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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacéo de materiais hibridos inovadores baseados
em titanato de célcio (CaTiOs) dopado com praseodimio (Pr) e (SiO2) na forma carogo-casca. O
objetivo principal € explorar as propriedades Opticas desses materiais compostos para potenciais
aplicacdes em dispositivos fotbnicos e dpticos avancados. A sintese ocorreu com a preparacao do
CaTiOs:Pr por meio do método de precursores poliméricos, visando a criagdo de centros emissores
luminescentes. Em seguida, as particulas de CaTiOz:Pr séo recobertas por silica usando o método
sol/gel e tendo o tetraetil-ortosilicato (TEOS) como precursor da silica. O processo sol-gel é
utilizado para controlar a homogeneidade e a distribui¢éo das particulas dentro da matriz de silica,
permitindo a criacdo de materiais hibridos com propriedades Opticas especificas. A caracterizacdo
desses materiais hibridos foi realizada pelas técnicas de andlise térmica e espectroscopia de
fotoluminescéncia. Andlise termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC)
revelaram praticamente a ndo formacdo de subprodutos apds a sintese do material hibrido
CaTiO3:Pr-SiO, pelo método sol/gel. Espectros de emissdo mostraram que a transicdo 'D,>3Ha
tipica do Pr apresenta um aumento de intensidade a medida que é aumentada a quantidade de SiO>
em relagdo a CaTiOz:Pr. Esse aumento de intensidade de emissao estaria relacionado a mecanismos
como transferéncia de energia de armadilhas na superficie de particulas de CaTiOs3 para ions Pr3*
localizados proximos na regido entre CaTiOs e silica gel. Outra possibilidade seria a transferéncia
de energia entre niveis excitados do CaTiO3 apds excitacdo envolvendo pares elétrons-buracos,
mas ndo seguidos por relaxacdo radiativa. Diagramas de cromaticidade CIE mostram coloracédo
vermelho-roseada com deslocamento para azul com a adi¢do de SiO». Esse resultado decorre do
fato de que a silica apresenta emisséo na regido entre 400 e 550 nm, como mostram 0s espectros
de emissdo para a silica pura preparada pelo método sol/gel. Em resumo, este estudo destaca a
viabilidade da sintese de materiais hibridos com base em CaTiO3:Pr-SiO, por meio do processo
sol/gel, com foco nas propriedades Opticas e luminescentes desses materiais, abrindo possibilidades

para avancos significativos em tecnologias opticas e fotonicas.

Palavras-chave: Sol/gel; Luminescentes; Silica; Compdsito; TEOS; CaTiOz:Pr.



ABSTRACT

This work presents the synthesis and characterization of innovative hybrid materials based
on calcium titanate (CaTiO3) doped with praseodymium (Pr) and (SiOz) in a core-shell form. The
main objective is to explore the optical properties of these composite materials for potential
applications in advanced photonic and optical devices. The synthesis was achieved by preparing
CaTiOs:Pr through the polymeric precursor method, aiming to create luminescent emitting centers.
Subsequently, CaTiOs:Pr particles are coated with silica using the sol-gel method, with tetraethyl
orthosilicate (TEOS) as the silica precursor. The sol-gel process is used to control the homogeneity
and distribution of the particles within the silica matrix, enabling the creation of hybrid materials
with specific optical properties. The characterization of these hybrid materials was performed using
thermal analysis and photoluminescence spectroscopy. Thermogravimetric analysis (TG) and
differential scanning calorimetry (DSC) revealed the absence of by-products after the synthesis of
the CaTiOs3:Pr-SiO. hybrid material via the sol-gel method. Emission spectra showed that the
typical *D2->3H4 transition of Pr exhibits an increase in intensity as the amount of SiOz is increased
relative to CaTiOz:Pr. This increase in emission intensity may be related to mechanisms such as
energy transfer from traps on the surface of CaTiOs particles to nearby Pr3* ions in the region
between CaTiOs and the silica gel. Another possibility would be energy transfer between excited
levels of CaTiOs following excitation involving electron-hole pairs but not followed by radiative
relaxation. CIE chromaticity diagrams show a pinkish-red coloration shifting towards blue with the
addition of SiO». This result stems from the fact that silica exhibits emission in the region between
400 and 550 nm, as shown by the emission spectra for pure silica prepared by the sol-gel method.
In summary, this study highlights the feasibility of synthesizing CaTiOz:Pr-SiO2 based hybrid
materials through the sol-gel process, focusing on the optical and luminescent properties of these
materials, opening up possibilities for significant advancements in optical and photonic

technologies.

Keywords: Sol/gel; Luminescent materials; Silica; Composite; TEOS; CaTiOs:Pr.
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1.

2.

INTRODUCAO

Atualmente estudos envolvendo nanoparticulas vém sendo requisitados com o objetivo de
entender e analisar as diversas propriedades de materiais e potenciais aplicacdes, sendo boa parte
destinada ao estudo de nanocompadsitos [1]. Estes compdsitos podem ser definidos como um material
formado por dois ou mais constituintes também podendo ser chamado de hibrido. Para esses materiais
existem diversas formas de modificar sua superficie, isto implicando na melhora de suas
caracteristicas as quais ndo seriam encontradas em materiais individuais. Um meio para a sintese
desses materiais € o método quimico de hidrélise alcxidos metélicos [2].

