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RESUMO

Materiais luminescentes sao estudados extensivamente devido a grande possibilidade
de aplicacdes tecnoldgicas em dispositivos emissores de luz tais como LED's, laser de
diodo, painéis de iluminagao, mostradores etc. O aluminato de estroncio (SrAl1201s) tem
sido reportado como matriz hospedeira para ions Mn** (SrAl12019:Mn), resultando em um
eficiente material lumindforo com emissao na regido do vermelho. Entre as vantagens do
uso desse material, destacam-se a baixa toxicidade, estabilidade quimica pela fato de
ser 6xido e custo relativamente baixo, embora sejam necessdrias altas temperaturas
para formacéao da fase magnetoplumbita caracteristica do SrAl:2O+9 € a possibilidade de
formacao de outros aluminatos de estrbncio com variagao na proporcao Sr/Al com
relacdo estequiométrica do tipo SrAl, Oy:3y. Varias rotas de preparagao desse material
sao relatadas, sendo o método de co-precipitagao (CP) assistido ou nédo por tratamento
hidrotermal (HT) como bastante promissor na preparacdo do SrAl,;0.s com alta
cristalinidade e eficiente emissdo luminescente. Assim, neste trabalho serdo preparadas
amostras de SrAl;,0+s dopadas com Mn pelos métodos de CP com e sem tratamento HT
variando a taxa de aguecimento durante os processos de sintese e calcinagcao com o
objetivo de reducao de temperatura na formacgéo do SrAl.O+5 € mitigacdo da formacao
de fases espurias como outros aluminatos de estréncio ou alumina. Umavez preparadas,
as amostras de SrAl12019:Mn suas propriedades estruturais caracterizadas pelas técnicas
de difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), enquanto
as propriedades luminescentes foram caracterizadas pela espectroscopia de emisséo
fotoluminescéncia (PL) e termometria optica (TO) e as propriedades térmicas foram
caracterizadas por técnicas de analise térmica como termogravimetria (TG) e analise
térmica diferencial (DTA). As amostras de SrAl,,0,4:Mn foram sintetizadas com sucesso
por co-precipitacao e hidrotermal, formando a fase desejada por volta de 1300 °C. A alta
taxa de aquecimento nao foi eficiente, enquanto maiores tempos e temperaturas
favoreceram a cristalinidade. As propriedades luminescentes s&o diretamente
relacionadas aos resultados estruturais, com maior emissao para amostras
convencionais feitas pelo tratamento HT para aquelas submetidas em temperaturas
mais altas (entre 1200 e 1300 °C) por maiores tempos de exposicao (9 horas), além de
correlagcao direta com a energia de ativagcao por volta de 0,531 eV e a sensibilidade

relativa (Sr) por volta de 3,8 %K", com informacdes fornecidas pela TO. A morfologia



tipica do material foi confirmada por MEV com centenas de nandmetros e formatos
hexagonais, e sua aplicacdo em filmes de amido mostrou potencial como sensor de
umidade, uma vez que a emissao do SAM foi intensificada. No geral, ambos os métodos
s&o viaveis, com vantagem para o hidrotermal na reducao de fases secunddrias e na

resposta da termometria éptica.

Palavras-chave: Aluminato de estroncio; Manganés; Co-precipitagdo; Hidrotermal,

Termometria optica.



ABSTRACT

Luminescent materials have been extensively studied due to the wide range of
potential technological applications in light-emitting devices such as LEDs, diode
lasers, lighting panels, displays, and others. Strontium aluminate (SrAl;,019) has been
reported as a host matrix for Mn*" ions (SrAl;,019:Mn), resulting in an efficient
phosphor material with emission in the red region. Among the advantages of using this
material are its low toxicity, chemical stability due to its oxide nature, and relatively low
cost, although high temperatures are required to form the magnetoplumbite phase
characteristic of SrAl;;0,9, as well as the possibility of forming other strontium
aluminates with variations in the Sr/Al ratio relative to the stoichiometric composition
of the type SrxAl,yOx.3y. Several preparation routes for this material have been
reported, with the co-precipitation (CP) method, assisted or not by hydrothermal
treatment (HT), being particularly promising for the preparation of SrAl;,019 with high
crystallinity and efficient luminescent emission. Thus, in this work, SrAl,,0,9 samples
doped with Mn were prepared by CP methods with and without HT, varying the heating
rate during the synthesis and calcination processes, aiming to reduce the temperature
required for SrAl;,0;, formation and to mitigate the formation of spurious phases such
as other strontium aluminates or alumina. Once prepared, the structural properties of
the SrAl;,0,9:Mn samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM), while the luminescent properties were characterized by
photoluminescence (PL) emission spectroscopy and optical thermometry (OT). The
thermal properties were characterized by thermal analysis techniques such as
thermogravimetry (TG) and differential thermal analysis (DTA). The SrAl;;0;9:Mn
samples were successfully synthesized by co-precipitation and hydrothermal methods,
forming the desired phase at around 1300 °C. A high heating rate was not efficient,
whereas longer times and higher temperatures favored crystallinity. The luminescent
properties are directly related to the structural results, with higher emission observed
for conventionally synthesized samples produced via HT treatment and for those
subjected to higher temperatures (between 1200 and 1300 °C) for longer exposure
times (9 h), in addition to a direct correlation with the activation energy of approximately
0.531 eV and a relative sensitivity (SR) of about 3.8 % K™, as provided by optical
thermometry. The typical morphology of the material was confirmed by SEM, revealing

hexagonal-shaped particles with sizes on the order of hundreds of nanometers, and its



application in starch-based films showed potential as a humidity sensor, since the
emission of SAM was enhanced. Overall, both methods are viable, with the
hydrothermal route offering advantages in reducing secondary phases and improving

the optical thermometry response.

Keywords: Strontium Aluminate; Manganese; Co-precipitation; Hydrothermal,

Thermometry optics
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1 INTRODUGAO

Com o avango da tecnologia, materiais inorganicos com propriedades
luminescentes que, quando expostos a energias externas, apresentam a
caracteristica de emitir luz no espectro visivel passaram a ser amplamente estudados
e aplicados no desenvolvimento tecnoldgico (1). Para compreender melhor esse tipo
de fendbmeno, iniciaram-se os estudos sobre a manipulacdo de moléculas e atomos
para aplicagdo em dispositivos utilizados cotidianamente (2), uma vez que esses
equipamentos apresentam, em algum nivel, materiais com essas propriedades
luminescentes (1,2,3).

Para exemplificar equipamentos que se beneficiam com esse tipo de
tecnologia, pode-se separa-los em areas de aplicagado, como por exemplo a biolégica
e a eletrébnica. Levando em consideracdo a primeira area, verifica-se que
nanomateriais luminescentes com emissao na regiao do infravermelho préximo (NIR,
do inglés near infrared), apresentaram-se como uma alternativa viavel para a
confecgdo de equipamentos médicos radiolégicos, realizar a terapia fotodinamica,
diagndsticos e bioimageamento (1,4). No que diz respeito a eletronica, esses materiais
estdo presentes na confeccdo de LED’s (light-emitting diode), break lights,
amplificadores 6pticos, dispositivos eletroluminescentes, entre outros (1,2,3).

Analisando mais profundamente a classe de materiais luminescentes, do ponto
de vista fisico-quimico, a luminescéncia consiste na emissao de fétons de um material
que foi eletronicamente excitado por uma fonte externa. Essa emissao podera ocorrer
na regiao do ultravioleta, ou no espectro do visivel, ou do infravermelho (5,6). Também,
€ importante ressaltar que a luminescéncia de um material é classificada como sendo
uma luz fria (cold light), diferentemente do caso de uma luz incandescente, que se
classifica como sendo uma luz quente (hot light) (5).

Ademais, dispositivos luminescentes é uma vasta area de estudo, onde ha uma
série de dispositivos que entram nessa categoria. Um exemplo disso € que podem
existir dispositivos organicos, como € o caso da fluoresceina, rodamina e dos
aminoacidos (5). Também, temos os dispositivos organometalicos, que sao o caso de
complexos com ions de lantanideos e o de complexos de ruténio (como o Ru(biPy)3)
(5). Por fim, os casos dos materiais emissores inorganicos, que entram nessa

classificagdo os ions de lantanideos, matriz hospedeiras e dopantes (isto €, Ce, Mn e
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Ag, por exemplo) sintetizados (5). Dessa ultima classificagao sera analisada com mais
detalhes o Mn quando inserido em uma matriz hospedeira.

A obtencédo de materiais inorganicos luminescentes pode-se dar através de
diferentes formas de sintese. Para este trabalho, serdo empregados dois métodos, o
meétodo de co-precipitagao, que se baseia na dissolugdo dos materiais em um meio
aquoso seguida da precipitagdo com a adicdo de uma base na solugao (7); e o
tratamento de hidrotermal, uma metodologia que se baseia no processo de co-
precipitacdo, porém com a incorporagdo dos parametros de sintese temperatura e
pressdo para a obtencdo do material (2). Esses métodos foram escolhidos pois &
notorio que ha uma lacuna sobre elas na literatura, uma vez que, em sua grande
maioria, a forma de sintese selecionada € a de reagdo de estado sdlido.
Independentemente do método, podendo ser co-precipitacdo ou reagao de estado
solido, a luminescéncia depende da presenca de ions dopantes incorporados a
estrutura do material.

A cor que o lumindforo emite pode ser muito variada sendo dependente do
elemento quimico que foi introduzido na estrutura do material como dopante.
Considerando os luminéforos que possuem a sua emissao na cor vermelha, isto €,
entre 610 e 760 nm, de maneira geral, ha materiais inorganicos dopados com ions de
terras raras, como o Eu?*, o Pr3* ou o Tb3*. Todavia, grande parte dos ions de terras
raras s&0 nocivos para o meio ambiente e para a saude humana devido a certo grau
de toxicidade, e, também, sdo caros e raros (8). Por esses fatores, comegou uma
busca para alternativas a esses materiais.

Dentre as possibilidades estudadas, os 6xidos sdao uma boa alternativa para os
ions de terras raras, uma vez que sado quimicamente estaveis, em diversas
temperaturas, menos prejudiciais para o0 meio ambiente e sdo mais baratos e de facil
acesso. A escolha especifica do metal de transigao ser o manganés (Mn) como ion de
ativagao em materiais inorganicos luminescentes foi feita devido ao seu vasto uso e
por possuir uma o6tima emissédo e absorgao (9). Outro fator relevante é a matriz na
qual o dopante sera incorporado.

Com a utilizagdo do Mn#*, iniciou-se a utilizagao de fluoretos e nitretos uma vez
que sao abundantes e sao facilmente sintetizados (9). Contudo, nos processos de
sintese, ha presenga de materiais que séo poluentes e toxicos (9). Diante disso, as
investigacbes voltaram-se a analisar a familia dos aluminatos. Os aluminatos de

estroncio sdao uma familia de compostos utilizado como matriz para foto emissores.
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Mais especificamente, o aluminato de estréncio dopado com o ion Mn?*, isto &,
SrAl12019:Mn?*, é um fotoemissor que tem uma coloragdo verde, sendo este muito
utilizado para a confecgao de plasma display panel (PDP) (3). Por outro lado, quando
dopado com Mn**, o material apresenta emissdo vermelha, associada a transigéo
eletrénica 2E — %Az (8). Ademais, a escolha da matriz hospedeira ser um aluminato
se justifica pelo fato de ter um baixo grau de toxicidade em relagdo a nitretos e
fluoretos, onde ambos os mencionados também sio nocivos para a saude humana
(9), além de sua estabilidade e compatibilidade com o Mn?%'. Diante dessas
caracteristicas, o interesse académico pelo material SrAl12019:Mn** (SAM) tem
aumentado significativamente (10). Isso se da, pois, a sua emissao € dependente do
ion dopante, sendo muito conhecido pela sua coloragao vermelha, muito caracteristica
do material (8).

Neste trabalho, portanto, sera explorada a sintese para diferentes
temperaturas, tempos e métodos do SrAli1,995Mno,005019. Essa composi¢ao foi
escolhida uma vez que € mais otimizada em relag&o ao quenching composicional (8).
O objetivo principal desse trabalho é a mitigacdo da formagéo de fases espurias como
outros aluminatos de estroncio ou alumina. Somado a isso, estudar a termometria
Optica do material e inseri-la em uma base sustentavel, como é o caso dos filmes de
amido, sugerindo uma aplicacdo ambientalmente segura. As analises térmicas,
voltadas a compreensao das etapas de formacéo das fases, serdo conduzidas por
termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA). A caracterizagao estrutural
sera realizada por difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A fotoluminescéncia sera investigada para identificar as principais

emissdes e avaliar o desempenho do material em termometria optica.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Para o desenvolvimento deste trabalho, € necessario a abordagem de alguns
tépicos que sado fundamentais para a compreensio da sintese e caracterizacédo de
materiais ceramicos que apresentam propriedades opticas. Aqui, serao discutidos, de
forma breve, os tépicos fundamentais para a confecgao do trabalho, partindo desde

explicagdes tedricas até alguns exemplos.

2.1 Materiais ceramicos

Os materiais ceramicos, de forma geral, sdo compostos por elementos
metalicos e ndo metalicos, de modo que as ligagbes sdo ou totalmente ibnicas ou
majoritariamente idnicas com sendo completamente ou com alguma parcela
covalente, permitindo concluir que, em sua maioria, possuem estruturas cristalinas
mais complexas do que os metais, como € o caso de 6xidos metalicos (SrAl12019) (6).
O termo “ceramica” tem origem do grego keramikos, que possui a tradugao de algo
como “matéria prima queimada”, o que demonstra que as propriedades desejadas,
como composigao quimica, estruturas, propriedades quimicas e propriedades 6pticas,
que sao obtidas através de processos térmicos que envolvem altas temperaturas para
a sua formacao (6,11,12).

Um fato interessante € que, em muitos casos, os materiais ceramicos podem
ser facilmente manipulados conforme ha necessidade para o estudo e obtencao de
novas aplicagdes, por exemplo, basta modificar algum dos pontos levantados
anteriormente (12,13). Ademais, as formas com qual os atomos se ligam é algo de
grande importancia para o material que se deseja obter.

No caso deste trabalho, a ligacdo atdbmica é predominantemente ibnica,
possibilitando, entdo, que sejam compostas por ions eletricamente carregados (6).
Dessa maneira, os cations estao carregados positivamente uma vez que cederam o0s
seus elétrons de valéncia para os anions, que estdo negativamente carregados (6). E
importante levar em consideracado que os tamanhos relativos dos cations e dos anions
sdo uma das principais caracteristicas que influenciam na estrutura do cristal.

Esse tamanho relativo € muito importante pois, além de gerar a estabilidade
para a estrutura cristalina, possibilitam que haja a substituicdo de atomos com
tamanhos parecidos, como ocorre no caso do manganés com o raio ibnico em torno

de 0.53 A e o aluminio com o raio em torno de 0.535 A (6). Essa substituicdo acaba
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gerando leves defeitos na estrutura cristalina, possibilitando que, em alguns casos,
quando € inserido um ion dopante na matriz, ocorra um material com propriedades

luminescentes.

2.2 Aluminato de estroncio — SrAl12019

A familia de aluminatos é conhecida por possuir uma vasta gama de cristais.
Por definigdo, um material para ser definido como cristalino, seus atomos devem estar
organizados em um arranjo periodico, distribuido ao longo de grandes distancias
atbmicas (6). Adentrando especificamente a familia de aluminatos, define-se
aluminato como um composto que contém, em sua estrutura, um anion formado por
pelo menos um atomo de oxigénio ligado a outro elemento, como o aluminio, da
mesma forma que no aluminato de calcio. (14). Na quimica, em nomeagao de
compostos inorganicos, quando o sufixo “aluminato” aparece indica que ha um anion
com o aluminio na posigao central, rodeado por um numero variado de atomos de
oxigénios (14). Algumas possiveis configuracées desses anions incluem AlO2, Al20s3,
Al207, entre outros (14).

