de precipitacéo,
gerar uma fase solida com as melhores caracteristicas fisicas possiveis. Algumas variaveis
experimentais podem influenciar no tamanho da particula, como exemplo, a solubilidade do
precipitado, a temperatura de mistura, a concentracdo dos reagentes (saturado, supersaturado)
e a velocidade de agitagédo dos reagentes [26, 27].

Na formac&o de silicato de zinco em escala nanométrica pode ser explicado em partes,
as quais sdo, primeiro, os ions de Zn?* e Mn?* sdo dispersos na agua destilada e quando o
metassilicato de sodio € adicionado, ocorre a formagao de particulas de SiO2.H20 e os ions Zn?*
e Mn?* sdo adsorvidos nas superficies dessas particulas. Quando o hidroxido de sddio é
adicionado, pH se torna bésico, favorecendo assim na formacao de uma fase estavel do silicato
de zinco dopado com Mn e elementos de grupo hidroxilas (OH") ficam em excesso no solvente
[7]. Quando o processo de lavagem é realizado, apenas o0 pé nanométrico de silicato de zinco
dopado fica restando no composto, tendo todos os outros elementos retirados. [7]

Para a sintese dos compostos, utilizamos 0s seguintes reagentes presentes na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese do material.

. . Massa Molar
Reagente Formula Procedéncia Pureza
(g/mol)
Nitrato de
Zinco N206Zn.H20 Sigma-Aldrich 297,49 98 %
Hexahidratado
Metassilicato ~ NaxSiO3.XH,0O Vetec 122,08+[X.H20] 99 %



de Sodio Puro

Cloreto de
Manganés CloaMn.4H,0 Sigma-Aldrich 197,91 99 %
Tetrahidratado
Hidréxido de
] NaOH Vetec 39,99 97 %
Saodio

Os procedimentos apresentados a seguir sdo validos para ambas as amostras de Zn;SiO4
puro e dopado com manganés, de acordo com a seguinte expressdo (Zn-xMnx)2SiOs, atentando
ao fato que o valor de x ird variar seguindo a propor¢do molar de cada componente, deste modo,
x = 0, refere-se a0 ZnySiO4, X = 0,015 é referente a (Zno,98sMno,015)2Si04, X = 0,030 a
(ZNn0,97Mng03)2Si04 € X = 0,060 a (ZNno,24Mno,06)2Si0a.

Primeiramente os precursores sdo dissolvidos separadamente em agua destilada, com
iss0, juntam-se todos num mesmo béquer e ajusta-se o pH para 10 adicionando-se hidréxido de
sodio, por fim, s@o colocadas sob agitacdo magnética por 2 horas a temperatura ambiente. Apos
o0 tempo de agitacdo, ocorre 0 processo de lavagem da amostra através de centrifugacdo. Nessa
etapa, utiliza em média 6 lavagens com agua destilada e 1 com alcool isopropilico e este
procedimento serve para que a amostra seja neutralizada (pH em torno de 7) e que ocorra a
remogdo dos ions Na+, Cl., NHs+ e NOs., 0s quais séo liberados durante o processo de mistura
[7]. Depois, em uma estufa a temperatura de 80 °C a amostra é seca. Apds a secagem, 0 pod
resultante é levada ao forno, com a temperatura variando de 750 °C até 950 °C. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C/min e cada amostra foi calcinada por 2 horas.

O material puro (Zn,SiO4) foi produzido variando a faixa temperatura (de 750 °C até
950 °C) e sdo indicados no texto por Zn750, Zn800, Zn850, Zn900 e Zn950. J4 o material
dopado (Zn»Si04:Mn) foi produzido variando a temperatura e com a seguinte porcentagem em
mol; 1,5, 3,0 e 6,0. Deste modo, essas amostras sdo indicadas da seguinte forma: ZMn750_1,5;
ZMn750_3,0 e ZMn750_6,0, isso para a temperatura de 750 °C, e, ZMn950_1,5; ZMn950_3,0
e ZMn950_6,0 para a temperatura 950 °C.

3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Quando um feixe colimado e monocromatico de raios X é aplicado sobre uma amostra

cristalina, interferéncias construtivas e destrutivas ocorrem devido aos raios X difratados, como
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é ilustrado na Figura 5.

Figura 5: Esquema sobre a Difragdo de Raios X e determinacdo da Lei de Bragg. Retirado e
adaptado de [28].

As interferéncias construtivas resultam num conjunto de linhas ou picos de difragéo,
que € relacionado ao espacamento entre os diversos planos do reticulo cristalino, num angulo
de refragdo igual ao de incidéncia 0 e deve obedecer a relagdo de Bragg, dada pela equacédo 1
abaixo, [29]

n;A = 2dsenf eg. (1),

em que n; é a ordem da reflexdo, .Z o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, d a
distancia entre os planos hkl e 8 0 &ngulo de Bragg formado com a dire¢do do feixe de raios X
e 0 espacamento d [29].