Esses materiais hibridos podem ser produzidos a partir da combinacao de diferentes tipos de
oxidos e silica por meio da técnica sol/gel, que envolve a conversdo de um liquido soltvel em um gel
solido por meio de um processo de polimerizacdo controlada. Os mesmos apresentam propriedades
Unicas e atraentes, tais como alta estabilidade térmica, resisténcia quimica e propriedades
luminescentes.

A preparacdo do compdsito sol/gel cria uma camada superficial que modifica as propriedades
do material [3]. O método sol-gel tem sido utilizado para formar uma camada de silica na superficie
de nanoparticulas metalicas, como ouro e prata, a fim de aumentar sua estabilidade e aprimorar suas
caracteristicas Gticas [4]. Como citado, uma rota que tem sido utilizada com sucesso para sintese de
nanocompositos é baseada no método quimico de hidrdlise de alcoxido metélico [4]. Além disso,
foram estudadas as propriedades estruturais e dpticas do composito resultante.

Neste sentido, este trabalho teve por objetivo a sintese e caracterizacdo de materiais hibridos
inovadores baseados em titanato de célcio (CaTiOs) dopado com praseodimio (Pr) e incorporados em
matrizes de silica (SiO2) usando o processo sol-gel (CaTiOs:Pr-SiOz). O (CaTiOz:Pr) apresenta
interessantes propriedades opticas que tem um potencial uso em aplicacdes tecnoldgicas que incluem
a fotoluminescéncia em temperatura ambiente e possibilidade de aplicacdo em lasers, lampadas,
concentradores solares, radiologia medica incluindo cintiladores e diodos emissores de luz [5]. A
preparacdo do material composito CaTiOs:Pr-SiO2 tem por objetivo potencializar essas propriedades

Opticas.

FUNDAMENTACAO TEORICA
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2.1 MATERIAL CaTiOs:Pr

O titanato de calcio CaTiO3s é um material com estrutura de tipo perovskita representada na
figura 1 que tem sido aplicado como lumindéforo quando dopado com algum composto que possui
propriedades luminosas.

Quando dopado com praseodimio este material exibe a caracteristica de emitir a coloragédo
avermelhada, as misturas feitas com o mesmo tém a intencédo de intensificar essa emisséo, isto pode
ser feito variando a dopagem de praseodimio no compadsito.

A substituicdo de ions Pr* nos sitios ocupados pelo Ca?* na matriz CaTiOs, formando o
sistema CaTiOz:Pr que sob excita¢do de luz ultravioleta, exibe luminescéncia proximo do vermelho
ideal devido a transicdo D,->3H, tipica do praseodimio [5] este tipo de transicio pode ser

observada na figura 2.

Figura 1: CaTiOgs (perovskita) estrutura, as esferas (A) representam os atomos de calcio, as esferas (X) os de

oxigénio e no centro (B) o titanio. [6]

Substituicdes realizadas no sitio do Ca?* podem afetar a simetria desse 6xido e criar cations
ou vacancias de oxigénio que influenciam as bandas de energia significativamente e sdo 0s
principais determinantes da estrutura eletronica desses materiais, podendo ser utilizados dopantes

como La, Sm e Na [5].
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Figura 2: Diferentes canais de relaxacdo radiativa para o ion Pr*, [7]

2.2 SOL/GEL

O processo de sol-gel € um método de sintese de materiais onde ha uma transicdo do sistema
sol para um sistema gel. O termo sol é empregado para definir uma dispersao de particulas coloidais
em um liquido. Se o sol sofrer uma desestabilizacdo por algum motivo, a conectividade das
particulas pode aumentar, tornando-o mais viscoso e rigido. Neste caso, é dito que o sol gelificou
e por isso recebe 0 nome de gel [8].

A sintese de materiais inorganicos por meio do processo sol-gel tem sido amplamente
adotada devido a sua capacidade de produzir estruturas homogéneas com propriedades fisicas e
quimicas Unicas. A técnica, baseada na hidrélise e policondensagdo de precursores inorganicos em
uma solucéo coloidal, oferece um meio flexivel para a fabricacdo de diversos materiais, incluindo
vidros, cerdmicas, filmes finos e particulas. Durante as etapas de hidrolise e policondensacdo, as
espécies moleculares reativas se reorganizam em uma rede tridimensional, levando a gelificacéo
do sistema sol e a formacao de uma estrutura viscosa.

