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RESUMO

Foram sinterizados, por reagao em estado solido, pds ceramicos a base de Zn3;Ga,Ge,O1p: X%
crt (X=0,0; 0,5; 0,75; 1,0). O germanato de galio-zinco dopado com cromo apresenta
propriedade fotoluminescente de fosforescéncia, ou seja, ¢ capaz de emitir luz quando
excitado por alguma fonte de radiacdo, sendo que essa emissao permanece por certo tempo
apos a interrupgao da fonte. Por essa razdo, esses materiais podem ser amplamente aplicados
em iluminacdo noturna para vigilancia, (mediante a utilizacdo de energia solar, por exemplo),
tela de dispositivos eletronicos, sinais de rotas de emergéncia, indicadores de controle de
painéis em ambientes escuros, entre outros. Neste trabalho, foram utilizadas diferentes
adi¢des de Cr'™ com o objetivo de realizar uma comparacdo das propriedades estruturais e
fotoluminescentes. Para tanto, foram realizadas algumas andlises nas amostras dos pos, como
DRX, Raman, MEV, UV-vis ¢ medidas de fotoluminescéncia (FL). Apesar de ndo alterar a
estrutura, o cromo exerce influéncia em outras propriedades/caracteristicas dos pos. Exemplos
disso sdo: o aumento do band-gap, a diminui¢do do tamanho médio de particulas, pequenas
alteragdes na energia de ligacdo verificadas pelo Raman e, principalmente, aumento da
propriedade fotoluminescente. Os ions cromo possuem grande facilidade em substituir os ions
galio em sitios octaedrais, dando origem a emissdao de luz com comprimento de onda de
aproximadamente 700nm (ou seja, regido do infravermelho), devido a transi¢do proibida de
spin ’E — *A,, caracteristica de campo cristalino forte. O cromo ¢ um centro luminescente
favoravel, atuando como armadilha na rede cristalina, uma vez que aprisiona a energia de
excitacdo com facilidade e a libera gradualmente, permitindo a fosforescéncia. Observou-se
que a composi¢cdo do germanato de galio-zinco dopada com 0,75% de cromo foi aquela que
apresentou a propriedade fotoluminescente mais intensa. Pode-se afirmar que o presente
trabalho contribuiu com o tema das cerdmicas fotoluminescentes a base de germanato de
galio-zinco, uma vez que a literatura mostrava, até entdo, apenas a composi¢ao dopada com
0,5% de cromo trivalente. Observou-se através deste estudo que a adicdo de 0,75% Cr’”
intensifica a propriedade fotoluminescente.

PALAVRAS-CHAVE: Zn;Ga;Ge,01. Reagdo no estado solido. Fotoluminescéncia.
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ABSTRACT

Ceramic powders based on Zn3;Ga,Ge,O¢: crt X% (X = 0.0; 0.5; 0.75; 1.0) were
synthesized by solid-state reaction method. The gallium-zinc germanate doped with
chromium presents an interesting property of phosphorescence, that means, it is capable of
emitting light when excited by a source of radiation, and such emission remains for some time
after stopping the source. For this reason, these materials can be widely applied in night-
vision surveillance, (through the use of solar energy, for example), electronic devices screen,
emergency routes signals, control panels indicators in dark environments, etc. In this job were
considered different amounts of dopant in order to perform a comparison of structural and
photoluminescent properties. For that, some analyses were performed on samples, such as
XRD, FT-Raman, SEM, UV-vis and photoluminescence measurements (PL). Such analysis
allowed to infer that the presence of chromium results in no phase transformation, so that the
four compositions have the same set of phases: cubic, rhombohedral and hexagonal. Although
the structure was not changed, chromium influences other properties / characteristics of these
materials. Examples are: increase of band-gap, decrease of average particle size, small
changes in binding energy checked by Raman and especially the increase of photoluminescent
property. The chromium ions have great ease in replacing gallium ions in octahedral sites,
resulting in emission of light with a wavelength of about 700 nm (infrared region), which is
justified by the spin-forbidden ’E — *A, transition. In other words, chromium is a favorable
luminescent center, acting as a trap in the crystal structure, since it imprisons the excitation
energy easily and releases it gradually, allowing the phosphorescence. It was observed that the
composition of gallium-zinc germanate dopped with 0.75% chromium was the one which
showed the most intense photoluminescence property, indicating that in this case the
replacement of Ga* by Cr’" was more intense and efficient. It can be said that this work has
contributed to the theme of photoluminescent ceramics based on gallium-zinc germanate,
since the literature showed, so far, only the composition doped with 0.5% chromium. It was
observed through this study that the addition of 0.75% Cr’" intensifies the photoluminescent
property.

KEYWORDS: Zn;Ga,Ge,O;. Solid-state reaction. Photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

1.1 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos compreendem todos os sélidos inorganicos, ndo metalicos, nao
soliveis em agua, produzidos ou consolidados por tratamento térmico e que apresentam
ligagdes ionicas e/ou covalentes (OLIVEIRA, 2012). As aplicagdes para esses materiais sao
diversas: de telhas e tijolos (ceramicas tradicionais) a componentes eletronicos € magnéticos
(ceramicas avancadas). As fun¢des dos materiais ceramicos dependem de sua composicao
quimica e de sua microestrutura. Algumas das principais aplicagdes das ceramicas avangadas
sdo: elétricas, dielétricas, magnéticas, Opticas, térmicas, piezoelétricas, estruturais, refratarias,

entre outras (CARTER; NORTON, 2013).

1.2 LUMINESCENCIA

A luminescéncia ¢ definida como a emissdao de radiacdo eletromagnética gerada por
um material usualmente na regido do espectro visivel resultante da excitacdo dos atomos,
moléculas ou cristais levados a uma condi¢do fora do equilibrio. Este fenomeno ¢ observado
em substancias solidas, liquidas ou gasosas, organicas ou inorganicas (MOREIRA, 2010).

Em linhas gerais, a luminescéncia resulta da excitacdao dos elétrons fracamente ligados
aos atomos que compdem o material. Sua classificagdo depende do modo como se atinge tal
excitacdo. A excitacdo pode ser realizada com diferentes tipos de estimulos aplicados no
material, como reagdes quimicas, campos elétricos ou feixes de elétrons (TRANQUILIN,
2013).

Existem varios tipos de luminescéncia, sendo que cada um deles estd associado a um
tipo de energia utilizada para excitar o material, originando as terminologias para o fendmeno,

tais como:

a) eletroluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre por intermédio da energia

proveniente de tensoes elétricas;

b) quimioluminescéncia: a excitacdo de elétrons acontece por intermédio da energia

proveniente das reagdes quimicas;
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c) triboluminescéncia: o processo de excitacao ocorre devido a influéncia da energia

mecanica exercida sobre um soélido;

d) catodoluminescéncia: ocorre por um feixe de elétrons de alta energia ou de raios

catddico;

e) termoluminescéncia: a excitacao ¢ estimulada por aquecimento;

f)  fotoluminescéncia: o processo de excitacdo ocorre por meio de fétons, cujos

comprimentos de onda estdo localizados na regido do visivel ou ultravioleta do

espectro eletromagnético (TRANQUILIN, 2013).