Neste estudo, as fases cristalinas foram identificadas por meio de difratogramas de raios
X (DRX) para cada amostra. O equipamento utilizado foi um difratdbmetro automatico Rigaku
Ultima 4 utilizando a radia¢do Ko do cobre (Cu-Ka, A = 1,542 A). A varredura foi realizada
para um intervalo em 20 de 20 a 80°, com passo de 0,02° e tempo de contagem de 5 segundos
por ponto. Os difratogramas das amostras foram analisados e comparados com as fichas

cristalogréficas ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) [22].

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica que permite uma

compreensdo com detalhes de sistemas nanométricos, o qual, através de imagens de alta
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resolucdo é possivel obter importantes informagdes do sistema, como por exemplo a
morfologia, tamanho e espessura dos grdos [30]. Um microscopio Optico convencional tem seu
limite maximo de resolucdo estabelecido pelos efeitos de difracdo da luz devido ao
comprimento de onda da radiacéo incidente. Para aumentar a resolucéo, pode-se utilizar como
fonte de iluminagdo uma radiagdo com comprimento de onda menor que a luz visivel. [30]
Resumidamente, esta técnica consiste em utilizar um feixe de elétrons para estudar a
superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas de modo a mapear uma regido
especifica da amostra, e o sinal transmitido é coletado por detectores e entdo convertidos em
uma imagem da superficie analisada [30]. O equipamento utilizado foi um microscépio
eletrénico de varredura ZEISS modelo SIGMA equipado com canhéo de elétrons por emissao
de campo (MEV-FEG) e sistema de analise quimica qualitativa e quantitativa OXFORD para

deteccdo de elementos entre Boro e Uranio.

3.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS, do inglés X-ray Absorption
Spectroscopy) tem como principio essencial, promover o efeito fotoelétrico atraves da
incidéncia de raios X no material. O efeito € baseado fundamentalmente em quando um féton
com uma determinada energia atingir a amostra, 0 mesmo é absorvido, e quando a energia desse
foton é suficientemente capaz de excitar o elétron, ocorrera a possibilidade de ocorrer uma
transi¢do de um nivel mais interno e ir para um nivel desocupado mais externo.

Este salto identifica a borda, ou camada eletronica, de absorcdo do material analisado.
Assim, se o elétron é excitado do nivel 1s, a borda de absorcéo é chamada de K. Se um elétron
for retirado do nivel n = 2, a borda de absorcédo serd a L e, se o elétron for retirado no nivel n =
3, a borda de absorcédo sera a M. No caso da borda L, esta € composta por trés outras bordas,
pois o nivel n = 2 ¢é dividido nos niveis 2s (borda L,), 2p1 (borda L) e 2pz» (borda Lin). Da
mesma forma, para a borda M existirdo outras cinco bordas. [20, 31]

A Figura 6 mostra um espectro de absorcdo de raios X genérico sem os tratamentos
tedricos. O mesmo pode ser entendido, ou divido entre duas regides: a primeira regido, chamada
pela sigla XANES (do inglés X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a segunda regido
EXAFS (do inglés Extended X-Ray Absorption Fine Structure), os quais tem a mesma origem
fisica, porém, os resultados fornecem dados complementares. [32]
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Figura 6: Espectro de absorcdo de raios-X da borda K de determinado material e sua
representacao das transi¢des eletrénicas que correspondem as caracteristicas basicas do espectro, a pré-
borda e as regides de XANES e EXAFS. Retirado e adaptado de [32].

A regido de XANES, como mostra a figura, compreende a o comeco da regido da borda
de absorcéo (apds o salto), ou seja, de 0 eV até 50 eV acima da borda de absor¢éo, apresentando
variacdes estreitas e intensas de absorcdo. O espectro XANES é absorvido na regido onde o
comprimento de onda de excitacdo € da ordem das distancias interatdbmicas, portanto, seu livre
caminho médio possibilita ocorrer diversos espalhamentos antes que elétron volte a sua posicao
inicial. Assim, o espectro XANES envolve espalhamentos mdltiplos e transicdes a niveis
desocupados e é capaz de fornecer informacdes sobre o estado de oxidacdo, a densidade de
estados desocupados e a estrutura cristalina sobre o atomo absorvedor e seus arredores. Para
valores logo acima da borda de absorcdo, o elétron é excitado para os primeiros estados
desocupados acima do nivel de Fermi. [31, 32]

Quando a absorc¢do de energia se expande para faixas de energia de 50 eV até 1000 eV,
é notavel que a curva representada apresenta oscilacdes suaves, e a esta regido da-se o nome de
EXAFS. Neste espectro, apenas dois atomos sdo analisados, o absorvedor e outro
retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento simples. Quando o fdton incidente
apresenta uma energia superior a energia de ligacdo do elétron, esse possui energia cinética nao
nula, podendo assim se deslocar pelo material e acaba interagindo com os atomos vizinhos do
atomo absorvedor. O gue se observa nesse caso, considerando o comportamento ondulatério do
elétron interagindo com os atomos vizinhos, sdo variagdes no coeficiente de absorcdo para

energias do féton logo apds a borda de absorgdo. A partir da analise deste espectro, é possivel
13



obter informacdes a respeito da distancia e do nimero de vizinhos ao redor do atomo central
além de sua desordem estrutural. Nesta regido, o caminho livre médio do fotoelétron é curto e
os espalhamentos mdaltiplos se tornam improvaveis. [31, 32]

