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RESUMO

O Silicato de Zinco dopado com Manganés (Zn2SiO4:Mn) € um material de estrutura
cristalina romboédrica que tem sido amplamente aplicado como lumindforo. Sabe-se,
da literatura, que o tamanho de grdo desse material altera suas propriedades
luminescentes. Portanto, o presente trabalho estuda as propriedades
fotoluminescentes apresentadas a partir de diferentes tamanhos de grdos. Foram
produzidas quatro amostras distintas: uma sem moer e outras trés que passaram pelo
processo de moagem com os respectivos tempos 8, 16 e 24 horas de moagem.
Analises feitas com a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostrou
que houve uma redug¢ao no tamanho de grao de 5, 28 e 43% para 8, 16 e 24 horas de
moagem respectivamente, indicando entdo, que o método de moagem foi eficiente. A
técnica de difracdo de raios X (DRX) permitiu analisar que durante o processo de
moagem nao houve formagao de fases secundarias, sendo assim, o método de
moagem se mostrou efetivo novamente. A partir da técnica de fotoluminescéncia
pdde-se observar que o aumento de defeitos estruturais causou uma diminuigao na

emissao em aproximadamente 50%.

Palavras-chave: Zn2SiO4:Mn, Tamanho de Gréao, Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Manganese-doped Zinc Silicate (Zn2SiO4:Mn) is a rhombohedral crystal structure
material that has been widely applied as a luminophore. It is known from the literature
that the grain size of this material alters its luminescent properties. Therefore, the
present work studies the photoluminescent properties presented from different grain
sizes. Four different samples were produced: one without grinding and another three
that went through the grinding process with the respective times 8, 16 and 24 hours of
milling. Analyzes made with the Scanning Electron Microscopy (SEM) technique
showed a reduction in grain size of 5, 28 and 43% for 8, 16 and 24 hours of milling
respectively, indicating that the milling method was efficient. The X-ray diffraction
(XRD) technique allowed us to analyze that during the milling process there was no
formation of secondary phases, so the milling method proved to be effective again.
From the photoluminescence technique it was observed that the increase in structural

defects caused a reduction in emission by approximately 50%.

Keywords: Zn2SiO4: Mn, Grain Size, Photoluminescence.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, com o avango da ciéncia e o crescente interesse em
dispositivos com propriedades luminescentes, a busca por materiais que apresentam
essa caracteristica tem se intensificado™2.

A luminescéncia é o fenbmeno apresentado por certos materiais que possuem
a capacidade de gerar energia radiativa nao térmica a partir da energia absorvida de
uma fonte independente®. Materiais inorganicos que apresentam esta caracteristica
sao conhecidos como luminéforos e suas propriedades Opticas baseiam-se de acordo
com sua composicgao, estrutura e caracteristicas morfologicas do grao*. Dentre as
variadas composi¢gdes quimicas, os silicatos, germanatos e sulfetos dopados com
Manganés (Mn), Eurépio (Eu), Térbio (Tb) e Cério (Ce) sédo os mais utilizados*.

Os silicatos sdo materiais ceramicos compostos essencialmente pelos dois
elementos mais abundantes na crosta terrestre (silicio e oxigénio), portanto, grande
parte dos solos, rochas, argilas e areia estdo dentro dessa categoria®. Os materiais
baseados no silicato de zinco fosforoso, por apresentarem alta luminescéncia, estao
sendo muito estudados para a fabricagéo de dispositivos emissores de luz?.

O Silicato de Zinco dopado com Manganés (Zn2SiO4:Mn), € um fosforo
amplamente utilizado devido a sua luminescéncia forte?. Ele pertence ao grupo
espacial R3H, apresenta estrutura romboédrica e recebe o nome de wilemiteb”.

A luminescéncia deste material se da pela substituicdo dos ions Zn*2 pelos ions
Mn*2 em sua estrutura, sendo assim, ocorre a transicao entre um estado fundamental
e um estado excitado do Mn*?, dando origem a emissao.

Neste tipo de material, o tamanho de grao é de grande importancia. Para obter
particulas cada vez menores, uma das técnicas conhecidas que permite a reducéo do
tamanho de particula € a moagem, processo que influencia suas propriedades de
emissaod.

Afim de averiguar esta alteragdo da emissao, utiliza-se a técnica de
fotoluminescéncia, que é a emissao espontanea da luz de um material sob excitagao
por fétons. Com ela, entao, é possivel verificar a intensidade da luminescéncia que o
material em questdo emite e fazer correlagbes com o tamanho de grdo de cada
amostra.