Existem diversas classificagdes para os aluminatos (14,15). As mais comuns
sao as Orto-aluminatos, como SrAl204, as Di-aluminato, como o SrAlsO7, e a Hexa-
aluminato (SA6) (14), como o SrAl12019, € de grande interesse como condutor ibnico
e pode ser aplicado como sensor de temperatura de gas (16). Porém, também é
possivel que haja outras formas e sua nomenclatura sera baseada na estrutura
desses materiais (14). Para este trabalho, foi estudado o SrAl12019 (SA), um material
de simetria hexagonal pertencente ao grupo espacial P63/mmc (14,8), sendo essa
uma classificagédo do tipo magnetoplumbita (8,14,17), que abrange um vasto conjunto
de materiais Oxidos que exibem um grande interesse no reforco de compdsitos
ceramicos (17).

Uma caracteristica importante de se considerar € que esse elemento €
amplamente conhecido por ser uma 6tima matriz hospedeira (6,8,14). Como sera
mostrada na figura 2, a sua célula unitaria possui a presenga de dois cations, o
estroncio (Sr?*) e o aluminio (AI**), os quais ocupam posigoes especificas na rede
cristalina, o que a torna estavel. Os ions de Al®*, por exemplo, possuem a tendéncia
de ocupar os sitios tetraédricos (8). Como matriz hospedeira, o aluminato permite que

haja a absor¢ao de fétons provenientes de uma radiagdo externa, que, ao serem
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absorvido pelo ion ativador, funciona como um centro luminescente (18). Contudo, é
importante destacar que o tamanho dos raios ibnicos interfere diretamente na
tendéncia de qual sitio cristalino um dopante entra (8,3), ou seja, € necessario que,
para o caso do SrAl12019 (SA), o dopante possua um raio iGnico proximo ao do
aluminio, como é o caso do manganés. Para finalizar, como o SA possui um bandgap
largo, por volta de 6 eV. Ademais, como reportado em pesquisas anteriores, trata-se
de um material que tem demonstrado excelente desempenho como emissor de luz,

com alta eficiéncia quantica (16).

2.3 Materiais luminescentes

Os materiais luminescentes comegaram a ser estudados em 1888 pelo fisico
Eilhard Ernst Gustav Wiedemann (5). Desde entdo, esses materiais tornaram-se parte
da rotina diaria das pessoas. Nos dias de hoje, € possivel encontra-los em diversos
dispositivos, como em telas de computadores, smartphones, televisées, LEDs (light
emitting diodes), ou em lasers que possuem emissao na faixa de luz visivel (1,2,3,4,5).
Uma definicdo classica de um material luminescente descreve-o como um solido
capaz de converter certos tipos de energia em radiagao eletromagnética, além da
radiacdo térmica (3). Em outras palavras, trata-se de um material que é capaz de
absorver energia e reemitir na luz visivel, no ultravioleta ou no infravermelho (6). Esse
processo, o de emissao, se inicia quando o material é excitado por um comprimento
de onda especifico, que ele consegue absorver e, em seguida, devolver como
radiacdo emitindo, onde é possivel ser no espectro do visivel ou ndo. De forma mais
direta, uma das formas de se ocasionar a luminescéncia em um lumindéforo é através
da adicao intencional de uma impureza (como o ion de transigdo Mn**) a um material
que nao possua fluorescéncia, como é o caso do aluminato de estréncio (19).

Assim, quando um cristal luminescente é atingido por essa radiagédo (como
particulas carregadas ou fétons) a energia absorvida pode ser reemitida como
radiacdo eletromagnética de maior energia. Esse processo envolve transigdes
eletronicas, resultando em emissdo associada a radiagdo eletromagnética.
Fisicamente, ocorre que quando o ion absorve essa radiagéo, o elétron presente na
amostra € promovido para estados mais excitados. Para retornar ao estado

fundamental, esse elétron pode emitir radiagdo quando ocasiona transicdes
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eletrébnicas da banda de valéncia para a banda de condugdo do sdlido (6), como

ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama de Perrin-Jablonski. A seta em roxo indica o processo de absorc¢ao, as setas em

verde processo de relaxagao ndo-radiativos. Em vermelho, processos de fluorescéncia; em azul claro,

conversoes internas; em marrom cruzamento intersistema; em amarelo o processo de fosforescéncia;
em azul marinho relaxagéao vibracional.
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Fonte: imagem adaptada das referéncias (20,21).

Quando isso ocorre, 0 processo de luminescéncia se assemelha com o que
esta exposto na Figura 3. Nos casos em que ha um ion ativador, quando o material €
excitado por uma radiacio, essa radiagcado acaba sendo absorvida pelo ion ativador
inserido na matriz e acaba sendo levado para um estado excitado, gerando o
fendmeno descrito como luminescéncia (3). Contudo, como mostrado na Figura 1,
existem outras formas de luminescéncia que devem ser levadas em consideracao,

como € o caso da fotoluminescéncia.

2.3.1 Materiais fotoluminescentes

A fotoluminescéncia de um material, de forma simples, € a emissao espontanea
de uma onda eletromagnética por um corpo submetido a excitagao 6ptica (12). Como
mencionado anteriormente, quando uma fonte de luz incide sobre o material, os fétons
sao absorvidos e os seus elétrons sofrem transi¢oes eletrénicas. Porém, quando essa

excitacao é cessada, os elétrons tendem a voltar para o estado fundamental (5,3,12).
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Durante esse processo, a luz emitida por ele recebe a denominagdo de
fotoluminescéncia (3,12,22). A partir dessa emissao, quando analisada, uma série de
informagdes podem ser obtidas sobre o material que foi excitado (12,22).

Outra questédo importante a ser mencionada € que, na maioria dos casos, 0
solido possui a capacidade de converter a energia de radiagao na regiao do espectro
visivel, isto &, entre 370 e 750 nm. Todavia, ha casos em que essa conversao ocorre
na regido do NIR (em inglés, near infrared) e no UV (ultra-violeta).

Considerando a relevancia da fotoluminescéncia para aplicagdes tecnoldgicas
e cientificas, torna-se essencial selecionar materiais que apresentem essa
propriedade de forma eficiente e estavel. Nesse contexto, escolhe-se um material que
possua a propriedade de fotoluminescéncia para se estudar possiveis aplicagdes.
Existe uma vasta gama de materiais que podem ser utilizados para tal finalidade. Os
mais comuns sdo conhecidos como ions de terras raras, também conhecidos como
lantanideos (2), como é o caso do Eu?*, Tb3* e Pr3*, que sdo muito conhecidos e muito
utilizados por possuirem uma coloragcdo vermelha durante a sua emissao
(23,24,25,26).

Contudo, devido a grande parte dos ions de terras raras serem prejudiciais para
a saude humana, nocivos para o meio ambiente e de alto custo, iniciou-se uma busca
para encontrar substitutos. Entre essas alternativas, encontram-se os 6xidos (8). Os
Oxidos sao uma excelente alternativa para os ions de terras raras uma vez que nao é
prejudicial ao meio ambiente, nem a saude humana, é barata e possui excelentes
propriedades Opticas (8). Por essas razoes, iniciaram-se os estudos com o ion

metalico manganés (Mn).

2.4 Materiais luminescentes dopados de manganés — Mn

Conhecido por ser um bom ion ativador, o Mn** é também famoso por ser um
ion metalico de transig&o, possuindo uma configuracgao eletrénica 3d3, na qual ha forte
emissdo e absorgado (9). Contudo, para se aproveitar essas caracteristicas do
manganés, € necessario que haja uma matriz hospedeira, como é o caso do aluminato
de estréncio (SrAl12019).

Para que o Mn, especificamente na configuragcdo 4+, entre na matriz
hospedeira, € necessario que ocorra uma substituicdo dos ions metalicos. Para esse

trabalho, a substituicdo sera de AI** por Mn**, gerando, assim, uma vacancia na
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estrutura cristalina (26). Essas vacancias sao ocasionadas devido a compensacgao de
cargas, gerando uma inclinagao nos tetraedros de Al®*, que podem resultar em maior
intensidade de emissdo (26). Outro ponto importante a destacar € que essa
substituicdo ocorre especificamente entre esses dois ions porque ambos possuem
raios idnicos semelhantes (6,14), sendo ambos de 0,39 A (27). A Figura 2, a esquerda,
ilustra a célula unitaria do SrAl12019, enquanto, a direita, ilustra os sitios onde o
manganés costuma substituir o aluminio, podendo ser os sitios tetraédricos e

octaédricos. Porém, como uma principal tendéncia aos sitios octaédricos (28).

Figura 2 — A esquerda, ilustragéo da célula unitaria do SrAl12019. A direita, ilustragédo dos sitios onde o
manganés substitui o0 aluminio.
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Fonte: imagem retirada da referéncia (28).

Como citado anteriormente, pode haver uma melhora na intensidade da
emissao do material. Essa melhora ocorre devido a compensagao de cargas, que ira
possibilitar um aumento na transferéncia de energia da matriz para os ions Mn** (7),
ja que as regides formadas favorecem a redugao de defeitos (7). Tudo isso ocorre
porque a estrutura da desordem gerada pela vacancia de cations forma uma simetria

menor nas regides ocupadas pelo Mn** (7).
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Essa estrutura da desordem, em principio, € ocasionada pelas vacancias de
cations e pode originar menor simetria nos sitios de Mn**, o que possibilita a ampliagdo
das probabilidades de transigdo 2E — “A2, responsavel pela emissdo de luminescéncia
no ion Mn** (7), sendo essa transicdo a responsavel pela emissdo na regido do
vermelho no espectro do visivel, caracteristica que torna o Mn** possibilidade em
aplicagbes em Optica e nos sensores luminescentes. Esse comportamento é
intensificado pelo fato do ion de Mn**, como mencionado anteriormente, possui um
raio i6bnico proximo ao do AI®* quando este se encontra do AlQs, facilitando a
substituigdo na estrutura cristalina, conforme ilustrado na Figura 2 (28). A Figura 3, por

sua vez, exemplifica como ocorre a transicdo do ion de manganés.

Figura 3 — Diagrama de niveis de energia do ion de Mn4+.

& ———————————
T2 T I, 2

2

A4 4
A

2

Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

Analisando a Figura 3, no primeiro momento, representado por 1, ha absorgao
de energia, nesse caso em torno de 330 nm, que leva os elétrons do estado
fundamental “A2 (conhecido como estado ndo degenerado), para um estado de maior
energia “T2. Desse estado de maior energia, ocorre uma conversdo interna,
representada por 2, que leva o elétron ao estado 2E, que é descrito como sendo um
estado de segunda ordem de degenerescéncia. Para concluir, quando a excitagéo é
cessada, o elétron retorna para o estado de fundamental “Az, representado por 3,
ilustrando o processo de fosforescéncia. Porém, é necessario destacar que a
configuragao eletronica do Mn** é de 3d3, relativamente incomum. De acordo com a
regra de selegao de spin, o spin total do elétron deve permanecer o mesmo (AS = 0)
durante toda a transicao, fato que ocorre quando a transigao ocorre entre estados de
mesma multiplicidade, como de dubleto para dubleto, por exemplo, sendo
consideradas transi¢cdes permitidas (3). No caso do Mn#*, isso n&o ocorre. A transigcao

€ de um dubleto para um quarteto, ou seja, ha mudancga de spin total, logo AS # 0,
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tornando-se uma transicdo proibida (3). Contudo, ela ainda ocorre devido a uma
interacao entre o spin e a orbita, permitindo que haja uma luminescéncia, mesmo que
fraca. Porém, mesmo com uma baixa intensidade de luminescéncia, ela é
termicamente estavel e sensivel a temperatura, tornando-a ideal para aplicagbes na
termometria 6ptica, como sera mais detalhada em breve (9). Além disso, esse metal
de transicdo quebra uma segunda regra, conhecida como regra de paridade, que
estabelece que a paridade deve mudar (3). No entanto, para o Mn#*, isso nado
acontece, uma vez que a transi¢ao se inicia e termina em orbitais do tipo d. Esse fato

€ possivel também devido a interagao spin-orbita (3).

2.5 Temperatura e luminescéncia — Termometria 6ptica

E de conhecimento comum entre os pesquisadores da area a relagdo entre a
temperatura e a luminescéncia de um material. Informacgbes precisas sobre a
temperatura sdo um dos paradmetros fundamentais na termodinamica, possibilitando
diagnosticos de condigdes meédicas, uma vez que a temperatura € um dos principais
sintomas associados a doencas (29). Além disso, na industria, por exemplo, a
temperatura € um regulador de ritmo de processo de producgéao (29). Assim, existe uma
area que se dedica ao estudo desses fendbmenos denominada como termometria
optica. Atualmente, materiais utilizados como termémetros oépticos vém sendo
amplamente aplicados na area de sensores inteligentes, biossensores aplicados em
biomedicina, sensores baseados em deteccao de transferéncia de calor, entre outros
(19). Porém, existem diversos apelos na industria para o uso de termémetros que nao
necessitem de contato, seja para em casos de doencas (19), seja para medir materiais
em temperaturas extremas ou estudos meteorologicos (30) passaram a ser
vastamente estudados e procurados. A temperatura se faz presente no cotidiano e na
rotina das pessoas. No desenvolvimento industrial, o controle da temperatura € uma
parte indispensavel (28).

Atualmente, a termometria sem contato inclui principalmente a termometria
infravermelha, a laser, ultrassénica e optica. Como método de deteccdo sem contato,
a termometria Optica apresenta vantagens de ser ndo invasiva, de alta resolugéo e de
resposta em tempo real, preenchendo uma lacuna importante (28). Com base nos
fendbmenos Opticos, a termometria optica pode ser dividida em termometria por

acoplamento térmico (TCL) e termometria por supresséo térmica (thermal quenching)
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(28). A primeira utiliza a distribuicdo de equilibrio dos niveis de energia acoplados
termicamente, analisando mudancgas espectrais em diferentes temperaturas, mas sua
sensibilidade relativa é limitada (28). Ja a segunda explora a variagédo da intensidade
de transi¢des ndo radiativas em fungao da temperatura, aumentando a sensibilidade
da medida (28), sendo essa ultima a que sera empregada neste trabalho.

Para compreender essa relagdo, € necessario compreender 0s principios por
tras da termometria Optica. Esse principio se refere ao processo de fluorescéncia que,
como foi mencionado na segao 2.3 Materiais luminescentes, os elétrons se encontram
no estado fundamental e, quando sao excitados por uma radiacéo eletromagnética,
os elétrons sao transicionados para um nivel de energia maior. Depois de um tempo,
esses elétrons retornam para um estado intermediario ou para o proprio estado
fundamental. Durante esse processo, a energia dissipada pela desexcitagdo dos
niveis de energia eletrdnica produz energia em forma de fétons (19). Durante um
estudo, Kusuma et al., descobriram que a distribuicdo dos elétrons nos diferentes
niveis vibracionais presentes nos estados fundamental, excitado e de emisséo
obedece a distribuicdo de Boltzmann (19,31). Além disso, uma vez que o principio de
Franck-Condon, isto &€, a descricdo da intensidade das transi¢des de vibragao,
emissao ou absorcdo do foton, e as regras de selecao mencionadas na secao 2.3
Materiais luminescentes, faz com que as intensidades individuais dos osciladores
sofram flutuagdes, ocasionando uma mudancga na distribuicdo da intensidade e na
largura e/ou posig¢ao das linhas do espectro (19). Com isso, € possivel concluir que as
propriedades dos espectros de luminescéncia dos materiais variam conforme a
temperatura aumenta ou diminui (19). Além disso, a distribuicdo de Boltzmann
contribuiu para o desenvolvimento do mecanismo de Mott-Seitz, no qual os cientistas
propuseram um modelo para explicar a extingdo térmica (32). E postulado que as
transicbes de recombinagcdo acontecem dentro do centro de recombinagédo, o que
contrasta com modelos deslocados onde as transigdes de carga envolvem as bandas
de condugao e de valéncia (32). Com isso, os elétrons que estdo no estado excitado
podem passar por duas transi¢gdes que sao opostas, uma recombinagao radiativa
direta emitindo luz ou uma transicdo nao radiativa termicamente assistida para o
estado fundamental, que libera energia no formato de calor (32). Considere, entéo, a
cinética quimica de decaimento do estado excitado, onde a populagdo N(t) do estado

excitado é descrita por (33,32)
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=~ + TN, )
onde, I, representa a taxa radiativa e I, € a taxa ndo-radiativa. Resolvendo a
diferencial apresentada na equacéo (1), temos que
N(t) = Nye~Tr+lnrlt, (2)
Aintensidade de luminescéncia é proporcional a taxa radiativa multiplicada pela
populacao, ou seja, I(T) a I.N. Uma vez que a analise esta sendo realizada em um

modelo no qual a intensidade n&o varia, pode-se afirmar que:

I 3

Durante esse segundo processo, pelo modelo proposto por Mott-Seitz, a

probabilidade desse processo tem uma dependéncia com a temperatura que também

—-AE
€ descrita pelo fator de Boltzmann, e<m), onde AE é a variagdo da energia de

ativagdo, Kg € a constante de Boltzmann e T é a temperatura (32). A dependéncia
térmica dos ions esta intimamente relacionada a energia de ativagao térmica (AE)
(28). Dessa forma, assumindo que o processo nao-radiativo é ativado termicamente
pela Lei de Arrhenius, pode-se escrever a equagao como:

_AE 4
T, (T) = Tye K&T. “

Com isso, se torna viavel reescreves a intensidade relativa, mas em fungao da
temperatura. Assim, temos a relagdo de proporcionalidade apresentada na equagao
5.