A espectroscopia de absorgdo de raios X é uma técnica que vem sendo desenvolvida a
poucas décadas e que permite acesso a informacgdes em termos de descri¢do da estrutura atbmica
local e de médio alcance em cristais, no caso dessa pesquisa, sistemas cristalinos em nanoescala.
A espectroscopia de absorcdo de raios X pode ser utilizada em diversos sistemas, tais como:
solidos amorfos, filmes finos, sistemas dispersos e materiais cristalinos. [32]

Os espectros de absorgéo de raios X das amostras de silicato de zinco puro e dopados
foram obtidas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), nas linhas D0O4B-XAS2 e

PGM. Para a normalizacdo do espectro, o software utilizado foi o CHEROKEE.

3.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia ocorre quando fotons incidem sobre um material, ou seja, quando
a energia desses fotons é capaz de excitam os elétrons da camada de valéncia e envia-los a
camada de conducdo e 0 mesmo como resposta, emite um sinal luminoso. A frequéncia do foton
emitido pela amostra estd intimamente relacionada com o material que a compde, pois é
resultante de uma transicdo eletronica. Assim, um material excitado apresenta elétrons
ocupando um nivel de energia elevado, acima das condi¢cbes de equilibrio. Como os elétrons
excitados estdo em um nivel energético superior (instavel), eles podem fazer uma transicéo para
um nivel de energia mais baixa afim de alcancarem a estabilidade. Desta forma, toda ou parte
da diferenca de energia entre os niveis pode ser emitida na forma de radiagdo eletromagnética.
[33]

Ela também pode ser dividida entre dois fenbmenos distintos, a fosforescéncia e a
fluorescéncia, que diferem devidas as transi¢Ges de energia eletrdnica. A fluorescéncia é uma
emissdo cuja transicao eletrénica é de curta duracdo, pois ndo ha mudanca de multiplicidade de
spin eletrénico, quando o fornecimento de energia (excitacdo) é interrompido, a emissdo da
radiacdo cessa imediatamente. Ja a fosforescéncia, como ha mudanca de spin eletrénico, a
radiacdo pode continuar por alguns segundos ou mais, mesmo depois do término da excitacdo
luminosa, por isso é considerada uma emissdo de longa duragéo. [18, 33]

Sobre a técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia, ela é utilizada para a analise de

materiais semicondutores, as quais podem trazer como resultado o exame da superficie que
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pode apresentar elétrons ou ions capazes de alterar as caracteristicas do material analisado,
medir a concentracdo de portadores doadores ou receptores e determinar a concentracdo de
impurezas do material. E também uma caracterizacio vantajosa no ambito de ser um método
de andlise sem contato direto com o material, permitindo assim, uma ndo contaminacdo da
amostra. [33]

Para a obtencdo dessas medidas, realizamos a dissolucdo de aproximadamente 10g de
p6 do composto em 20 ml de 4gua destilada e deixamos agitando por 3 minutos para obter uma
solucdo liquida e homogénea. Com este procedimento feito, é inserido em tubo de quartzo,
aproximadamente 3 ml dessa substancia e entdo as medidas foram coletadas a temperatura
ambiente por um monocromador Varian Cary Elipse com lampada de xendnio. Foram
utilizados um comprimento de onda de 520 nm para a excitacdo e de 330 nm para os dados de

emissdo das amostras.

3.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que possibilita obter informacdes quimicas e
estruturais de materiais organicos ou inorganicos permitindo assim sua identificacdo. A analise
tem como principio, incidir um feixe de luz coerente na amostra e detectar o sinal refletido pela
mesma. Dois efeitos podem ocorrer ao se fazer este procedimento, ou uma colisao elastica ou
inelastica. Para o espalhamento elastico, o comprimento de onda da radiacédo refletida é o
mesmo que a da fonte, sendo esse, conhecido por espalhamento de Rayleigh, ndo fornece
informacOes sobre a composicdo da amostra. Deste modo, através das colisdes inelasticas,
diferentes frequéncias da radiacdo incidente sdo geradas e a este processo da-se 0 nome de
espalhamento Raman. Neste caso, os dados sdo analisados e as informacGes desejadas sao
obtidas. [34, 35]

Para esta técnica foi utilizado um espectrébmetro Raman modelo SP-2-500i, acoplado
com um microscopio optico Olympus e irradiadas com um laser He-Ne (A= 633 nm). Para a
regido compreendida entre 600 cm™ a 1250 cm™, foram feitas 10 varreduras com resolucéo
espectral de 1 cm™,

3.7 Analise Termogravimétrica (TG)

Esta é uma técnica que permite o controle de temperatura atraveés de uma programagao

de softwares especificos e basicamente essa técnica funciona de modo a medir a mudanca da
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massa da amostra em funcdo da temperatura. Geralmente a temperatura trabalhada nesses
equipamentos varia de 25 até 2800 °C, entdo é possivel observar transi¢Ges de fase das amostras
de acordo com a perda de massa percentual. O gréfico gerado para analise é descrito como
massa X temperatura. [36, 37]

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica € essencialmente constituido por
uma microbalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas. A figura 7 abaixo

apresenta um desenho detalhado do instrumento. [36]

Saida de Gas
L=
Forno
Cadinho
L

0 Termopar da Amostra
Termopar de Controle
Disco de Radiacdo

Vacuo

Entrada de Gas

—_—
! Controle Termostatico

Microbalanca

NETZSCH

Figura 7: Esquema detalhado de um equipamento de termogravimetria. Retirado de [36].