Neste trabalho, estima-se estudar a caracterizacao estrutural e as propriedades
luminescentes do Zn2SiO4:Mn em funcdo do tamanho de grdo. Para isso foram

utilizadas trés técnicas de caracterizagcdo: microscopia eletronica de varredura (MEV)



para a determinagdo do tamanho do grao, difracdo de raios X (DRX) para investigar
sua estrutura e fotoluminescéncia para analisar o comportamento das diferentes

amostras com relacdo a luminescéncia.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.MATERIAIS CERAMICOS

Materiais ceramicos s&o aqueles formados por uma liga de elementos
metalicos e ndo metalicos, como os carbetos (carbeto de silicio, SiC), os silicatos
(silicato de zinco, Zn2SiO4), os 6xidos (0xido de aluminio, Al203), entre outros. A
ligagdo atbmica nas ceramicas varia de unicamente ibnica até completamente
covalente, além de muitas delas revelarem uma combinacdo dos dois tipos de
ligagéo®°.

Até algumas décadas atras os produtos em que a matéria prima é a argila
(lougas de porcelanas, tijolos, azulejos, vidros, etc) foram denominados como
‘ceramicas tradicionais”, mas recentemente, com uma nova geragado desses
materiais, o conhecimento sobre ceramica se tornou mais amplo. Essa nova geragao
de materiais apresenta grande influéncia diaria em nossas vidas; estando presente,
nas industrias de computadores, de componentes eletrénicos, entre outras®.

Como propriedades, as ceramicas apresentam uma resisténcia e rigidez, mas
com pouca ductilidade e altamente suscetiveis a fratura. Devido a falta de elétrons
livres esses materiais sao tipicamente isolantes térmicos e elétricos e também
possuem uma maior resisténcia a altas temperaturas comparados aos metais e
polimeros®?.

No diagrama da Figura 1 é possivel observar a classificagdo dos diferentes
tipos de materiais ceramicos.

Os vidros sao formados por silicatos nao cristalinos que possuem outros 6xidos,
se destacam entre eles a soda (Na20) e o cal (CaO). Suas duas principais
caracteristicas sdo: a transparéncia optica e a facilidade com que podem ser
fabricados. Os produtos a base de argila sdo amplamente utilizados, pois a sua
matéria prima (argila) é encontrada em excesso na natureza, tornando o custo barato.
Sua facilidade de utilizagdo € um de seus beneficios, se misturado nas quantidades
exatas com agua, formam uma massa plastica de facil modelagem. Apés modelada,
a peca precisa ser seca e depois cozida em alta temperatura para que tenha sua

resisténcia mecanica melhorada®.



Produtos estruturais a
base de argila

Lougas Brancas

Produtos a base de Argila

Argilas Refratarias
Refratarios

Ceramicas Avancgadas

Abravisos

Materiais
Ceramicos

Vitroceramicos

Figura 1 - Classificacdo dos materiais ceramicos. Fonte: Adaptada da referéncia (5).

Materiais refratarios sdo aqueles que possuem a caracteristica de resistir a
temperaturas elevadas sem sofrer alteracdes, devido a essa capacidade, eles séao
amplamente utilizados para revestir fornos, por exemplo. Levando em consideragao
sua composicao e suas aplicacdes, essa classe de material é subdividida em quatro:
argila refrataria (mistura de alumina e silica), silica (alta quantidade de silica), basicos
(ricos em magnésia, podem conter também cromo, calcio e ferro) e especial (materiais
ceramicos utilizados em aplicagbes especificas, como a grafita)®.

As ceramicas abrasivas tém como propriedade a dureza, pois sado utilizadas
para desgastar, cortar ou polir outro material. Entre os abrasivos mais comuns estao
o diamante, carbeto de silicio e areia. A classe dos cimentos possui como
caracteristica principal a formacao de uma pasta capaz de assumir a forma desejada,
quando misturado com agua. Em seguida essa pasta reage e endurece a temperatura
ambiente®.

As ceramicas avangadas estdo empregadas nas novas tecnologias modernas.
Novos produtos estdo sendo desenvolvidos levando em consideracéo propriedades
mecanicas, quimicas, elétricas, magnéticas e opticas das ceramicas. Nesta classe
incluem os materiais utilizados em sistemas microeletromecanicos e também

nanocarbonos®.