Iy (5)

_ AE’
[ + [he XBT

I(T) «x

Definindo a intensidade na temperatura mais baixa I,, onde I, = 0, entao tem-

se que I(T) « ? - Iy < 1. Logo, podemos reescrever a equagéao (5) como sendo

I(T) 1 (6)
Io - 1 0 _%’
+F—re B

- ~ T =
definindo a razéo F—° como uma constante C, podemos escrever a equagao (6) como

[(T) '
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Com isso, reorganizado a equacao (7) € possivel se determinar o valor da
variacao da energia de ativagao, através da equagao do tipo Arrhenius, conforme o
modelo de Mott-Seitz, como mostra a expresséo (8) (9,34,35,28,36,32).

_ To
IT B 1+c exp(—%)’ (8)
b
onde It € a intensidade de fluorescéncia em diferentes temperaturas, lo € o valor da
intensidade de emisséo inicial do luminéforo em temperatura ambiente (expressa em
Kelvin) e c € uma constante (32).

Outra caracteristica importante a se mencionar é a chamada ‘zero phonon line’
(ZPL), uma regiao especifica em que ocorre a transigao eletrbnica sem acoplamento
com vibragdes da rede cristalina (37). A partir dela, € possivel determinar os valores
da razao de intensidade entre ela e o pico de maior emissdo do material analisado, o
que constitui uma forma confiavel de medir a termometria 6ptica do material em
questao (37,29), chamada de FIR (fluorescence intensity ratio, que ao ser traduzida
para o portugués pode ser interpretada como razao da intensidade de fluorescéncia).
A escolha do ZPL como o pico de referéncia foi feita pelo fato de ela ser a intensidade
que apresenta a menor variagao com o aumento da temperatura. Porém, & possivel
realizar a FIR com outros picos e até mesmo vales de emissdo, a depender das
caracteristicas de emissao do material em analise (19,29).

Com o aumento da temperatura, mais elétrons sao retirados do estado excitado
através do processo nao radiativo, o que gera a diminuigdo da intensidade da
luminescéncia e a deterioragdo da sua vida util (32). Para verificar esse tipo de
comportamento ha uma série de formas de se investigar. A Figura 4 ilustra os

principais métodos para isso.
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Figura 4 - Diferentes formas de verificar a termometria éptica: (a) Intensidade absoluta da emisséo,
(b) deslocamento do comprimento de onda, (c) alargamento da banda de emisséo, (d) variagao da
polarizagao, (e) razdo entre duas intensidades, (f) tempo de decaimento

Temperatura

Baixa | B A

c)

Fonte: Imagem adaptada das referéncias (19,29).

Como é mostrado, existem diversas maneiras de se verificar a termometria
optica de luminéforos. E possivel fazer através da intensidade absoluta de emissao
(a), através do deslocamento do comprimento de onda (b), através do alargamento da
banda de emissdo (c), por variagdo da polarizacdo (d), por razdo entre duas
intensidades (e) ou pelo tempo de decaimento (f). Para o desenvolvimento deste
trabalho, sera empregada a medida ilustrada na Figura 4 (e), correspondente a técnica
FIR. Essa forma de analise, além de ser amplamente usada na area, apresenta a
vantagem de minimizar os efeitos de variagbes na intensidade da fonte de excitagao,
uma vez que eventuais oscilagbes afetam ambos os picos de forma proporcional, nao
interferindo significativamente na razdo entre eles (38,19,29,35). A partir da FIR, é
possivel obter uma série de outras informacdes, como a eficiéncia, sensibilidade do
termdmetro e, também, o tempo de vida (19). No quesito de termometria, uma medida
muito importante de se realizar fazendo uso da FIR é a sensibilidade relativa (Sr) do
material em analise. De forma geral, a Sk normaliza a mudanga pela magnitude do
proprio parametro, o que a torna eficiente em comparagdes de diferentes materiais
(29). Cada material, apresenta um comportamento térmico diferente, que sera
baseado em propriedades unicas do material. Dessa forma, analisando a FIR entre os
dois picos novamente, se torna possivel verificar, compreender e avaliar qual é a

sensibilidade do material (29). Para isso, utiliza-se a equagéo 9.

_ |1 dem 0 (9)
= |Q(T) 20| x 100%,
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onde Sr é a sensibilidade relativa, Q, nesse caso, é a intensidade de emissdoe T é a
temperatura (29). A sensibilidade relativa quantifica as variagdes da fluorescéncia em
funcdo do incremento de temperatura, normalizadas pela prépria intensidade de
emissao (35). A Tabela 1 expbe uma série de luminéforos e seus respectivos valores

de sensibilidade relativa maxima e a faixa de temperatura analisada.

Tabela 1 — Lumindéforos, temperatura (K) e suas respectivas sensibilidades relativas (Sr).

Luminéforo T (K) Sensibilidade relativa Sr

ion de terra rara YPO4:3* /[Tm3* /Ho3* 303-563 2,86%K"a 563 K
CaoMg1,5(PO4)7:Eu?*/Eus* | 293-433 0,989 %K1
NaLa(MoO4)2:Sm?*/Th3* 303-603 1,9 %K!

298-573 1,57% K

27547

SrBaMgz(PO4)2:Ce?*,
Eu?*, Na*

Y203:Eud*, Nd3*

Metal de

transicao

Fonte: Tabela adaptada das referéncias (39,28).

Para se compreender a eficiéncia de um material no quesito de termometria,
sua qualidade é classificada com base nos valores do material como um sensor. Para
valores inferiores a 1 %K' é descrito que o material é padrao; superiores a 1 %K' é
descrito que o material é promissor; entre 2 e 3 %K' é dito que o material é excelente;
e, ultrapassando 5 %K' o material é definido como ultrassensivel. Analisando a tabela,

o trabalho, Su-Hua Yang, et al., apresentam uma série de luminoforos, tanto de terras
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raras quanto de metais de transicao, e suas respectivas sensibilidades relativas, onde
€ possivel observar valores que vao desde materiais definidos como “padrao”, como
o caso do SrAl12019:Mn%*, até materiais definidos como ‘“ultrassensivel, caso do
LusAlsO12:Mn** (39). E interessante destacar que os valores mais elevados de
sensibilidade sdo atribuidos aos metais de transicdo como o Mn**, sendo essa outra
justificativa para o uso do manganés ao invés de eurdpio, por exemplo. Focando na
sensibilidade do SrAl12019:Mn** apresentada no trabalho desenvolvido por Kakihana
et al., a sintetize do aluminato foi realizada por co-precipitacdo com um fluxo de acido
bdrico, obtendo-se a sensibilidade relativa do aluminato em 0,27 %K-', como mostrada
na Tabela 1 (39). Porém, neste trabalho em questao, também sera realizada, além da
sintese pelo tratamento hidrotermal, a sintese de SAM por co-precipitagéo, porém sem
a presenca do fluxo de acido, e sera analisada a sensibilidade relativa. Com isso, deu-

se inicio ao estudo dos métodos de sinteses que foram empregados neste trabalho.

2.6 Sintese pelo método de co-precipitagao (CP)

O método conhecido como co-precipitacado € considerado tradicional associado
com tratamentos térmicos em altas temperaturas, para a obtengao de materiais 6xidos
supercondutores (40). O método baseia-se na dissolugao dos materiais em um meio
aquoso, seguida da precipitagdo induzida com a adicdo de uma base a solugéo
(7)(40)(41)(42) e no ajuste de pH, conforme mostra a Figura 5. Adicionalmente, essa
forma de sintese tem como objetivo obter um material precursor mais homogéneo,
com os elementos bem distribuidos e intercalados antes da etapa de tratamento

térmico em alta temperatura (40)(42).

Figura 5- llustracado de como é realizada a sintese do SAMCP.

o T BEr =
00 ° o0
Diluigao dos sais Adigéo do KOH Centrifugagao até Secagemna Tratamento
nasolucéao atingiropH 7 estufa térmico em alta
temperatura

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Para a obtencao dos oxidos, € essencial que haja a co-precipitagao controlada
dos cations apos a adicao da base. Ou seja, o processo envolve a separagao dos
sélidos contendo varias solugdes ibnicas devido a uma fase de solugéo (40). Outra

caracteristica relevante é que a realizacdo da precipitacdo em temperatura ambiente
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€ descrita como um fator importante. Estudos anteriores mostram que a precipitagcéo
quando feita em temperaturas além do ambiente resultaram em alteragdes
significativas das propriedades dos hexa-aluminatos (42). Também, € interessante
ressaltar que esse método foi desenvolvido pela necessidade de se facilitar a sintese
do material, ndo necessitando de tanto investimento, tantas etapas ou tanto tempo,
como é o caso dos processos sol-gel e de reacao de estado soélido, respectivamente
(42). Além disso, por se tratar de um método tradicional para a obtencao dos materiais,
também ¢é considerado facil e confiavel, uma vez que todo o processo de co-
precipitacdo e centrifugacédo sao realizados em temperatura ambiente, facilitando o
controle e obtencéao final dos materiais desejados. Ademais, os detalhes da sintese
serdo descritos detalhadamente na secdo 3.2.1 Sintese por Co-precipitagédo (CP)

deste trabalho.

2.7 Sintese pelo método de hidrotermal (HT)

O método de hidrotermal (hidro = agua, termal = calor) se assemelha muito com
o0 método de co-precipitacdo. Trata-se de uma rota quimica que se destaca por sua
vantagem na obtencdo materiais com tamanhos nanométricos (43). O processo

resumido se encontra na Figura 6.

Figura 6 — llustragao da sintese através do método de hidrotermal.

Diluigéo dos sais Adicao da base Transferéncia Centrifugagéo até
para a autoclave atingiropH 7

oo o
Tratamento Secagem na estufa
térmico em alta
temperatura

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Para se realizar esse método, € necessario que ocorra a co-precipitacédo

controlada de uma base diluida em um solvente. Com isso, &€ desencadeada uma série
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de reagdes quimicas que sao favoraveis para a sintese de materiais com alto grau de
cristalinidade, possibilitando um controle rigoroso de fatores como pressao,
temperatura e pH (43,12,14).

Os reagentes, ao serem misturados de forma homogénea, favorecem a
precipitacdo do material em forma de bulk (43,44). O método consiste na transferéncia
de energia para a solugdo através da condugao térmica enquanto a promove o
aquecimento uniforme de toda a superficie do material, uma vez que o aquecimento
€ realizado por meio de uma resisténcia elétrica. Em seguida, o material é transferido
para uma autoclave de aco inoxidavel que possui trés partigdes: o forno de resisténcia
elétrica, a tampa movel e a entrada do termopar, como exposto na Figura 7. Os
detalhes da sintese serdo descritos detalhadamente na secdo 3.2.2 Sintese por
Hidrotermal (HT) deste trabalho.

Figura 7 — Autoclave utilizada para o método de hidrotermal.

-

Tampa
removivel

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, sera descrito quais foram os materiais e as técnicas utilizadas
para a realizacao deste trabalho. Como foi mencionado, foram utilizados os métodos
de co-precipitagado e de hidrotermal na preparagdao das amostras, entao eles serao
descritos e comparados, para se detalhar a diferenga entre eles. Também, sera
descrito quais séo as técnicas de caracterizagao e seus principios de funcionamento,

relacionando-os entre eles.

3.1 Materiais

Para a sintese do aluminato de estroncio dopado com manganés (SAM), o
primeiro passo consiste na realizacdo dos calculos estequiométricos. Utiliza-se, para
isso, a férmula quimica do SAM apresentada como SrAl11,995Mno,00s019. A quantidade
do manganés foi definida através de uma vasta procura na literatura, onde constatou
que a quantidade mais efetiva para se ter uma emissdo uma emisséo acentuada é de
0,5% (8). Concluidos os calculos estequiométricos para o balanceamento quimico,
inicia-se a pesagem dos materiais. Para se obter as quantidades, foram utilizadas
relacdes molares. Os precursores, a formula quimica, a procedéncia, suas respectivas

purezas e quantidades usadas estao expostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Precursores, formulas quimicas, procedéncias, purezas e quantidades utilizadas para a
sintese do SAM.

Precursor Férmula Procedéncia Pureza (%)  Quantidades (g)

Quimica

SUbA CLSr. 6H:0 | sigma-Aldrich | 020102 0,7456
estroncio ’
Nitrato de AI(NO3)s .

aluminio 9H,0 Vetec 98 12,586
ook CloMn . 4H:0 | sigma-Aldrich | 2 99,0 0,0019
manganés

Hidroxido de
potassio KOH Synth 50 8,400

Com a medida das massas, iniciou-se o processo de sintese. E importante
ressaltar que os mesmos reagentes foram utilizados para sintetizar o SAM pelos dois
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métodos diferentes. A seguir, serdo descritos os métodos utilizados e destacadas suas
diferengas. No entanto, vale ressaltar que ambos compartilham etapas comuns, como

a precipitacao dos cations.

3.2 Métodos

Aqui, serao descritos os métodos de sintese, suas caracteristicas e formas de
realizagao para que se obtenha o SAM. Porém, é importante ressaltar que o método
de hidrotermal € uma continuacdo do método de co-precipitacao, apenas adicionando

uma etapa a mais ao final do processo de precipitar os materiais.

3.2.1 Sintese por co-precipitagéo (CP)

Neste método, como indica o fluxograma presente na Figura 8, apds as etapas
de estequiometria e de pesagem dos reagentes, € necessario realizar a diluigao
individual de todos os sais em 25 ml de agua deionizada. O mesmo processo repetido
para a base. A fim de se iniciar o processo de co-precipitacdo e ajustar o pH para um
valor neutro, adiciona-se, através de gotejamento, o KOH a solugdo. E importante
ressaltar que € necessario que haja a diluicdo completa dos sais antes que seja
adicionada a base. Posteriormente, com a diluicdo total dos sais, inicia-se o
gotejamento da concentracdo de 6 molar da base. Apds essa mistura, a solugéo é
mantida sob agitagdo constante por 1 hora sem que tenha a adigdo de temperatura
no processo, e verifica-se que o pH inicial estda em torno de 14. De agora em diante,
todas as amostras que foram sintetizadas através do método de co-precipitagao
apresentaram a sigla “SAMCP” no nome, seguida das informagdes de temperatura, o

tipo de tratamento térmico empregado para a confec¢gado do material e de tempo.



Figura 8 — Fluxograma das etapas necessarias para a sintese pelo método de co-precipitagao.