Para maiores informag@es sobre os componentes e compreensao de suas caracteristicas, o leitor

pode buscar pela referéncia [36].

3.8 Anélise Teérmica Diferencial (DTA)

Nesta analise, sdo necessarios dois compostos, um sendo o material estudado e outro é
um composto usado para referéncia, de modo que ambos sdo submetidos a uma variacdo de
temperatura controlada. Essa referéncia pode ser alumina em p6 ou um cadinho vazio. Nesta
técnica, sua principal contribuicdo é o de poder determinar o inicio dos processos de transicdes
de fase, como por exemplo, fusdo, cristalizacéo, solidificacdo, entre outros [36, 37].

Ao longo do aquecimento, a amostra e a referéncia mantém a mesma temperatura por
se encontrarem sob a mesma regido, mas cada uma em sua balanca. Essa temperatura deixa de
ser igual quando alguma alteragdo fisica ou quimica ocorra na amostra. Se o processo for do

tipo exotérmico, a mesma ird liberar calor para o ambiente, ficando por um curto periodo de
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tempo, com uma temperatura maior que a referéncia. Caso o processo seja endotérmico, a

temperatura da amostra serd temporariamente menor que a referéncia. Essas diferencas de

temperaturas sdo detectadas por termopares e registrados sob a forma de picos, como mostrado

na Figura 8 abaixo. [36, 37]

DTA V)

NETZS(H

100 200 300 400

500 600 700

Temperatura / °C

800 900

Figura 8: Curva tipica de uma analise térmica diferencial (DTA). Retirado de [39]

Atraves da Figura 8, o ponto indicado por

(Il

a’ mostra uma

variagdo da capacidade

calorifica da amostra. Ja os picos “b” e “c” indicam reacdes de liberacdao ou absor¢do de calor

pela amostra, sendo o pico “b” referente ao processo exotérmico e o pico “c”, referente a um

processo endotérmico. [36]
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados experimentais e analises das

nanoparticulas do composto puro e dopado de (Zn@-xMny)2SiOs, sintetizados pelo método

quimico da co-precipitacdo, onde também serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos

com as diversas técnicas de caracterizacao as quais foram submetidos os compostos.

4.1 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 9, sdo mostrados os difratogramas de raios X para as amostras de Zn,SiO4

puro em todas de temperatura trabalhadas, as quais foram obtidas pelo método de co-

precipitacao.

| i
- Zn Si0,_950°C
|- f
| L] | "
S RS ST SO | /'\w,_,_,.) THRY W ST [N (ORI . W | 5 ORI el AN | SRR e
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o v‘( I Lﬂ n )‘ P\ 2 4
5 Zn Si0, 850°C
) / | v i 2 4
5 | |
(O]
E \‘ \ f‘\ Zn,SiO,_800°C
Jw M.WWW WWWMMMWWWMM
Zn,Si0,_750°C
L I |
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Figura 9: Difratograma do Zn,SiO4 puro. Amostras aquecidas a 750, 800, 850, 900 e 950 °C por

2 horas. Fornecido pelo autor.

Através da analise da Figura 9, nota-se que os ruidos nas medidas ficam menos visiveis

conforme existe 0 aumento na temperatura de calcinagdo, por conta de que com o0 aumento da

temperatura ha um aumento do grau de cristalinidade. Além disso, ocorre a transicdo de fase,

18



entre a beta e alpha. Em 750 °C a fase beta é a Unica observada, ao passo que de 800 até 900
°C as fases sdo concomitantes e por fim, em 950 °C, observa-se apenas 0s picos referentes a
fase alpha (willemita). A comparacao entre os difratogramas da literatura com os apresentados
aqui, mostra que os picos do material sintetizado na fase alfa, sdo referentes ao Zn,SiO4 de
estrutura ortorrémbica (grupo espacial R3), de acordo com o padrédo presente nas referéncias
[7, 22].

Ja, na Figura 10, sdo mostrados dois testes de tempo de calcinacdo, sendo uma amostra
tratada ao tempo de 2 horas e outra por 6 horas, ambas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
e mesma temperatura de calcinagcdo. Com isso, é possivel observar que embora haja a formacgéo
das fases beta e alfa, as quais sdo decorrentes da variacdo da temperatura, um maior tempo de

calcinacdo nédo favorece a formacdo completa de uma delas.

a)
Zn900_2h
Zn900_6h
T | | |
= LU VNTEN R
8 '\-J" ST 7 e W RO J\_A_."‘...anw’l__z“ Lumu‘\\f\n../ ‘-\.JrL"\_..».J‘ Uub‘w./\
: J
172]
5 |
= |
|
F ] | .‘.
M /\ i M ,\n} poAA Ny
fol W’ el W Wy M"' i Ayl o me-r\\l/ 1“‘J ! Ww-hWJ o/ -./ SRy Y
\ ! | ! ! | ! 1 | 1 1 | \ ! | ! !
20 30 40 50 60 70 80

20 (°)
Figura 10 a): Difratograma das amostras de Zn,SiO4 puro por 2 horas e 6 horas respectivamente.

