AVA
AVAVAY
A\

unesp

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
“JULIO DE MESQUITA FILHO”

INSTITUTO DE GEOCIENCIAS E CIENCIAS EXATAS

Trabalho de Conclusdo de Curso

Curso de Graduacéo em Fisica




UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas

Campus de Rio Claro

Thiago Ardana Chaim

Sintese e caracterizacdo de materiais luminescentes de
composicao SrAl12019:Mn.

Trabalho de Conclusédo de Curso apresentado
ao Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas -
Campus de Rio Claro, da Universidade
Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, para
a obtencao do grau de Bacharel em Fisica.

Rio Claro - SP
2023



Chaim, Thiago Ardana
Ca34s Sintese e caracterizacdo de materiais luminescentes de composicao
SrAl12019:Mn. / Thiago Ardana Chaim. -- Rio Claro, 2023
49 p. : il., tabs., fotos

Trabalho de concluséo de curso (Bacharelado - Fisica) -
Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Geociéncias e
Ciéncias Exatas, Rio Claro

Orientador: Alexandre Mesquita

1. Sintese e caracterizacdo. 2. Fotoluminescéncia. 3. Aluminato
de estrdncio com manganés. 4. Método dos precursores
polimérico. 5. Alta taxa de aquecimento. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalogréficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de Geociéncias e
Ciéncias Exatas, Rio Claro. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada



Thiago Ardana Chaim

Sintese e caracterizacdo de materiais luminescentes de
composicao SrAl12019:Mn.

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado
ao Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas -
Campus de Rio Claro, da Universidade Estadual
Paulista Jualio de Mesquita Filho, para a
obtencao do grau de Bacharel em Fisica.
Comissao Examinadora
Professor Doutor Alexandre Mesquita (orientador)

Professor Doutor Fabio Simdes de Vicente

Professor Doutor Florian Steffhen Giinther

Rio Claro, 27 de outubro de 2023.

Assinatura do(a) aluno(a) assinatura do(a) orientador(a)



Dedico este trabalho aos meus falecidos avés Francisco de
Assis Ardana e Nilson Chaim. Espero que vocés estejam

orgulhosos.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, gostaria de agradecer a Deus pelo dom da vida. Em seguida, aos
meus pais e avos por todo o suporte, apoio financeiro e incentivo para chegar até aqui.
Ao meu irmao, que apesar de estarmos separados por 616,5 km, sempre me apoiou

e me motivou — mesmo com dificuldades para me expressar, sou muito grato por tudo.

Gostaria de agradecer de forma especial ao meu amigo e orientador Alexandre
Mesquita, que sempre se disponibilizou, ao longo desses 2 anos, para me orientar e
dialogarmos sobre a Fisica. Também, a todos os meus amigos, em especial a Camila
Ferro Junqueira, a Leticia Rocha Casado, a Maria Julia Oliveira, ao Rafael Salandin,
a Rep Our, a Roberta Rodrigues de Souza Berdu, a Sarah Sab e a todos os meus

colegas que de alguma forma me ajudaram a estar aqui hoje.

Ao professor Dr. Fabio Simdes de Vicente, por ter auxiliado nas etapas de preparacdo
da amostra e nas analises de fotoluminescéncia. Ao professor Dr. Florian Steffhen
Gunther pela ajuda na preparacao e desenvolvimento dos slides. E ao professor Dr.

Adriano José Galvani Otuka pela ajuda ao utilizar os softwares gréficos.

Sou muito grato, também, ao Departamento de Fisica e aos técnicos de laboratério,
que sempre se disponibilizaram em me ajudar com o que fosse necessario. Em

especial ao Leandro Xavier Moreno pelas medidas das analises térmicas.

Por fim, a Dra. Maria Inés Basso Bernardi do Instituto de Fisica de S&o Carlos da
Universidade de S&o Paulo, pelos dados da Difracdo de Raios X usadas neste
trabalho.

Obrigado também a Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Séo Paulo

(FAPESP) pelos materiais e equipamentos fornecidos.

O presente trabalho foi desenvolvido com o apoio do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) - 129222/2023-2.



"O que seria da vida se ndo tivéssemos a coragem de tentar" - Vincent

van Gogh.



RESUMO

Materiais luminescentes estdo em grande destaque nos dias atuais
possuindo, portanto, uma grande possibilidade de aplicabilidade. Sabe-se que
o aluminato de estréncio € um material muito conhecido por ser uma boa matriz
hospedeira para ions ativadores. Também, conhece-se que a presenca de
defeitos na estrutura cristalina do material apresenta uma influéncia na
intensidade de luminescéncia do ion ativador. Por isso, a forma de se sintetizar
o material, a dopagem e a concentracdo dos componentes na amostra sao
motivos de intensas e vastas pesquisas. Neste trabalho, foi analisado 0 SrAl12019
na forma pura e dopada com ions de Mn**, uma vez que é barato e pouco nocivo
para a saude humana e o meio ambiente. Através do método dos precursores
poliméricos o material foi sintetizado com éxito podendo, tendo tratamento
térmico feito em diferentes condicbes como atmosfera convencional, N2 e alta
taxa de aquecimento. Em relacéo a estrutura, a técnica de difracdo de raios X
mostrou que a condi¢cdo de atmosfera de N2 associada a alta de aquecimento
resulta em reducao na temperatura de formacao do SrAl12019. Foi concluido que
os fons de Mn** foram inseridos com éxito nos sitios de Al** em todas condicdes
e sintese. Através dos espectros de emissdo e excitacdo fotoluminescentes
foram observadas bandas que correspondem as transicdes eletrénicas que sao
caracteristicas do ion Mn%*, com uma alta uma emissédo que varia do rosa-
avermelhado. Dessa forma, o material ceramico SrAli1,995Mno,005s019 Se mostrou
eficiente quando é submetido a combinacdo do método dos precursores
poliméricos modificado com a alta taxa de aquecimento, apresentando

propriedades luminescentes em uma temperatura de sintese inferior.

Palavras-chave: Aluminato de estréncio; Manganés; Método dos

precursores poliméricos modificado; Alta taxa de aquecimento.



ABSTRACT

Luminescent materials are currently receiving significant attention, holding
great potential for various applications. Strontium aluminate is well-known for
being an excellent host matrix for activator ions. Additionally, the presence of
defects in the material's crystalline structure influences the luminescence
intensity of the activator ion. Therefore, the synthesis method, doping, and
component concentration in the sample are subjects of extensive and
comprehensive research. In this study, pure SrAl12019 and SrAl12019 doped with
Mn#* ions were analyzed, as manganese ions are cost-effective and have
minimal impact on human health and the environment. The material was
successfully synthesized using the polymeric precursor method, followed by
thermal treatment under various conditions, including a conventional
atmosphere, N2, and a high heating rate. Regarding the structure, X-ray
diffraction revealed that the N2 atmosphere condition combined with the high
heating rate led to a reduction in the formation temperature of SrAl12019. It was
concluded that Mn** ions were successfully inserted into the AI®* sites under all
synthesis conditions. Emission and excitation photoluminescence spectra
showed bands corresponding to electronic transitions characteristic of the Mn**
ion, with a strong emission ranging from pink to reddish. Thus, the ceramic
material SrAli1.99sMno.oosO19 proved to be efficient when subjected to a
combination of the modified polymeric precursor method and a high heating rate,

exhibiting luminescent properties at a lower synthesis temperature.