Método de co-precipitagdo

Adicionar os sais metalicos
em 25 ml de dgua

Adicionar o KOH gota a
gota na solug¢do com os
sais

Deixar a co-precipitacao
sob agitacao por 1 hora

Transferir o material
precursor para uma estufa
a 80 °C até a secagem
completa

Iniciar os tratamentos
térmicos

Alta taxa de
aquecimento (HR)

l

Convencional (CF)

emperaturas: 1300,
1200, 1100 e 1000
°C
Patamar: 3,5e

1200, 1100 e 1000
°C
Patamar: 3,5e

9horas
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indefinida

9horas

Taxa de
agquecimento: 10
°C/min

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
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Apods o periodo, a solugao foi transferida para 4 tubos Falcon, mantendo-se a
massa em cada um, e os tubos foram colocados em uma centrifuga. Nela, o processo
de centrifugacdo foi de 3000 rpm por 5 minutos cada ciclo, sendo necessario seis
lavagens com agua deionizada para ajustar o pH proximo a 7. Para facilitar a
recuperacao e a secagem do material, foi realizada uma ultima centrifugagao, mas
com alcool isopropanol no lugar da agua (45). Em seguida, o material foi transferido
para um recipiente e colocado em uma estufa pré-aquecida a 80 °C, com o objetivo
de promover a evaporagao do isopropanol e, em seguida, armazenar o SAMCP em
eppendorfs. Outro importante fator para se levar em consideragao € que a sintese do

material, além de ser facil, gera uma quantidade significativa de material.

3.2.2 Sintese por hidrotermal (HT)

Como mencionado anteriormente, os reagentes utilizados para essa sintese do
material através do método de hidrotermal (SAMHT) foram descritos na se¢ao 3.7
Materiais, Tabela 2. Para se chegar as quantidades apresentadas, foram feitos
calculos estequiométricos visando a substituicdo do ion de manganés no sitio do
aluminio, como previamente mencionado. Assim, a dopagem do material seguiu a
composi¢cdo quimica de SrAli1,995Mno,00s019. Com isso, foi iniciada a pesagem dos
respectivos reagentes. Os metais foram dissolvidos em um mesmo béquer com a
adicdo de 25 ml de agua deionizada sob agitagdo constante. O KOH, por sua vez,
também foi dissolvido em agitagéo constante em outros 25 ml de agua deionizada. E
importante ressaltar que a concentragdo do KOH era de 6 molar. Em seguida, o KOH
foi adicionado gota a gota no béquer contendo os metais dissolvidos, para que
ocorresse o processo de co-precipitagdao. Apds a adicdo total do KOH, a solucéo foi
mantida em agitagcdo constante por 1 hora, a fim de garantir a co-precipitagéo total
dos materiais.

Com o material co-precipitado, os 50 ml do precursor foram transferidos para
um recipiente de teflon, que foi entdo colocado na autoclave descrita na seg¢ao 2.7
Sintese pelo método de hidrotermal (HT). Na autoclave, o material foi submetido a
uma taxa de aquecimento de 5 °C por minuto até atingir a temperatura de 160 °C,
onde permaneceu por 2 horas ininterruptas. Finalizado o processo, o recipiente foi
aberto quando a temperatura atingiu 60 °C, permitindo a remog¢ao o copo de teflon

dando inicio ao processo de lavagem com centrifugagao.
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A lavagem com centrifugagao € uma etapa muito importante para que haja o
ajuste de pH, ja que o material sai do processo hidrotérmico com um pH préximo ao
14. Para isso, o liquido obtido foi transferido para 4 tubos Falcon, mantendo-se a
massa para cada um. Para esse material, foram necessarias 6 lavagens, com agua
deionizada, a 3000 rpm por 5 minutos cada, até que o pH fosse ajustado para
aproximadamente 7. Por fim, mais uma lavagem com centrifugacao foi feita, nas
mesmas condi¢des, utilizando alcool isopropanol ao invés da agua. Essa
centrifugacéo final € importante para se recuperar o material e facilitar o processo final
de secagem (45). Para finalizar a preparacao do precursor, o material foi removido
dos tubos Falcon e transferido para um recipiente de vidro tipo Marinex, que foi
colocado em uma estufa a 80 °C por duas horas até a secagem completa. Na Figura

9, um fluxograma expde as etapas necessarias para a sintese do material.
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Figura 9 — Fluxograma das etapas necessarias para a sintese pelo tratamento de hidrotermal.
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indefinida

Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.
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Esse material foi armazenado em eppendorfs e denominado de SAMHT,
sendo ele o precursor dos outros materiais sintetizados através do meétodo de
hidrotermal. Por fim, assim como no caso da co-precipitacdo, uma unica sintese do
material gera uma grande quantidade de material, sendo este um outro fator relevante

na decisao de escolha por esse método.

3.3 Tipos de tratamento térmico

Nessa etapa, sera discutida como séo realizadas as sinteses dos materiais.
Para isso, sera realizado um método comparativo entre o que € chamado de
tratamento térmico convencional (CF) e o tratamento de alta taxa de aquecimento
(HR).

3.3.1 Tratamento térmico convencional (CF)

Esse tratamento térmico consiste em submeter a amostra a um aquecimento
convencional, ou seja, o material é colocado dentro do forno ainda em temperatura
ambiente e, em seguida, percorre toda a rampa de aquecimento até atingir a
temperatura desejada para a sintese. Dessa forma, a cristalizagdo do material ocorre
de forma gradual, permitindo que o material passe por todas as faixas de temperatura
necessarias para a formacado das fases secundarias. A Figura 10 exemplifica o
processo do tratamento térmico. Ademais, as amostras preparadas por esse método

serdo indicadas pela sigla ‘CF’ ao final de seus respectivos nomes.

Figura 10 — llustracdo sobre como é realizado o tratamento térmico convencional (CF).

Fornoem temperatura Fornoem 1300°C/ Fornoem temperatura
ambiente 1000 °C ambiente

Fonte: Imagem fornecida pelo proéprio autor.
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3.3.2 Alta taxa de aquecimento (HR)

Algumas das amostras produzidas foram submetidas a um tratamento de alta
taxa de aquecimento. Esse tratamento consiste em tirar uma amostra que esta a uma
temperatura ambiente e coloca-la em forno ja aquecido na temperatura final desejada.
Fazendo isso, acredita-se que estaria impedindo que a amostra permanega por um
longo periodo nas temperaturas de formacgao de fases secundarias. A Figura 11 ilustra
0 processo. As amostras preparadas por esse método serdo indicadas pela sigla ‘HR’

ao final de seus respectivos nomes.

Figura 11 - llustragéo sobre como € realizada o tratamento térmico de alta taxa de aquecimento (HR).

L

Fornoem Fornoem Fornoem
temperatura 1300°C/ temperatura
ambiente 1000 °C ambiente

Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

Com o intuito de se facilitar a compreensdao das amostras que serao
apresentadas nesse trabalho, a Tabela 3 mostra as siglas e seus significados. E
importante ressaltar que alguma das amostras apresentadas nessa tabela estédo

indicadas no Apéndice A deste trabalho.

Tabela 3 - Tabela contendo as informagdes das amostras, rotas de preparo, tratamento térmico,
tempo de exposicao (h) e revestimento com SiO2.

Tratamento Tempo de Revestimento

Nome da amostra Rota de preparo

Térmico Exposicao (h) com SiO>

SAMCP Co-precipitagao tratgemrgnto 0 Nao
STV (@ =hE00[0==Clol Co-precipitacao CF 9 Nao
STV (eI E0[0] 512861l Co-precipitagao HR 5 Nao

SAMCP1300HR- - :
5h@SIO» Co-precipitagao HR 5 Sim
SAMCP1200HR-5h [E@leZe](=1eio]i¢=TeT6] HR 5 Nao
STAWV (O EARV0]S1E1aM Co-precipitacao HR 5 Nao
STAWV (@I [00[0]1381aM Co-precipitacao HR 5 Nao
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SAMCP1300CF-3h ®feEe](=leio]j¢-1or=To) CF 3 Nao
YAV (@I E(00]18%]aM Co-precipitacao HR 3 Nao
SAMHT Hidrotermal S 0 Nzo
tratamento
SAMHT1300CF-9h Hidrotermal Convencional 9 Nao
. Alta taxa de ~
SAMHT1300CF-3h Hidrotermal aquecimento 3 Nao
: Alta taxa de &
SAMHT1300HR-5h Hidrotermal aquecimento 5 Nao
. Alta taxa de ~
SAMHT1200HR-5h Hidrotermal aquecimento 5 Nao
YNUTIRRI TNl  Hidrotermal | Atataxade 5 NZo
aquecimento
VRl Hidrotermal | /\iataxade 5 N30
aquecimento

3.4 Revestimento de SiO:2

Um processo comumente usado em filmes e vidros é o revestimento com casca
de silica (SiOz2). Consiste em um método de sintese de materiais que funciona pela
transicdo de um sistema coloidal liquido (sol), que €& constituido por particulas
dispersas, para um sistema solido (gel), formado por uma rede rigida de particulas
coloidais ou cadeias poliméricas que aprisionam a fase liquida em seu interior (46).
Essa técnica consiste em etapas de hidrélise e policondensagao de precursores
inorganicos em solucdo coloidal. Durante esse processo, as espécies moleculares
reativas sofrem reorganizagéo, originando uma rede tridimensional que promove a
gelificacao e resulta em uma estrutura viscosa(47).

Para que ocorra a incorporagdo do SAM ao amido presente no filme, é
necessario a aplicagao de uma casca protetora sobre o aluminato, para que as suas
propriedades luminescentes sejam preservadas. Para isso, utiliza-se um processo
bem consolidado na area de materiais: o processo de sol-gel. Esse método consiste
em um processo quimico de hidrélise de alcoxidos de silicio, ja que, como no caso do
tetraetil-ortosilicato (TEOS), € um composto reativo no meio aquoso possuindo
ligacdes tipo metal-oxigénio-carbono (48).

Os materiais utilizados, suas quantidades, purezas e procedéncias para a
confecgao o revestimento de SiO2 no SAM estdo expostos na Tabela 4. Essa parte é

realizada através de um processo sol-gel que sera descrito a seguir.
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Tabela 4 - Materiais utilizados para a confecgao do revestimento de SiOa.
Reagente Foérmula Quimica Procedéncia Pureza (%) Quantidade
DRSS  C:HsOH | Tedia | 90 | 10ml |
 Acido Cloridrico HCI Qhemis 37 0,5 ml
Tetraetilortosilicato | SiCsH2004 Sigma- 98 0,327 ml
(TEOS) Aldrich
Agua deionizada H.O Filtro = 0,079 ml

SAM SFA|11,995MI'10,005019 Sintetizado == 0,100 g

o SAM, utilizou-se 0,100 g do material que foi disperso em 10
ml do alcool etilico, utilizando uma ponteira de ultrassom com uma poténcia de 70%.
A sonicacao foi realizada em ciclos com duracdo de 9 minutos até atingirmos 30
minutos realizando essa etapa, minimizamos ao maximo os aglomerados. Em
seguida, foi dosado o 0,5 ml de acido cloridrico para que houvesse o ajuste de pH. A
etapa seguinte consistiu em adicionar as 0,327 ml de TEOS, mantendo a proporg¢ao
de 1:2 mol% em relagao ao SAM. Por fim, adicionou-se 0,079 ml de agua deionizada,
mantendo a proporc¢ao de 1:3mol% (48). Em seguida, manteve-se essa mistura em
agitacédo por 24 horas e, finalizado esse periodo, foi levada a estufa a 70 °C até a

secagem completa. O método resumido se encontra na Figura 12.

Figura 12 — llustracéo do processo de confeccao do revestimento de SiO2.

W
-»H-»H-»H-» = E

- - Adiciona-seas  Adiciona-seas Adiciona-seas  Coloca o material Coloca o
4 ili Coloca o material - .
de dlcool etilico 0,327 ml de 0,079 ml de 0,5 ml de acido  em agitagdo por material na

no ultassoma 70%
nas 0,100 g do por 30 minutos TEOS agua cloridrico 24 horas sem estufaa 70 °C
SAM temperatura

Adiciona-se 10ml

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
3.5 Preparagao dos filmes de amido

Nas ultimas décadas, os polimeros sintéticos se consolidaram como materiais
predominantes para embalagens alimenticias, devido a sua versatilidade, baixo custo
e grandes aplicabilidades (49). Contudo, o uso de plasticos derivados do petréleo em
aplicagbes de curta duragéo, tem se mostrado ambientalmente prejudicial, ja que

grande parte desses residuos nao € biodegradavel e pode persistir no meio ambiente
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por centenas de anos (49). Esse cenario impulsionou a busca por alternativas
sustentaveis, entre elas os filmes biodegradaveis (49).

O amido surge como um dos candidatos mais promissores para a produgao
desses filmes, por conta de seu baixo custo e origem renovavel (49). Derivado de
diferentes fontes vegetais, como milho, batata e mandioca, o amido permite a
elaboracao de filmes isotropicos, inodoros, insipidos, transparentes, ndo téxicos e
biodegradaveis, sendo o foco deste trabalho o amido de mandioca (49).

Para a realizacao deste trabalho, uma das propostas foi aplicar os materiais
SAM produzidos em filmes de amido. Esses filmes vém sendo estudados devido a
sua praticidade, baixo custo, biocompatibilidade e ser de carater biodegradavel (50).
Ademais, tais filmes ganharam notoriedade devido a possibilidade em se produzir
embalagens naturais para alimentos, uma vez que nao possuem odor, ndo séo
téxicos, sdo moldaveis e flexiveis (49,50). Assim, o objetivo € criar um filme de amido
que incorpore as propriedades luminescentes do SAM, sem comprometer as
caracteristicas e vantagens originais do filme.

A preparacéao do filme de amido dopado com o SAM foi uma aplicagao para os
materiais produzidos, conforme mencionado anteriormente. Para isso, a solugao do
filme foi preparada usando 75 mg de glicerol, 7 ml de agua deionizada, 470 mg de
amido e 100 mg do SAM. Todos os reagentes foram colocados em um béquer em
banho maria a 75 °C sob agitacdo manual constante, até que houvesse a
gelatinizacao (50)(49). A Tabela 5 elenca os materiais, quantidades e procedéncias

dos elementos necessarios para a confecgao dos filmes de amido.

Tabela 5 - Materiais utilizados na confecgao dos filmes de amido.

Materiais ‘ Quantidades Procedéncias

Glicerol 75 mg --

Agua deionizada 7 ml Filtro do laboratorio
Amido 470 mg Polvilho Doce Yoki

50/100 mg Sintese realizada em laboratério

Em seguida, a solugdo foi despejada em uma placa de acrilico com
aproximadamente 28 cm?. Apds o despejo completo do material, o recipiente foi levado
para uma estufa a 40 °C com um béquer de agua, onde permaneceu por 24 horas
ininterruptas (50,49). O método resumido se encontra na Figura 13.
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Figura 13 — llustragdo do processo de confecg¢ao dos filmes de amido.

oo @
Transferir

Adiciona-se Adicionar Misturar para uma g:lg::;islaca
0,075gde 0,47 gde manualmente placa de petri estufaa 40 °C
glicerolem  amidode  atéa por 24 horas e
banho-maria mandioca+ gelatinizagdo um bécker com

0,100 g do £

SAM +7 ml 28

de H,0

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
3.6 Técnicas de caracterizagao

Para se compreender os estagios de formag¢ao das amostras, foram realizadas
analises térmicas, como a termogravimetria, a calorimetria diferencial de varredura e
a analise térmica diferencial. Além disso, o estudo estrutural e suas caracteristicas
foram estudadas através das técnicas de difratometria de raios X, microscopia

eletrdnica de varredura, espectroscopia de fotoluminescéncia e optometria térmica.