Esta é relativa a temperatura de calcinacdo de 900°C. Fornecido pelo autor.
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Figura 10 b): Difratograma das amostras de Zn,SiO4 puro por 2 horas e 6 horas respectivamente.

2
26 (°)

Esta é relativa a temperatura de calcinacéo de 850°C. Fornecido pelo autor.

Na Figura 10 (a) e (b) s@o mostrados os difratogramas de raios X para as amostras de
Zn,Si0O4 dopadas com Mn nas fases beta (calcinada & 850 °C) e alfa (calcinada a 900 C),
respectivamente. Como pode ser notado na Figura 11, ndo sdo observadas fases espurias dentro
do limite de detec¢do da técnica de DRX, indicando que o Mn € incorporado substituindo os
sitios de Zn na estrutura do Zn,SiOs. Também se observa da figura 11, que 0os compostos que
receberam tratamento térmico de 2 horas, apresentam a formacao da fase beta a partir de 750
°C enquanto que a fase alfa surge apenas em 950 °C. De acordo com trabalhos da literatura, as
amostras calcinadas a 950 °C sao indexadas a fase a-Zn,SiO4 (wilemita), pertencente ao grupo
espacial R-3H, com parametros de rede a = 13,962 A, b = 13,962 A e ¢ = 9,329 A [7, 27]. As
reflexdes para a fase B-Zn.SiO4 foram indexadas no sistema ortorrombico (0 grupo espacial
indeterminado), com parametros celulares a = 84 A, b =51 A e ¢ = 32,2 A. Nio foram
encontrados vestigios de outras fases além da alfa e beta. [7, 22]
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Figura 11: Difratograma de raios X. a) Sdo as amostras ZMn750 1,5, ZMn750 3,0 e
ZMn750 6,0 e b) ZMn950 1,5, ZMn950 3,0 e ZMn950_6,0. Fornecido pelo autor.
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Para avaliar 0 valor do tamanho de cristalito do a-Zn,SiO4:Mn calcinada a 950°C e
dopada com 6%, utilizamos a Equacdo 2 de Scherrer aplicado ao pico (2,-4,0), levando em

conta a largura da meia altura do pico utilizado para se determinar o valor de (), da eq. (2) :

K.A
b= B.cosB eq. (2),

onde D ¢é o tamanho médio calculado de cristalito, K é um fator adimensional ligado a forma
do material chamada de constante de Scherrer, A ¢ o comprimento de onda do raio X e 0 ¢ o
angulo de difracdo de Bragg. [18] O tamanho médio de cristalito encontrado para o-
Zn2Si04:Mn foi de D =5,1 nm.

4.2 Analises: Termogravimétrica (TG) e Térmica Diferencial (DTA)

Na Figura 12 séo apresentadas as curvas referentes as analises de TG e DTA para a
amostra de silicato de zinco dopada com 6,0% de manganés sem estar calcinada. A partir dos
dados da analise térmica diferencial (cor vermelha), nota-se que os eventos térmicos detectados
sdo dados em temperaturas de aproximadamente 400 °C, o qual tem uma caracteristica
exotérmica, sendo este pico suave, e um pico mais intenso em torno de 620 °C. Desta

temperatura de 620 °C até proximo de 800 °C, ocorre um evento endotérmico.
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Figura 12: Analise TG (cor azul) e DTA (cor vermelha). Fornecido pelo autor.

Esses eventos analisados pelos pontos citados anteriormente séo correlacionados com,
no primeiro caso de 200 °C até 500 °C da liberacdo (queima) de sub-produtos nas reacGes de
formacdo pelo método de co-precipitacdo. A partir de 500 °C até préximo dos 620 °C (1° pico)
¢ observado um pico, referente a um evento exotérmico, resultando possivelmente na
cristalizacdo do material, ou seja, a formacéo da fase beta. Entre as temperaturas de 700 °C e
800 °C, observa-se um evento endotérmico, indicando que o material absorveu temperatura.
Com o aumento da temperatura, de 800 °C em diante pode-se notar novamente um aumento do
pico, o qual é referente a um processo exotérmico, o qual é referente a transicdo cristalina do
composto, e que, possivelmente resultara na formacéao da fase alfa (willemita) em 950 °C. Néo
foi possivel inferir a respeito desse pico acima de 900 °C devido ao instrumento de analise
utilizado ter capacidade de aquecimento até 900 °C.