Keywords: Strontium Aluminate; Manganese; Modified polymeric

precursor method; High heating rate.
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INTRODUCAO

No mundo atual, materiais luminescentes sao de grande interesse para
a industria. Materiais com propriedades luminescentes possuem grande valor
para o desenvolvimento de novas tecnologias, visto que na maior parte dos
aparelhos utilizados hoje possuem, em algum nivel, esses materiais [1].
Algumas possiveis aplicacdes desses materiais sdo brake lights, displays,
iluminagdo, LED’s [1,2,3], bioimageamento e marcacdes biolégicas para
diagnésticos e terapia fotodinamica [4], entre outras possiveis aplicabilidades.

Dentro dos materiais fotoluminescentes, h4 uma vasta gama de
materiais que atendem a esse tipo de caracteristica, existindo tanto materiais
luminescentes organicos como inorganicos. Para a producdo de materiais
inorganicos luminescentes, um método eficaz de preparacéo € baseado a partir
de uma rota de sintese que envolve a formacdo de uma resina polimérica
[5,6,7]. Existem lumindforos que possuem a sua emissao na cor vermelha, que,
de forma geral, em sua composicdo, ha a presenca de ions de terras raras,

como o Eu?, Th3*, Pr3+,

Terras Raras

[uJCeI Pr]Nd]PmlSm[Eu[eaJ m|0y[uo Er leIYb Lu

Lantanideos

— —

Figura 1. llustracdo de uma tabela periddica indicando o grupo de Terras Raras com
destaque aos Lantanideos, no qual pertence os ions de Eu?*, Th3*, Pr3*. Fonte: Revista

Virtual de Quimica.

Contudo, a maioria dos ions de terras raras sao caros e nocivos para a
salde e para o meio ambiente, j4 que seus precursores possuem uma alta taxa
de toxicidade [6]. Para evitar esses riscos e buscando o barateamento na
producao, é reportado na literatura que os 0xidos sdo quimicamente estaveis,

independentemente do valor de temperatura e menos prejudiciais tanto para o
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meio ambiente quanto para a saude. A utilizacdo especifica do metal de
transicdo Mn como ion ativador em materiais inorganicos luminescentes se da
devido a uma 6tima possibilidade de absorcdo e emissao [8].

Sabe-se que o aluminato de estroncio dopado com o ifon Mn?*,
SrAl12019:Mn?*, é um fotoemissor que possui uma coloracdo verde e
amplamente utilizado na confeccao de plasma display panel (PDP) [2,3]. Por
outro lado, ions Mn** podem ser usados no papel de ativador para luminéforos
vermelhos com uma transicdo descrita por 2E — Az [6]. Esse ion, pelo fato da
substituicdo heterovalente, cria vacancias na estrutura devido a compensacao
de carga. Essas vacancias, por sua vez, podem gerar algumas inclinagées nos
tetraedros de Al, 0 que resulta no surgimento de defeitos na estrutura cristalina
gue podem resultar em alteracdes na emissao [9]. Por essas razbes somadas,
existe grande interesse tanto académico quanto do ponto de vista tecnolégico
no estudo do SrAl12010:Mn**) [2,4,10]. Ele é caracterizado por ser uma matriz
na qual a sua emisséo € dependente do ion dopante - neste caso este material
€ conhecido como um 6timo fotoemissor e tendo a sua coloracdo um rosa
caracteristico do material [2,6].

A temperatura da sintese do SrAl12019:Mn** por metodologia tradicional
resulta em altas temperaturas de formacao da fase cristalina [2,4,21]. Baseado
em trabalhos anteriores, foi demonstrado que a sintese do SrAl12019, pelo
método dos precursores poliméricos permite com sucesso a formacgédo de uma
fase pura do composto em uma temperatura de aproximadamente 1300 °C
[2,4]. Contudo, essa temperatura necessaria para que ocorra a sintese € muito
alta. Com isso, existe a possibilidade de aplicarmos uma metodologia diferente
na preparagao de modo a reduzir a temperatura de formagé&o da fase cristalina
de simetria hexagonal relativa ao SrAl12019, sendo este o foco principal deste
trabalho. Dessa forma, temos como objetivo central a preparacdo do
SrAl12019:Mn** pelo método dos precursores poliméricos alterando condicdes
no tratamento térmico de modo a reduzir a temperatura de sintese. Uma vez
amostras do material preparadas, foi possivel estudar suas caracteristicas
estruturais através da aplicacdo de difratometria de Raio-X (DRX),
espectroscopia de fotoluminescéncia e, assim, estudar suas caracteristicas

fotoluminescentes.
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2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Materiais fotoluminescentes

Materiais luminescentes se tornaram muito comuns - e indispensaveis -
na rotina das pessoas. Essa espécie de material € encontrado em diversas
areas da nossa vida, como por exemplo na televisdo, na tela do computador,
iluminagdo, entre outros [1,2,4]. A luminescéncia € classicamente descrita
como uma emissao do ultravioleta, do visivel ou infravermelho proporcionado
por uma espécie que tenha sido eletronicamente excitada. Ademais, €
importante ressaltar que ha diversas formas que se promover a luminescéncia
dos elementos, portanto, a classificacdo dos materiais luminescentes ocorrera
de acordo com a forma que o material sofre a excitacdo [1,11]. Na Figura 2 é
exibidoum esquema de como ocorre a fotoluminescéncia em um material, em
que é gerado uma emisséo de luz (no espectro visivel ou ndo) quando esse
material é exposto a uma determinada excitacdo de uma onda eletromagnética

de maior energia em geral.

Figura 2. Representacdo do processo de luminescéncia de um material. Imagem do

préprio autor.

Tendo isso em mente, é possivel definir o que é o fendmeno conhecido
como fotoluminescéncia. Quando é afirmado que algo é fotoluminescente, isso
implica que h& uma interagdo da luz com a matéria e que a matéria esta
absorvendo esses fotons. Com isso, possibilitando que ocorra transicao
eletrbnica que absorva essa energia e, em seguida, a emita [4]. Portanto, a
fotoluminescéncia pode ser descrita como a capacidade de um material

converter emissdao de um foton que acaba sofrendo uma espécie de
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desexcitagdo resultando, por fim, na fotoluminescéncia [11]. Um diagrama

desse fendbmeno esté apresentado na Figura 3.

S
o -
v — A
4 H H
conversao intarma
| 2
y &
+ + ‘ ...‘
‘ + . ‘ ".' -
absorcdo .
rluorescencia
S() . ' . ‘. ' . 4 ‘.L_
el : ¥

Figura 3. Representacdo de como ocorrem as transi¢cdes eletrdnicas em materiais

fotoluminescentes. Imagem com alteracéo retirada da referéncia [4].

Agora, para que esse fenbmeno ocorra é necessario que o material seja
luminescente. Um material € definido como luminescente quando um sélido
possui a capacidade de converter alguns tipos de energia em radiacao
eletromagnética, sendo majoritariamente na regido do espectro visivel (370 a
750 nm). Porém, em alguns casos ocorrem na regiao NIR (near infrared, em

inglés) e UV (ultra-violeta) [4].
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2.2 - Manganés - Mn

Para este trabalho, foi utilizado um composto SrAl12019:Mn** e, por se
tratar de um material de rede cristalina, estamos utilizando a definicdo de uma
matriz hospedeira, SrAl12019, na qual necessita de um ion ativador, o Mn**.
Esse ultimo, é conhecido por ser um 6timo ion metalico de transicdo com uma
configuracéo eletrénica 3d3 na qual ha uma forte absor¢éo e uma forte emisséo
[8]. Como ja mencionado, o Mn** é um éxido que nédo é prejudicial ao meio
ambiente ou a salde humana com excelentes propriedades épticas.