Havendo mudangas de pH e/ou temperatura, a viscosidade do sol aumenta
significativamente devido a conectividade entre as particulas, assim, o material se torna um gel, e
este processo é chamado de gelificagdo. Dessa forma define-se o processo sol-gel. Trés reacGes

estdo envolvidas no processo sol-gel, estas sdo: [9]
12



=5i—0R+ H,0 — =5i—0H+ ROH (Hidrolise)
= S5i — OR + HO — 5i = »= S§i — 0 — 5i = +ROH (Condensacio/Alcool)
= 5i — OH + HO — 5i = »= 5i — 0 — 5i = +H,0 (Condensacio/Agua)

Figura 3: Equac@es das reagdes no processo sol-gel. [9]

A reacdo global envolvida no processo sol-gel pode ser descrita como na figura 4.
Si(OR)4 + rHy0 — 5i0, + 4ROH + (r — 2)H, 0 (Reacao Global)

Figura 4: Reacdo global processo sol-gel. [9]

Um método geralmente utilizado é o método quimico de hidrdlise de alcoxidos de silicio.
Alcoxidos de silicio como o tetraetil-ortosilicato (TEOS) sdo compostos altamente reativos a agua
que possuem ligacGes do tipo metal-oxigénio-carbono.

A reacdo de hidrdlise do TEOS é um passo fundamental no processo de formacéo de silica,
onde o silicio com deficiéncia eletrénica no alcdxido é suscetivel a um ataque nucleofilico pela
agua, resultando na formacdo de hidroxi-alcoxidosilanos. Estes sdo chamados de tetralcoxidos de
silicio porque possuem quatro grupos hidrolisdveis ao redor do metal e apds a hidrolise e
policondensagdo formam-se ligagdes (Si-O-Si) que resultam em uma rede tridimensional de Silica

[9].
2.3 LUMINESCENCIA/LUMINOFORO

A definicdo de luminescéncia é a de um material (seja solido, liquido, gasoso, organico ou
inorganico) que converte certos tipos de energia em radiacdo eletromagnética (luz) a partir de
estados eletrénicos excitados. Um esquema de material fotoluminescente pode ser considerado
consistindo em uma matriz hospedeira e o centro luminescente, também chamado de ativador. O
processo de luminescéncia inicia com a radiacdo de excitagdo sendo absorvida pelo ativador e
levando-o ao estado excitado. O estado excitado retorna ao estado fundamental emitindo radiagéo.
Pode ocorrer um processo ndo radiativo no caso em que a energia do estado excitado € transmitida

para a rede em forma de energia térmica (fénons) como pode ser visto na figura 5. [5]

13



A luminescéncia pode ser excitada por muitos tipos de energia. Fotoluminescéncia é
excitado por radiacdo eletromagnética (geralmente ultravioleta), catodoluminescéncia por um feixe
de elétrons energéticos, eletroluminescéncia por uma tensdo elétrica, triboluminescéncia por
energia mecanica (por exemplo, moagem), luminescéncia de raios-X por raios X,
quimioluminescéncia pela energia de uma reacdo quimica e assim por diante [10].

A luminescéncia pode ser separada em duas categorias dependendo da natureza do estado
excitado: fluorescéncia e fosforescéncia. A fluorescéncia consiste na emissdo de luz a partir de um
estado excitado no qual o elétron excitado ndo muda a orientacdo de spin, continuando
desemparelhado (singleto—singleto ou tripleto—tripleto). Consequentemente, o retorno ao estado
fundamental é permitido e ocorre rapidamente via emissdo de um féton. A fosforescéncia ocorre
guando h& uma mudanca de spin eletronico (estado tripleto), no qual o elétron excitado muda a
orientacdo de spin ficando emparelhado com o elétron que permaneceu no orbital fundamental,

levando um tempo maior para o decaimento. [5]
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Figura 5: Diagrama de Jablonski simplificado ilustrando os processos de absorcéo, fluorescéncia e fosforescéncia.

[5]

2.4 HIBRIDO/COMPOSITO

Materiais hibridos sdo materiais compostos por pelo menos dois componentes diferentes,
que sdo combinados de maneira a aproveitar as propriedades complementares de cada um. Esses

componentes podem ser de natureza diferente, como polimeros e ceramicas, ou podem ser de
14



natureza similar, como diferentes tipos de metais. A combinagdo desses componentes pode ser
realizada por meio de diferentes técnicas de processamento, como sintese quimica, fusdo a vacuo
e deposicao de vapor, entre outras.

Os materiais hibridos apresentam uma serie de propriedades atraentes e Unicas, como alta
resisténcia mecanica, estabilidade térmica, propriedades elétricas e magnéticas, e propriedades
oOpticas, dependendo da natureza dos componentes combinados. Além disso, esses materiais podem
ser projetados para apresentar novas propriedades que ndo estdo presentes em nenhum dos
componentes individuais.