A perda de massa do composto durante o processo de aquecimento pode ser observada
pela analise da curva de TG (cor azul). A partir desta curva é possivel definir os intervalos de
temperatura nas quais ocorrem os eventos térmicos relacionados a perda de massa e, em funcéo
da temperatura, determinar quais compostos sdo evaporados ou calcinados durante o processo.
A Tabela 2 apresenta os dados de perda de massa relacionados com a varia¢ao da temperatura.
A maior perda de massa ocorre entra as temperaturas de 200 °C e 400 °C aproximadamente. Ja

entre 500 °C e 700 °C o restante do composto organico é eliminado, restando apenas 0 composto
23



Zn,Si04:Mn.

Tabela 2: Andlise TG e DTA. Eventos térmicos de perda de massa para 0 Zn,SiO4 dopado em

6,0% de manganés.

Amostra Temperatura (°C) Perda de Massa (%) Evento Térmico
200 - 500 =515 Queima
500 - 620 ~1,0 Exotérmico
Zn2Si04:Mn ;
700 - 800 - Endotérmico
800 - 900 - Exotérmico

E possivel entdo apontar o quanto de perda de massa o processo de aquecimento induz
no composto e em qual temperatura a cristalizacao ocorre. Esses dados podem ser comparados
com os de difracdo de raios X, apontando as formagdes da fase beta e fase alfa de acordo com
0s eventos térmicos ocorrentes, deste modo, estas informagdes sdo complementares e apontam

que por diferentes analises pode-se determinar que ocorreu a cristalizacdo do material.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através desta técnica, como ja citado anteriormente, € possivel verificar a morfologia e

0 tamanho dos gréos. A Figura 13 nos mostra diferentes regides do composto ZMn950_3,0.
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200 nm

Figura 12: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). a), b) e c¢) representam 0 mesmo

composto, ZMn950_3,0, porém em diferentes regides analisadas. Fornecido pelo autor.

E possivel observar que os gridos apresentam consideravel graus de aglomeracéo,
tornando a determinagdo do tamanho médio dos mesmos dificil. Entretanto, pela analise das
imagens e considerando uma certa aproximacao, podemos supor que o tamanho dos gréos fica
em torno de 50 a 60 nm.

4.4 Espectroscopia Raman

Na Figura 14 sdo apresentados os dados de espectroscopia Raman das amostras de

Zn,Si04 puro calcinados em diferentes temperaturas por 2 horas.

26



a)

——2Zn800

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Zn850

b)

700 800 900 1000 1100 1200 700 800 900 1000 1100

1200

c)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

——2n900 ‘ Zn950

d)

700 800 900 1000 1100 1200 700 800 900 1000 1100

Deslocamento Raman (cm'ﬂ) 2
i
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 13: Comparagdes de espectros Raman das diversas amostras sem dopagem. Cada linha
é referente a uma determinada temperatura. a) Zn800, b) Zn850, ¢) Zn900, d) Zn950. Fornecido pelo

autor.

Como ja citado anteriormente, através das analises de DRX, com o aumento da
temperatura, € observado a mudanga da fase $-Zn;SiO4 para a fase a-Zn.SiO4. Cada figura
apresenta pelo menos dois picos definidos, os quais sdo, aproximadamente; a) um pico em 866
cm?te 927 cm™, b) um pico em 868 cm™ e 923 cm™, ¢) um pico em 875 cm™ e em 916 cm?, d)
um pico em 873 cm? e 915 cm™.

Entretanto, nestes espectros ndo séo observadas alteracdes significativas em termos da
posicao e intensidade dos picos observados em relacdo a temperatura de calcinacéo, sugerindo
que, independente da fase, os picos permanecem inalterados, em acordo com o reportado na
literatura [25 e 38].
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Figura 14: ComparacOes de espectroscopia Raman das diversas amostras com dopagem de

Manganés. Cada linha é referente a uma determinada temperatura e sua referente dopagem. a)
ZMn750_6,0; b) ZMn950_6,0. Fornecido pelo autor.

A Figura 15 mostra os espectros Raman das amostras ZMn750_6,0 e ZMn950 6,0

nanometricos com relacao a sua temperatura de calcinagcdo. Todos os espectros Raman exibiram

intensos modos de vibracdo caracteristicos, entretanto, podemos apontar trés modos intensos

de vibragdo em 873, 908 e 950 cm™ para o composto ZMn950 6,0 e trés modos intensos de

vibragdo em 866, 915 e 958 cm™ para o composto ZMn750_6,0.

A tabela 3 abaixo fornece as informacdes sobre os picos das figuras 14 e 15.

Tabela 3: Anélise de Espectroscopia Raman. A primeira coluna é referente as temperaturas de

calcinacdo. A segunda e terceira coluna séo referentes aos dados obtidos e as Ultimas colunas, os valores

do deslocamento Raman tedricos. Fonte: Fornecido pelo autor e [25].