1.3 FOTOLUMINESCENCIA

A fotoluminescéncia ¢ uma interessante propriedade presente em alguns materiais
ceramicos e que vem sendo motivo de estudo em diversos trabalhos nos ultimos anos.

Dentre os diversos tipos de luminescéncia, a fotoluminescéncia (FL) vem se
destacando desde os primeiros estudos realizados por Caham, em que se observou uma
emissdo fotoluminescente na regido do visivel em silicio poroso. Assim, houve um aumento
nas pesquisas nesta area pelos materiais que exibem esta propriedade, devido a diversas
aplicagdes tecnologicas a eles associadas, principalmente em lasers, componentes de sistemas
opticos-eletronicos, sensores de radiagdo UV, LEDS, entre outros (OLIVEIRA, 2012).

Como a fotoluminescéncia estd associada a ordem-desordem estrutural do composto,
mesmo pequenas alteracdes estruturais poderiam provocar mudancas nas interacdes entre
estados eletronicos, levando a formacao de niveis aceptores e doadores no interior do gap
(MOREIRA, 2010).

As respostas fotoluminescentes podem ser potencializadas pelo efeito de dopagens,
que permitem a geragdo, dependendo da energia do seu campo ligante, de novos estados
energéticos para um menos energético, através da emissao de fotons, ou seja, um decaimento
radioativo (BLASSE; GRABMAIER, 1994). Entre todos os materiais de emissdo proxima ao
infravermelho, os fons cromo (Cr’") tém sido relatados como sendo um tipo de centro
luminescente favoravel, ao qual foram atribuidas as emissdes em cerca de 700 nm no espectro

(LIU; et al, 2015).
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A Figura 1 apresenta as possiveis transicdes eletronicas entre niveis de energia
permitidos nas bandas de valéncia e de condu¢do em semicondutores. Dois tipos de emissdes
podem ser gerados por estas transi¢oes: fonons e fotons. Os fonons sao gerados por transi¢cdes
entre niveis de energia proximos, os quais apresentam uma diferenca de energia pequena,
finalmente, gerando vibragdes na rede cristalina do material. A emissdo radioativa ocorre
quando o decaimento do elétron estd presente entre dois niveis de energia com uma diferenca
consideravel. Em determinadas situagdes, este decaimento pode nao ocorrer em um Unico
passo, gerando multiplos fotons no processo. Os materiais fotoluminescentes sdo materiais

nos quais as emissoes de fotons superam em quantidade as emissoes de fonons (ORREGO,
2015).

Figura 1 — Diagrama esquematico das possiveis transi¢coes eletronicas, excitacio e
decaimento entre niveis de energia em semicondutores.

? 4 Processo de excitagdo
B F Y

E: y * Decaimento pouco energético

E, geragdo de fonons

E;
Decaimento radiativo
geracio de fitons

hv hv'

E,

E)

B ¥

Fonte: (ORREGO, 2015)

Existem alguns modelos que buscam explicar a propriedade luminescente dos
materiais ceramicos. O modelo de Blasse e Grabmaier, por exemplo, ¢ baseado somente na
transferéncia de elétrons da banda de condugdo para a banda de valéncia no processo de
decaimento (BLASSE; GRAMBMAIER, 1994). O modelo de Korzhik et al., por sua vez,
propde a existéncia de diferentes niveis de energia localizados na banda proibida, isto devido
a existéncia de defeitos pontuais na estrutura do material como vacancias de oxigénio neutras
ou ionizadas (LIU; et al, 2015 ; KORZHIK; et al, 1996). A representacdo destes modelos ¢

esquematizada na Figura 2.
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Figura 2 — Modelos propostos para o fenomeno de fotoluminescéncia (a) Blasse e (b)

(]

Antes do processo Processo
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Decaimento (b )
radiativo

O estudo da fotoluminescéncia ¢ bastante vantajoso por diversos motivos, sendo

alguns deles:

v' As medidas de fotoluminescéncia podem acusar a presenca de quantidades tdo

pequenas quanto 10 impurezas por cm” em semicondutores, ou seja, cerca de 0,1 ppb;

v Ideal para selegdo e testes de materiais foto-emissores, devido a relagdo entre a emissdo

fotoluminescente e as caracteristicas desejadas nestes materiais;

v’ Permite a detec¢do de impurezas em pontos localizados dentro do material;

v" E insensivel a contaminagéo na superficie do material, ndo existindo restrigdo quanto

ao tamanho e espessura da amostra (SILVA, 2015).
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A fotoluminescéncia é basicamente dividida em dois fendmenos com relagdo a
natureza do estado fundamental e excitado, que podem ser distinguidos pelo tempo decorrido
entre a excitagdo e emissao (OLIVEIRA, 2012). Esses dois fenomenos tratam-se da

fluorescéncia e da fosforescéncia, que serdo abordados no item a seguir.

1.3.1 Fluorescéncia e fosforescéncia

Stokes definiu a fluorescéncia como sendo um processo de emissdo e propds a
conhecida “Lei de Stokes”, a qual estabelece que o comprimento de onda de uma emissao
fluorescente ¢ sempre maior que o da excitagdo. Em 1867, ocorreu a primeira utilizagao da
fluorescéncia para fins analiticos por Goppelsrdder, que propds a andlise do aluminio por
meio da fluorescéncia de uma de suas ligas (SILVA, 2015).

O termo fosforescéncia foi originado do nome elemento fosforo e ¢é resultado da
emissao referente a transicdo entre estados de diferentes multiplicidades. Neste caso, o
material libera a sua energia na forma de luz por um tempo consideravel, mesmo apds o
estimulo externo ter sido encerrado (OLIVEIRA, 2012).

Elétrons podem ser promovidos de um nivel mais baixo para um mais elevado com
entrada de energia a partir de uma fonte externa (raios X, luz, calor, etc). Elétrons promovidos
sdo considerados em estado excitado (isto €, de maior energia). No entanto, em um dado
momento, esses elétrons retornam para a banda de valéncia, a um estado de menor energia. Os
elétrons ficam aprisionados por mais tempo na armadilha de elétrons antes de cair para esse
nivel mais baixo de energia, e essa ¢ a razdo pela qual o material emite luz por bastante
tempo. Sendo assim, a energia antes adquirida precisa ser liberada do sistema, e isso ocorre
sob a forma de onda eletromagnética. Essa ¢ a ideia basica de fluorescéncia, ideia esta que
também pode ser aplicada a fosforescéncia. A diferenca entre elas ¢ que no caso da
fosforescéncia, a amostra emite luz mesmo ap6s o término da fonte de excitagdo, uma vez que
os elétrons retornam ao seu estado fundamental de energia mais lentamente. J& na
fluorescéncia, a emissao de luz ¢ interrompida assim que a fonte de excitagcdo para de interagir
com o material (PAN; LU; LIU, 2011).