Um excelente hospedeiro para o Mn é o aluminato de estréncio. Na
substituicdo de fons AI** por Mn?* ocorre a formacéo de vacancias na estrutura
cristalina. Por sua vez, essas vacancias sao geradas por conta da
compensacao de cargas na estrutura [2]. Sinteticamente, as vacancias geram
inclinacdes nos tetraedros que compdem os tetraedros do Al¥*, que podem
gerar defeitos resultando numa maior intensidade na emissao [2,12]. A
substituicdo do ion da estrutura cristalina ocorre no lugar de ions que possuem
raios semelhantes. No caso especifico do Mn**, essa substituicdo ocorrera
com o APt

Como mencionado, pode haver maior intensidade na emissao. Isso se
da por conta de regides que séo formadas nas quais realizam uma apropriacao
gue estao atreladas a uma reducdo de defeitos que ocorrem por conta de uma
compensacao de carga que fornece um aumento de transferéncia de energia
da matriz para os ions Mn** [13]. Por sua vez, o que ocorre é que a estrutura
da desordem gerada pela vacancia de cations geram uma simetria menor nas
regides de Mn*. Ademais, hd a possibilidade de ser aumentada as
probabilidades de transi¢ées do tipo 2E — “A2 [2,13]. A Figura 4 mostra como

ocorre a transicdo do ion de manganés.
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Figura 4. Representacéo da transi¢éo eletronica do ion de Mns. A etapa 1
representa a absorcgéo; a etapa 2 indica uma conversao interna; por fim, a etapa 3 mostra a

fotoluminescéncia do material. Imagem retirada da referéncia [1].

Nesse caso, haverad a absorcdo de energia, representado por 1, e,
assim, os ions que estdo no estado fundamental de energia, A2, também
conhecido como estado ndo degenerescente, irdo transicionar para um estado
de energia maior. Do estado de energia maior, ocorre uma conversao interna
de energia, representada por 2, que ird de T2, um estado de terceira ordem de
degenerescéncia, para um estado °E, que representa um estado de segunda
ordem de degenerescéncia [1]. Por fim, por se tratar da fotoluminescéncia,
ocorre a emissao total da energia, que foi apresentada pelo processo 3. Assim,
demonstra que ocorreu o processo caracteristico do ion do manganés Mn#*,
guando ha a transicdo de um estado de degenerescéncia de segunda ordem

para um estado de ndo degenerescéncia [1].
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2.3 - Aluminato de Estroncio - SrAl12019

O composto aluminato de estroncio se caracteriza por possuir uma
vasta gama de estruturas cristalinas. Um material definido como cristalino é
aquele no qual os atomos estdo posicionados baseados em um arranjo
periédico ao longo de grandes distancias atbmicas [14]. Assim, materiais
definidos dessa maneira podem ser gerados a partir de um sistema SaAu,
sendo ‘a’ uma razao molar do SrO e ‘b’ a razdo molar de Al203. Nesta familia,
existe uma grande variedade de cristais que podem ser formados na aplicagao
do sistema mencionado anteriormente. Algumas dessas estrutura cristalinas
sdo: Algumas dessas estruturas cristalinas sdo: SrAl204, SrAls07, SrAl12019,
Sr2Ale0O11, Sr3Al20s, SrsAlisO2s [2]. Dentro da familia mencionada, temos o
SrAl12019, conhecido no sistema como SAs, que € amplamente utilizado por ser
um 6timo fotoemissor quando este € dopado com algum ion ativador [2,15].

O aluminato de estréncio, por sua vez, é conhecido por formar uma
matriz hospedeira que, por isso, oferece a capacidade de absorver os fotons
de uma determinada radiacdo e, em seguida, facilita a absorgdo pelo ion de
ativacao [4]. Como o aluminato de estroncio utilizado neste trabalho foi 0 SAs,
ele é pertencente a um grupo conhecido como “magnetoplumbita”, no qual
possui uma ampla quantidade de materiais 6xidos que sao de grande interesse
para reforcar compa@sitos ceramicos [2,16].

Em materiais ceramicos a ligacéo atbmica prevalecente € idnica, na qual
a estrutura cristalina € estudada por meio de ions que sdo eletricamente
carregados ao invés de atomos. O raio ibnico tanto do cation como o do anion
é referente a regido nas quais os atomos estao dispostos. Isso 0s tornam
dependentes da formag&o do material [4].

A estrutura do SrAl12019 € classificada como uma simetria hexagonal de
grupo espacial P63/mmc, mais especificamente uma estrutura hexagonal
distorcida [17,18]. E importante notar que a estrutura exata pode variar
dependendo das condicbes de sintese e temperatura. Uma caracteristica
notavel desta estrutura é a presenca de dois tipos de cations, o estroncio (Sr?*)
e o aluminio (AI®*), que ocupam posicdes especificas na rede cristalina. O ion

estroncio, de maior tamanho, ocupa 0s sitios octaédricos, enquanto o ion
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aluminio, de menor tamanho, reside nos sitios tetraédricos [17,18]. Essa
disposicdo dos atomos é crucial para a estabilidade da estrutura e sendo
importante na origem das propriedades fisicas do material [17,18].

A estrutura do aluminato de estroncio pode ser descrita com base em
sua formula quimica, SrAli12019. ISso indica que cada unidade da estrutura
contém doze atomos de Al e dezenove atomos de O. Os ions de Sr estdo
intercalados entre as camadas de atomos de aluminio e oxigénio, contribuindo
para a estabilidade da estrutura e criando um arranjo compacto [17,18]. A
Figura 5 ilustra uma célula unitaria do SrAl12019, 0 qual possui uma estrutura
hexagonal onde as esferas verdes representam o Sr, as vermelhas o0 O e as

azuis o Al.

Figura 5. Representacdo de uma célula unitaria de SrAl12019. As esferas verdes

representam o Sr, as vermelhas o O e as azuis o Al.
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2.4 - Método dos precursores poliméricos modificado

Através do método criado por Pechini, foi possivel realizar a sintese do
material. Esse meio ficou conhecido como “Métodos dos precursores
poliméricos”. Ele consiste em preparar uma resina que envolve através de
calculos estequiométricos dos elementos quimicos [4].

Paraisso, o método conta com a com acidos organicos que séo capazes
se balancear com os ions de metais 0 que funcionara como uma espécie de
solvente e, mais tarde, participard como uma poliesterificacdo, que consiste
em incorporar metais a sua composi¢cdo em uma escala atdmica. Em seguida,
juntar sais metélicos diluindo no acido citrico (AC) e, em sequéncia, diluir em
etilenoglicol (EG) o que forma uma extensa e complexa rede de metal-citrato.
Na Figura 6 ha uma representacdo esquematica do processo de
poliesterificagao [2,26].

HOOC— ('H;_ OH HOOC—CH, ‘()
C + M — &
27N ’ / \
HOOC— CH, COOH HOOCG—CH, CcOO
Acido Citrico + Cation Metalico - Citrato Metalico
(6} Ester
HOOC—CH, 0 H H «CHO—C—CH, O
/(‘ M + HO—C—C—OH —f (
o N | | 2N
HOOC—CH, COO H H +«++«{CH,0—C —CH, COO

O

Citrato Metalico + Etilenoglicol - Poliéster

Figura 6. Representacdo esquematica do processo de poliesterificagdo. Imagem das

referéncias [2,26].