Temperatura de . L a-ZNn2Si04:Mn -ZNn2Si04:Mn
Calcipna(;éo (°C) ZNzS10s | 2125104 Mn (Literatura) ﬁ(Literatura)
750 - 866, 915, 958
800 866, 927 -
850 868, 923 - 852, 902, 946 867, 929, 964
900 875, 916 -
950 873, 915 873, 908, 950

Comparando com dados da literatura [25], encontradas na Figura 4, os dois primeiros,
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e mais intensos picos, podem ser atribuidos a vibrag¢fes de alongamento simétrico (symmetric
stretching vibration) das ligagcdes dos a&tomos de Si-O (v1) e 0 Ultimo pico, menos intenso por
vez, pode ser associado a vibracGes de alongamento assimétrico (assymmetric stretching
vibration) de Si-O (v2). Estes resultados servem também para comprovar a formacdo do
composto Zn,SiO4:Mn, complementando as analises de difracdo de raios X. [25, 38]

4.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Nas Figuras 16 e 17 o lado esquerdo (entre 280 e 400 nm) representam 0s espectros de
excitacdo coletados e o intervalo (de 400 até 600 nm) os espectros de emissdo coletados séo
apresentados. Para a obtencdo dessas medidas, € realizada a dissolucéo de pé do composto em
agua destilada e mantido sobre agitacdo constante até obter uma solucéo liquida e homogénea.
Com este procedimento feito, é inserido em tubo de acrilico alguns mililitros desta substancia
e entdo as medidas foram coletadas & temperatura ambiente. Foram utilizados um comprimento

de onda de 520 nm para a excitacdo e de 330 nm para os dados de emissdo das amostras.
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Figura 15: Espectros de excitacdo (lado esquerdo) e emissdo (lado direito) para o material

calcinado a 750 °C. O material dopado apresenta picos de excitagdo proximos a 328 e 380 nm e emissao

préximos a 520 nm. Estdo representados na cor preta, vermelha e azul os compostos ZMn750_1,5

ZMn750_3,0 e ZMn750_6,0 respectivamente. Fornecido pelo autor.
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Figura 16: Espectros de excitacdo (lado esquerdo) e emissdo (lado direito) para o material
calcinado a 950 °C. O material dopado apresenta picos de excitagdo proximos a 328 e 380 nm e emissdo
préximos a 520 nm. Estdo representados na cor preta, vermelha e azul os compostos ZMn950 1,5

ZMn950_3,0 e ZMn950_6,0 respectivamente. Fornecido pelo autor.

Tanto para os espectros de 750 °C e 950 °C, os picos de excitagdo coincidem para todas
as dopagens e ficam em torno de 328 nm e 380 nm e para emissdo, Sao picos estreitos e ficam
em torno de 520 nm, também independentemente da dopagem. O que é importante ressaltar é
pico de emissdo, quando comparados (Figura 18 abaixo), apresenta uma diminuicao
significativamente alta quando dopados a 6,0% para os picos de 1,5 e 3,0% de manganés.
Acredita-se que essa variacdo da intensidade de fotoluminescéncia é decorrente do aumento da
concentracdo de 4tomos de manganés, ou seja, causado pelo aumento da concentracdo de
centros de absor¢éo, enquanto que, a diminuicao da intensidade com 0 aumento da concentracao
de manganés se deve a um processo chamado de quenching, o qual é um fenémeno ocorrente

em materiais fotoluminescentes. [7, 24]
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Figura 17: Comparacao entre os espectros de excitacdo (lado esquerdo) e emissdo (lado direito)
para o material calcinado a 950 °C. Nota-se uma certa diminuicéo na intensidade do pico principal em
azul. O material dopado apresenta picos de excitacdo préximos a 328 e 380 nm e emissdo préximos a
520 nm. Estdo representados na cor preta, vermelha e azul 0s os compostos ZMn950 1,5 ZMn950_3,0

e ZMn950_6,0 respectivamente. Fornecido pelo autor.

Em nosso caso, temos 2 picos referentes a absor¢do na regido do UV, uma excitacao
intensa em 328 nm e outra, relativamente fraca por volta de 380 nm. O primeiro € relacionado
a banda de transferéncia de carga do silicato de zinco e € uma transicdo permitida. Ja para 380
nm, 0 mesmo esta relacionado a excitacdo direta de elétrons 3d através dos ions de Mn?*, onde
que é (d —d) é uma transigdo proibida e, portanto, é menos intensa. [24]

Os espectros de emissdo para as duas fases exibem bandas centradas proximas a 520
nm, a qual representa a regido verde do espectro eletromagnético. Este resultado indica que as
emissdes das duas fases sdo provenientes da mesma fonte, ou seja, a transicdo “T1 (4G) > °A;

(6S), onde os ions do material dopante Mn?*, substituem os fons de Zn?* na rede cristalina. [7]

4.6 Espectroscopia de Absorgao de Raios X

A espectroscopia de absorcao de raios X (XAS) foi utilizada com a finalidade de estudar
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a estrutura local do sistema a-Zn;SiO4:Mn. Os espectros de absor¢do foram realizados na borda
K do manganés (6539 eV).

Na faixa de energia de um espectro XANES, o comprimento de onda do fotoelétron é
da ordem das distancias interatdmicas e seu caminho livre é longo o suficiente para permitir o
espalhamento maultiplo sobre os &tomos vizinhos. A energia de ligagdo dos elétrons ligados
aumenta & medida que a valéncia aumenta, assim a energia da borda de absor¢do muda de
acordo com a valéncia do ion absorvente. Portanto, um espectro XANES envolve transi¢oes
para niveis de energia livres e multiplos processos de dispersdo, carregando informacgdes sobre
a densidade de estados, a valéncia e o ambiente cristalografico de ions absorventes. [39, 40]
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Figura 19: Espectro XANES da borda K do manganés para as amostras de ZMn750_1,5,
ZMn750_3,0 e ZMn750_6,0. Espectros de MnQ (2+), Mn;O3 (3+), MnO; (4+), também sdo mostrados.