2.2. MATERIAS SEMICONDUTORES

Dentre as propriedades elétricas dos materiais, podemos citar aqui trés tipos:
condutor, semicondutor e isolantes, que sio diferenciados pelos elétrons que
preenchem as bandas.

Os materiais condutores sao aqueles que ndo apresentam sua ultima banda
totalmente preenchida e deste modo os elétrons livres podem ser acelerados na
presenca de um campo elétrico©.

Por outro lado, os materiais isolantes possuem uma camada de valéncia cheia
e o0 gap entre a banda de valéncia e a de condugéo é acima de 4,5 eV''. Por esta
razao os elétrons ndao adquirem energia facilmente de um campo elétrico nao
conseguindo assim, conduzirem elétrica.

A condutividade intermediaria entre os condutores e os isolantes € a exibida
pelos semicondutores. Essa classe de materiais possuem a caracteristica de que com
o0 aumento da temperatura ha uma diminuicdo da sua resistividade. Suas ligagdes
atbmicas sao do tipo covalente e os elétrons da banda de valéncia ndo apresentam
ligagbes fortes com os atomos, sendo assim, os elétrons s&o facilmente removidos
com um estimulo energético.

Nos semicondutores a energia necessaria para retirar um elétron da banda de
valéncia e transporta-lo para a banda de condugdo é, em média, abaixo de 4,5 eV'".

Na Figura 2 esta apresentado o esquema simplificado das bandas de energias

dos materiais condutores, semicondutores e isolantes.

A
& I BANDA DE CONDUGAO
0 [l BANDA DE VALENCIA
E [ ]BANDA PROIBIDA
i

CONDUTOR SEMICONDUTOR ISOLANTE

Figura 2 — Diagrama de bandas de energia em um condutor, semicondutor e

isolante. Fonte: Adaptada da referéncia (10).



Os semicondutores podem ser divididos em duas classes: intrinsecos e
extrinsecos.

Semicondutores intrinsecos sao aqueles livres de impurezas e o
comportamento elétrico € baseado em sua estrutura eletrénica, isto é, ele possui o
mesmo numero de buracos e elétrons? 2,

No momento em que um semicondutor € dopado com impurezas ele é
chamado de semicondutor extrinseco. Eles podem ser de dois tipos: p e n, que
dependem da quantidade de buracos ou elétrons que elemento dopante ocasiona na
mistura®'2, como na Figura 3.

Os semicondutores do tipo p sdo os caracterizados pela adigdo de impurezas
que provocam o excesso de buracos na banda de valéncia do material € os do tipo n

deixa o material com excesso de elétrons210.12,

Semicondutores
'I'ipn I'.Fn?? 'I'ipu I'.ip??

999 8 9 4
CIOCICIOCI

Nivel de elétrons extra Nivel de buracos extra

Figura 3 - Representagédo das bandas de energia para os semicondutores dos tipos

p € Nn. Fonte: Reproducéo da referéncia (10).

O composto aqui estudado Zn2SiO4:Mn € um material semicondutor e como
caracteristica principal temos sua sensibilidade em relagdo a presengca de
concentracdes de impurezas, entdo ele esta dentro da classe de semicondutor

extrinseco.



2.3. MATERIAIS LUMINESCENTES

Diariamente nos deparamos com varios materiais e dispositivos como:
ldampadas fluorescentes, painéis de dispositivos de plasma (PDP), sabdo em pd,
televisores, aparelhos de radiologia, entre outros. O que eles possuem em comum
s3o as propriedades luminescentes’.

Este fendmeno é ocorréncia de uma radiagdo nao térmica, oriundo da energia
absorvida de uma fonte independente. O termo luminescéncia foi introduzido na
literatura por Wiedemann, do latim "Brilho fraco", em 18883

O processo de luminescéncia pode, em geral, ser separado em trés etapas. A
primeira é a excitagcao, que ocorre devido a incidéncia de raios-X ou ultravioleta-visivel
(UV-Vis) ou ainda infravermelho (IV). A segunda é a absorgdo, que sobrevém da
absorcdo de uma energia de excitagédo e por fim, conversado, no qual a energia pode
ser convertida em uma ou mais, sendo elas: energia luminosa, emissao de elétrons,
processos térmicos, modificagdes quimicas e estruturais™2.