Os termos compdsitos e hibridos orgénico-inorganicos tém sido, inadvertidamente,
empregados na literatura como sindnimos. Compasitos sdo materiais constituidos por uma mistura
de dois ou mais componentes ou fases distintas, usualmente combinados em escala macroscopica,
0s quais devem estar presentes em proporc¢des razoaveis (>5%). Deste modo, composito e hibrido
diferem entre si nas dimensdes e na dispersdo de seus componentes, além disso, um compo6sito ndo
é, necessariamente, constituido por componentes organicos e inorganicos. O termo nanocomposito
é utilizado para designar materiais compositos contendo mais de uma fase sélida, nos quais a fase
dispersa apresenta, pelo menos, uma das suas dimensdes em escala nanomeétrica, tratando-se, por
conseguinte, de um tipo particular de compdsitos. Os nanocompdsitos podem ser divididos em trés
tipos, em fungéo das dimensdes da fase dispersa: isodimensionais, quando as trés dimensdes sao
da ordem de nandmetros (nanoparticulas esféricas de silica), no segundo tipo, duas dimensdes estdo
em escala nanométrica (nanotubos de carbono ou "whiskers" de celulose) e o terceiro tipo, quando
apenas uma dimensdo da fase dispersa estd em escala nanométrica, sob a forma de laminas
(materiais lamelares) [11].

Existem diversas aplicacBes para materiais hibridos que podem ser exploradas, podendo ser
citados alguns exemplos de suas aplicacdes.

Materiais hibridos podem ser usados em células solares para melhorar a absor¢éo de luz e
a eficiéncia na conversdo de energia solar em eletricidade [12]. Os mesmos também podem ser
incorporados em sensores para deteccéo de gases, umidade, temperatura, entre outros [13]. Assim
como podem ser usados em filtros de dgua para remover poluentes e contaminantes de maneira
eficiente [14].

15



3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para a realizacdo do trabalho foi utilizado a mistura pronta do titanato de calcio com
dopagem de praseodimio (CaTiOs:Pr) com 0,2%, preparado pelo método de precursores
poliméricos para ser mais exato os valores do material foram representados como
Cao,098Pro,002Ti103. O processo detalhado para a producdo desse material pode ser explorado em

maior profundidade na referéncia [5].

3.2 PREPARACAO DO MATERIAL COMPOSITO

Na sintese do material compdsito, o revestimento de SiO- sobre particulas de CaTiOs3 foi
realizado através do processo de sol-gel, para este revestimento a preparacdo envolveu a utilizacao
de 0,1g do material CaTiOs:Pr, o qual foi misturado com alcool etilico (etanol) (100 ml) e com o
auxilio de ultrassom foi colocado para quebrar os aglomerados. Houve um ajuste do pH da mistura
para 3 utilizando acido cloridrico (0,5 ml) e entdo foi adicionado TEOS na proporcéo 1:2 mol%
(327 ml) em relagdo ao CaTiOs:Pr e agua deionizada na propor¢do 1:3 mol% (0,079 ml) para
formar a capsula por hidrolise. Essa mistura foi mantida sob agitacdo por 24 horas e coletada a
partir da secagem na estufa (70 °C).

O mesmo procedimento foi feito para uma proporcéo diferente de TEOS, com o intuito
determinar se sua variacao altera ou ndo a emissao fotoluminescente do material. A outra proporgéo
preparada foi de 1:3% de TEOS.

3.3 ANALISE TERMICA

Para analisar com mais exatiddo se ndo haveria materiais organicos presentes na amostra
apos a preparacdo foram realizadas analises térmicas utilizando as técnicas de termogravimetria
(TGA-50 SHIMADZU) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC-50 SHIMADZU).

O TGA ¢ a tecnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é medida em fungéo da
temperatura enquanto esta € submetida a uma programacdo controlada. O termo anélise

termogravimétrica (TGA) é comumente empregado, particularmente em polimeros.
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Ocasionalmente o peso e a temperatura serdo exibidos em funcdo do tempo. Isto possibilita a
verificagdo aproximada da taxa de aquecimento [14].

Durante o processo podem ocorrer tanto 0 aumento quanto a perda do material, o aumento
de massa pode ser resultado de processos como oxidacdo que levam a formacao de éxidos nédo
volateis. Por outro lado, a diminuicdo de massa ocorre devido a evaporacdo de elementos volateis,
tais como &gua, certos aditivos e mondmeros residuais, entre outros.

A DSC mensura a diferenca de calor absorvido ou liberado por uma amostra em relacdo a
uma amostra de referéncia enquanto ambos sdo submetidos a um programa de temperatura
controlada. 1sso permite que sejam obtidas informacges fornecidas sobre as mudangas energéticas
que ocorrem dentro da amostra na medida em que a temperatura varia [15].

A andlise termogravimétrica (TG) possui em sua estrutura uma microbalanca, um forno,
termopares e um sistema de fluxo de gés.

A Célula de amostra é o compartimento onde a amostra a ser comprovada é colocada.
Geralmente, é um recipiente de tamanho pequeno, feito de material resistente ao calor, como
ceramica ou aluminio. A amostra é colocada neste compartimento e, a medida que a temperatura é
aumentada, qualquer mudanca em sua massa € medida [15].

O forno permite que a temperatura seja aumentada ou diminuida de forma precisa e
controlada ao longo do experimento.

A balanca é o componente critico do termogravimetro, responsavel por medir as variacoes
de massa da amostra. E uma balanca de alta precisdo projetada para suportar as condicdes de
aquecimento, muitas vezes na ordem de microgramas.