Apesar das similaridades entre a fosforescéncia e a fluorescéncia, o spin eletronico ¢é
um aspecto que diferencia e caracteriza os dois fendmenos. O singleto ¢ um estado eletronico

molecular no qual todos os spins dos elétrons estdo emparelhados. Ja o estado fundamental ¢
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um estado dubleto, porque o elétron pode assumir duas orientagdes em um campo magnético.
No estado tripleto os spins dos dois elétrons tornam-se desemparelhados, sendo entdo
paralelos. A fluorescéncia em moléculas envolve a transicdo de um estado excitado singleto
para o estado fundamental singleto. Essa transi¢ao ¢ altamente provavel e, assim, o tempo de
vida do estado excitado singleto é muito curto (—10s ou menos). A fosforescéncia molecular,
por sua vez, envolve a transi¢do, que ¢ menos provavel e com tempo de vida mais longo, de
um estado excitado tripleto para o estado fundamental singleto, sendo que a improbabilidade
se deve a alteracdo do spin (SKOOG; et al, 2005). A figura 3 a seguir apresenta um

comparagdo entre os estados: fundamental, singleto excitado e tripleto excitado.

Figura 3 — Estados de spin eletronico das moléculas: (a) estado eletronico fundamental;
(b) e (c) sao estados eletronicos excitados.

Estado fundamental Estado excitado Estado excitado
singleto singleto tripleto
(a) (b) (c)

Fonte: (SKOOG, 2005)

Os principios de fisica quantica auxiliam no entendimento da fotoluminescéncia
persistente. No modelo de Bohr, os elétrons ocupam orbitais em torno do nucleo, em niveis
especificos de energia. De acordo com o diagrama de bandas, a banda de valéncia ¢
correspondente a faixa de energia dos elétrons de valéncia do material. A faixa que contém a
maior energia ¢ a banda de condugdo, onde os elétrons t€ém energia suficiente para serem
liberados a partir do nucleo e se movimentar no material.

No campo de substincias fosforescentes, os compostos de 6xido sdo de grande

interesse para a prepara¢do de materiais com emissao persistente, conforme observado por
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MALO4:Eu,.Dy (M=Ca, Sr, B), CaTiOs:Pr e Zn3;Ga,Ge,O;¢:Cr (YEN; SHIONOYA;
YAMAMOTO, 2007).

Em materiais que emitem energia na forma de luz visivel, dois tipos de centro ativo
estao envolvidos: emissores e armadilhas. Emissores sdo centros capazes de emitir radiagao
depois de serem excitadas. Armadilhas geralmente ndo emitem radiacdo, mas armazenam
energia de excitacdo e a liberam gradualmente para os emissores, devido a estimulos térmicos
e fisicos. Considerando que o comprimento de onda de emissdo de uma substincia
fosforescente ¢ determinado principalmente pelo emissor, a intensidade de persisténcia e o
tempo sdo determinados pelos estados de captura (por exemplo, o tipo de armadilha), que
estdo geralmente associados com defeitos ou dopantes (PAN; LU; LIU, 2011).

A existéncia das vacancias de oxigénio carregadas positivamente com uma energia
que reside dentro do band-gap da estrutura eletronica é um dos principais fatores para o
surgimento dos centros de armadilhas. As vacancias sdo formadas no interior do material
como defeitos intrinsecos. As propriedades da ceramica sdo amplamente afetadas pelas
caracteristicas do po tais como o tamanho de particula, morfologia, pureza e composi¢do
quimica. Em geral, as propriedades Opticas e de emissdo persistente sdo influenciadas pelo

material dopante (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2007).

1.4 ZN3;GA,GE,0;0: CR**

O germanato de galio-zinco, dopado com 0,5% de Cr'", é classificado como um
material de emissdo de luz persistente, devido a sua propriedade fotoluminescente. Este brilho
caracteristico pode permanecer no material durante horas apds a excitacao (exposicao a algum
tipo de luz) (PAN; LU; LIU, 2011 ; HOLSA, 2009). Nos ultimos anos, apenas alguns poucos
materiais com tempos de pos-luminescéncia que vao de minutos a horas apds a excitagdao por
luz ultravioleta, vem sendo relatados (DE CHERMONT, 2007 ; YU; et al, 2009 ; YAN,
2010).

Esse material emite luz com comprimentos de onda entre 600-1000nm, que
corresponde quase que inteiramente a parte infravermelha do espectro da luz. O seu tempo de
pos-luminescéncia pode ultrapassar 360 horas (PAN; LU, LIU, 2011).

O Zn3;Ga,Ge,0;y dopado com cromo trivalente apresenta estrutura multifasica, sendo

composta por: fase cubica (ZnGa,03), romboédrica (Zn,GeO4) e hexagonal (GeO,) (LI; et al,
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2014) A Figura 4 a seguir apresenta o DRX do Zn3Ga,Ge,0: Cr3+, bem como das fases que

compdem a estrutura do material, fazendo a identificagdo pico a pico.

Figura 4 — Difratogramas de raios X para Zn;Ga,Ge;0¢: Crite para as respectivas

fases.
o g o
= ' 3
= 33 3 32
=
= 1: ZnGar0y
2 |
s, S TR o
2: GeD»
| l
3: In2GeQy
| l | | ] l ] il I ] aveer Liygg

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
261 (degree)
Fonte: (LI, 2014)

Esses novos tipos de materiais podem ser excitados pela luz de maneira rapida, eficaz
e continua em quase todos os tipos de ambiente ao ar livre. Segundos a minutos de ativagdo
pela luz solar podem resultar em mais de duas semanas de emissdo de luz persistente (PAN;
LU; LIU, 2011).

Em meados dos anos 90, a descoberta de alguns materiais fosforescentes, como o
SrALO,: Eu?", Dy3+, alavancou os estudos acerca desse tema (MATSUZAWA; et al, 1996)
Nos ultimos anos, a demanda para utilizagdo de materiais com fotoluminescéncia persistente
vem aumentando no ramo de sondas Opticas para bio-imagem, por exemplo. Fluorescéncia de
imagem in vivo estd sendo considerado um método promissor para andlise de tecidos
bioldgicos, uma vez que essa técnica € livre de material radioativo (KATAYAMA; UEDA;
TANABE, 2014). Além disso, esta nova série de materiais t€ém aplicagdes potenciais em
iluminacdo noturna para vigilancia, mediante a utilizagdo de energia solar, se inserindo dentro

do contexto de sustentabilidade e energias limpas (YAN, 2010). Outros campos de aplicagdo
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sdo: tela de dispositivos eletronicos, sinais de rotas de emergéncia, indicadores de controle de
painéis em ambientes escuros, entre outros (WU; et al, 2015).