Os sdlidos luminescentes inorganicos, normalmente chamados de luminéforo,
podem ocorrer em arranjos cristalinos ou amorfos, matérias condensadas ou néo,
organicas ou inorganicas. Os luminoforos tém em sua composicado uma matriz e um
ativador, que sao impurezas adicionadas de forma premeditada na matriz. Os
ativadores sao excitados e ao retornarem ao seu estado fundamental emite radiacgao,
proveniente das transicdes envolvidas®'3* As matrizes normalmente tém em sua
composi¢ao o6xidos, oxissulfetos, sulfetos e silicatos e ativadores como terras raras e
elementos de transigdo’3. Alguns fésforos possuem também sensibilizadores, que
favorece na emisséo.

Entre as inumeras estruturas para materiais luminescentes, os que estdo sendo
amplamente estudados sdo os compostos de silicatos. Eles apresentam algumas
vantagens, como sua estabilidade, transparéncia a luz visivel e métodos de
preparacéo relativamente faceis®. Um exemplo de silicato muito utilizado como
fosforescentes verdes e que vém sendo largamente estudado € o silicato de zinco
dopado com manganés (Zn2SiO4:Mn)?6.

A luminescéncia pode ocorrer de duas maneiras: na primeira o ativador (A) &
capaz de absorver a excitagéo (Figura 4) e na segunda a excitagao ocorre a partir dos
sensibilizadores (S) e/ou a matriz (M), que a recebem e tem como alternativa transferir
a energia recebida para os ativadores ou decairem em processos radiativos ou néao
(Figura 5).



Figura 4 - llustragdo de um material luminescente composto por uma matriz (M), um

ativador (A). Fonte: Adaptada da referéncia (1).

Figura 5 - llustragdo de um material luminescente composto por uma matriz (M), um

ativador (A) e um sensibilizador (S). Fonte: Adaptada da referéncia (1).

2.4 SILICATO DE ZINCO DOPADO COM MANGANES (Zn2SiO4:Mn)

Os silicatos sdo formados essencialmente por silicio e oxigénio, que podem ser
encontrados em abundancia na crosta terrestre, sendo assim, a maioria dos solos,
rochas, argilas e areia se encaixam na classificagdo de silicatos®.

O silicato de zinco quando dopado com Manganés (Zn2SiO4:Mn) é um fésforo
(denominagao usualmente aplicada a soélidos luminescentes inorganicos) utilizado

desde a década de 302. Possui estrutura cristalina romboédrica (Figura 6), pertence



ao grupo espacial R3H (JCPDF 37-1485) e é conhecido como willemite®’. Sua célula
unitaria é definida pelas dimensées a: 13.93 Ae c: 9.31 A7,

O silicio e o oxigénio possuem ligacbes do tipo covalente, com estrutura
tetraédrica. Dentro dessa estrutura, o zinco esta associado ao oxigénio a partir de

interagdes do tipo idnicas entre Zn?* e SiO4*.

Atomos de Silicio (Si)
® Atomos de Oxigénio (0)

Atomos de Zinco (Zn)

Figura 6 - Estrutura cristalina romboédrica do Zn2SiO4. Fonte: Fornecida pelo autor.

Atualmente, muitas pesquisas tém sido efetuadas para aperfeigcoar as
qualidades fisicas, quimicas e fotoluminescentes do Zn2SiO4:Mn a partir de novos
métodos de sintese, como: hydrothermal, sol-gel e método de reagdo por solugéo* ™.

O fator que favorece as transigdes eletrénicas nesse material € a substituicao
dos ions de Zn?* pelos ions de Mn?*. Estudos apontam que as propriedades
luminescentes deste fésforo variam de acordo com seu processo de sintese, podendo
exibir luminescéncia verde ou amarela’ 6, Esta diferenga é decorrente da formagéo
de fase a ou B de Zn2Si04:Mn'6.

A fase a do Zn2SiO4:Mn (willemite) apresenta luminescéncia verde de acordo
da sua estrutura cristalina, que pode modificar com as condi¢cdes de preparagéo'’,
enquanto a fase 3 do Zn2SiO4:Mn, que possuem estrutura cristalina ortorrémbica, &

metaestavel e a altas temperaturas transforma-se na fase a'”:
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Na questao da intensidade da fotoluminescéncia, o espectro da fase a € maior

do que o da fase B"".
Como pode-se observar no diagrama da Figura 7, a transi¢do entre o estado

excitado (“T1) e o fundamental (°A1) do Mn*? que da origem a luminescénciaZ.