Assim, ao ser introduzido a uma temperatura de 250 °C ha uma
aceleracéo na formacéo de um poliéster que é resultado da juncdo do acido
citrico com o etileno glicol. Apds ser a formacgéao do poliéster, a temperatura é

aumentada para 700 °C o que resulta em uma nova queima da matéria
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organica que havia sido formada [19]. Portanto, como resultado desse
processo dos elementos quimicos ha uma compensacao onde os ions de

metais se juntam a matriz hospedeira, o que resulta na rede cristalina [20].
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3

MATERIAIS E METODOS

Nesta sec¢édo, serdo abordados os materiais e técnicas utilizadas para a
realizacdo deste trabalho. Como foi exposto anteriormente, foi empregado o

meétodo dos precursores poliméricos para a preparacao dos elementos.

3.1 - Materiais

Para que ocorra a sintese do aluminato de estroncio dopado com
manganés (SAM), é necessario prepara-la a partir de célculos
estequiométricos. Para isso, utiliza-se a formula quimica do SAM descrita por
SrAl11,995Mno,005s010. Assim, apds realizarmos os calculos estequiométricos
para o balanceamento quimico, os precursores, sua procedéncia e suas

respectivas purezas estdo expostas na Tabela 1.

Tabela 1. Precursores, suas procedéncias e pureza para a sintese do SAM.

Precursor Formula Procedéncia Pureza (%)
Quimica

Cloridrato de Sigma-Aldrich 99,0 — 102

Estroncio

Nitrato de Al(NOs3)3 Vetec 98

Aluminio

Acetato de C4HsMnO4 Sigma-Aldrich >99,0
Manganés

Acido Citrico CesHgO7 Synth 99,5

Etilenoglicol C2H602 Synth 99,5

Cada um dos sais presentes, foram diluidos em agua destilada e
adicionados em uma solucdo de dgua com &cido citrico. E importante frisar que
€ necessario que haja a diluigdo completa dos materiais e, para isso, foi inserida
agua destilada.

Quimicamente, para a complexacao do estréncio, a estequiometria se

da da seguinte forma,
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SrCOs+ 2CsHsO7 — Sr(CsH707)2 + H2CO3 (1)

formando, assim, o citrato de estroncio sendo o produto principal e o
subproduto é o &cido carbdnico.
A complexacéo do aluminio se da da seguinte forma,
Al(NO3)3. 9H20 + 3CeHsO7 — Al(CsH707)3 + 3HNO3 + 9H20  (2)

no qual o produto disso € o citrato de aluminio, com subprodutos sendo o acido
nitrico e agua. A complexacgéo de ions metalicas se da de forma anéaloga.
Apos a diluicdo completa de todos os elementos citados anteriormente
foi misturado o etilenoglicol (EG) que € o formador da poliesterificacdo. Todas
as amostras foram preparadas em uma proporcdo de 3 mols de acido citrico
(AC) para 1 mol de metal. Ademais, a relagéo de proporcéo de AC para o EC,
respeitou a proporcao de 60 g/mol para 40 g/mol, respectivamente. Seguindo
as reacles expostas nas equacbes 1 e 2 para a formacdo do SrAl12019, a

poliesterificagéo forma as unidades

{Sr*[OCOCH2C(OCHz-...)(COOCHS2-...)CH2COOCH;-...]2}.. {AIR*[OCOCH2C
(OCH2-...) (COOCHz-...)CH2COOCH:-....]a}.

Com toda a amostra diluida, comecamos a agitacdo e evaporacdo da
amostra. A evaporacdo e a agitacdo ocorreram a uma temperatura de
aproximadamente 210 °C.

Em seguida, transferimos a amostra para duas placas de Petri e a
colocamos em uma estufa a uma temperatura de 80 °C por 4 dias, nos
fornecendo a resina.

Com isso, iniciamos a sintese da amostra.
Para facilitar na identificagéo, foi utilizado uma tabela de cédigo. A tabela foi
criada seguindo os seguintes critérios:

1° lugar: a sigla do elemento, SAM.

2° lugar: temperatura utilizada na queima de 2 horas.

3° lugar: e qual foi o caminho de preparacgao.
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O caminho de preparagédo foi identificado da forma demonstrada na
Tabela 2.

Tabela 2. Formas de preparo das amostras.

Rota 1 Preparacao através do método de precursores poliméricos
convencional.

Rota 2 Método de precursores poliméricos modificado com uma
gueima em atmosfera de N2.

Rota 3 Método de precursores poliméricos modificado com todas as
gueimas em atmosfera de Na.

Dessa forma, a resina produzida foi guardada. Dela, foi retirada
guantidades para serem realizados testes e para a producdo das amostras

através das diferentes rotas de preparacao.

3.2 - Tratamentos térmicos
3.2.1Rotal

Para a realizacdo desse método de preparacdo, um cadinho com a
resina deve ser inserido em um forno de atmosfera convencional com uma
temperatura de 250 °C por 30 minutos a uma taxa de aumento da temperatura
de 1 °C por minuto [21]. Para a segunda queima, mantendo em uma atmosfera
convencional, o forno foi programado para uma temperatura de 400 °C por um
periodo de 24 horas. Com o resultado da segunda queima, macera-se 0 que
obteve e coloque o material para uma terceira queima. Esta queima ocorreu a
uma temperatura de 700 °C por 2 horas [21]. A identificacdo dessa amostra é
de SAM 700/1. Para garantir a obtencdo das menores particulas possivel, o
SAM 700/1 foi colocado em um moinho. Nesse moinho, foram introduzidas
esferas com 5 mm de diametro. Submeter a amostra em um processo de
moagem tem como intuito homogeneizar e facilitar o processo de difusdo. O
tempo de permanéncia dessa etapa foi de 72 horas continuas. Logo em
seguida, foi adicionado alcool isopropilico e passou pelo moinho novamente,
mas por um periodo de 24 horas [21].

Apos a retirada do moinho, a amostra foi secada em uma estufa, na qual

a temperatura era de 80 °C por cerca de 3 horas e foi macerada uma ultima
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vez. Em seguida, o cadinho foi colocado em um forno de fusédo a uma
temperatura de 1200 °C, ficando exposta a essa temperatura por 2 horas
ininterruptas. Ademais, a taxa de aquecimento foi de 10 °C/min com uma

atmosfera convencional. A amostra foi identificada como SAM 700/1_1200.

3.2.2 Rota 2

Para essa forma de preparacao a diferenca ocorre nas duas primeiras
gueimas. Ambas ocorreram com uma atmosfera de N2. A amostra foi colocada
em um forno programado para atingir uma temperatura de 250 °C por 30
minutos a uma taxa de crescimento de 1 °C por minuto. A segunda queima foi
realizada a uma temperatura de 400 °C por 24 horas para remover qualquer
material organico e para terminar formar a rede amorfa [21].