As pesquisas sobre materiais fosforescentes t€ém se desenvolvido tanto que, além dos
materiais em si, tem-se estudado também alguns parametros para regular tais propriedades,
como a influéncia da temperatura, da pressdo e da atmosfera utilizadas durante a sintese
dessas ceramicas (SMET; et al, 2012 ; XU; et al, 2014 ; POELMAN; AVCI; SMET, 2008).

O composto Zn3;Ga,Ge,Oyp: 0,5% Cr’" apresenta propriedades luminiscentes
interessantes que serao exploradas neste trabalho. Para tanto, serdo preparadas quatro
composi¢des diferentes (variando-se a quantidade de dopante), a fim de ser realizada a

comparagdo das propriedades.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do presente trabalho € sintetizar por reagdo em estado solido pos
ceramicos de Zn;Ga,Ge, 019 : X% Cr3+, com X = 0,0; 0,5; 0,75 e¢ 1,0%, com o intuito de

realizar um estudo comparativo das propriedades Opticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo:
o Entender como o fon cromo (Cr’") atua na estrutura e como influencia na
propriedade fotoluminescente;
o Determinar qual quantidade de dopante mais intensifica a propriedade Optica

do material.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

Inicialmente, foram realizados os calculos baseados no sistema estequiométrico, a fim
de se determinar as quantidades de cada um dos seguintes reagentes, na forma de p6: ZnO,
Ga203, G602 (§ CI‘203.

A Tabela 1, a seguir, compreende as massas molares de interesse para a realizagdo dos

calculos que determinaram a quantidade de cada 6xido a ser utilizada.

Tabela 1 — Massas molares dos reagentes, dos ions metalicos e do germanato de galio-

zinco.
Composto / Elemento Massa molar (g/mol)

Zinco 65,4090

Galio 69,7230

Germanio 72,6400

Cromo 51,9961

Oxido de zinco 81,4084
Oxido de gélio 187,4420
Oxido de germénio 104,6388
Oxido de cromo 151,9904
Germanato de gélio-zinco 640,9470

Fonte: (Autor)

Com os valores da Tabela 1 e considerando-se 20,0000 gramas do composto
Zn3GarGe,O10: X% crt (X=0,0; 0,5; 0,75 e 1,0%), foram calculadas as quantidades de cada
um dos oOxidos a serem utilizados no processamento dos pds ceramicos. Tais valores

encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 — Quantidade em gramas dos reagentes de partida, de acordo com calculos
realizados com base no sistema estequiométrico.

Massa dos reagentes (g)

Composi¢ao
ZnO Ga,05 GeO, Cr05
Sem dopante 7,6207 5,8489 6,5303 -
0,5% Cr*" 7,6207 5,8489 6,5303 0,1462
0,75% Cr** 7,6207 5,8489 6,5303 0,2192
1,0% Cr** 7,6207 5,8489 6,5303 0,2924

Fonte: (Autor)

3.2 PROCESSAMENTO DE POS CERAMICOS

Os reagentes utilizados foram da marca Aldrich, com 99% de pureza. Para garantir a
pesagem exata da massa de cada um dos reagentes foi utilizada uma balanga analitica modelo
Shimadzu AUY?220 do Laboratorio de Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais e
Tecnologia da UNESP/Guaratinguetd apresentada na Figura 5 com precisdo de quatro casas

decimais.
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Figura 5 — Balanca analitica modelo Shimadzu AUY220.

Fonte: (Autor)

Posteriormente, os pos foram submetidos a mistura e homogeneiza¢cdo em um moinho
rotatério modelo Solab — Moinho de Jarro SL 35 do Laboratério de Materiais Ceramicos do
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta (Figura 6), com auxilio de

estrutura de madeira e recipiente de polietileno, durante 24 horas.
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Figura 6 — Moinho rotatério modelo Solab — Moinho de Jarro SL 35.

Fonte: (Autor)

O recipiente de polietileno continha as bolas de zirconia estabilizadas com itria (meio
de moagem/homogeneizacdo), os pos dos reagentes e alcool isopropilico P.A. em relagao de
20 mL/10g de pd, com o intuito de possibilitar uma secagem mais radpida e minimizar a
formagao de aglomerados, facilitando, portanto, a homogeneizagao.

Posteriormente, o conteudo do pote passou por uma peneira, para que as bolas de
zirconia fossem separadas da mistura ceramica, sendo esta despejada em um recipiente
refratdrio de vidro. Essa mistura foi levada a uma capela, onde foi mantida por cerca de 30 a
60 minutos, a fim de volatizar o alcool presente.

Logo apds, a mistura dos pds passou pela etapa de secagem em uma estufa de secagem
e esterilizagdo modelo 315 SE — FANEM do Laboratério de Materiais Ceramicos do
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueté (Figura 7).
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Figura 7 — Estufa de secagem e esterilizacio Modelo 315 SE — FANEM.

-

Fonte: (Autor)

A temperatura utilizada foi de 105°C, sendo que a secagem teve duragdo de 12 horas.
Essa etapa tem a funcdo de volatizar 4gua livre e todo o alcool que ndo havia sido volatilizado
na capela.

Ap6s secagem, os pos foram desaglomerados em almofariz e pistilo de Agata devido a
sua alta resisténcia a abrasdo. Em seguida, os pos foram granulados em peneira 200 mesh com
o auxilio de um pincel.

Posteriormente, realizou-se a calcinagao dos pos a 950°C (PAN; LU; LIU, 2011) em
um forno tipo mufla modelo FDG 3P — S (Figura 8) para formar as fases do material. Os pos
foram dispostos em cadinhos cerdmicos de alumina, devido a sua alta estabilidade em
temperaturas elevadas. Tal estabilidade ¢ de suma importancia para evitar reagdo com 0s

materiais em estudo.



Figura 8 — Forno tipo mufla modelo FDG 3P —S.
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Fonte: (Autor)
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A calcinacdo foi realizada conforme programacgdo de temperatura apresentada na

Tabela 3.:

Tabela 3 — Programacio de temperatura para a etapa de calcinacio das quatro
composicoes dos pos cerimicos.