3.6.1 Analises térmicas

As analises térmicas consistem em uma série de técnicas com o objetivo de
monitorar e de investigar as propriedades quimicas e fisicas de substancias ou de
produtos de reag¢des que ocorrem com o aumento da temperatura (51)(52,53). Para
essas investigacbes, as amostras sdo submetidas a variagbes em funcédo da
temperatura ou do tempo, dependendo de qual tipo de analise é desejada. Ademais,
outro fator importante € que é possivel realizar o experimento em atmosferas distintas,
0 que permite a investigacdo em diferentes condi¢des (51)(53).

a) Termogravimetria (TG)

Os componentes basicos utilizado na analise termogravimétrica, isto é, a
balanga e o fogo, sdo conhecidos desde o Egito antigo (2500 A.C.) (51). Porém, foi
somente no século XIV que ambas as ferramentas foram ligadas em um unico
processo, sendo esse processo o de refinamento de ouro (51). O desenvolvimento da
TG moderna aconteceu devido a necessidade de se determinar qual é o raio de

estabilidade de diferentes precipitados que eram/séo utilizados em analise quimica
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gravimétrica, sendo o responsavel por esse avango Duval (1963), quem analisou e
estudou mais de 1000 desses precipitados, desenvolvendo um método analitico
automatizado baseado na TG (51).

De maneira geral, a analise termogravimétrica pode ser definida como sendo a
técnica na qual avalia a variagdo de massa de uma substancia em funcdo da
temperatura (51). Em outras palavras, a técnica possui a fungdo de analisar o
comportamento da amostra enquanto ela € submetida a um aumento de temperatura
controlado. Com isso, é possivel verificar processos de degradacéo térmica oxidativa
de substancias poliméricas, decomposi¢cao térmica ou pirolise de materiais organicos

e inorganicos, além de estudos de desidratagao, entre outras varias aplicacdes (51).

Figura 14 — llustragédo detalhada do equipamento de TG.

Saida de Gas

.
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Cadinho
-
n; Termopar da Amostra
Termopar de Controle
Disco de Radiagao

Vacuo

Entrada de Gas

——
“‘-x Controle Termostatico

Microbalanga

NETZSCH
_—aa——

Fonte: Imagem retirada da referéncia (51).

A Figura 14 ilustra o equipamento por dentro. Contudo, de forma resumida, o
equipamento consiste em duas balangas, uma com um recipiente (cadinho) de
referéncia e outro no qual sera colocada a amostra. O cadinho com a amostra é
colocado em uma balanga que sera ajustada com o cadinho de referéncia, permitindo
a detecgao da variagdo de massa durante o experimento. Em seguida, o equipamento
é fechado, e a amostra fica em contato com um forno de resisténcia, cuja temperatura
maxima € de 1000 °C. Antes do inicio da analise, é realizada uma calibragao para se
alinhar as massas adequadamente e garantir precisdo na medigdo dos efeitos da
temperatura, da massa e da atmosfera na qual a amostra foi submetida. Por fim,
inserido o gas no qual sera realizada a medida, podendo ser ar sintético ou nitrogénio.



47

Neste trabalho, foram realizadas medidas termogravimétricas para as amostras
SAMCP e SAMHT, logo apds a sintese, antes do tratamento térmico CF ou HR, a fim
de se verificar quais eventos térmicos ocorrem e como o material se comporta com o
aumento da temperatura. As medidas foram feitas utilizando o gas de nitrogénio, com
um fluxo de 30 Psi, possuindo uma taxa de aquecimento de 5 °C por minuto até atingir
a temperatura final de 950 °C. O equipamento utilizado foi o TGA-50 da Shimadzu.

b) Analise Térmica Diferencial (DTA)

Na Europa do século XIX, foram estabelecidos dispositivos de medi¢cao de
temperatura muito precisos (51). LeChatelier (1887), um famoso estudioso da
pirometria e da mineralogia introduziu o uso de curvas apresentando mudancas nas
taxas de aquecimento como uma fungao do tempo dt,/dt versus t, com o intuito de
identificar argilas (51). No ano de 1889, o metalurgista da Inglaterra chamado Roberts
Austin criou o método diferencial de temperatura, sendo que a temperatura de amostra
€ comparada com uma amostra inerte (51). Esse avango € importante pois ele elimina
os efeitos causados pela taxa de aquecimento e outros disturbios externos ao
equipamento (51). A adicdo de um segundo termopar na amostra que fica inerte
possibilita a observagcdo de uma diferenca de temperatura, AT, diretamente no
equipamento de medida, enquanto um segundo galvanédmetro mostrava a
temperatura da amostra (51). Esse equipamento foi aprimorado novamente por
Kurnakov (1904), quando ele acoplou um gravador fotografico no equipamento,
chegando préximo aos equipamentos existentes hoje (51).

De uma forma objetiva, a técnica de analise térmica diferencial (DTA) consiste
em medidas que consideram a diferenga de temperatura entre uma substancia que se
deseja compreender e uma amostra de referéncia, ambas submetidas a uma
atmosfera e uma temperatura controladas (51,52,53). O uso mais proeminente dessa
técnica é para averiguar as temperaturas iniciais dos processos térmicos
qualitativamente, caracterizando-os como endotérmico e exotérmico, irreversivel ou

reversivel (51). A Figura 15 ilustra como € o compartimento de amostras em um DTA.
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Figura 15 — Esquema de um compartimento de amostras para a analise de DTA.

Amostra Ji Referéncia

= ]
Termopar

A
Resisténcia elétrica

Fonte: Imagem fornecida pelo proéprio autor.

Para a anadlise, uma amostra que se deseja conhecer (ilustrada como ‘A’ na
Figura 16) é posicionada ao lado de uma amostra de referéncia (R), onde ambas s&o
monitoradas com temperaturas e atmosfera controladas. Em seguida, o forno é
fechado e uma resisténcia elétrica comega a ser aquecida até uma temperatura
previamente determinada e com uma taxa de aquecimento também estabelecida.
Inicialmente, tanto a amostra como a referéncia ficam com a mesma temperatura até
que ocorra alguma alteragao fisica ou quimica na amostra (A) (51,52,53). Essas
mudancas na amostra (A), podendo ser a cristalizacéo, a fusdo ou a solidificacédo, sao
registradas em formato de picos, sendo a variagcdo na capacidade calorifica da
amostra registrada como um deslocamento da linha de base (51). No caso de eventos
endotérmicos, a temperatura da amostra (A) sera ligeiramente menor do que a de
referéncia (R), sendo identificada no computador como um vale (51). Porém, ja no
caso de um evento exotérmico, a amostra apresentara uma temperatura ligeiramente
maior do que a referéncia, gerando, entdo, um pico no grafico (51).

Para a realizacido dessa pesquisa, foram realizadas medidas para as amostras
SAMCP e SAMHT, logo apds a sintese, antes do tratamento térmico CF ou HR, a fim
de se verificar quais eventos ocorrem e como o material se comporta com 0 aumento
da temperatura em uma atmosfera controlada. As medidas foram feitas utilizando o
gas de nitrogénio, com um fluxo de 30 Psi, possuindo uma taxa de aquecimento de
10 °C por minuto até atingir a temperatura final de 1300 °C. O equipamento utilizado
foi o DTA-50 da Shimadzu.
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3.6.2 Difratometria de raio X (DRX)

Considerada uma das técnicas principais para o estudo de estruturas
cristalinas, a difratometria de raios X (DRX) consiste em principios fundamentais da
fisica (6). Como o proprio nome da técnica diz, o funcionamento dela se da por meio
de difragdo, ou seja, quando um feixe se depara com uma série de obstaculos que
estdo separados de forma periddica e sdo capazes de realizar o espalhamento da
onda, o que acarreta a formacdo de interferéncias construtivas ou destrutivas
(6)(54,55).

Uma vez que a caracteristica da técnica de difragao de raio X é que utiliza uma
radiacdo eletromagnética, entdo, essa radiagdo, ela tem altas energias com
comprimentos de onda pequenos. Com isso, no instante em que o feixe de raios X (os
fétons) atinge o material solido, ocorre que uma parte desse feixe acaba sendo
espalhado em todas as diregoes. Esse espalhamento se da por conta dos elétrons
associados a cada ion ou atomo presente na trajetéria do feixe (6)(54,55). Entao, apos
o espalhamento dos fotons providos do feixe com os elétrons presentes na amostra a
ser analisada, o feixe sofre uma alteragcéo na dire¢gdo, mas mantém o seu comprimento
de onda. Esse fendbmeno é descrito em estado sdlido pela Lei de Bragg, apresentada
na equacéao 10.

n-A=2-d-senf, (10)
onde, senf é o angulo do feixe difratado, d é a distancia entre os planos dos atomos
e n é a ordem de reflex&o.

A caracterizagao por raios-X das amostras deste estudo foi realizada com o
difratdmetro D2 Phaser da Bruker, radiacdo Ka do cobre — 50 KV, 100 mA, 1,5405 A.
Esta caracterizagao foi realizada em colaboragdo com a Dr. lata Anderson de Sousa
e ao Dr. Sérgio do Centro de Ciéncias Naturais Aplicadas - UNESPetro. Ademais, foi-
se utilizado o Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), para que houvesse a

identificacdo dos planos cristalograficos.

3.6.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

Espectroscopia de fotoluminescéncia (do inglés, photoluminescence, PL) é
uma técnica eficaz para se verificar qual € a emissdao do material a ser analisado. A
técnica em si consiste em um feixe de luz que possui um comprimento de onda com
ampla faixa de comprimentos de onda, nesse caso uma lampada de xendnio por

exemplo foi usada como fonte de excitagdo. Essa variacdo do comprimento de onda
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possibilita que haja a selegao para que se exponha a amostra em diferentes valores
e, quando algumas frequéncias excitam os elétrons presentes nas moléculas
absorvem essa energia ha uma transicdo eletronica que emite uma luminescéncia
(5,26,9,56,7,6).

A investigacao oOptica realizada para este trabalho utilizou-se dois tipos
diferentes de equipamentos com o intuito de se analisar e compreender os efeitos
fotoluminescentes das amostras. O primeiro equipamento consiste no Varian Cary
Eclipse 50; um equipamento no qual todas as medidas foram realizadas estando em
temperatura ambiente. Para se obter os espectros de excitacdo das amostras que sao
apresentadas neste trabalho, foram realizadas medidas que utilizaram o valor do
comprimento de onda de emissdo de 657 nm, sendo esse um valor de emissao
caracteristico do ion de Mn**, enquanto se investigava um comprimento de onda que
ia de 250 nm até 400 nm, resultando que, o valor de melhor excitagao era de 330 nm.
Por sua vez, para os espectros de emissdes, foi utilizado o comprimento de onda de
excitacdo de 330 nm, como mostrada na analise anterior, com o com o comprimento
de onda de analise indo de 380 até 1000 nm. As fendas dos equipamentos foram
adequadas para cada material e serdo indicadas quando for oportuno. Contudo,
quando forem apresentados materiais diferentes sendo comparados, as fendas de
excitagao serao de 10 nm de resolugao e as de emissao de 10 nm de resolugao.

a) Coordenadas colorimétricas (CIE)

As informacgdes referentes a emissao do material nos fornecem o comprimento
de onda no qual ela emite. No ano de 1931, a Commission Internacionale de
I'Eclairage (CIE) desenvolveu uma técnica para que houvesse a determinagao das
cores exatas. Essa técnica ficou conhecida como Coordenadas Colorimétricas. Para
realizar essa medigao utiliza-se um diagrama de cromaticidade, no qual é formado por
uma representagao XY do espaco colorimétrico XYZ que € correspondente ao espaco
primario RGB (Red, Green e Blue, do inglés).

Uma maneira de se gerar o estimulo visual com cores é através da mistura
aditiva de cores. Esse processo consiste em um calculo onde se encontra a resultante
da mistura de cores das duas ou mais cores envolvidas no processo de mistura. Com
isso, sera encontrada as coordenadas de cromaticidade X e Y da nova cor formada,
descritas por x,ix € Vmix, € encontrada devido a contribuicdo das componentes que

foram misturadas para a sua origem, descritas como x,y;; x,V,; XV, € da contribuicdo



51

de suas luminancias, L1, L2,....Ln. Para encontrar esses valores, utiliza-se as

equacdes 11 e 12.

X1 X2 Xn 11)
Ly +22L,4...+=2L (
S C Rl Vi Yn "
mix — L1 LZ Ln
Lp24+2
yi Y2 Yn
y _L1+L2+...+Ln (12)
mix_L1 LZ Ln
dy24 42
Yi Y2 Yn

A cor formada x,,;, € Vmix S€ encontra no segmento de reta que conecta as
cores no diagrama de cromaticidade CIE. Assim, através da equagao 13, se torna
viavel calcular a propor¢ao de mistura dessas cores através das componentes x;y; e

X2Y2-

L _ yaGo—%mix) _ y1(V2=Ymix) (13)
Ly y2(Xmix=%x1)  Y2Wmix—¥1)’

onde L, € aluminancia da cor x;e y;, enquanto L, € a luminancia da cor x,e y,. Assim,
o resultado encontrado através desses calculos é colocado no grafico de coordenadas

colorimétricas, exposto na Figura 16.

Figura 16 — llustragdo de um gréfico de coordenadas colorimétricas CIE 1931.
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Fonte: Imagem feita com o software Origin 2025.
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b) Tempo de decaimento (Lifetime)

Outra medida importante e util para confirmar a fluorescéncia do material é o
tempo de decaimento também conhecido como tempo de vida (lifetime, do inglés).
Essa medida consiste em determinar por quanto tempo o material permanece
emitindo luz apds cessar a fonte que excita o material. Para isso, utiliza-se a equagéao

14, fornecendo o tempo que o material permanece emitindo.
- _t _t 14
1(t) —A+A1><exp( Tl)+A2><exp( TZ), (14)

onde o I(t) é a intensidade de emissao da fluorescéncia no tempo t, A, A1 e A2 séo
constantes, t é o tempo, 1, € 7, sdo as componentes de emissao do tempo de vida
(36,9,28,57,58). Além disso, para se encontrar o tempo de vida do material, aplica-se
a equacao 15 (59).

_ (A1mi?+4,75%) (15)
T (A1TtAgTy)

T
onde o0 A1 e A2 sdo as intensidades relativas de cada componente, fornecendo, dessa
forma, as proporg¢des de ions em cada sitio, os 7, e 7, sdo os tempos de decaimento
caracteristicos de cada populacdo de Mn**. A equacgéo do decaimento consiste em um
decaimento duplo, uma vez que o ion de manganés analisado neste trabalho pode
ocupar diferentes sitios, onde cada um dos ambientes possuira a prépria taxa de
decaimento (60,61). No final, a emisséao total resultara da soma desses decaimentos
parciais (60,61). O decaimento duplo sugere que ha emissao do ion de transicédo em
sitios octaédricos e em outros sitios proximos de defeitos ou que estao distorcidos
(60,61). Essa € uma condigdo comum uma vez que a configuragdo 3d3 é sensivel ao
campo cristalino e, quando pequenas alterag¢des estruturais ocorrem, ha alteragao nas

energias de transigdes e nas taxas de decaimento ndo-radiativas (61).

3.6.4 Termometria Optica

Para a realizacdo dessas medidas, foi usado um ocean optics USB 2000. Para
ele, foi usada um laser de 405 nm da OXLasers que incidia diretamente na amostra,
fazendo que ela apresentasse a emissao caracteristica dela. Em seguida, uma fibra
Optica captava essa emissao e a mostrava no computador. Porém, esse equipamento
permite com que a analise seja feita enquanto ha uma variacdo de temperatura da
amostra, sendo isso fundamental para que haja as analises de termometria dptica do
SAM, um dos objetivos principais desse trabalho, como foi mencionado. As medidas

aqui foram feitas durante o aumento de temperatura, com a taxa de aquecimento de
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5 °C por minuto. A temperatura inicial da medida foi em 18 °C chegando até em torno
de 140 °C.