O sistema de medicdo é composto por sensores que detectam mudancas de massa da
amostra ao longo do tempo. Esses sensores geralmente estdo ligados a oscilacdo e sdo capazes de
registrar variagcdes de peso da amostra conforme a temperatura € alterada.

O instrumento é controlado por um software dedicado que permite definir as configuragdes
do experimento, como taxa de aquecimento, faixa de temperatura e taxa de resfriamento. Além
disso, o software registra os dados de medicdo e pode ser usado para plotar curvas de
termogravimetria.

Alguns termogravimetros possuem um sistema de gas que pode ser usado para controlar a
atmosfera ao redor da amostra durante o experimento. Isso & particularmente Gtil para estudar

reacOes que sao sensiveis a presenca de oxigénio ou outros gases [15].
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Figura 6: Equipamento de Termogravimetria TG (Shimadzu). [16]

Na anélise DSC o equipamento possui a mesma estrutura do TG, e neste caso a célula de
amostra possui uma amostra de interesse e uma amostra de referéncia estas séo colocadas em
compartimentos separados da célula de amostra. A célula é projetada para permitir um ambiente

controlado e uma transferéncia de calor eficiente entre a amostra e a amostra de referéncia. [17]

Figura 7: Equipamento DSC (SHIMADZU). [18]
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Na anélise TGA a atmosfera utilizada foi de ar sintético com valor maximo de 900 °C e
com a taxa de 5 °C por minuto, ja na analise DSC foi utilizada atmosfera de nitrogénio até 700 °C
novamente com uma taxa de 5 °C por minuto. Com esses limites definidos foi possivel obter as

curvas de variacdo da massa por temperatura da amostra.

3.4 ANALISE DO ESPECTRO DE FOTOLUMINESCENCIA

Com o objetivo de mostrar a eficacia da silica combinada com o material foi feita a analise
de sua emissdo utilizando o equipamento espectrofluorimetro. Um espectrofluorimetro é um
equipamento que permite a medicgdo da intensidade da luz fluorescente emitida por uma amostra

em funcdo do comprimento de onda.

Figura 8: Espectrofluorimetro. [19]

Um espectrofluorimetro geralmente utiliza uma fonte de luz de alta intensidade, como uma
lampada de xendnio ou uma lampada de deuterio, para excitar as moléculas na amostra. O mesmo
possui um conjunto de monocromadores que permite selecionar comprimentos de onda especificos
de luz para excitar a amostra e detectar fluorescéncia. Isso ajuda a isolar a resposta de fluorescéncia
das moléculas alvo [20].

A amostra a ser comprovada foi colocada em um porta-amostra de grafite onde o material

foi devidamente compactado e inserido, e ap0s isso colocado no suporte que receberia o feixe de
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luz. O equipamento também possui um detector sensivel, como um tubo fotomultiplicador, que é
usado para medir a intensidade da luz de fluorescéncia emitida pela amostra. O sinal do detector €
processado eletronicamente para produzir um espectro de fluorescéncia, que mostra a intensidade

da fluorescéncia em funcdo do comprimento de onda. Na figura 6 é possivel ver um esquema do

funcionamento do espectrofluorimetro [20].
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Figura 9: Esquema 6ptico de um espectrofluorimetro modelo SLM-500 Aminco. [20]

3.4.1 CARACTERIZACAO

A caracterizacdo do compdsito foi feita utilizando o espectrofluorimetro principalmente
para a analise da emissao e excitacdo do material.

Na excitacdo uma fonte de luz de alta energia é usada para irradiar a amostra, geralmente
estd sendo uma lampada de xendnio ou um laser. A luz incidente é selecionada para um
comprimento de onda especifico. No caso dessa amostra 0 comprimento escolhido foi 612 nm.

Quando se trata da emissdo a amostra absorve a luz incidente e os elétrons sdo excitados
para niveis de energia superiores. Quando esses elétrons retornam ao estado fundamental, eles

emitem fotons fluorescentes. O espectro resultante é chamado de espectro de emissédo
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Entdo utilizando este equipamento foi possivel obter as curvas de excitacdo e emissdo do
material CaTiOz:Pr em suas diferentes porcentagens de silica.

ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Apos ter estabelecido uma base tedrica e experimental nos capitulos anteriores, o foco desta
secdo € a analise dos resultados das investigacdes conduzidas até 0 momento. Neste capitulo, serdo
examinados os dados coletados por meio de uma variedade de métodos e ferramentas, com o
objetivo de compreender em profundidade as propriedades do material compdsito a partir das
técnicas utilizadas.

A anélise dos resultados ndo apenas contribuira para a validacao das hipoteses levantadas,
mas também permitira a identificacdo de lacunas de conhecimento e potenciais direcdes para
pesquisas futuras. Com uma abordagem cuidadosa e detalhada, este capitulo pretende fornecer uma
compreensdo abrangente e holistica do tema em questdo, abrindo caminho para uma discusséo

aprofundada e conclusdes fundamentadas no préximo capitulo.