Agora, com o produto que foi produzido, a amostra foi macerada e
levada ao forno de atmosfera convencional para a sua terceira queima. O forno
foi programado para uma temperatura de 700 °C com uma permanéncia de 2
horas [21]. Essa amostra foi colocada em um recipiente plastico e recebeu a
identificacdo de SAM 700/2. Em seguida, a amostra foi colocada em um
moinho. Para isso, foi somada a amostra esferas com 5 mm de diametro,
aproximadamente. A amostra permaneceu la por 72 horas ininterruptas. Apos
o término desse periodo, foi adicionado alcool isopropilico e foram adicionadas
mais 24 horas de moagem. Entdo, a amostra foi transferida para um recipiente
de vidro onde deixamos secar totalmente [21]. Para garantir que ndo havia
pedacos grandes, a amostra foi macerada novamente. Por fim, foi submetida a
alta taxa de aquecimento. Para isso, a amostra foi separada em duas. A
primeira foi colocada em um forno de fusdo a uma temperatura de 1000 °C por
2 horas. Ja a segunda foi colocada no mesmo forno de fusdo, mas com uma
temperatura de 1100 °C por 2 horas. Ambas as queimas mencionadas foram
realizadas em uma atmosfera convencional com a taxa de aquecimento de 10
°C por minuto. Logo, a primeira ficou identificada como SAM 700/2_1000,

enquanto a segunda é conhecida como SAM 700/2_1100.
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3.2.3 Rota 3

Para essa forma de preparacao, a diferenca ocorre nas duas primeiras
Rotas de preparacdo consistem em todas as trés queimas iniciais ocorreram
em uma atmosfera de N2. A amostra foi colocada em um forno programado
para atingir uma temperatura de 250 °C por 30 minutos a uma taxa de
crescimento de 1 °C por minuto. A segunda queima é levada a um forno que
foi programado para uma temperatura de 400 °C por um periodo de 24 horas.
Com o que foi obtido, a amostra foi macerada e transferida para outro cadinho.
Por fim, a amostra foi colocada em um forno para que ocorresse a queima com
uma temperatura de 700 °C por 2 horas com uma taxa de aguecimento de 10
°C por minuto [21]. Essa amostra foi nomeada como SAM 700/3. Com término
dessa queima, a amostra passou por mais uma etapa de maceracdo e, em
seguida, foi colocada em um moinho, misturando a amostra com esferas com
o diametro de 5 mm, aproximadamente. O SAM 700/3 permaneceu na moagem
seca por 72 horas continuas. Em seguida, foi adicionado alcool isopropilico e
colocado novamente no moinho. Dessa vez, porém, permanecendo por apenas
24 horas [21]. Por fim, o forno de fusao foi utilizado em duas temperaturas. A
primeira 1000 °C e a segunda 1100 °C. Ambas as amostras sofreram a alta
taxa de aquecimento por 2 horas. A primeira recebeu a identificacdo de SAM
700/3_1000, enquanto a segunda recebeu o nome SAM 700/3_1100.

Tabela 3. Sintese dos processos e das rotas utilizadas para a formac¢édo do material.

Rotas ‘ 12 queima | 23 queima 32queima 12 moagem 22 moagem

1 250 °C atm | 400 °C atm | 700 °C atm 72 h 72 h + alcool
comum comum comum isopropilico

2 250 °C atm | 400 °C atm | 700 °C atm 72 h 72 h + alcool
N2 N2 comum isopropilico

3 250 °C atm | 400 °C atm | 700 °C atm 72 h 72 h + alcool
N2 N2 N2 isopropilico

3.2.4 Alta taxa de aquecimento

Algumas das amostras produzidas foram submetidas a um tratamento

de alta taxa de aquecimento. Esse tratamento consiste em tirar uma amostra

24



gue estd a uma temperatura ambiente e coloca-la em forno ja em altas

temperaturas. Fazendo isso, ha o impedimento de que a amostra permaneca

por um longo periodo na temperatura de formacdo de fases secundarias.

Ademais, usar a quantidade de carbono que restou na amostra quando for

eliminada em altas temperaturas, ira liberar energia. O que faria com que a

energia liberada no processo de pirdlise do material organico remanescente

contribuiria também na formacdo da fase cristalina evitando que haja a

formacdo de fases anteriores ao SrAl12019, como por exemplo o AlsO2 que

necessita menos energia para a sua formacao do que o aluminato de estroncio.

Por fim, a Tabela 4 expbe toda a metodologia de preparacdao do material

mostrando quais sao as suas principais diferencas.

Tabela 4. Sintese dos processos, rotas, moagem e metodologia do tratamento

Temperatur
12 A 32 12 A Atm da Método da a do ultimo
Rotas | Queima| Queima Queima Moagem Moagem queima TT TT
24h +
250 °C | 400 °C | 700 °C | 72h com alcool Queima em Queima
atm atm atm |esferas de| isopropilic atm convenciona
1 comum | comum | comum 5 mm o] convencional I 1200 °C
24h +
700 °C | 72h com alcool Queima em
250 °C | 400 °C atm |esferas de| isopropilic atm Alta taxa de | 1000 °C e
2 atm Nz | atm N2 | comum 5mm 0 convencional Jaguecimento| 1100 °C
24h +
72h com alcool Queima em
250 °C | 400 °C | 700 °C |esferas de| isopropilic atm Alta taxa de | 1000 °C e
3 atm Nz | atm N2 | atm N2 5 mm 0 convencional Jaquecimento| 1100 °C

térmico (TT) em altas temperaturas utilizadas para a formacao do material.
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3.3- Técnicas de Caracterizagdo

A estrutura e suas caracteristicas foram estudadas através das técnicas
de difratometria de raios X e espectroscopia de fotoluminescéncia. Além disso,
foram realizadas analises térmicas que possuem, como intuito, averiguar a
guantidade de massa que as amostras perdiam quando submetidas a algumas
determinadas temperaturas. Também foram realizadas andlises que
verificaram quais tipos de transicbes ocorrem na resina para que fosse

identificada qual evento térmico estava ocorrendo.
3.3.1 Difracéo de Raio-X

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica utilizada para o estudo de
estruturas cristalinas. Uma difracdo é quando uma onda se depara com uma
série de obstaculos que estdo separados de forma regular sendo capazes de
espalhar a onda e possuindo espacamentos compativeis em magnitude ao
comprimento de onda gerando processos de interferéncia construtiva ou
destrutiva [14].

Pelo fato do DRX ser uma radiacdo eletromagnética, ela possui altas
energias e comprimentos de onda pequenos. No momento em que o feixe de
raios X incide sobre um material solido, temos que uma fracdo desse feixe é
espalhada em todas as direcdes pelos elétrons que estdo associados a cada
atomo ou ion que se encontra na trajetéria do feixe [14]. Apds a colisdo dos
fétons emitidos pelo raio X com os elétrons presentes na amostra, a sua dire¢ao
do feixe é alterada, porém mantém o seu comprimento de onda. Para se
calcular esse fendmeno utiliza-se a Lei de Bragg demonstrada na Equacao (3)

n.A = 2.d.senf , 3)
onde n é a ordem de reflexdo, senf € o angulo do feixe difratado e d é a
distancia entre os planos dos atomos. A Figura 7 ilustra o fendmeno da Lei de

Bragg.
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Figura 7. Representacdo esquematica da Lei de Bragg. Imagem com alteracéo

retirada do Hyperphysics.

A caracterizacdo por raios-X das amostras deste estudo foi realizada
com o difratdmetro Rigaku Rotaflex RY200B, radiagdo Ka do cobre — 50 KV,
100 mA, 1,5405 A. Esta caracterizacgio foi realizada em colaboracdo com a
Dra. Maria Inés Basso Bernardi do Instituto de Fisica de S&o Carlos da
Universidade de S&o Paulo. Ademais, foi-se utilizado o Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD) “ICSD-114304", para que houvesse a identificagao
dos planos cristalograficos.