— 6

Banda de Conducao
i
A Y
\\
N
N
\\
- - S
> : -
) & T
® S
f=1} kT a = .
= L Luminescéncia
=
w >
W 6
Ay
— 0

Banda de Valéencia

Figura 7 - Diagrama de banda de energia do Zn2SiO4:Mn. Fonte: Adaptada da referéncia
).

2.5.TAMANHO DE GRAO

O tamanho de grdo, nos materiais luminescentes fosforosos possui grande
influéncia em suas propriedades™®.

O processo de diminuicdo do tamanho de grao traz consequéncias para o
cristalito, tais como o aumento da sua superficie e a mudanga em sua morfologia® 18,
Essas alteragdes, em alguns fésforos como o silicato de zinco dopado com manganés
(Zn2Si04:Mn) e aluminato de estroncio dopado com Eu?* e co-dopado Dy3*
(SrAl204:Eu,Dy), estao diretamente relacionadas com a emissdo da luminescéncia,
assim, espera-se como resultado neste trabalho que a intensidade de emissao
diminua.

Neste trabalho, o método utilizado para fazer a reducdo do tamanho das

particulas foi a moagem, que é um processo relativamente simples.
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2.6.DISPOSITIVOS POLIMERICOS ELETROLUMINESCENTES

Com o crescente avango na tecnologia, a procura por displays
eletroluminescentes (ELD) que possuem um brilho constante, massa e espessura
reduzida e que consomem pouca energia tém se intensificado.

Esses displays sdo classificados em quatro tipos de dispositivos: diodos
emissores de luz (LEDs), dispositivos que utilizam pds de material com a tecnologia
do fosforo, dispositivos eletroluminescentes baseados em filmes finos (TFEL) e
dispositivos eletroluminescentes com dielétricos espessos*.

A classe dos LEDs pode ser subdividida em outras duas: os diodos organicos
emissores de luz (OLEDs) e os diodos poliméricos emissores de luz (PLEDs).

Uma das vantagens no uso de materiais organicos e poliméricos € a facilidade
em fazer misturas entre os componentes gerando assim um novo compadsito com
diferentes propriedades. No caso dos polimeros eletroluminescentes, essa
versatilidade se torna ainda mais interessante, pois discretas alteragdes nas rotas de
sintese resultam a materiais com estruturas diversas e que emitam em diferentes
regides do espectro’®.

Os PLED’s possuem uma estrutura basica como representado na Figura 8, que
consiste em um substrato de vidro que tem depositado sobre ele, por meio de diversas
técnicas, uma camada de polimero luminescente que fica disposta entre dois

eletrodos, um transparente (ITO) e outro metalico.

Metal

(-)
*) \ . Polimero
1O~ .
LUZ

Figura 8 - Estrutura de um dispositivo eletroluminescente. Fonte: Reproducéo da

referéncia (20).

No dispositivo, as cargas positivas sdo injetadas pelo anodo (ITO) e as
negativas pelo catodo (Metal). As cargas fluem pelo polimero em dire¢gdes opostas,

formando assim polarons positivos e negativos que ao interagirem coulombicamente
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formam o éxciton. A emisséo de luz se da pelo decaimento radioativo do éxciton
(Figura 9)'9-21,

. nivel de vacuo

|smsmsmsmsmsmsmsmEmEmEEfEEn

catodo

polimero

Figura 9 - Etapas para o processo de luminescéncia nos PLEDs. (1) injecdo dos
portadores, (2) transporte dos mesmos, (3) formagao do éxciton e (4) emissao de

luz. Fonte: Reproducéo da referéncia (20).
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3.PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nosso material de estudo é o silicato de zinco dopado com manganés,
Zn2Si04:Mn, que foi obtido comercialmente do fabricante Fluka. A partir deste, vamos
produzir amostras e fazer analises por microscopia eletronica de varredura (MEV),

difragcao de raios X (DRX) e fotoluminescéncia.

3.1.TECNICA DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1. MOAGEM

O processo de moagem foi realizado por meio de um moinho digital de jarro,
SP LABOR de poténcia 200 W. Foram feitas quatro amostras, uma com o Zn2SiO4:Mn
comprado comercialmente, sem moer, e outras trés com 8, 16 e 24 horas de moagem
respectivamente.