4.1 ANALISE TERMICA

A analise dos gréaficos obtidos durante o processo de (DSC) e (TG) revela informacdes cruciais
sobre o comportamento térmico e a composi¢cdo da amostra em estudo. A seguir estdo os resultados

da analise em ambos. Nas Figura 10 e 11 sdo exibidas as curvas de TG e DSC em funcdo da

temperatura, respectivamente, para a amostra de composi¢éo 1:2% mol.
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Considerando a analise dos graficos obtidos durante o processo de DSC e TGA, o0s
resultados indicam eventos significativos no comportamento térmico da amostra. A observacéo de
um pico endotérmico proximo a 100 °C no grafico de DSC, pode ser atribuida a evaporacédo de
majoritariamente agua e etanol subproduto da reacéo de hidrdlise.

Além disso, existe uma série de eventos ap6s 100 °C no gréfico de DSC, que provavelmente
representam combustéo, evaporacao e degradacdo do material organico.

No grafico de TGA, existe a deteccdo de duas "rampas" distintas de perda de massa, cerca
de 6% e 5% respectivamente, a 100 °C e em uma temperatura subsequente, reforca a presenca de
componentes organicos na amostra. Essa perda gradual de massa sugere a evaporacdo de
compostos orgénicos volateis e a degradacdo de materiais sensiveis ao calor, corroborando as
conclusdes derivadas do DSC.

Com base nesses achados, é possivel inferir que a fracdo organica na amostra €
relativamente pequena em comparagdo com outros constituintes, o que implica que apenas uma
fragdo da amostra precisa ser submetida a processos de alta temperatura, minimizando 0s riscos

associados a degradacdo desnecessaria da amostra.

4.2 ANALISE EMISSAO E EXCITACAO DAS AMOSTRAS

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dptica das amostras por
meio de espectros de emissdo e excitacdo fotoluminescentes. Inicialmente, serdo examinadas as
emissdes e excitacdes do material de base (CaTiOas:Pr) [5] e da silica. Posteriormente, a analise se
aprofundara na amostra com a proporcao de 1:2% de TEOS, uma vez que este é o foco do estudo
apresentado na referéncia [3] artigo de base para o trabalho. Em seguida, a atencdo sera direcionada
para a amostra com a porcentagem de 1:3%.

Na Figura 12 ¢é apresentado o espectro de emissdo da amostra de CaTiOs:Pr sem adi¢do de
Si0,. Esse espectro foi obtido com comprimento de onda de excitagio (Aex) de 360 nm. E possivel
observar nesse espectro uma emissdo centrada em torno de 612 nm que tem sido atribuida a
transicdo do tipo *D2->*H. do atomo e Pr. Desta forma a excitagdo na figura 13 foi obtido com
comprimento de onda de emissdo (Aem) de 612 nm. E esses critérios foram utilizados para as
amostras 1:2% e 1:3%.
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Na Figuras 14 e 15 sdo apresentados os resultados de emissdo e excitacdo para amostra pura
de silica preparada seguindo a mesma metodologia na preparagéo do revestimento. Foram seguidas
as mesmas condicdes dos espectros mostrados nas Figuras 12 e 13 (CaTiOs:Pr). E possivel observar
nestas Figuras que ha valor considerado de intensidade em torno de 400 nm, o qual vai diminuindo
até ~ 550 nm e ndo sdo observados eventos significativos em valores maiores de comprimento de
onda.

Nas Figuras 16 e 17 sdo mostrados 0s espectros de emissdo e excitagdo, respectivamente,
para amostra CaTiOs:Pr-SiO2 com relacdo 1:2 % mol e nas figuras 18 e 19 os espectros de emisséo
e excitagdo para amostra CaTiOs:Pr-SiO, com relagdo 1:3 % mol. E possivel observar a emissdo
caracteristica do Pr inserido na matriz de CaTiOs, como na Figura 12. Entretanto, também é
observado comportamento similar no intervalo de 400 a 550 nm ao observado para a emissao da
amostra de silica.

Nas Figuras 20 e 21 sdo exibidos, a titulo de comparacdo, todos 0s espectros das amostras
puras e das amostras compdsitas. Observa-se que a intensidade da transi¢do tipica do Pr na matriz
de CaTiOs é maior para a amostra de CaTiOs:Pr sem adi¢do de TEOS. No entanto, as amostras
com SiO, apresentam um pequeno decréscimo na intensidade dessa emissio. E preciso salientar
que a guantidade de amostra no porta-amostra do espectrofluorimetro foi a mesma em todos os
casos. Isso significa que a quantidade efetiva de CaTiOs:Pr para as amostras compdsitas €
consideravelmente menor que para a amostra pura (Figura 12), uma vez que esta adicionada silica
na preparacdo. 1sso significa que o revestimento das particulas de CaTiOz:Pr com silica resulta em

um aumento na intensidade de emissdo quando comparada com a amostra sem revestimento.
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Emissao Silica
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Figura 15: Espectro de excitacdo da silica.
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Emisséao CaTiO;:Pr 1:2 mol% com silica
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Figura 16: Espectro de emissdo da amostra CaTiOs:Pr 1:2 mol% com Silica.