3.3.2 Andlises térmicas

Em sintese, analise térmica consiste em um grupo de técnicas que
possuem como objetivo principal monitorar propriedades fisicas ou quimicas de
uma substancia, ou de seus produtos de reacdo. Essas analises ocorrem sob
0 monitoramento em fung&o do tempo ou da temperatura. Dessa forma, com a
amostra sob uma atmosfera especifica, ela é submetida a uma programacao

controlada [22].
a) Termogravimetria
A analise termogravimétrica (TG) consiste na mudanca da massa de

uma substancia que esta sendo medida em fungdo da temperatura enquanto
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esta € submetida a uma variagéo controlada. Em resumo, consiste na mudanca
de massa ocasionada pela interacdo com a atmosfera, vaporizagdo e
decomposicdo [22,23]. Neste trabalho, foram realizadas medidas com
diferentes fluxos e atmosferas. Foi utilizado o ar sintético e o nitrogénio. A
unidade de vazao do gas foi de mililitros por minuto. O equipamento utilizado
€ 0 TGA-50 da Shimadzu.

b) Calorimetria Diferencial de Varredura

A Calorimetria Diferencial de Varredura (em inglés, Differential Scan
Calorimetry, DSC) é uma técnica capaz de quantificar a energia envolvida nas
reacoes [23]. Para este trabalho, utilizamos o DSC de fluxo de calor. O
equipamento possui um unico forno na qual tanto a amostra como a referéncia
sofrem o0 aquecimento [22,23]. Dentro do forno, os cadinhos sao colocados em
uma base de metal que é altamente condutor como a platina. Em seguida, tanto
a amostra como a referéncia sdo aquecidas através do mesmo sistema que
fornece a energia. Durante o programa de temperatura, a amostra e o material
de referéncia possuem a mesma temperatura até que haja alguma alteracao
fisica ou quimica na amostra. No caso da amostra sofrer um processo
endotérmico, a temperatura da amostra sera temporariamente menor do que a
linha a referéncia. JA no caso de um processo exotérmico, a temperatura da
amostra sera maior do que a referéncia [23]. Dessa forma, quando ha algum
evento térmico, a amostra ir4 reagir e ira estabelecer um fluxo de energia entre
os cadinhos devido a base de platina. Ademais, € possivel caracterizar qual é
0 evento térmico que ocorre [23]. Além disso, este tipo de informacao, bem
como sua dependéncia em relacdo a uma atmosfera especifica, fazem deste
método particularmente valioso na determinagédo de diagramas de fase [23].
Em sintese, o DSC possui a capacidade de quantificar a energia que é
envolvida nas reacdes [22,23]. O equipamento utilizado foi o DSC-50 da

Shimadzu, com atmosfera de ar sintético e Na.
3.3.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia (em inglés,

Spectroscopy of Photoluminescence, PL)consiste em um feixe de luz com um
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comprimento de onda variavel que em certas frequéncias excitam os elétrons
das moléculas que estdo sendo analisadas. Isso possibilita uma transicao
eletrbnica que absorve essa energia e, em seguida, a emite [2,12]. Para esse
trabalho, foi necessario realizar espectroscopia de fotoluminescéncia para
verificar as caracteristicas da emissdo fotoluminescente. Essas medidas
ocorreram em uma temperatura ambiente com a variagdo do comprimento de
onda entre 200 nm e 500 nm, com o espectro de onda de excitacdo fixado em
360 nm. O equipamento utilizado foi o VarianCary 50. Com todas as medidas
realizadas em temperatura ambiente com os a resolucao de fenda de excitagao
de 5 nm e resolucao de fenda de excitagdo de 5 nm (slit 5-5).

Também foi usada a técnica para a determinacdo das coordenadas
colorimétricas que foi criada pela Commission Internacionale de I'Eclairage
(CIE), no ano de 1931. Para essa determinagao, utiliza-se um diagrama de
cromaticidade, que consiste em uma representacédo XY do espaco colorimétrico
XYZ que corresponde ao espaco primario RGB (isto €, Red, Green, Blue, em
inglés, ou vermelho, verde, azul, em portugués).

Y a 520
0.8 | '

03 |
4907

02 |

0.1 | 480~

0.0

Figura 8. Representacao ilustrativa de um diagrama de cromaticidade criado pela
CIE.

Dito isso, ha duas maneiras de se produzir o estimulo visual com cores.

Sao eles a mistura aditiva de cores ou a subtrativa de cores. No caso da mistura
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aditiva de cores, elas sdo comumente usadas para a colorimetria basica, ou
seja, quando as luzes verdes, vermelhas e azuis sdo misturadas e apresentam
pequenas posicoes proximas que possibilitam a sensacéo visual de unicidade
de cor. Ja no caso da mistura subtrativa, adiciona-se um corante que é
responsavel por retirar a parte do espectro visivel e, através da superposicao
de vérios corantes com distintas intensidades, é possivel alterar a coloracéo da
luz que é transmitida [4]. Este ultimo é conhecido como sistema CMYK (isto é,
Cyan, Magenta, Yellow, Black; em potugués, ciano, magenta, amarelo e preto).
Neste trabalho foi utilizado o método de mistura aditiva de cores. Assim, para a
composicdo das coordenadas colorimétricas é necessario que um célculo para
gue se encontre a resultante da mistura aditiva das duas ou mais cores
misturadas. Assim, as coordenadas de cromaticidade x e y da cor resultante
(xmix € ymix) podem ser encontradas partindo das cromaticidade de suas
componentes ao serem misturadas (x1yl; x2,y2;xn,yn) e de suas luminancias

(L1,L2,...,Ln). Para isso, utiliza-se as equac0es 4 e 5.

A+, + 42,
Yoo = Y1 Y2 yn A
mix — Li Lz, .In (4)
Y1 Y2  Yn
_ Ly+Lp+.+Ly
Ymix = L L In (5)

Y1 Y2 T ¥Yn
A cor resultante xmix € ymix S€ encontra no segmento de reta que conecta
essas cores no diagrama de cromaticidade CIE. Agora, € possivel calcular a
proporcao de mistura dessas cores pelas componentes x1yl e x2,y2. Para isso,
utilizacao a equacao 6.

Ly — y1(*2 = Xmix) — Y1(Y2 = Yimix) ©)
Ly  YolXmix —%1)  Y2(Vmix— Y1)

sendo L1 a luminancia da cor x1,yl e L2 a luminancia da cor x2,y2.

Assim, como ymix é determinado por xmix w xmix € determinado por ymix,

apenas um deles é o suficiente para se calcular a proporgdo da mistura.
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4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta etapa do trabalho, serdo discutidos os resultados obtidos e
comparados com os dados existentes na literatura. Utilizaremos as técnicas de

caracterizacdo que foram discutidas nos itens anteriores.

4.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura

Como mencionado anteriormente, o DSC analisou a variacéo de energia
presente na resina. Na Figura 9 é apresentado o resultado em que sao

observados os eventos térmicos para a amostra na forma de resina.

s | 0
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Figura 9. Curvas DSC mostrando eventos térmicos tanto exotérmicos como

endotérmicos em fung¢éo da temperatura que ocorre na resina.

No evento identificado como (a), nota-se o trago caracteristico do que é
definido como sendo a variagédo da capacidade calorifica, o que significa uma
variacdo da quantidade de calor presente na amostra em relacédo a variacado
de temperatura na qual a amostra foi exposta. Para o evento (b), temos tracos

gue sdo caracteristicos de um processo endotérmico que, por estar a uma
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temperatura de 126,29 °C, é atribuido a evaporagédo da H20. No evento (c) ha
uma reagdo exotérmica sendo um traco caracteristico da degradacao
polimérica. Para a identificacéo (d), o evento que ocorreu foi exotérmico sendo,
provavelmente, a degradacdo polimérica dos grupos CHz [10]. No evento
descrito por (e), temos uma curva também tipica de um evento exotérmico que
foi interpretado como degradacéo polimérica, mas para os grupos CO. Por fim,
o evento (f) representa um processo exotérmico devido a degradacao de
grupos COO. De acordo com os dados obtidos a partir de de difracédo de raios
X, 0s quais serdo apresentados na secdo 4.3, ndo € observado evento
exotérmico associado a cristalizacdo [10].