Etapa Temperatura Tempo / taxa
1. Aquecimento Temperatura ambiente a 950° C 5°/min
2. Manutengdo da temperatura 950° C 2 horas
3. Resfriamento 950° C a temperatura ambiente 5°/min

Fonte: (Autor)

Apos essa etapa, o po calcinado foi novamente misturado e homogeneizado em

moinho rotatdrio para eliminacdo de possiveis pescogos gerados na etapa de calcinagdo. Os

p6s foram desaglomerados em almofariz e peneirados para se obter pos finos.
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O procedimento descrito no presente item (3.2), desde a mistura dos reagentes até a
calcinagdo e posterior desaglomeragdo, foi realizado quatro vezes, sendo uma cada para

composi¢ao.

3.3 CARACTERIZACOES

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os raios X sdo radiacdes eletromagnéticas de energia elevada, originadas a partir de
transi¢des eletronicas de niveis e/ou subniveis mais internos no atomo (LIMA; AFONSO;
PIMENTEL, 2009). Ao incidir um feixe de raios X em uma amostra, esta interage com 0s
atomos presentes no feixe, culminando no fendmeno de difragdo (ALBERS; et al, 2002). A

difracdo de raios X ¢ explicada pela Lei de Bragg expressa na equacao a seguir:

nA =2d sen 0 (D)

Sendo:

n: nimero inteiro;
A: comprimento de onda dos raios X incidentes;
d: distancia interplanar;

0: angulo de difragao.

A técnica de DRX foi utilizada para verificar a cristalinidade dos materiais ceramicos
na forma de pd e para identificar as fases presentes. A caracterizagdo foi feita no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratinguetd, em um equipamento da
marca Bruker, modelo D8 Advance. Utilizou-se radiacio CuKa (A = 1,5406 A) com tensdo 40
kV e 25 mA em um intervalo de 15 a 120° no modo 26 com abertura da fenda de divergéncia

de 0,5° e da fenda de recepgao de 0,3°, usando passo de 0,01° com acumulagdo de 1s / ponto.
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3.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman trata-se de uma técnica baseada no espalhamento de luz
monocromatica por um material.

O espalhamento dessa luz pode ser: elastico, onde a energia do feixe de luz espalhado
tem a mesma energia do feixe de luz incidente (sem mudanga nos niveis de energia
vibracional e/ou rotacional das moléculas), sendo esse tipo espalhamento, como o Rayleigh,
por exemplo, mais provavel de ocorrer; ou ineldstico, onde a energia do feixe de luz incidente
¢ ligeiramente diferente do feixe de luz espalhado, podendo ter energia menor ou maior que a
do feixe incidente. Este espalhamento, como o Raman, por exemplo, possui uma
probabilidade menor de ocorrer (SCHRADER, 1995).

Na espectroscopia Raman a diferenga de energia entre o feixe de luz incidente e o
espalhado corresponde a energia com que atomos expostos ao feixe de luz estdo vibrando, e
essa energia de vibracdo depende do tipo de 4tomo formador do material e da simetria com
que esses atomos se encontram, fazendo com que a espectroscopia Raman seja uma
ferramenta muito importante na caracterizagdo de materiais, pois possibilita a caracterizagdo
de tensdes na estrutura do material, da flutuagdo de composi¢do, de defeitos, de impurezas,
etc (FERREIRA, 2014).

A espectroscopia Raman fornece informagdes sobre o grau de ordem/desordem local
da rede cristalina, medindo os modos vibracionais e as respectivas bandas caracteristicas do
sistema analisado, determinando o ordenamento a curta distancia das ligagdes. As medidas
das amostras foram realizadas no Instituto de Quimica da UNESP, Campus de Araraquara ,
em temperatura ambiente, por meio de um espectrometro T64000 da marca Jobin-Yvon
(Franca). O espectro foi obtido utilizando-se um comprimento de onda de 514,5 nm e laser de

argonio, mantendo-se na poténcia maxima de 8 mW.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As andlises microscopicas foram realizadas utilizando-se um Microscopio Eletronico
de Varredura modelo JEOL JSM5310, a partir de elétrons secundérios. As amostras dos pos
ceramicos foram colocadas separadamente em fitas adesivas. Em seguida, um jato de

nitrogénio foi aplicado nas fitas, com o intuito de retirar o excesso de pd e espalhar as
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particulas. Essa caracterizagdo foi realizada, a fim de se verificar a morfologia das particulas e

de determinar o tamanho das mesmas.

3.3.4 Espectroscopia na regidao do ultravioleta visivel (UV-vis)

A técnica de Ultravioleta Visivel foi realizada para determinar o band-gap das
diferentes composigdes do po ceramico. O band-gap refere-se a diferenga de energia entre as
bandas de valéncia e de condu¢ao do material.

Anélises de espectroscopia na regido do UV-Vis dos pos foram realizadas utilizando
um Espectrofotometro UV-Vis NIR Cary, modelo 5G do Departamento de Quimica da
UFSCar. A energia do gap Optico (Egap) dos materiais foi estimada pelo método proposto por
Kubelka-Munk (KUBELKA; MUNK-AUSSIG, 1931). O método de refletancia difusa ¢ mais
empregado que o de transmissdo, ja que possibilita extrair informagdes das propriedades
opticas de pos cristalinos e filmes finos amorfos. Fenomenos de espalhamento, principalmente
em suspensdes coloidais, resultam em uma substancial perda de energia, assim, o método de
Kubelka-Munk permite a obten¢do do gap dptico com maior precisdo. Neste caso, a equagao

de Kubelka-Munk em qualquer comprimento de onda ¢ dada pela equagdo a seguir:

(1-R)> k
2R

00

F(R))= (2)

Onde F(Rx) ¢ a fun¢do de Kubelka Munk ou refletancia difusa da camada relativa ao padrao

pouco ou nao absorvedora (KUBELKA; MUNK-AUSSIG, 1931). Neste caso, o MgO foi

~ Rinpie

Rx; . ~
utilizado como padrdo para a obtengdo do termo (  ®wo ) k é o coeficiente de absorgio
molar dos pos de Zn3Ga,Ge,01o: X% Cr’* e s é o coeficiente de espalhamento. O gap 6ptico
(Egap) e o coeficiente de absor¢ao de um 6xido semicondutor (o) estdo relacionados por meio

da equacao a seguir:
ohv=C,R, (hv-E,, )" (3)

Onde: a ¢ o coeficiente de absor¢do linear; hv ¢ a energia dos fotons; C; € uma

constante proporcionalidade; Egap € 0 gap Optico; € n € uma constante associada a diferentes
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tipos de transi¢do eletronica (n = Y4 para transi¢des permitidas e diretas, n = 2 para transi¢des
permitidas indiretas, n = 3/2 para transi¢des proibidas diretas e n = 3 para transigdes proibidas

indiretas).'