As moagens foram realizadas em um recipiente de plastico (Nalgon) contendo
o compésito, alcool isopropilico (CsH7OH) e esferas de éxido de zirconia estabilizadas
com ltrio (3Y-ZrO2) de didmetro na ordem de milimetros. Apds sair do moinho, as
misturas foram lavadas com alcool isopropilico, com o auxilio de uma peneira.

ApoOs a lavagem, as misturas foram despejadas em refratario de vidro e levada

a uma estufa de secagem, SP LABOR a 80 °C por 8 horas.

3.2.TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.2.1.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica que permite caracterizar
algumas propriedades dos materiais, tais como a composi¢ao quimica, a morfologia e
determinar a estrutura atdbmica. Ela pode ser utilizada em polimeros, metais,
ceramicas e espécimes bioldgicas??.

Neste trabalho, a técnica foi utilizada com o propdsito de determinar o tamanho
de grao das amostras de Zn2SiO4:Mn. As imagens foram obtidas por meio de um
microscopio de alta resolugdo Zeiss Sigma, operando em 5 kV. Para cada amostra,
foi determinada a distribuicdo do tamanho de grdo e em seguida ajustada aplicando

uma funcao de distribuicdo Gaussiana. Os resultados serdo discutidos na sec¢ao 4.
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3.2.2.DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de caracterizacao estrutural de difragao de raios X (DRX) € uma das
mais importantes dentro do estudo de materiais. Ela permite obter informacdes da
estrutura cristalina a longas distancias, deste modo, é possivel determinar os
parametros de rede, tamanho de cristalitos, uma analise quantitativa de fases
cristalinas presentes e uma avaliagao do grau de cristalinidade?3.

Esta técnica foi utilizada a fim de caracterizar os planos cristalograficos das
amostras de silicato de zinco. O método consiste em feixes de raios X que ao incidirem
sobre a amostra podem ser espalhados elasticamente, sem que haja perda de energia
pelos elétrons de um atomo. A onda eletromagnética pode-se dizer que €
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida, isso ocorre devido o elétron
mudar a sua trajetéria apds a colisdo, porém, a fase e a energia do féton incidente se
mantém'2.

Se os atomos da estrutura cristalina que produzem o espalhamento estiverem
arranjados de maneira sistematica, de modo em que as distancias atbmicas estejam
proximos ao comprimento de onda da radiacao incidente, em razao a isso, é possivel
notar que as fases entre os espalhamentos se tornam perioddicas e os efeitos causados
pela difracdo podem ser observados em varios angulos. Se considerarmos dois ou
mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢gdes para que ocorra a difragao de
raios X (interferéncia construtiva ou na mesma fase) irdo depender da diferenga de
caminho percorrido pelos raios X e o comprimento de onda da radiacéo incidente2.

Para melhor compreensao considere dois feixes incidentes. Cada um ira atingir
um plano atémico com indices de Miller (hkl), formam um angulo 8 com os planos em
que o feixe é difratado. Como estamos supondo uma reflexdo especular, os feixes
difratados formam um angulo 8 com o seu plano difratante, e todos saem paralelos. O

processo € mostrado na Figura 10.
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Raio incidente Raio Refletido
° 3
® o —© —@ L L
) d
® *—o // oo
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Figura 10 - Difragao dos feixes de raios-X por planos atdmicos. Fonte: Reprodugo da

referéncia (11).

Para que haja uma interferéncia construtiva € necessario que os caminhos
percorridos pelos feixes de raios X sejam valores multiplos inteiros do comprimento
de onda, ou seja, A = n.\, onde n=0,1,2,3..., onde A = 2.d.sin@ %4

Deste modo os conceitos aqui apresentados podem ser descritos pela lei de
Bragg

2.d.sin@ = n.A (1)

Para as medidas de difragdo de raios X utilizou-se o difratdbmetro Rigaku
Rotaflex RU200B, radiacdo Ka do cobre nas seguintes condi¢des: 50 KV, 100 mA ,
1,545 A,

3.2.3.FOTOLUMINESCENCIA

Luminescéncia é o fendmeno que compreende a emissao espontanea de luz
quando um elétron retorna ao estado fundamental (estavel) apds ser excitado e levado
a um estado energético superior (instavel). A luminescéncia é classificada de acordo
com o tipo de energia de excitagdo, alguns exemplos sdo: catodoluminescéncia,
fotoluminescéncia, eletroluminescencéncia, entre outros'©.