Os fendbmenos apresentados na Figura 8 e descritos anteriormente estao

apresentados na Tabela 5.

ltem Temperatura (°C) Processo Transicao Evento Térmico

Capacidade | Alteracdo linha | Alteracao linha de
calorifica de base base

Degradacao Exotérmico Degradacao
Oxidativa Polimérica

Degradacéo Exotérmico Degradacao
Oxidativa Polimérica
(CO)

Tabela 5. Processo, transi¢éo e evento térmico do gréfico de DSC.
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4.2 - Termogravimetria

Como mencionado na sec¢do de Termogravimetria, a andlise
termogravimétrica consiste em uma perda de massa em funcdo do aumento
controlado da temperatura. Para o estudo, foram feitas analises com a resina
em diferentes condic¢des: diferentes atmosferas. Os resultados obtidos estéo
expressos na Figura 10.
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Figura 10. Curvas TG obtido ap6s a anéalise Termogravimétrica.

Assim, analisando os dados obtidos através do grafico da
termogravimetria, podemos verificar que coincidem com os dados que sdo
fornecidos através do DSC. Para o ar sintético, na temperatura aproximada de
26 °C, é possivel verificar o inicio de um processo denominado como linha de
base. Em seguida, na marca de 126 °C, nota-se que ha uma perda de massa
que atribuimos a evaporacdo de H20. Ao atingir uma temperatura proxima de
270 °C, inicia-se um processo exotérmico que representa uma perda acentuada
de massa, que concluimos ser uma degradacéo polimérica. Por fim, acima de
500 °C, ha um processo exotérmico do grupo residual. Todos esses processos

estdo resumidos na Tabela 6.
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Temperatura (°C) ‘ Evento Térmico

= 126 Evaporagao H20

=271 Degradacéo Polimérica

= 326 Degradacao Polimérica (CHz)
= 392 Degradacéo Polimérica (CO)
= 524 Degradacéo Polimérica (COO)

Tabela 6. Dados obtidos através da analise de TG para a resina.

Esse processo também é verificado para a amostras em fluxo de No.
Contudo, € notavel que, sob a influéncia de um fluxo de Nz, a resina sofre uma
perda menor de sua massa, quando comparada com o fluxo de ar sintético. Os
processos citados anteriormente sdo validos para o Na.

Para o caso do fluxo de nitrogénio, € perceptivel que 0s processos
térmicos ainda ocorrem, porém acontece de uma forma menos acentuada do
que o fluxo de ar sintético. Assim, para o fluxo de ar sintético, a queima do
material ocorre de uma forma acentuada quando comparada com a reta
vermelha. Por fim, analisando o fluxo de nitrogénio, a reta vermelha, os eventos
térmicos ocorrem, mas de uma forma mais suave do que o fluxo mencionado
anteriormente. Dessa forma, foi confirmado que quando a amostra fosse
tratada sob a influéncia do N2, vide Tabela 2, a etapa de alta taxa de
aguecimento € bem sucedida uma vez que ainda ha uma quantidade de
poliéster e, com isso, quando € eliminado em altas temperaturas, fornece
energia para o processo de cristalizacdo da fase hexagonal caracteristica do

aluminato de estréncio.
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4.3 - Difratometria de Raio X

Como mencionado anteriormente, foram preparadas amostras do
SrAl12019:Mn#*, por formas de preparo diferentes. A seguir, estdo apresentados

os difratogramas das amostras em suas respectivas rotas e temperaturas.

Rota 1

Para essa forma de preparo, a metodologia dos métodos dos
precursores poliméricos modificados foi realizada de forma tradicional. Em
outras palavras, a amostra foi exposta a uma temperatura de 1200 °C e nao
houve o tratamento de alta taxa de aguecimento. O resultado obtido esta

exposto na Figura 11.
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Figura 11. Difratograma da amostra preparada pela Rota 1 na temperatura de 1200

°C. As barras em vermelho sdo os dados fornecidos pelo ICSD.

Como é possivel identificar, a amostra que foi preparada através da
primeira rota a uma temperatura de 1200 °C apresentou pouco ruido sem fases
amorfas. Sao observados picos caracteristicos de fase altamente cristalina
tipicos da fase de simetria hexagonal do SrAl12019 [4,16,21], como é possivel
analisar pela comparacdo com dados da literatura apresentados na Figura 11
advindos da base de dados ICSD. Nesta Figura sdo mostrados dados
referentes a ficha ICSD - 114304, representados pelas barras vermelhas.
Realizando uma comparacao entre os dados advindos do DRX com os dados

fornecidos pelo banco de dados, ndo sédo observados picos de fases
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secundarias, mostrando que o método dos precursores poliméricos € eficiente
na sintese desse material. Agora, selecionando e ajustando o pico de maior
intensidade através de uma funcéo lorentziana, encontramos uma largura a

meia altura (FHWM, em inglés full width at half maximum).

—— SAM/1 1200 °C
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Figura 12. Difratograma do SAM/1 1200 °C com o ajuste de Lorentz para encontrar o
valor de FHWM.

Esses dados serdo explorados na secao 4.4. Esse ajuste esta sendo
mostrado na Figura 12. Com isso, 0 ajuste do pico de maior intensidade neste
difratograma através de uma lorentziana resultou numa largura a meia altura
igual a 0,244°.
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Rota 2

Para essa forma de preparo, que consiste em uma queima inicial em
uma atmosfera de N2 e as queimas subsequentes na atmosfera convencional,
a metodologia dos métodos dos precursores poliméricos com a alta taxa de
aguecimento foi preparada tanto para a temperatura de 1000 °C como para a
temperatura de 1100 °C. Os resultados obtidos estado expostos na Figura 13.
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Figura 13. Difratograma da amostra preparada pela Rota 2 nas temperaturas de 1000

e 1100 °C. As barras em vermelho sédo os dados fornecidos pelo ICSD.

Como é possivel verificar, para a temperatura de 1000 °C, ha a formacéao
dos principais picos de difracdo referentes aos planos cristalogréficos da fase
cristalina de simetria hexagonal do SrAl12019. [4]. Também, quando comparado
com os dados do ICSD, é possivel concluir que a amostra apresenta
praticamente nenhuma formacédo de fases secundarias assim como o material
nao apresenta fases amorfas. Assim, isso se torna um forte indicador que o
método dos precursores poliméricos modificado juntamente com o método de
alta taxa de aquecimento possibilitam a diminuicdo da temperatura necessaria
para a formagédo do SrAl12019:Mn#*. A Figura 14 mostra o ajuste lorentziana no
pico de maior intensidade do DRX da Rota 2.
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Figura 14. Difratograma do SAM/2 1100 °C com o ajuste de Lorentz para encontrar o
valor de FHWM.

Ademais, através da utilizacdo de ajuste do pico de maior intensidade
aplicando uma lorentziana € possivel obter que a largura a meia altura d é de
0,165°.
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Rota 3

Na Figura 15 séo apresentados os difratogramas referentes as amostras
do SrAl12010:Mn?#* tratadas termicamente completamente em atmosfera de No.
. No caso da amostra que foi submetida a alta taxa de aquecimento com
temperatura maxima de 1000 °C, € possivel observar uma quantidade
significativa de fase amorfa e formacédo de fase espuria com baixo grau de

cristalinidade.
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Figura 15. Difratograma da amostra preparada pela Rota 3 nas temperaturas de 1000

e 1100 °C. As barras em vermelho sdo os dados fornecidos pelo ICSD.