3.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para se realizar uma investigacao estrutural mais efetiva, uma técnica muito
comumente utilizada na area de materiais é a técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). A técnica consiste em um feixe de elétron que ira percorrer a
superficie da amostra varrendo-a e, com isso, o feixe que é retroespalhado é coletado
e € exibido com a mesma taxa de varredura em um tubo de raios catddicos (62,6).
Ademais, € importante ressaltar que, no caso de amostras que nao apresentam
caracteristicas de serem condutoras eletricidade, a técnica possibilita que a amostra
seja revestida com uma camada fina de algum material que conduza (6,62). As
medidas apresentadas neste trabalho foram revestidas com ouro. O equipamento
utilizado foi um Tescan da marca Bruker, localizado no DEMa da UFSCar. Para essas
medidas, a amostra foi revestida com ouro. A magnificacdo foi de 30,0 kx, com o

campo de visdo (FoV) de 9,31 ym e o working distance (WD) de 14,96 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta etapa do trabalho, serédo discutidos os resultados obtidos na realizagao
deste trabalho, com o foco em comparar as diferentes amostras sintetizadas e os
dados ja estabelecidos na literatura. Como mencionada, a comparagao entre os
métodos de co-precipitacdo e hidrotermal, assim como os diferentes tratamentos
térmicos aplicados, sera feita com base na difracdo de raio X (DRX), espectroscopia
de fotoluminescéncia (PL), termometria Optica e microscopia eletronica de varredura
(MEV). Para finalizar, os filmes serdo aplicados em filmes de amido e suas

caracteristicas Opticas também serao analisadas.

4.1 Analises térmicas

Como mencionado na parte sobre as analises térmicas, essas medidas de
caracterizagdes sao fundamentais para se compreender quais sao os eventos fisicos
€ quimicos que ocorrem nas amostras quando elas sao submetidas aos tratamentos
térmicos. E importante ressaltar que os materiais aqui utilizados estavam sem
tratamento térmico, logo foram apenas submetidos aos processos necessarios para a

formagao e obtengao do precursor.

4.1.1 Termogravimetria (TG)

As analises de termogravimetria foram analisadas separadamente, uma vez
que os processos apresentados sao diferentes. Analisando a Figura 17, onde esta
exposta a medida para a analise de SAMCP, é possivel verificar uma primeira queda
de aproximadamente 6,21% proximo a 100 °C. Essa variagdo na massa pode ser

atribuida a evaporagao da agua presente na amostra.
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Figura 17 — Medida de TG feita para a amostra SAMCP sem tratamento térmico.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

Ademais, os eventos subsequentes de 3,53%, que ocorre até
aproximadamente 200 °C pode ser atribuida a eliminagéo de agua fisiossorvida (63).
Agora, o evento com 19,99%, que ocorre de 200 °C até 270 °C, podem ser atribuidos
a decomposigcao de nitratos, sendo esse muito presente na sintese dos materiais
precursores (64). Por sua vez, o evento responsavel por 6,58% da perda de massa
indo até a temperatura de 800 °C pode ser a decomposigao do SrCOs (64). Por fim, o
evento final que representa cerca de 1,16% da variagédo do TG pode ser atribuida a
formagao da alumina (65), evento que sera corroborado pelo DTA mais adiante. Para

facilitar a analise, a Tabela 6 expdem os eventos de forma resumida.

Tabela 6 - Eventos térmicos registrados na analise de termogravimetria para o material precursor

SAMCP.
Temperatura (°C) ‘ Perda (%) Evento Térmico
100 6,21 Eliminagao de agua
100 - 200 3,53 Eliminaggo de agua
fisiossorvido
200 - 270 19,99 Decomposicao de nitratos
270 — 800 6,58 Decomposicéo de SrCO,

800 — 850 1,16 Formagéo do Al,O,
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Por sua vez, a Figura 18 mostra o espectro de TG para a amostra de SAMHT.
Para a perda de 1,4%, pode ser atribuida aos resquicios de agua que permaneceram
na amostra. Ja a perda de 2,61% pode ser atribuida a eliminagdo de compostos
volateis (64).

Figura 18 — Medida de TG feita para a amostra de SAMHT sem tratamento térmico.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Ja para a variacdo mais significativa desse grafico, que representa cerca de
12,34% da perda de massa, pode-se atribui-la a degradagao de nitratos que foram
utilizados para a confecgdo do SAM (65). O evento subsequente, indo de 470 °C até
760 °C é atribuida a decomposigédo do SrCOs (64). Por fim, o ultimo evento é atribuido
a fase de cristalizagdo do Al203 (65), que também sera descrita adiante. A Tabela 7
expdem resumidamente os dados.

Tabela 7 - Eventos térmicos registrados na analise de termogravimetria para o material precursor
SAMHT.

Temperatura (°C) ‘ Perda (%) ‘ Evento Térmico
100 4,01 Eliminacdo de agua
100 — 470 12,34 Decomposigao de nitratos
470 — 762 1,88 Decomposigéao de SrCO,
762 - 840 1,32 Formagao do Al,O,
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4.1.2 Analise Térmica Diferencial (DTA)

Como mencionado anteriormente, a técnica de analise térmica diferencial
verifica a diferenga de temperaturas entre uma substancia e uma referéncia, onde
ambas sado submetidas a temperaturas e atmosferas controladas (51,52,53). Na
Figura 19, esta exposta o grafico de DTA para ambas as amostras. Analisando em
primeiro lugar o caso da amostra de SAMCP, tem algo similar com o que foi
apresentado no TG. O primeiro pico endotérmico, € atribuido para a eliminagao da
agua que restou na amostra (65). O segundo evento endotérmico, que ocorre por volta
de 270 °C também ¢é atribuida a degradacéao de nitratos, que também inclui moléculas

do solvente que foram aprisionadas dentro das particulas (64).

Figura 19 — Medida de DTA tirada para os materiais precursores de SAMCP e SAMHT.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Por volta dos 800 °C, ha a formagao da alumina (Al203) (65). Ja em 900 °C
temos a formacao do SrAlO4, que € representado pelo evento exotérmico
apresentado no grafico. Esse comportamento é repetido em torno de 1300 °C, onde
ha a formacao do SrAl12019. A Tabela 8 expdem os resultados dos eventos térmicos e

as suas temperaturas para a amostra SAMCP.
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Tabela 8 - Eventos térmicos registrado na analise térmica diferencial para o material precursor
SAMCP.

Temperatura (°C) ‘ Evento Térmico SAMCP
=90 Evaporagéao HZO
= 270 Degradagao de nitratos
= 800 - 900 Formagao da AI203
= 1000 Formacéo do SrAl;O4
= 1300 Formacgao do SrAI1ZO19

Para a amostra SAMHT, assim como na anterior, o primeiro evento também
pode ser atribuido a eliminacdo da agua. Por sua vez, o evento exotérmico
apresentado entre 480 e 500 °C podem ser, assim como no TG, atribuidos a
degradagao dos nitratos presentes para a confecgdo do SAM (65). O evento presente
em 800 °C é atribuido a degradagao do SrCOs (64), como sugerido pelo TG. O evento
que ocorre por volta de 900 °C pode ser definido como sendo a formagao da alumina
e, por volta de 1000 °C, a cristalizagdo do SrAl204 (65), enquanto o ultimo evento
presente em 1300 °C se refere ao aluminato de estroncio na fase SrAl12019. Os

resultados estao expostos na Tabela 9.

Tabela 9 - Eventos térmicos registrado na analise térmica diferencial para o material precursor

SAMHT.
Temperatura (°C) ‘ Evento Térmico SAMHT
=90 Evaporacao HZO
= 480 - 500 Degradacgéao de nitratos
= 800 - 900 Formacéao da AI203
= 1000 Formacéao do SrAI204
= 1300 Formagéo do SrAI12019

Com as analises térmicas finalizadas, a préoxima etapa consistiu em verificar a

formagao do material através da difragao de raio X.
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4.2 Difratometria de raio X (DRX)

Como mencionado, a técnica de DRX é fundamental para se analisar e
conhecer a estrutura cristalina do material. Nessa sessdo, sera explorada essa
relagao da cristalinidade do material com o tipo de sintese, tempo e temperatura nas
quais as amostras foram expostas. Ademais, as referéncias foram retiradas do ICSD
e estdo identificadas nos difratogramas. Por fim, no Apéndice A, se encontram os
difratogramas para as amostras que foram sintetizadas em temperaturas ou tempos

intermediarios.

4.2.1 Analise de DRX dos precursores

Para iniciar as analises de caracterizacao estrutural por difracdo de raio X foram
feitas as medidas para os dois precursores, isto €, SAMCP e SAMHT sem sofrerem
tratamentos térmicos em altas temperaturas. Para se iniciar, o difratograma referente

ao SAMCP se encontra na Figura 20.

Figura 20 — Medida de DRX do precursor SAMCP
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
E possivel ver que ha a presenca de Al(NOs)s3, hidréxido de estréncio e, o mais
interessante, a de carbonato de estréncio. A presenga desse ultimo indica, portanto,
que o método de sintese por co-precipitacdo € uma forma de se captar o carbono

presente na atmosfera, uma vez que nenhum dos reagentes possuem o carbono em
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sua composig¢ao, como é evidenciado na Tabela 2. Por sua vez, o DRX do SAMHT se

encontra na Figura 21.

Figura 21 - Medida de DRX da amostra precursora SAMHT
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

Assim como no precursor do SAMCP, sdo observadas fases amorfas e
formacao de materiais semelhantes, como o Al(NOs)s e o SrCOs, o que indica que o
método também funciona para captar o carbono na atmosfera. Porém, devido ao
tratamento na autoclave, ja é observavel a presenga de AIO(OH), elemento esse que
necessita de uma temperatura um pouco mais elevada. Assim, ambos os materiais

corroboram com as analises térmica apresentadas na secéo 4.1 Analises térmicas.

4.2.2 Anaélise de DRX variando a temperatura

Aqui, conforme mencionado, o tempo de sintese (5 horas) e 0 método utilizado
foram mantidos os mesmos para que, dessa forma, houvesse a possibilidade de se
comparar a efetividade do método. A Figura 22 mostra os difratogramas obtidos, que

foram comparados de forma direta.
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Figura 22 — Medidas de DRX das amostras de SAMCP pelo método de HR nas temperaturas de
1000, 1100, 1200 e 1300 °C.
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Analisando o difratograma do SAMCP1300HR — 5h, é perceptivel que ha uma
contribuigdo significativa da Al203 nas regides de 26° e de 35°, 43°, 52°, 66° e 68°.
Por sua vez, para a amostra SAMCP1200HR-5h as mesmas fases secundarias foram
encontradas. E interessante ressaltar, porém, que houve um aumento significado da
contribuicdo da Al203 quando comparada ao material sintetizado pelo mesmo periodo,
mas com temperatura final de 1300 °C. Um destaque importante é a regidao de 35°,
uma vez que ela apresenta intensidade superior aos picos mais acentuados do
SrAl12019. Contudo, mesmo com esses fatos apresentados, o material ainda possui
alto grau de cristalinidade.

Por sua vez, ao analisar a amostra SAMCP1100HR-5h, a eficiéncia da sintese
em uma temperatura inferior a tradicional comeca a ser questionada. Além disso, entre
as regides de 25° e 55°, houve o surgimento de fases ndo tdo bem definidas (2).
Também, observou-se um aumento significativo da presenca do SrAl204 — superando
a fase buscada nesse trabalho. Ademais, foi identificada a introdugdo de uma nova

fase secundaria, o SrAlsO7, presente em 14°, 20°, 25°, 35° e 41°. Sendo que, também,
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o material comegou a apresentar muita sobreposi¢céo de picos, como fica visivel na
Figura 21.

Para finalizar esse comparativo, o difratograma da amostra SAMCP1000HR-5h
apresentou menor grau de pureza do SrAl12019 entre as quatro sinteses analisadas —
visto que o SrAl204 foi o mais formado. Apenas para ilustrar, os poucos picos
identificados pertencentes ao SrAl12019 aparecem em, aproximadamente, 40°, 42°,
44° e 67°. Dessa forma, € possivel concluir que, para o método de co-precipitagao, o
meétodo de alta taxa de aquecimento nao foi efetivo para reduzir a temperatura de
sintese do material, uma vez que o material com maior cristalinidade foi aquele
sintetizado a 1300 °C por 5 horas e que, mesmo assim, apresentou uma quantidade
de fases secundarias significativas. Por fim, a Tabela 10 mostra as contribui¢cdes
aproximadas das fases secundarias nos difratogramas das amostras. Para isso, foi
realizada uma normalizagdo entre os picos principais das fases identificadas,
permitindo verificar a presenga aproximada de cada fase. Para as amostras
sintetizadas via hidrotermal, a tabela A1, no Apéndice A, apresenta os resultados em

comparagao.
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Tabela 10 - Valores aproximados de contribuicdo das fases secundarias nos difratogramas das
amostras SAMCP1300CF — 5h, SAMCP1200CF — 5h, SAMCP1100CF — 5h e SAMCP1000HR — 5h.

Amostra Regiao (°) Fase Presenca (%)
B 35 [ AROs 15
SAMCP1300CF — 9h 36 SrAl12019 81
28 SrAl204 3
35 Al2O3 56
SAMCP1300HR — 5h 36 SrAl12019 39
28 SrAl204 5
35 Al2O3 51
SAMCP1200HR - 5h 36 SrAl12019 44
28 SrAl204 5
35 Al2O3 34
SAMCP1100HR - 5h 36 SrAl12019 32
28 SrAl204 33
35 Al2O3 49
SAMCP1000HR — 5h 36 SrAl12019 1
28 SrAl204 50
35 Al2O3 50
SAMCP1300HR — 3h 36 SrAl12019 42
28 SrAl204 8
35 Al2O3 35
SAMCP1300CF — 3h 36 SrAl12019 56
28 SrAl204 9

4.2.3 Analise de DRX variando o tempo de tratamento térmico

Por sua vez, analisando a influéncia que o tempo possui na formagéo e no grau
de cristalinidade dos materiais, a amostra SAMHT1300CF foi sintetizada para dois
tempos diferentes, 3 e 9 horas. Com isso, tornou-se possivel verificar se o tempo de
exposi¢ao da amostra influéncia na cristalinidade. A Figura 23 mostra os resultados
obtidos.

Figura 23 - Medidas de DRX das amostras de SAMHT pelo método de CF na temperatura de 1300 °C
variando entre os tempos de 3 e 9 horas.
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A amostra SAMHT1300HR — 9h apresenta um grau de pureza superior do que
aquela que permaneceu por 3 horas. Nela, € observado pequenas contribuicdes da
fase SrAl204 na regido de 28°, aproximadamente. Porém, a grande discrepancia
acontece ao se analisar a regido de 35° associada a alumina. Nota-se uma
contribuicdo muito pequena nessa regidao, mostrando que o tratamento por 9 horas
ininterruptas no forno foi eficaz para a diminuicao significativa das fases espurias. Por
sua vez, para amostra de menor tempo, é possivel verificar a presenca de fases
secundarias, como SrAl204 e a Al20s. Para facilitar a visualizagao, destaca-se a regiao
proxima de 35°, onde é comumente atribuida a contribuicdo da alumina. Na amostra
de maior tempo de tratamento, é perceptivel que a contribuicdo nessa regido diminuiu
em relagdo a amostra de 3 horas. Outro ponto relevante esta em torno de 67°, onde
o pico referente a fase do SrAl12019 ficou muito mais intensa do que era na amostra
de menor tempo. Esses resultados indicam que o tempo de exposicdo da amostra
influencia diretamente o grau de cristalinidade do material.

Para estimar a quantidade aproximada de fases secundarias nos
difratogramas, foram realizadas as intensidades dos picos principais. Os dados de
intensidade dos picos analisados baseados com o ICSD. Por fim, a Tabela 11 mostra
as contribui¢cdes aproximadas das fases secundarias nos difratogramas das amostras.
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Tabela 11 - Valores aproximados de contribuigdo das fases secundarias nos difratogramas das amostras
SAMHT1300HR - 9h e SAMHT1300HR - 3h.

Amostra Regiédo (°)

Presenca (%)

Al2O3

SAMHT1300CF -

o 36 SrAl12019 83
28 SrAl204 1
35 Al2O3 51

SAMHT1300CF —

a0 36 SrAl12019 43
28 SrAl204 6

Dessa forma, € possivel concluir que o tempo de permanéncia do material em
altas temperaturas possui uma influéncia direta na eliminacédo de fases secundarias.
Em seguida, fixamos o tempo de 5 horas de permanéncia da amostra e alteramos a

temperatura de sintese, como mostra a proxima secéo.