A fotoluminescéncia é entdo a luminescéncia cuja excitagao é estimulada por
fétons. Ela é dividida em dois fendmenos distintos, a fosforescéncia e a fluorescéncia,
que diferem gracas as transicdes de energia eletrénica. A fluorescéncia € uma

emissao de curta duragao, pois nao ha mudanca de multiplicidade de spin eletrénico,
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aqui, quando o fornecimento de energia € interrompido a emissao da radiagcao cessa
imediatamente. Ja a fosforescéncia, como ha mudancga de spin eletrdnico, a radiagao
pode continuar por alguns segundos ou mais, mesmo depois do término da excitagao
luminosa, por isso & considerada emiss&o de longa durag&o?%-26.

Neste trabalho os espectros de fotoluminescéncia foram medidos a
temperatura ambiente com um monocromador térmico Jarrell-AshMonospec e um
fotomultiplicador Hamamatsu R446. Foi utilizado o comprimento de onda de 350,7 nm
de um laser de ions de criptonio (Coherent Innova). A poténcia do laser foi mantida a
200 mW.
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4.RESULTADOS E DISCUSSOES

Serao apresentados neste capitulo os resultados obtidos a partir das técnicas
de caracterizagao.

Na Tabela 1 esta descrita a nomenclatura que foi utilizada para identificacéo de

cada amostra presentes neste trabalho.

Tabela 1 - Nomenclatura para as amostras.

Nomenclatura Amostra
OH Zn2Si04:Mn sem processo de moagem
8H Zn2Si04:Mn com 8 horas de moagem
16H Zn2Si04:Mn com 16 horas de moagem
24H Zn2Si04:Mn com 24 horas de moagem

4.1.MicroscopiaEletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 11, 12, 13 e 14 apresentam a morfologia das amostras de
Zn2Si0O4:Mn analisadas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura, a fim de
determinar o tamanho médio de grdo de cada amostra.

Todas imagens foram importadas para o software Image-Pro Express?’ para
que manualmente pudesse ser determinado o tamanho de grédo, como mostrado na

Figura 15.
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Figura 11 - Imagem de MEV da amostra OH. Fonte: fornecido pelo autor.

ZEIXX

Figura 12 - Imagem de MEV da amostra 8H. Fonte: fornecido pelo autor.
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Figura 13 - Imagem de MEV da amostra 16H. Fonte: fornecido pelo autor.
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Figura 14 - Imagem de MEV da amostra 24H. Fonte: fornecido pelo autor.
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Figura 15 - Apresentagao do software Image-Pro Express,

amostra 24H. Fonte: fornecida pelo autor.

referente a analise da

Na amostra de OH (Figura 11) os graos exibem um formato mais ovalado com

superficies praticamente lisa, devido ao processo de moagem esse formato foi

sofrendo deformagdes e deixando os gréaos, aparentemente, com uma morfologia

fraturada e angulosa como na amostra de 24 H (Figura 15).

Com a tabela gerada pelo software Image-Pro Express foi possivel graficar e

ajustar uma gaussiana, no software SciDAVis?8, para o tamanho médio de grao de

cada uma das amostras, como apresentado nas Figura 16, 17, 18 e 19.

A fim de confirmar que o método de moagem, que foi proposto como

preparacdo das amostras neste trabalho, é efetivo como forma de diminuigdo no

tamanho médio de grao, os valores do mesmo podem ser encontrados na Tabela 2,

que foi obtida a partir do ajuste da gaussiana dos graficos das Figura 16, 17, 18 e 19

respectivamente.
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Tabela 2 - Tamanho médio de graos obtido apds o ajuste das gaussianas.

Amostra Tamanho médio de gréos (um) Erro (um)
OH 0,42 0,03
8H 0,40 0,02
16H 0,30 0,01
24H 0,24 0,01

A partir dos dados obtidos na Tabela 2, é possivel determinar a porcentagem
de reducao do tamanho da particula, onde a amostra de OH é o tamanho inicial. Estes

resultados estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Reducéo aproximada do tamanho de grdo em porcentagem.

Amostra Porcentagem de reducéo (%)
OH 0
8H 5
16H 29

24H 43
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Figura 16 - Grafico da amostra OH obtido estatisticamente do tamanho médio de
grao. Fonte: Fornecida pelo autor.
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Figura 17 - Grafico da amostra 8H obtido estatisticamente do tamanho médio de

grao. Fonte: Fornecida pelo autor.
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Figura 18 - Grafico da amostra 16H obtido estatisticamente do tamanho médio de

grao. Fonte: Fornecida pelo autor.