3.3.5 Medidas de Fotoluminescéncia (FL)

Essa técnica foi realizada a fim de verificar a resposta fotoluminescente dos pds
ceramicos a base de germanato de galio-zinco.

Os espectros de fotoluminescéncia foram coletados com um monocromador modelo
Jarrel-Ash Monospec ¢ um fotomultiplicador Hamamatsu R446. Foi utilizado comprimento
de onda de 350,7 nm (2,57 eV) de um laser de ions de criptonio (Coherent Innova), de modo
que sua superficie foi mantida a 200 mW. Todas as medi¢des foram realizadas a temperatura

ambiente (NAKATA; et al, 2015).
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4 DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 9 apresenta os difratogramas das quatro composigdes dos pds ceramicos.

Figura 9 — Difratogramas de raios X para as composi¢oes: a — Zn;Ga,Ge;Oq9; b —
Zn;Ga,Ge;019: 0,5% Cr’*; ¢ — Zn3GayGe;01o: 0,75% Cr'* 5 d — Zn3;Ga,Ge; 0102 1,0%
cr.

Intensidade relativa (u. a.)

1] 20 40 []4] BO 100 120

26 graus

Fonte: (Autor)

A partir da Figura 9 € possivel notar que a adigdo de cromo ndo gera alteragdes
significativas na posi¢do dos picos (angulos), nem na intensidade dos mesmos. Isso indica,
portanto, que, mesmo com a adi¢ao de dopante, ndo ha transformagao de fase na estrutura. O
cromo trivalente pode atuar, por exemplo, substituindo ions na rede cristalina. A Tabela 4
apresenta os valores das intensidades dos picos, bem como os angulos de difracdo referentes
aos difratogramas da Figura 9, comprovando a baixa variabilidade dos espectros em relagao

aos eixos X (20) e Y (intensidade em unidades arbitrarias).
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Tabela 4 — Intensidade dos picos e Angulos da difraciao de raios X.

Amostra com 0,5% de Amostra com 0,75% Amostra com 1% de
Amostra pura
cromo de cromo cromo
Deslocamento Deslocamento Deslocamento
Intensidade Altura em 20, em Altura em 20, em Altura em 20, em
do pico 20 do pico relaciio a do pico relaciio a do pico relaciio a
(u. a.) (u. a.) amostra sem (u. a.) amostra sem (u. a.) amostra sem
dopante dopante dopante
1544,08 12,50 1513,19 0 132791 0 1397,00 0
3860,19 18,26  4786,64 0 4786,64 0 3458,73 0
1945,54 20,65 1914,65 0 1914,66 0 1327,90 0
1945,54 21,63 2099,94 0 1729,37 0 1729,36 0
3860,19 25,05 4416,06 0 4014,60 0 3458,73 0
8090,96 26,03 901741 0 9017,41 0 6917,46 0
6732,18 30,43  8060,08 0 8646,83 0 5960,13 0
5218,98 33,15 5960,13 0 5558,68 0 4416,06 0
12507,0 35,87 11920,3 0 12105,6 0 13834,9 0
3088,16 37,22 3242,56 0 3242,56 0 2501.,4 0
3273,45 37,88  3644,02 0 3644,02 0 2871,98 0
3674,91 4331 4014,6 0 4601,35 0 3242,56 0
1729,37 53,80 1914,65 0 2099,95 0 1142,62 0
5002,81 57,55 5558,67 0 614543 0 4416,06 0
5774,85 62,93  6516,00 0 7288,04 0 5188,1 0
1544,08 90,38 1327,90 0 1513,20 0 1142,62 0

Fonte: (Autor)

Através do programa Search-Match foram feitas as analises dos difratogramas de raios
X, de maneira que nenhuma estrutura presente nesse programa apresentou exatamente os
mesmos picos que esses materiais. Buscou-se, portanto, a estrutura na literatura, a qual
apontou que a fase do germanato de galio-zinco na estequiometria Zn3Ga,Ge,O1 gera trés
fases, sendo elas: cubica (ZnGa,04), romboédrica (Zn,GeO,) e hexagonal (GeO,) (LI; et al,
2014). Os difratrogramas das figuras 4 e 9 sdo bastante semelhantes, sendo que os picos
concordam nas respectivas posigoes, confirmando a presenca das trés fases nas composigdes
de germanato de galio-zinco do presente trabalho.

Com o intuito de confirmar a presenca dessas trés fases, fez-se uma analise isolada no
Search-Match para cada um dos materiais em estudo neste trabalho. As figuras 10-13
apresentam a identificagdo pico a pico referentes as fases cubica (ZnGa;0O4), romboédrica

(Zn,GeOy4) e hexagonal (GeOy).
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Figura 10 — Analise pico a pico das difratometrias de raios X referentes as fases ciibica
(ZnGa,04), romboédrica (Zn,GeQO,) e hexagonal (GeO;) para o Zn3;Ga;Ge;0Oyqy.

a a ZnGax 0z
b: GeO2
c: ZnpGeOas
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Fonte: (Autor)

Figura 11 — Analise pico a pico das difratometrias de raios X referentes as fases ciibica
(ZnGa,0,), romboédrica (Zn,GeO,) e hexagonal (GeO;) para o Zn;Ga,Ge,;0yy: O,S%Cr3+
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Figura 12 — Analise pico a pico das difratometrias de raios X referentes as fases cubica
(ZnGa,0,), romboédrica (Zn,GeO,) e hexagonal (GeO,) para o Zn;Ga,Ge,04: 0,75% cr*.
a a ZnGaz0s

b: GeO2
c: ZnpGeOy
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Fonte: (Autor)

Figura 13 — Analise pico a pico das difratometrias de raios X referentes as fases cubica
(ZnGa,0y), romboédrica (Zn,GeO,) e hexagonal (GeO,) para o Zn;Ga,Ge,01y: 1,0% Cr**.
a a ZnGaz0s

b: GeO2
c: Zn2GeOs

=]

Intensidade (u. a.)

Fonte: (Autor)
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Das figuras 10-13 observa-se para as quatro composi¢des de germanato de galio-zinco
a presenca das fases ctbica (ZnGa,04), romboédrica (Zn,GeO,) e hexagonal (GeO,). De fato,
o cromo nao gerou transformagao de fase na estrutura.

Pelas regras de Hume-Rothery € possivel prever a possibilidade de substitui¢cao do ion
cromo na rede cristalina. As regras de Hume-Rothery envolvem quatro regras basicas, sendo
elas:

1) Tamanho atomico: os raios devem distinguir em no maximo 15%;

2) Estrutura: devem ser as mesmas;

3) Valéncia quimica: soluto e solvente devem diferenciar-se na valéncia quimica
em no maximo uma unidade;

4) Eletronegatividade: devem ser as mais proximas possiveis.

Levando tais regras em consideracdo, construiu-se a Tabela 5 a seguir com as

informagdes indicadas nas regras acima.