4.2.4 Anélise de DRX variando a taxa de aquecimento

Para analisar a eficiéncia do método de sintese, foram realizadas as duas
formas de tratamento térmico para a mesma amostra, mas mantendo o tempo fixo de
3h de patamar sob a temperatura fixa de 1300 °C. Na Figura 24, apresenta-se quais
sao as fases secundarias presentes na amostra quando preparadas de formas

diferentes.
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Figura 24 - Medidas de DRX das amostras de SAMCP variando entre taxas de aquecimento (HR e
CF) na temperatura de 1300 °C com o tempo fixo em 3 horas.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

Como esta exposto, é possivel afirmar que ha a formacao da fase cristalina do
SrAl12019 para as duas abordagens. Porém, observa-se também a presencga de fases
secundarias, como no caso da SrAl204 e Al2O3, em ambos os materiais. Dessa forma,
o difratograma do SAMCP1300CF - 3h apresentado na Figura 23, verifica-se que a
maior contribuicdo para a formacgao desse difratograma é da fase que o trabalho se
propds a sintetizar, mesmo que ainda haja muitas contribuicbes de ambas as fases
secundarias. Destaca-se que alguns dos picos principais sdo compostos pela
contribuicdo de fases secundarias, como no caso dos picos presentes em 35°, 40°,
43° e 57°. Ainda assim, € interessante ressaltar que, em ambos os casos, os materiais
apresentaram estrutura cristalina pertencente ao grupo P63/mmc, caracteristico da
magnetoplumbita (17,14). Por fim, a Tabela 12 mostra as contribuicdes aproximadas

de cada fase apresentada no difratograma.

Tabela 12 - Valores aproximados de contribuicdo das fases secundarias nos difratogramas das
amostras SAMHT1300HR — 5h e SAMHT1300HR — 3h.

Amostra Regiao (°) Presenca (%)
Al2O3
36 SrAl12019 57
28 SrAI204 5

SAMCP1300CF —
3h
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35 Al2O3 51
SAMCP1300HR —
a0 36 SrAl12019 43
28 SrAl204 6

Ao analisar o difratograma da amostra SAMCP1300HR — 3h, observa-se que,
na regidao proxima de 32°, houve definigdo clara dos picos, indicando que os
elementos deixaram de se sobrepor, resultado do tratamento térmico com alta taxa de
aquecimento. Esse comportamento também é perceptivel para outras posi¢cdes, como
em 35°, 37° e 42°. Ademais, outro comportamento importante foi a definicdo de picos
relativos ao SrAl12019, como em 42° e 67°, por exemplo. Por fim, apesar de em ambos
os métodos ainda terem fases espurias, os difratogramas revelam elevado grau de
cristalinidade, compativel com a estrutura tipo magnetoplumbita e grupo espacial
P63/mmc (17).

4.2.5 Analise de DRX entre os métodos de co-precipitacdo e hidrotermal

Nessa etapa do trabalho serdo analisados apenas os métodos de sintese
empregados. Nesse caso, ambos os materiais foram sintetizados a 1300 °C pelo

tempo de 9 horas, de forma convencional (CF), comparadas na Figura 25.

Figura 25 - Medidas comparativas de DRX dos materiais sintetizados pelo HT e CP a 1300 °C por 9
horas.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Analisando o espectro de SAMHT1300CF - 9h, foi identificada a formagao de
fases secundarias como SrAl204 e o Al20s. Iniciando pela identificacdo do SrAl20a4,
observa-se que sua influéncia na estrutura do material sintetizado é reduzida, com
contribui¢des localizadas nas regides aproximadas de 28°, 29°, 30° e 35°, sendo que,
nessa ultima regido, ha também a contribuigdo da fase do Al203. O Al20s3, por sua vez,
além da contribuicdo mencionada, possui contribuicdes nas regides de 25°, 38°, 43°,
52°,57°,61°,66°, 68°, 76°, 81° e 88°. Entretanto, assim como no caso anterior, alguns
picos também contribuem com a fase do SrAl12019, como no caso das regides de 68°,
76° e 81°. Para finalizar, os outros picos s&do caracteristicos da fase hexagonal
cristalina do SrAl12019, 0 qual pertence ao grupo P63/mmc (17,14).

Por sua vez, em analise minunciosa do difratograma da amostra
SAMCP1300CF - 9h, é percepitivel que ha pouca influéncia da fase SrAl204 na
estrutura do material, aproximadamente nas regides 28°, 29° e 30°, e, também, onde
ele se mistura com a fase da Al203, na regido de 35°. Além disso, temos a contribuicéo
da Al203 na regiao de 26°, 35°, 37°, 43°, 52°, 61°, 66°, 68° e 88°, e em algumas outras
regides, onde ela se mistura com a fase do SrAl12019, 57°, 67°, 76° € 81°. Por fim, os
outros picos sao caracteristicos da fase hexagonal cristalina do SrAl12019 pertencente
ao grupo P63/mmc (17,14). A Tabela 13 mostra as contribui¢des aproximadas das

fases secundarias nos difratogramas das amostras.

Tabela 13 - Valores aproximados de contribui¢cdo das fases secundarias nos difratogramas das
amostras SAMHT1300CF — 9h e SAMCP1300CF — 9h.

Amostra Presenca (%)
Al203

SAMHT1300CF — 9h 36 SrAl12019 86
28 SrAl204 3
35 Al2O3 15
SAMCP1300CF —9h 36 SrAl12019 81
28 SrAl204 3

Com base nas contribuicdes apresentadas na tabela, é possivel afirmar que o
material sintetizado pelo método hidrotermal, a 1300 °C por 9 horas, apresenta menor
quantidade de fases espurias em comparagao ao material obtido pelo método CP.
Dessa forma, conclui-se que o método HT é mais eficiente na redugao de fases

secundarias do que o método CP.
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4.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

Foram obtidos espectros de emissdo para as amostras seguindo a mesma
forma de apresentar os dados que nas analises de DRX. Assim, serdo apresentadas
a luminescéncia variando a temperatura de sintese, o tempo, o método e a taxa de
aquecimento. Ademais, € importante dizer que os espectros de emissao foram feitos
utilizando as mesmas fendas, de excitacdo sendo 10 e de emissao sendo 10, com
filtro de UV na frente do detector e um ultimo filtro de 275 nm até 375 nm. Para os
espectros de tempo de decaimento, utilizou-se o comprimento de excitagdo de 330
nm, com as fendas de emissao e excitagao sendo de 10 nm de resolugao, o tempo de
delay sendo de 0,1 ms, o tempo de porta de 0,2 ms e 1 flash. Também, o tempo de

coleta utilizou um total de tempo de decaimento de 20 ms com um ciclo de 20.

4.3.1 Variagdo da temperatura na sintese dos materiais

A Figura 26 (a), ilustra a variacdo das emissdes para as amostras sintetizadas
em diferentes temperaturas, sendo elas 1000 °C, 1100 °C, 1200 ° e 1300 °C, com o

intuito de se verificar a luminescéncia.

Figura 26 - (a) Medidas comparativas dos espectros de emisséo e de excitagdo das amostras
SAMHT1000HR - 5h, SAMHT1100HR — 5h, SAMHT1200HR € SAMHT1300HR - 5h (b) Imagem
térmica mostrando as regiées nas quais as emissdes sdo mais intensas quando excitadas com os
comprimentos de onda.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

Iniciando pela amostra SMHT1300HR — 5h (vermelho), é possivel observar as
trés emissdes caracteristicas do Mn** na estrutura (66). A banda mais proeminente,
centrada aproximadamente em 657 nm, possui a transi¢édo do tipo 2E — “A2, quando
0 ion se encontra em coordenadas octaédricas (66,67). Porém, essa transicao é
considerada proibida por spin e por paridade, de acordo com as regras de selec¢ao.
Quando essas quebras ocorrem, pode ocasionar nessa emissao (67). Ademais, essas
transigcdes proibidas sao significativas ao se considerar a intensidade da emisséo, pois
tendem a ser ligeiramente menos intensas (67) e a apresentar um tempo de vida da
ordem de milissegundos, como mostrada na Figura 27. Além disso, o espectro
apresenta outros dois picos bem definidos em 644 nm, aproximadamente, que

também obedece a mesma transicao eletrénica (66) e um ombro em torno de 677 nm,
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que indicam que o Mn** ocupa sitios octaédricos levemente distorcidos (67,66). Essa
estrutura tripla apresentada no espectro ocorre devido ao acoplamento vibrénico entre
os estados eletrénicos do ion e os modos vibracionais na estrutura. Entretanto, é
necessario destacar que, em nenhum dos espectros apresentados, a linha zero fonon
(ZPL) aparece.

Essa mesma analise se repete para as amostras SAMHT1200HR — 5h (azul) e
SAMHT1100HR — 5h (laranja) sem muitas altera¢des. A principal alteragdo a ser
mencionada é a intensidade de emissdo que os materiais apresentam quando sao
excitados a 330 nm. E perceptivel que, conforme a temperatura de sintese do material
diminui, ha uma reducao significativa na intensidade das emissdes, o que pode ser
atribuido a contribuicdo de fases espurias, conforme os difratogramas de raio X
mostram, na Figura A1, no Apéndice A. Contudo, para a amostra SAMHT1000HR —
5h (verde) a analise se torna um pouco diferente. Nessa amostra, as trés emissodes
caracteristicas do Mn** ndo se fazem presentes de forma nitida, sendo apenas
observada a emissao central em 657 nm. Além disso, € perceptivel um ombro na parte
de 644 nm, sendo essa uma caracteristica atribuida ao SrAl204 (65), o maior
contribuinte desse material segundo o DRX.

A Figura 26 (b) apresenta valores de intensidade de emissdo em fungao do
comprimento de onda de excitacdo e emissao para a amostra SAMHT1300HR. Essa
analise consiste em alterar o comprimento de onda de excitacdo de 260 até 380 nm,
o que possibilita verificar as regides que mais se sobressaem. De acordo com o DRX
da amostra, essas condi¢gbes de preparo resultaram em uma estrutura cristalina de
simetria hexagonal, mas ainda com algumas fases secundarias.

Por fim, a Figura 26 (c) mostra as coordenadas colorimétricas das amostras
apresentadas. E evidente que, para as amostras SAMCP1300HR - 5h e
SAMCP1200HR - 5h, as emissdes estdao bem definidas na regidao do vermelho. Por
outro lado, para as amostras SAMCP1100HR — 5h e SAMCP1000HR - 5h as
emissdes estdo mais deslocadas para a regidao do laranja. Isso ocorre devido a
contribuicdo de fases secundarias como a SrAl204, que possui emissao centrada em
644 nm. Pelo grafico de emissdo mostrado anteriormente, € possivel observar a
contribui¢ao de picos em uma regiao proxima de 625 nm, o que justifica a emissao do
material ter se deslocado para uma cor mais alaranjada do que as amostras

anteriores.
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Figura 27 - Medida de tempo de vida da amostra SAMHT1300HR (5h) no comprimento de emissao
de 657 nm.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proéprio autor.

Como mencionado, o tempo de vida da amostra é relativamente longo, da
ordem dos milissegundos. Esse tempo maior de luminescéncia é causado, como ja
mencionado, pela transi¢ao proibida que ocorre na estrutura (67), sendo esse um fator
que corrobora a classificagcdo do material como fotoluminescente (3). A Tabela 14
apresenta os resultados dos tempos de vida para as quatro emissdes discutidas,
usando a equacdo 15 enquanto os espectros correspondentes se encontram no
Apéndice B.

Tabela 14 - Valores das emissoes, t,, T, € T das amostras SAMHT1300HR - 5h, SAMHT1200HR —
5h, SAMHT1100HR — 5h e SAMHT1000HR — 5h.

Emissao Tau 1(ms) Tau 2 (ms) Tau (ms)

(nm)

SAMHT1300HR - 5h

SAMHT1200HR - 5h

SAMHT1100HR - 5h

SAMHT1000HR - 5h

Com isso, é possivel averiguar que, para todos os materiais apresentados, o
tempo de decaimento €& condizente com o comportamento de um material

fosforescente, ja que, ao analisar trabalhos presentes na literatura, o t médio deles é
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de 1,023 ms (28), sugerindo, entdo, que as amostras apresentadas aqui possuem um
tempo de decaimento maior. Essa diferenga entre os tempos apresentados entre as
amostras e o que esta presente na literatura mostram diferentes intensidades do
acoplamento elétron-fébnon nos sitios onde o ion se localiza, uma vez que esse
acoplamento é o responsavel pelo controle na taxa de relaxamento nao radiativo, o
que gera multiplos canais de decaimento detectados como decaimento bi-
exponencial. Para finalizar, a amostra SAMHT1000HR — 5h apresenta um tempo de
decaimento muito pequeno, o que € condizente com muitos acoplamentos fondnicos.
As medidas em 1200 °C, 1100 °C e em 1000 °C se encontram no Apéndice B. No
entanto, é necessario mencionar que, para essa ultima amostra, o espectro ficou muito
ruidoso, sem a definicdo dos picos e com muita contribuicdo na regido do

infravermelho, o que dificultou as analises.

4.3.2 PL das amostras variando o tempo de tratamento térmico

Para analisar a influéncia do tempo sobre a luminescéncia da amostra, os
materiais utilizados foram a SAMHT1300HR — 5h e a SAMHT1300HR — 3h. A Figura

28 mostra, em comparacgao, os espectros de emissao dos materiais mencionados.

Figura 28 - Medidas comparativas dos espectros de emissao das amostras SAMHT1300HR — 5h e
SAMHT1300HR - 3h.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
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Assim como no caso anterior, os espectros de emissao mostram trés picos
caracteristicos do Mn**, o que torna plausivel a afirmag&o de que ele entrou na matriz
hospedeira. Além disso, as transicdes eletrénicas observadas sao tipicas desse ion,
reforgcando a conclusdo anterior. A emissdo da amostra SAMHT1300HR-5h possui
uma intensidade maior, 0 que corrobora a informagdo mencionada anteriormente, de
que conforme ha o aumento da temperatura na sintese do material, observa-se um
aumento na intensidade de emiss&o. Isso corrobora os difratogramas de raio X
apresentados anteriormente, que indicam que ha uma menor quantidade de fases

espurias, o que contribui diretamente para a emissao do material.

Figura 29 - Medida de tempo de vida da amostra SAMHT1300HR (3h) no comprimento de emissao

de 657 nm.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

Como foi discutida anteriormente, a medida de tempo de vida ajuda a
compreender também um pouco do comportamento de emissdao do lumindéforo. A
Figura 29 expdem os resultados de decaimento para a amostra SAMHT1300HR — 3h
e a Tabela 15 expbéem, em comparacao, os tempos para as amostras de 5 horas

(exposta anteriormente) e a de 3 horas.

Tabela 15 - Valores das emissoes, 1,, 7, € T das amostras SAMHT1300HR — 5h e SAMHT1300HR —
3h.

Amostra ‘ Emissao (nm) Tau 1(ms) Tau 2 (ms) Tau (ms)

SAMHT1300HR — 5h
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SAMHT1300HR — 3h 657 1,497 1,497 1,497

Com isso, € possivel averiguar que, para todos os materiais apresentados, a o

tempo de decaimento € condizente com o comportamento de um material
fosforescente. E observado uma diferenga grande entre os valores apresentados para
os materais em analises. Essa diferenca entre eles sugere a presenca de fases
secundarias na estrutura do material, fato esse que foi apresentado e discutido na

analise de DRX para esses materiais.

4.3.3 Analise comparativa de PL entre os métodos de co-precipitagdo (CP) e de
hidrotermal (HT)

Nessa etapa do trabalho, realiza-se uma comparacao entre a eficiéncia do
meétodo de sintese no que diz respeito a intensidade de emissao dos materiais. Para
isso, as amostras SAMCP1300CF — 9h e SAMHT1300CF — 9h foram colocadas no
mesmo grafico, conforme apresenta a Figura 30. Essas amostras foram selecionadas
pois foram as que apresentaram o maior grau de pureza, segundo as analises de
DRX.