Fornecido pelo autor.

As semelhancas entre 0s espectros de nossas amostras com os espectros utilizados como
base, indicam também que ndo ha mudancas estruturais significativas na estrutura do willemita
de Zn,SiO4:Mn. A valéncia dos ions dopantes pode ser analisada comparando-se sua estrutura

de borda resultante aquelas obtidas de amostras de referéncia. A figura 19 também apresenta 0s
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espectros de XANES obtidos na borda K de Mn para diferentes 6xidos com diferentes estados
de oxidagdo de metal, como, MnO (2+), Mn203 (3+), MnO2 (4+). A comparagdo entre 0s
espectros indica que os ions Mn em nossas amostras assumem o estado de oxidacao de 2+, mais
um indicativo que substituem os sitios do Zn. Como o espectro XANES é muito sensivel ao
ambiente local do &tomo absorvente, ele também pode ser usado para sondar o local onde os
ions dopantes sdo colocados na estrutura analisada. [39]

O pico pré-borda é originado por uma transi¢do s - d, no entanto, as regras de selecao
dipolar ndo permitem essa excitacdo. Essa observacao esta associada a uma hibridizacdo p >
d, que por sua vez so é possivel se 0 atomo de Mn ndo apresentar um centro de inversao, como
acontece na configuracdo tetraédrica. Através da Figura 20, € possivel observar um pico intenso
na regido pré-borda, o que pode nos levar a concluir que em nossas amostras os ions Mn?* estio
localizados em locais tetraédricos, o que seria esperado considerando-se que os Mn?* estdo
substituindo o Zn?* na estrutura do Zn,SiO4:Mn. [39]
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5. CONCLUSAO

O método da co-precipitacdo demonstrou ser eficiente na obtencdo de pos
nanoestruturados de sistema (Znu-xMny)2SiOs, cuja estrutura é qumicamente estavel e
apresentou ser monofasico em determinadas temperaturas, como a fase beta em 750 °C e a fase
alfa em 950 °C e polifasico, coexistindo ambas as fases cristalinas.

As técnicas de caracterizagdo permitiram uma melhor compreensdo estrutural e
morfologica do comportamento das amostras de Zn»SiO4:Mn em sua forma nanoestruturada.
Através das analises de difracdo de raios X (DRX) e os espectros de espalhamento Raman, foi
possivel verificar que as amostras possuem estrutura ortorrdmbica. Através das imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV), as particulas apresentaram tamanhos médios na
ordem de 50~60 nm.

Por meio da espectroscopia de fotoluminescéncia foi possivel verificar qual é a emissao
caracteristica do Zn,SiO4:Mn nanocristalino produzido, a qual est& na faixa do espectro de luz
visivel, especificamente na regido da cor verde (523 nm) e seus dados indicam que as emissdes
das duas fases sdo devidas a0 mesmo fator, ou seja, a transigio *T1 (4G) > 5A1 (6S) € permitida
e ocorre por causa dos ions do material dopante Mn?* substituirem os fons de Zn?* na rede
cristalina. As diferentes fases observadas ndo interferiram para que ocorresse o deslocamento
dos picos de emissdo, entretanto, o que foi notado é que, de acordo com a quantia de dopante a
intensidade diminui de maneira impactante, assim, para este trabalho, dopagens com no minimo
1,5% e maximo de 3% sao indicadas para obter respostas luminescentes.

As técnicas de analise termogravimétrica e analise térmica diferencial permitiram
observar, de acordo com a capacidade do instrumento de medida, as perdas de massa
decorrentes do processo de calcinacdo e o tempo de transi¢Oes de fase da estrutura cristalina,
permitindo assim, observar a temperatura que ocorre a transformacédo da fase beta, a qual é
proxima de 750 °C e a formacéo da fase alfa em 950 °C.

As medidas de espectroscopia de absor¢éo de raios X fornecem o acesso a informagoes
morfoldgicas da estrutura. As medidas foram feitas na borda K de absor¢do do elemento Mn
para as amostras de Zn,SiO4:Mn. O espectro de absor¢do pode ser dividido para a interpretacao
em duas regides: XANES e EXAFS. Pelos espectros XANES teoricos comparados com 0s
experimentais, analisamos que possivelmente os ions Mn2* substituem os ions de Zn?* na

estrutura de Zn2SiO4:Mn.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Propde-se para trabalhos futuros as seguintes atividades:

- Mudanga no método de preparacdo (ex: método hidrotermal) para se ter uma
comparacao entre 0os métodos, em relacdo ao tamanho dos gréos, organizacdo estrutural,
fotoluminescéncia, entre as outras ja citadas neste trabalho;

- Mudanca dos materiais precursores para se obter diferentes morfologias;

- Diferentes elementos dopantes, como exemplo Eu®, Ce®* e Pré".
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