Tabela S — Valores para as Regras de Hume-Rothery.

Elemento Zn Ga Ge Cr
Raio atémico 134 pm 135 pm 122 pm 140 pm
Cubicade Cubicade
Estrutura hexagonal ortorrdombico face corpo
centrada centrado
Valéncia 2+ 3+ 4+ 3+
Eletronegatividade 1,65 1,81 2,01 1,66

Fonte: (Autor)

Através da analise da Tabela 5 apenas, observa-se que, dentre as opgdes, certa
probabilidade de que o cromo substitua o germanio na rede, a priori. No entanto, as
eletronegatividades tém uma diferenca significativa e ¢ improvavel que um ion com menor
valéncia substitua um de maior valéncia. Os raios variam em 14,75%, estando dentro da faixa
aceitavel.

Embora as estruturas do galio e do cromo sejam diferentes, a literatura aponta uma

grande facilidade dos ions Cr'’" em substituir fons Ga’* (PAN; LU; LIU, 2011). Tais



36

substituicdes ocorrem em sitios octaédricos distorcidos e a forca de campo do cristal
. r + . ~ A

hospedeiro é adequado para o Cr'* alcancar emissio fosforescente. O fendmeno da

fosforescéncia ¢ atribuido essencialmente pela transicdo proibida de spin E—> *A, (700nm)

e pela transigo permitida *T, —»'A; (650 - 1600 nm).

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 14 a seguir apresenta as curvas de Raman para as composicoes, cujas

quantidades de dopante adicionadas foram: 0% Cr'': 0,5% Cr't e 1,0% Cr*'.

Figura 14 — Espectroscopia Raman para: a — Zn3;Ga;Ge;0y9 ; b — Zn3;GaGe; 04y : 0,5%
Cr’ ; ¢ — Zn;Ga,Ge; 0y : 1,0% Cr,

Intensidade (u. a.)
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—— . r
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 200 850

Deslocamento Raman (cm™)
Fonte: (Autor)

A Figura 14 mostra que as trés curvas possuem um modo principal relativamente
proximo (em torno de 440 cm™). No entanto, & medida que se adiciona cromo na composicéo,
esse modo tende a ficar mais estreito. Possivelmente, a adicdo do cromo tende a aumentar a
simetria da estrutura, uma vez que estruturas mais assimétricas apresentam maiores niveis de

deslocamento Raman, ou seja, maior diferenga entre energia a incidida e a espalhada.
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As pequenas mudancgas na intensidade correspondentes aos modos Raman entre 100 e
350 cm™, e entre 700 ¢ 850 cm™' podem ser devidas a presenca de vacancias de oxigénio.

O modo principal presente na Figura 14, em torno de 440 cm™, é devido ao ZnGa, O,
cujo um dos modos Raman ocorre em torno de 420 cm’! (GORKOM; HAANSTRA; BOOM,

1973 ; LI; et al, 2015). A presenga do ion cromo altera a energia de ligacdo, resultado em

pequenas variagcdes no modo Raman.

A Figura 15 apresenta a espectroscopia Raman para o ZnGa,;0,, na forma de po:

Figura 15 — Espectroscopia Raman para ZnGa,Os.

424

Intensidade (u. a.)

300 400 500 600 700 800 900
Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: (Adaptado de LI, et al, 2015)

Da Figura 15, nota-se que para deslocamento Raman em 424 cm™, hia um modo que se

associa ao modo principal apresentado na Figura 11, referente ao germanato de galio-zinco

estudado nesse trabalho.

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias foram realizadas objetivando-se a analise da morfologia (forma e

tamanho) das particulas dos pos ceramicos. As Figuras 16-19 apresentam tais micrografias.



38

Figura 16 — MEV para amostra de Zn;Ga;Ge;O,.

1pm EHT = 5.00kV  Signal A = SE1 |Probe= 6pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
| I WD = 9.0mm Mag= 2000KX Spot Size = 231 Chamber = 2.39e-003 Pa  FEG-UNESP

Fonte: (Autor)

Zn;Ga,Ge;0y0: 0,5% Cr'".
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Figura 17 — MEV para amostra de
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Fonte: (Autor)
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' <
1pm EHT = 5.00kV  Signal A = SE1 |Probe= 6pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
f ! WD- 9.0mm Mag= 20.00KX Spot Size = 231 Chamber = 2.00e-003 Pa  FEG-UNESP

Fonte: (Autor)

Fi 19 — MEV para amostra de Zn;Ga,Ge;O19: 1,0% cr*.

1pm EHT = 5.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 6pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
I l WD = 9.0mm Mag= 2000KX Spot Size = 231 Chamber = 1.91e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: (Autor)

Fez-se uma andlise das quatro imagens acima a partir do programa ImageJ, com o

intuito de se ter uma ideia do tamanho das particulas. Tal analise estd representada pela Figura

20.
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Figura 20 — Tamanho médio de particula para amostras das quatro composicoes.
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Fonte: (Autor)

Pode-se perceber que a adigio de Cr’" diminui o tamanho médio das particulas, de
modo que estas tém, no maximo, cerca de 1,1 pm, ou seja, 1,1 10°m. E evidente, também, a
presenca de maior nimero de aglomerados, uma vez que a diminui¢do do tamanho de
particula aumenta a area superficial, resultando em aglomeracdes.

Hé uma distribuicdo aleatoria das particulas. No entanto, as distribuigdes seguem o
mesmo padrdo entre as amostras com presenca do ion cromo, € estas por sua vez, sdo bastante
diferentes da distribui¢do do tamanho de particulas da amostra sem dopante.

Além disso, nota-se que a amostra 0,75% Cr apresenta particulas alongadas (de 2 a
3um) e que ndo sdo registradas na curva da Figura 20, pois a analise geral foi realizada
considerando-se as particulas com a morfologia mais recorrente e notdria nas micrografias, as

quais possuem formato arredondado.

4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-VIS)

A técnica de UV-vis foi realizada com o intuito de se determinar o band-gap dos pos
ceramicos. A modelagem matematica utilizada para a confec¢do das curvas esta descrita no

item 3.5. Apos a plotagem dos graficos de Absorbancia X Energia, os valores de band-gap
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foram obtidos prolongando-se a regido mais linear da curva até a intercepta¢do no eixo X

(Energia). O ponto interceptado na abscissa refere-se ao valor do band-gap em eV.

As Figuras 21-24 representam os graficos de Absorbancia X Energia para as

composi¢des sem adicdo de cromo, com 0,5% Cr, com 0,75% Cr e com 1,0% Cr,

respectivamente.