Bl Frequéncia de contagem
100 —— Ajuste da Gaussiana
£ 80 Contagem
(]
o 340
f=
8 60
(]
=
©
S 40
«D
=
o
o
L 20
O ) | L o— |
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

Tamanho de gréo (pm)

Figura 19 - Grafico da amostra 24H obtido estatisticamente do tamanho médio de

grao. Fonte: Fornecida pelo autor.
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4.2.DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)
A partir desta técnica foi possivel verificar que o processo de moagem, de todos

os tempos, n&o ocasionou o aparecimento de fases secundarias. Na Figura 20 é
possivel verificar que os tempos de moagem 8, 16 e 24 horas apresentam os mesmos
picos de difragdo do Zn2SiO4:Mn comprado comercialmente (OH).

Os planos cristalograficos da fase do Zn2SiO4 apresentados na Figura 20 segue

conforme o utilizado na seguinte referéncia’.

24H

16H

Intensidade (u.a.)

OH

20 40 60 80
20 (graus)

Figura 20 - Difratogramas das amostras de Zn2SiO4:Mn. Fonte: fornecida pelo autor.

4.3.Fotoluminescéncia
A intensidade da luminescéncia reduziu em aproximadamente 50% (Figura 21)

assim como o tamanho de gréao (Tabela 2), deste modo, a diminuigdo na emissao &
decorrente do processo de moagem utilizado na preparagao das amostras.

Na Figura 21 podemos observar um pequeno pico em torno de 400 nm para a
amostra OH que é resultado da recombinacgéo excitdnica’ do Zn2SiO4 e também uma
banda elevada entre 400 e 480 nm para as demais amostras que € decorrente de

defeitos devido ao processo de moagem realizado.
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A emissao centrada em torno 530 nm, na Figura 21 & correspondente a
presenca de Mn?* na rede cristalina do Zn2SiO4’. Esta luminescéncia, que é na regiéo
do verde, se deve pela transigdo proibida entre o estado excitado (*T1) e o fundamental
(°A1) do Mn*220.30,

—OH
—8H
am— 1 0
—24H

Area do espectro

0 8 16 24
Tempo de moagem (H)

Intensidade (u.a.)

PR R N N ST NS NI R S
360 420 480 540 600 660 720 780 840 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 21 - Espectro de fotoluminescéncia das amostras de Zn2SiO4:Mn. Fonte:

Fornecida pelo autor.

A partir do grafico de area do espectro pelo tempo de moagem, podemos
verificar que para tempos maiores do que 16 horas a intensidade da luminescéncia
sofre saturagao.

O processo de moagem provoca o aumento da superficie da particula,
causando defeitos, como a mudanga da morfologia do grdo para uma forma
fragmentada®'®. Essas mudangas na particula sdo apontadas como o motivo para a

diminuig&o na intensidade da luminescéncia®.
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5.CONCLUSAO

A finalidade deste trabalho, foi investigar o comportamento luminescente e a
caracterizagao estrutural do material ceramico luminescente, Silicato de Zinco dopado
com Manganés (Zn2SiO4:Mn) a partir de diferentes tamanhos de grdo, moidos pelo
processo mecanico de moagem. Para tal analise, foram produzidas quatro amostras
com tempos de moagem distintas, uma sem moer, utilizando apelas 0 Zn2SiO4:Mn
comprado comercialmente e outras trés com 8, 16 e 24 horas de moagem.

Por meio deste estudo, foi possivel comprovar a eficiéncia do método de
moagem pelo moinho de jarro para reduzir o tamanho de grao das amostras. Entre as
amostras OH e 24H houve uma redugédo de 43% no tamanho da particula, o que
provou mudancas na estrutura do material.

A técnica de caracterizacdo de fotoluminescéncia nos permitiu analisar que o
tamanho de grao teve uma relagao direta com a intensidade de emissdo. Com a
diminuicdo do tamanho foi observada a diminui¢gao na intensidade da luminescéncia,
como esperado baseado na literatura®. Isso se deve ao fato que o processo de
moagem aumentou sua superficie de contato, modificando assim, a cristalinidade do
p6 e a morfologia do grao que ficou toda fragmentada e angulosa®18.

Para investigar se o material apresentou fases secundarias, foi utilizado o
método de difracido de raios X (DRX). Observa-se que nenhuma das amostras obteve

fases secundarias decorrentes do processo de moagem.
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