Excitacao CaTiO;:Pr 1:2 mol% com silica
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Figura 17: Espectro de excitacdo CaTiOs:Pr 1:2 mol% com Silica.




O valor final da amostra 1:2% que foi utilizada chegou a 0,1618 g quando misturada a silica
e todos os outros componentes; a anélise do material feita no espectrofluorimetro foi feita em um
valor de 0,0146 g do material total, ou seja, a quantidade efetiva de CaTiOs:Pr é de ~ 0,0090 g.

Esses valores sdo relevantes para quando comparados a amostra pura de CaTiOs:Pr, que

utiliza aproximadamente a mesma quantidade total deste material sem adicdao de silica.

Tabela 1 — Dados da anélise dos materiais no Espectrofluorimetro.

Material Quantidade utilizada | CaTiOz:Pr presente Intensidade
CaTiOz:Pr 0,0146 g 0,0146 g 374,83 (u.a)
1:2% CaTiOz:Pr-SiOs 0,0146 g 0,0090 g 317,58 (u.a)

A anélise dos dados da Tabela 1 revela claramente que, embora a quantidade de CaTiO3:Pr
na amostra 1:2% seja menor, sua intensidade permanece consideravelmente elevada. Para
expressar isso de forma mais direta em termos percentuais, a intensidade esperada para essa
quantidade (0,0090 g) de CaTiO3:Pr é de 230,56 unidades arbitrarias em relacdo a intensidade
maxima do material puro, ou seja, a amostra de 1:2% teve uma eficiéncia de 37% do material puro

em sua intensidade final.

Emissao CaTiOs:Pr 1:3 mol% com silica
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Figura 18: Espectro de emisséo CaTiOs:Pr 1:3 mol% com Silica.
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Na figura 18 é possivel observar o espectro de emissao para a amostra com 1:3 mol% e esta
ndo possui uma intensidade maior que o material puro, embora possua as mesma caracteristicas
observadas na emissdo da silica e do CaTiOs:Pr sua intensidade ndo é tdo grande quanto, uma
possibilidade para a baixa intensidade é que esta camada de silica esta dificultando a emissdo das
propriedades luminosas do material, isso pode ocorrer pelo aumento na quantidade ter gerado uma

camada muito espessa em volta do material.
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Figura 19: Espectro de excitacdo CaTiOs:Pr 1:3 mol% com Silica.

29



Emissoes

400

- 1:2% CaTiosPr_SiO;
1:3% CaTiOs:Pr_SiO,

350

'K

300

250

M
[
o

CaTiOPr o

X —o— Silica ﬁ\
&
2

Intensidade (u.a)
o
o

TTTTTTTTTTT T TTT T TT T TTTTTTT T TT T T T

350 400 450 S00 550 600 650 700 75
Comprimento de onda (nm)

Figura 20: Espectro das emissdes de todas as amostras e da silica.

Na figura 20, ¢é evidente a semelhanga entre as emissdes e, em particular, a intensidade de
cada uma delas. Como previsto, a amostra pura em verde exibe a maior intensidade, no entanto, a

amostra de 1:2% em rosa ndo fica muito atras, apesar da menor quantidade de CaTiOs:Pr presente.
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Figura 21: Espectro das excitagOes de todas as amostras e da silica.

Quando todas as excitagbes sao consideradas em conjunto, é perceptivel uma discreta
elevacdo nas amostras com 1:2% e 1:3% préximas a regido de 370 nm, ausente na amostra pura.
Este fendbmeno ocorre devido a uma troca de sensores, mudanca na rede de difracdo do
monocromador causando essa elevacdo, e devido a silica possuir uma colora¢do do pd mais
proxima ao transparente esse degrau é maior. Além disso, observa-se que na amostra contendo
1:2% de silica, existe uma ampliacdo na regido de 300 a 340 j& na amostra 1:3% existe uma
diminuicdo. Isso indica que a presenca da silica contribui para preencher algumas lacunas no
material, levando a um comportamento peculiar na faixa de excitacao.

Como mostrado acima, € verificado, portanto, um aumento na intensidade de emissdo
caracteristica de CaTiOs:Pr com a adi¢éo de silica a superficie das particulas. Esta melhora estaria
relacionada a mecanismos como transferéncia de energia de armadilhas na superficie de particulas
de CaTiOs para ions Pr3* localizados proximos na regido entre CaTiOs e silica gel. Outra
possibilidade seria a transferéncia de energia entre niveis excitados do CaTiOs apds excitacdo

envolvendo pares elétrons-buracos, mas ndo seguidos por relaxagéo radiativa [21].
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4.3 FORMACAO DA CAMADA DE SiLICA

Analisando os compostos utilizados e considerando os materiais como circulares e possivel
fazer uma especulag¢do do tamanho da camada de Sio. presente no compdsito final, utilizando os
valores molares de cada componente assim como o numero de células unitarias é possivel chegar
a um valor proximo a 5 nm de camada de silica em volta do CaTiOz3:Pr. Para esse calculo o raio da
particula de CaTiOs:Pr considerada é aproximado de 20 nm no célculo estimado. Na figura 22 ¢é
possivel ver um esquema do esperado para o material final. Certamente que esse valor é apenas
tedrico pois 0s componentes em si ndo sdo realmente circulares, mas essa analise € interessante

para agregar a ideia da formacao da “casca” de forma mais visual.