Figura 21 — UV-vis para amostra de Zn;Ga,Ge,0, a fim de determinar o band-gap.
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Fonte: (Autor)
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Figura 22 — UV-vis para amostra de Zn;Ga;Ge;0¢: 0,5% Cr3+, a fim de determinar
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Figura 23 — UV-vis para amostra de Zn3;Ga,Ge;01¢: 0,75% Cr3+, a fim de determinar o

band-gap.
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Figura 24 — UV-vis para amostra de Zn3;Ga;Ge;01o: 1,0% Cr3+, a fim de determinar o

band-gap.
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A Tabela 6 sintetiza os valores de band-gap encontrados:
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Tabela 6 — Valores de band-gap para as quatro composicoes de germanato de galio-

zinco.
Composic¢ao Band-gap (eV)
Zn3Ga;Ge, 019 4,50
Zn3GayGe,010: 0,5%Cr>" 4,67
Zn3Ga,Ge,01¢: 0,75%Cr* 4,67
Zn3Ga,Ge,010: 1,0%Cr” 4,63

Fonte: (Autor)

Com base na Tabela 6, nota-se que a adicdo do cromo aumenta o valor do band-gap,
independente da quantidade de dopante adicionada. Para as 3 composi¢cdes dopadas, ha
diferentes niveis de energia entre a banda de condug¢do ¢ a banda de valéncia, quando
comparadas ao Zn3Ga,Ge,0,¢. A quantidade de intermedidrios de energia dentro da banda de
conducao e da banda de valéncia decorrentes de defeitos estruturais (distor¢des e/ou vacancias
de oxigénio, por exemplo) decorrentes da adi¢do do cromo tenderiam a diminuir o band-gap.
No entanto, a transi¢do proibida ’E — *A, promovem estados excitados aumentando a

energia.

4.5 MEDIDAS DE FOTOLUMINESCENCIA

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a fim de se determinar qual das
composigdes apresenta a melhor resposta em relacao a essa propriedade. Os resultados de tais

medidas encontram-se na Figura 25.
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Figura 25 — Medidas de fotoluminescéncia para as quatro composi¢coes do germanato de
galio-zinco.
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Fonte: (Autor)

O ion cromo atua de forma fundamental no processo de liberagdo de energia sob a
forma de luz visivel. O germanato de galio-zinco sem dopante apresenta um pico de FL de
intensidade relativamente baixa em torno de 525 nm de comprimento de onda na regido do
verde do espectro de luz.

Nas trés composicoes dopadas, observam-se picos mais intensos de FL (que variaram
apenas em dimensdao, mas nao em formato) em 700 nm de comprimento de onda,
correspondente a regido do vermelho. O germanato de galio-zinco com a adi¢ao de 0,75% foi
0 que mostrou a resposta luminescente mais expressiva. Em outras palavras, nesta
composicdo, o ion cromo foi capaz de preencher de maneira mais eficaz os sitios octaedrais
da estrutura cubica e gerar defeitos nas estruturas cristalinas, favorecendo a
fotoluminescéncia. O cromo trivalente com a sua capacidade de atuar como armadilha na rede
promove persisténcia da fotoluminescéncia.

Para sistemas Opticos, cujos campos cristalinos sao mais fracos, o primeiro estado
excitado ¢ *T, (4F), enquanto que para campos cristalinos mais fortes, o primeiro estado
excitado é 2E (2G). A regido de cruzamento entre os niveis 2E e *T, é chamado de campo

cristalino intermediario. Quando o ion excitado encontra-se em campo cristalino
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intermediério, ele pode relaxar a partir do estado 2E ou do *T, (SOSMAN; et al, 2007). Na
figura 26, o pico de intensidade em 700 nm é devido a transi¢do proibida de spin “E—» *A,,
que ocorre justamente neste comprimento de onda. Tal transi¢ao ocorre por causa da interagao
spin-orbita (acoplamento) do quarteto T, (ou seja, estado menos excitado da transi¢do
permitida 4T2—>4A2) sobre as fungdes das ondas eletronicas do dubleto ’E (GRINBERG, 1993
: ARAUJO; FILHO, 2003). A transi¢do “E= *A, ¢é proibida, pois de um estado para outro ha
mudanga tanto de spin quando de nimero quantico. Transi¢des proibidas sdo raras de ocorrem
e sao bastante energéticas. Por isso, hd um pico intenso de fotoluminescéncia em 700nm na
figura 25. J4 o decaimento de menor intensidade, proximo a 750nm, do lado direito do pico

.. N . A .. 4 4 .
mais intenso refere-se a transi¢ao permitida “T>» “A,, menos intensa.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho permitiu analisar uma interessante propriedade que alguns
materiais ceramicos apresentam: a fotoluminescéncia. Observou-se que, para o germanato de
galio-zinco, a adi¢do de 0,75% do ion cromo trivalente proporcionou a melhor propriedade
fotoluminescente, dentre as composi¢des analisadas. Isso significa que essa quantidade de
dopante foi capaz de substituir os ions galio em sitios octaedrais distorcidos e de gerar
defeitos na estrutura de maneira mais satisfatoria.

A presenga do cromo ¢ essencial, pois este atua como armadilha na estrutura,
captando energia de excitagdo e liberando-a gradualmente, culminando em um maior tempo
de p6s-luminescéncia. Neste contexto, a transi¢io proibida de spin “E—*A, permite que tal
fendmeno ocorra.

Além disso, a presenga de Cr’" influencia outros pardmetros do pés cerdmicos, de
modo que aumentou o band-gap e gerou a diminui¢do do tamanho médio das particulas. A
curto alcance, o cromo foi capaz de causar interferéncias na rede cristalina, observadas pela
alteracdo no espectro Raman. J4 a longo alcance, o dopante ndo gerou alteragdes, uma vez que
ndo houve transformacgao de fase. Tal fato € verificado pelo espectro de difracao de raios X,
onde as posigoes e alturas dos picos para cada composi¢do sdo praticamente as mesmas.

Por fim, conclui-se que o presente trabalho contribuiu com o tema das ceramicas
fotoluminescentes a base de germanato de géalio-zinco, uma vez que a literatura mostrava, até
entdo, apenas a composicdo dopada com 0,5% de cromo. Observou-se através deste estudo

que a adigdo de 0,75% Cr’" intensifica a propriedade fosforescente.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalho futuro, pretende-se realizar técnicas de analise térmica (dilatometria e
termogravimetria), a fim de determinar as temperaturas 6timas de calcinagao e sinterizagao.
Avaliar-se-4 a propriedade fotoluminescente do material na forma de bulk. Além disso,
deseja-se fazer um estudo comparativo de dois métodos de sinterizagdo: por forno
convencional e por forno de micro-ondas. Para tanto, sera realizado o estudo da prensagem,
com o intuito de definir o valor da menor pressdo, que implicard na maior densidade dos

discos ceramicos.
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