Ja no caso da amostra tratada a 1100 °C, o difratograma mostra a
formacdo da fase cristalina e praticamente nenhuma formacao de segunda
fase. Isso indica que o método dos precursores poliméricos modificado
juntamente com o meétodo de alta taxa de aquecimento possibilitam a

diminuicdo da temperatura necessaria para a formacéo do SrAl12019:Mn**.
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Figura 16. Difratograma do SAM/3 1100 °C com o ajuste de Lorentz para encontrar o
valor de FHWM.

O ajuste através da equacdo de Lorentz para o pico de maior intensidade
resultou em largura a meia altura de 0,196°. Por fim, com propdsito
comparativo, realizamos a comparacdo dos graficos das rotas 2 e 3 para a

temperatura de 1100 °C. A comparacao esta presente na Figura 17.

— SAM/3 1100 °C
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Figura 17. Difratograma das amostras preparadas pelas Rota 2 e 3 nas temperaturas
de 1100 °C.
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4.4 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Foram obtidos espectros de emissdo para as amostras em suas
diferentes formas de preparacao. Na Figura 18 € exibido o espectro de emissao
para a amostra pura, ou seja, sem adicdo de Mn, preparada com todas as
queimas realizadas em atmosferas convencionais (rota 1), sendo a ultima em
1200 °C.

I s =330nm |~ SA 1200 °C|
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Figura 18. Espectro de emisséo para a amostra pura do aluminato de estrdncio

preparada através da rota 1 & uma temperatura de 1200 °C.

De acordo com os dados de DRX, essa temperatura e condicdo de
preparacdo resultam em amostra cristalizada na estrutura de simetria
hexagonal. Neste espectro, foi usado um comprimento de onda de excitacédo
(Aexc) de 330 nm. E possivel observar que ndo ha picos de emissao referentes
a matriz hospedeira.

Na Figura 19 sdo apresentados 0s espectros de emissdo para as
amostras de aluminato de estroncio dopadas com Mn e preparadas nas Rotas
1, 2 e 3, sendo a temperatura utilizada na preparagéo da Rota 1, 1200 °C e,
nas Rotas 2 e 3, a temperatura de 1100 °C. Como foi observado na sec¢éo 4,3,
essas temperaturas e condicdes de preparacdo resultaram em amostras com

fase cristalina de simetria hexagonal tipica do SrAl1201..
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—— SAM/1 1200 °C

—— SAM/2 1100 °C
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Figura 19. Emissédo das amostras sobrepostas para comparacao. Nelas, estdo sendo

comparadas a amostra pura (SA), e as amostras dopadas com manganés para todas as

rotas, SAM 1 & 1200 °C e SAM 2 e 3 a 1100 °C. Aexc de 330 nm.

A emissao do material apresenta um pico largo entre os comprimentos
de onda de ~600 nm e ~ 750 nm centrado em torno de 660 Essa emissao €
caracteristica do Mn**, sendo as emissées tipicas as transicées ?E—*Az [2,6],
um corroborador de que houve uma insercdo do manganés na matriz
hospedeira.

E possivel observar que a intensidade da emisséo identificada como
transicdo 2E—“A2 para as amostras possuem intensidade diferentes quando
comparadas. Para a amostra SAM/2, apresenta um grau de cristalinidade maior
do que a amostra SAM/3. Este resultado esta relacionado com o fato de que,
como observado na sec¢ao 4.3, a amostra SAM/2 apresenta uma menor largura
a meia altura do pico de difracéo de raios X de maior intensidade, indicando um
maior grau de cristalinidade comparado com a amostra SAM/3.

Na Figura 20 sdo apresentados os espectros de excitacdo para a
amostra SAM/1, ou seja, a uma temperatura de 1200 °C, com comprimento de
onda de emiss&o fixado em 650. E possivel observar que em torno de 330 nm
a intensidade de emissédo para a transi¢cao indicada como sendo do tipo

2E—*A2 para 0 Mn** é maior.

42



—— SAM/1 1200 °C
400

300

200

Intensidade (unid. arb.)

100

200 250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 20. Espectro de excitagédo para as amostras produzidas pela Rota 1. Gréfico

da fotoluminescéncia (PL).

Na Figura 20, sdo apresentados 0s espectros de excitacdo para a
amostra SAM/2 com comprimento de onda de emissdo fixado em 650 nm.E
possivel observar que em torno de 330 nm a intensidade de emissao para a

transicdo indicada como sendo do tipo ?E—“Az para 0 Mn** é maior.
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Figura 21. Gréfico de excitacdo para a amostra SAM/2 1100 °C.

Em razao disso, os espectros de emissao das Figuras 18 a 22 tiveram

esse valor para comprimento de onda de excitacao.
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Figura 22. Espectro de excitagdo para as amostras produzidas pela Rota 3. Gréfico

da fotoluminescéncia (PL).
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A partir dos espectros de emissado foram gerados os dados de
coordenadas colorimétricas para as as amostras SAM1/1200, SAM2/1100 e
SAM3/1100. Esses dados séo exibidos na Figura 23. E possivel observar que
a amostra tem emissédo com coloracdo vermelha-roseada. Nesta Figura, a titulo
de comparagéo, sao exibidas imagens da amostra SAM3/1100 sob exposi¢ao
de luz diurna ambiente e luz ultravioleta (A ~380 nm), em que é possivel

observar a emisséo fotoluminescente de coloracao vermelho-roseada.
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Figura 23. (a) Coordenadas colorimétricas da fotoluminescéncia (PL); (b) amostra

exposta a luz ambiente; (¢) a amostra quando exposta a luz UV. Todas para 1100 °C.
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CONCLUSAO

Amostras de SrAli2019:Mn foram preparadas com éxito através do
meétodo de precursores poliméricos usando trés rotas de tratamento térmico
diferentes. Resultados de analise térmica indicaram que quando a resina é
submetida a uma atmosfera de N2, h4 a presenca de uma quantidade
significativa de poliéster na amostra. Assim, ao colocar o material diretamente
a uma temperatura de 1100 °C, forca-se o restante do poliéster na amostra a
se tornar um catalisador. Esse tratamento térmico possibilitou que a amostra
pulasse etapas de na sua formacao e atingisse caracteristicas cristalinas a uma
temperatura inferior do que quando realizada pelo método convencional.

Resultado de DRX para as amostras que foram submetidas a alta taxa
de aquecimento em uma temperatura de 1100 °C mostraram a obtencéos do
aluminato de estrutura hexagonal tanto pura quanto dopada. Ademais, vale
ressaltar que, baseado nos dados fornecidos pelo ICSD, as amostras
apresentam pouca segunda fase, o que indica que realmente atingiu-se o
aluminato de estréncio a uma temperatura menor do que se obtém atraves de
outras formas de preparagéo.

Por fim, espectros de emisséo permitem identificar que, no SAM, os ions
ativadores Mn** se integraram perfeitamente no lugar do AI** na estrutura do
aluminato de estroncio. A emissao se inicia préximo a 650 nm se mantendo até
proximo de 720 nm. Sem a utilizacdo de equipamentos eletrénicos € possivel
verificar uma clara fotoluminescéncia na cor rosa, como € caracteristico do ion
manganeés.

Em sintese, a preparacdo do SrAli2010:Mn#* através do método dos
precursores poliméricos somado com a alta taxa de aquecimento se
demonstraram eficazes para a diminuicdo em 100 °C quando comparada com
a forma classica de preparacdo do material. Dessa forma, a diminuicdo da
energia necessaria para a formacdo do material indica um possivel
barateamento na sua producdo € uma alternativa para se explorar o

desenvolvimento de novas tecnologias e novas pesquisas com o material.
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