~5nm

CaTiOyPr '

St

Figura 22: Diagrama da camada de silica formada no material.

4.4 ANALISE DA CROMATICIDADE DAS AMOSTRAS

Através da utilizacdo das curvas de emissdo obtidas experimentalmente, é possivel inserir
0s dados em softwares especializados, como o "Colorcalculator” [22], a fim de gerar o diagrama
de cromaticidade CIE. Essa ferramenta possibilita a representagédo precisa e visualmente atraente
das cores exibidas pelas amostras. O CIE oferece uma representagédo grafica das cores visiveis para
o olho humano, permitindo uma andlise detalhada das caracteristicas cromaticas especificas de
cada amostra. Esse processo de conversdo dos dados experimentais em um formato visual
compreensivel é crucial para uma interpretacdo mais abrangente e precisa das informacdes

espectrais.
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Figura 23: Emisséo CaTiOs:Pr puro.

Para a amostra pura, é relevante observar que, devido ao praseodimio ser emitido na faixa
préximo ao vermelho ideal (624~650 nm), a coloracdo visivel a olho nu quando a amostra é exposta
a luz ultravioleta se assemelha a tons de rosa. Este efeito é consistente com o posicionamento do
ponto correspondente no diagrama de cromaticidade CIE, o que refor¢a a associacdo entre a

emissdo de luz e a percepcdo visual da cor.
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Figura 24: Emissdo CaTiOs:Pr 1:2%.

Agora quando se trata da amostra ja misturada com a silica podemos notar que ela se
aproxima mais a coloracdo azulada devido a essa propriedade presente na silica em que na faixa de
400 nm até 550 nm ela exibe uma grande intensidade, no entanto como o material ainda tem as
propriedades de emisséo tipica do praseodimio ele permanece proximo ao vermelho. Outra razdo
que também pode ser considerada é que esta camada de silica estd promovendo, como apontado
anteriormente, transferéncia de energia entre os éxcitons do titanato de calcio pode ser promovida
pela adicdo da silica. Uma vez que se trata de um material nanométrico [5], ocorrem muitas
imperfei¢Oes na rede cristalina e a adi¢do da silica & superficie das nanoparticulas pode alterar a

configuracdo da niveis energéticos de defeitos nas bandas de energia do CaTiOs:Pr.
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Figura 25: Emissdo 1:3%

Ao analisar a amostra com a proporcao de 1:3%, esperava-se uma dominéncia da coloragdo
azul devido a presenca significativa de silica adicionada. E é o que podemos observar além disso
também ocorreu um distanciamento maior da coloracdo préxima ao vermelho, possivelmente
devido a maior porcentagem de silica estar impedindo a passagem da emissao do praseodimio. A
interacdo complexa entre 0s componentes presentes na amostra, juntamente com as propriedades
de emissdo seletiva de cada componente, contribui para essa peculiaridade na manifestagéo de cor,
destacando a importancia da analise precisa das caracteristicas espectrais para uma compreensao
abrangente do comportamento da amostra.
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Figura 26: Emissdes gerais.

Finalmente todos os compdsitos podem ser comparados na figura 26 observando a

excentricidades de cada um deles e como a adicdo da silica altera o material.
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5. CONCLUSAO

Ao longo deste estudo, o objetivo principal foi estudar as propriedades Opticas das amostras
CaTiOsz:Pr-SiO2. A introducdo da silica, particularmente na forma de uma "casca" ao redor do
material CaTiOs:Pr, por meio do método sol-gel com o uso do TEOS, revelou-se crucial para
melhorar a eficiéncia e a estabilidade das propriedades de emissao.

Além disso, a presenca da camada de silica pode promover uma distribuicdo mais uniforme
de defeitos e impurezas, contribuindo para a estabilidade e aprimoramento das propriedades dpticas
da amostra.

A andlise dos graficos de emissao e excitacdo destacou uma emissao mais intensa tipica do
Pr na matriz de CaTiOs e uma melhoria substancial no desempenho geral da amostra composita.
Esse efeito se deve possivelmente a recombinacdo de elétrons e buracos na amostra, indicando um
preenchimento de suas falhas e a transferéncia de energia de forma ndo radiativa de éxcitons
durante esse processo.

Essa estratégia de engenharia de materiais oferece uma base promissora para o avango de
materiais funcionais de Ultima geracdo, com potenciais aplicacdes em areas como tecnologias de
iluminacdo, dispositivos o&pticos, entre outros dominios de pesquisa e desenvolvimento

tecnoldgico.
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