Figura 30 - a) Imagem comparativa das emissdes das amostras SAMCP1300CF - 9h e
SAMHT1300CF — 9h. b) imagem da amostra SAMCP1300CF - 9h sob luz UV. ¢) Imagem da amostra
SAMHT1300CF — 9h sob luz UV.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.
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Observa-se que ambos os espectros possuem as caracteristicas do ion Mn**:
uma curva levemente alargada com trés picos bem definidos, sendo a emissao
principal centrada em 657 nm, correspondente a transigéo eletrénica caracteristica do
ion, além de emissdes secundarias na regido do infravermelho. Ademais, € perceptivel
que a amostra preparada atraveés do hidrotermal possui uma maior intensidade de
emissao, sendo isso atribuido ao grau maior de pureza apresentada no DRX. O
préximo passo € analisar, em comparagao, os tempos de vida, como mostra a Figura
31.

Para a Figura 32 (a), o material SAMCP1300CF (9h) demonstrou um
decaimento de 0,834 ms. Por sua vez, como mostra a Figura 32 (b), a amostra
preparada pelo método hidrotermal apresenta um tempo de decaimento ligeiramente
mais longo, 0,933 ms. Esses resultados indicam que, para ambos os materiais, 0
tempo de decaimento € compativel com o comportamento de um material
luminescente. Ademais, o meétodo de hidrotermal proporciona um tempo de
decaimento é um pouco mais longo do que quando comparado com o método de co-
precipitacado, o que pode estar relacionado a menor quantidade de fases secundarias.
Ademais, esse tempo menor de decaimento indica que houve muitos acoplamentos
fonénicos. Porém, mesmo com esses valores menores, ainda € perceptivel que os
valores apresentados por essas duas amostras sao condizentes com o material em

questao.



Figura 31 - (a) Medida de tempo de vida da amostra SAMCP1300CF (9h) no comprimento de
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emissao de 657 nm. (b) Medida de tempo de vida da amostra SAMHT1300CF (9h) no comprimento
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Analise comparativa de PL entre as taxas de aquecimento

Por fim, sera analisada agora a influéncia que as taxas de aquecimento

possuem sobre a sintese das amostras. Porém, como ja foi citado na seg¢do de DRX,

o método de HR néo foi efetivo durante a sintese dos materiais apresentados ao longo
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deste estudo. Como mostra a Figura 32, essa conclusao se mantém. Apesar de ambas
emissoes apresentem os espectros com caracteristicas do manganés incorporado a
estrutura do aluminato de estréncio, observa-se um nitida diferenca na intensidade
entre os espectros. Essa diferenca pode ser atribuida a quantidade de fases
secundarias presentes nas amostras. Essa fases, ja identificadas anteriormente,
podem ser em decorréncia ao tempo efetivo que o material sintetizado pela alta taxa
de aquecimento permaneceu exposto a 1300 °C. Como o material € inserido
diretamente na temperatura desejada, ele ndo sofre a rampa de aquecimento gradual,
ha um intervalo até que todo o material atinja a mesma temperatura do forno. Essa
diferenca de tempo diz que o material ndo ficou as 9 horas programadas no forno,
mas um periodo menor. Essa reducdo no tempo efetivo de sintese favorece a
formacédo de fases espurias e, em consequencia disso, diminui a intensidade de

emissao do material, conforme ja foi mostrada em outras discussdes.

Figura 32 - Medidas comparativas dos espectros de emissao e de excitagao das amostras
SAMCP1300HR — 5h e SAMCP1300HR — 5h.

657 nm SAMCP1300HR - 5h
—— SAMCP1300CF - 5h
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Fonte: Imagem fornecida pelo proéprio autor.

Dando continuidade, foram comparadas as medidas de tempo de decaimento.
A Figura 33 (a) exibe a medida de tempo de decaimento da amostra SAMCP1300CF
—5h. Nessa amostra, observa-se um tempo caracteristico de materiais fosforescentes,

com duracgao de alguns milissegundos, conforme discutido anteriormente.
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Figura 33 - (a) Medida de tempo de vida da amostra SAMCP1300CF (5h) no comprimento de
emissao de 657 nm. (b) Medida de tempo de vida da amostra SAMCP1300HR (5h) no comprimento
de emissdo de 657 nm.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

Por sua vez, a Figura 33 (b) mostra o tempo de decaimento da amostra

SAMCP1300HR — 5h. Ambas as amostras apresentam as mesmas caracteristicas
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relacionadas ao ion manganés e ao significado fisico do tempo de decaimento. No
entanto, é importante destacar que os tempos de decaimento s&o distintos, onde a
amostra CF apresenta um tempo de decaimento maior. Esse fato também esta
diretamente relacionado a quantidade de fases secundarias presente na estrutura da
amostra, onde o tratamento CF apresentou menor quantidade de fases secundarias

do que o tratamento HR.

4.3.5 Anélise comparativa de PL com e sem o revestimento de SiO2

Como mencionado anteriormente, é reportado na literatura que a inser¢ao das
amostras, normalmente perovskitas, em um revestimento de SiO:2 intensifica a
luminescéncia do material (68). Com o intuito de se integrar o material em um filme de
amido sem que se comprometa a luminescéncia de SAM, o hexaluminato foi inserido
em um revestimento nas propor¢gdes mencionadas na segdo 3.4 Revestimento de

SiO2. O resultado obtido esta na Figura 34.

Figura 34 - a) Espectro de emissdo comparativo entre as amostras SAMCP1300HR - 5h@SiO:z e
SAMCP1300HR - 5h. b) imagem da amostra SAMCP1300HR — 5h@SiO2 sob luz UV. c¢) Imagem da
amostra SAMCP1300HR — 5h sob luz UV.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proéprio autor.

Para a analise, foi utilizado uma excitagdo de 405 nm, na qual foi observado
que, ao inserir a amostra em um revestimento de SiO2, houve uma redugdo na

intensidade da emissdo do material. Entretanto, mesmo assim, a presenca das
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emissdes caracteristicas do Mn** e do ZPL se destacam. Uma das possiveis causas
da redugao na intensidade da emissao pode ser relacionada ao fato de que foram
mantidas mesmas quantidade em massa do material lumin6foro sem e com o
revestimento de silica. Isso significa uma quantidade menor de aluminato de estroncio
no filme SAM@SiO2 do que no filme SAM exatamente pela massa de TEOS
adicionado na sintese para formar SiO2. Valido ressaltar que na literatura é reportada
que emissao fotoluminescente apresenta aumento na intensidade com revestimento
em razao de transferéncia de energia de armadilhas na superficie de particulas de
SrAl12019 para os ions Mn**, localizados préximos na regido entre o SA e a silica de
gel. Mas, outra possibilidade é a transferéncia de energia entre niveis excitados do SA
apos excitagao envolvendo pares elétrons-buracos, porém nao seguidos de relaxagéo
radiativa (69). No entanto, pelo fato do SAM apresentar um bandgap de
aproximadamente 6 eV faz com que a técnica nao seja eficaz, ja que é necessaria
uma energia maior do que a que esta sendo oferecida ao material durante essas

analises.

4.3.6 Analise comparativa de PL entre os filmes de amido

Como mencionado na seg¢ao 3.3.4 Preparagdo dos filmes de amido, foram
preparados dois filmes de amido com quantidades diferentes de SAM e um filme sem
nenhum dopante, sendo uma amostra de controle. As medidas de PL se encontram
na Figura 35. Os filmes preparados fizeram uso das amostras com o revestimento de
silica. Isso ocorreu pois, quando o SAM entra em contato com o amido presente no
filme, o material perde as propriedades de emissdo. Entdo, para contornar essa
questao, o aluminato de estréncio inserido no filme possuia o revestimento com SiOo2.
Assim, os filmes foram excitados com um laser de 405 nm, onde o espectro foi
coletado por uma fibra 6ptica conectada ao Ocean Optics. E importante ressaltar que,
antes do espectro ser coletado, ha um filtro que elimina as emissdes abaixo de 500
nm, com o intuito de impedir a coleta do laser. Iniciando a analise pelo filme sem a
dopagem (espectro com a cor azul), observa-se uma emissao em torno de 580 nm,
quando o material € excitado por um comprimento de onda de excitagcdo de 405 nm.
Ademais, na regidao onde se esperada para a emissao do SAM, isto €, em torno de

600 a 700 nm, nao se verifica nenhuma luminescéncia.
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Figura 35 — Espectro de emissao comparativo entre o filme de amido puro e os filmes dopados com
50 mg e 100 mg de SAM@SIO2.
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—50 mg
amido
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Analisando o espectro de cor vermelha, referente a emissao do material quando
este é dopado com 50 mg do SAM@SIO2, observa-se, além da emissdo do proprio
filme de amido, a presenca dos picos caracteristicos do Mn**, levando a transigéo
eletrénica tipica do ion inserido no material, conforme ja foi discutida em analises
anteriores. Também, no espectro em preto, temos a emissao correspondente ao filme
com 100 mg de SAM@SiO2, também se verifica a emissao do filme de amido e a
contribuigdo do manganés. A diferenga entre as intensidades do espectro é atribuida

a quantidade diferente de material lumin6foro nos filmes.

4.3.7 Analise PL dos filmes de amido como sensores de umidade

Como foi mencionado, a preparacao dos filmes de amido foi realizada com foco
em aplica-los como um sensor de umidade. Para isso, os filmes foram colocados sob
o foco do laser de 405 nm e seus espectros de emissao foram sendo coletados a cada
gota de agua que o material recebia. Cada gota possuia uma massa aproximada de
0,015 g, onde foi medida com uma micropipeta de 1 ml. Para essas medidas, foram
utilizados um fragmento do filme de aproximadamente 2 cm? com uma massa

aproximada de 0,02 g.
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Foram feitas medidas tanto no filme de 50 mg de SAM@SIO2 (Figura 36 (a))
como no filme de 100 mg (Figura 36 (b)). Iniciando a analise pelo filme de 50 mg do
dopante, é observado que, na medida onde nao foi inserida a agua, o material possui
a emissdo caracteristica do filme de amido, isto €, em torno de 580 nm, além de
apresentar os trés picos caracteristicos do Mn**, na regido de 657 nm. Porém, um
comportamento interessante a se destacar € que, conforme as gotas de agua
comegaram a ser inseridas na regido em que o laser estava excitando, a emissao da
regidao do 580 nm comega a diminuir, enquanto a emissao na regido do vermelho ainda
permanece um pouco mais proeminente. E importante discutir também sobre o
quenching em materiais organicos. No trabalho de Nelson Junior, € perceptivel que
materiais organicos apresentam um quenching baseado na concentragdo desses
materiais, fato esse que também se faz presente nos filmes de amido (70).

Por sua vez, o espectro apresentado na Figura 36 (b) apresenta um raciocinio
similar, mas com uma conclusdo um pouco diferente. A medida sem a presenca da
gota também indica a emissdo do filme na mesma regido, com a emissao do
SAM@SIO2 ainda presente. Contudo, a medida que a quantidade de agua aumenta,
a emissao do filme de amido é praticamente suprimida, restando apenas a emissao
do aluminato de estrbncio. Esse resultado indica que a agua atua como agente
responsavel pela supressao da emissao do filme, permitindo que apenas o dopante
permaneca ativo na resposta optica da amostra. Por fim, outro fator importante é que,
a emissdao Mn** também diminuiu com a adi¢do da agua. Esse fato é descrito mais
claramente ao se analisar os graficos inseridos, onde mostram a intensidade relativa
em fungao da quantidade de gotas. Uma possivel e convincente explicagao para esse

fato é que a agua vai inibir a emissao do amido.

Figura 36 — (a) Espectro de emisséo do filme dopado com 50 mg SAM@SiO2 apds receber as as
quantidades de 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 14 gotas de agua. O inset na figura indica a relagao da
intensidade relativa do pico de 657 nm em fungéo da quantidade de gotas (b) Espectro de emisséo do
filme dopado com 100 mg SAM@SiO2 apds receber as as quantidades de 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12. O
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inset na figura indica a relagéo da intensidade relativa do pico de 657 nm em fung¢éo da quantidade de
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85

4.4 Analise de termometria 6ptica dos materiais

E amplamente conhecido que o aumento de temperatura provoca a diminuigéo
na fluorescéncia do material. (5) Isso se da devido a um fenbmeno conhecido como
processos nao-radiativos, que estdo relacionados a agitagdo térmica, como as
colisdes com moléculas, vibragdes intramoleculares, rotacbes, entre outros, sdo mais
eficientes em altas temperaturas (5). Esse fendmeno se da pelo fato de que, conforme
ha o aumento da temperatura, as interagdes entre o elétron e o fénon mais interacdes
nao radiativas ocorrem, o que ocasiona na queda de fendmenos que geram a
luminescéncia do material. Os resultados a seguir expressam o comportamento do

material ao ser aplicado como um termémetro optico.

4.4.1 Variagéo da temperatura de sintese das amostras

As medidas de termometria Optica permitiram verificar qual é a temperatura
limite até a qual a emissdo do material se mantém estavel durante o aumento da
temperatura, demonstrando, entdo, que o material € um termémetro 6ptico (38). O
resultado da medida se encontra na Figura 37 (a). Para essa medida, foi utilizado o
Ocean Optics UBS 2000, como descrito na sec¢éo 3.6.4 Termometria éptica. Assim, a
porta amostra do equipamento foi resfriada até 18 °C e, em seguida, sofreu um
aquecimento de 5 °C por minuto até se atingir a temperatura de 140 °C. Enquanto
esse aquecimento acontecia, um laser de 405 nm excitava a amostra que, por sua
vez, emitia e era capitado por uma fibra dptica que registrava o comportamento do

espectro de emissdo do material e registrava ao longo do tempo.
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Figura 37 - (a) Curva de termometria 6ptica mostra a diminuigdo na intensidade de emissao conforme
ha o aumento na temperatura. (b) Ajuste Mott-Seitz para as duas curvas presentes na emisséo da
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Nesse espectro, assim como no de PL apresentado anteriormente, € possivel

observar as mesmas emissoes atribu

idas ao ion Mn**, com o surgimento de um novo

pico centrado em 692 nm, aproximadamente. Esse pico € conhecido como zero

phonon line (ZPL). E uma transicdo eletrdnica entre dois estados excitados

eletronicamente sem que tenha a participagdo de fénons, ou seja, sem que haja o

acoplamento vibracional com a rede cristalina (29). Assim, levou-se em conta a
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emissao em 657 nm (les7) e a ZPL em 691 nm (ls91). Com isso, fez-se a razao de les7
por lsg1, possibilitando, assim, encontra-se o valor do FIR. Com esse valor encontrado,
foram plotadas essa razdao em funcdo da temperatura, em Kelvin, dos pontos
correspondentes resultando na Figura 37 (b). Essa raz&o foi feita pois, como as
mudangas na relagdo de intensidade com a temperatura sdo independentes da
poténcia da fonte e, se acontece para um dos picos acontecera para o outro
igualmente e isso gera um aumento da sensibilidade da medigdo e a estabilidade do
sensor (35). Com isso, como € mostrado pela Figura 37 (b), é registrado o
comportamento do FIR durante o aumento da temperatura. E notério que, perto da
temperatura ambiente, o material n&o possui um comportamento linear.
Comportamento quase linear ira surgir, como € indicado no grafico, por volta de 320
K, isto é, por volta de 46 °C. Esse comportamento linear se mantém até,
aproximadamente, 370 K, onde o material volta a apresentar um comportamento nao
linear. Partindo do FIR, ao aplicar um ajuste do tipo Arrhenius devido ao modelo de
Mott-Seitz, encontramos um grafico que nos permite encontrar o valor da variagdo da
energia de ativagdo. Esse grafico esta exposto na Figura 37 (c). Analisando o gréfico,
€ notdrio a presencga de duas retas, uma para as temperaturas mais baixas e outra
para as temperaturas mais elevadas. Essas separa¢des em duas retas € um indicativo
de que, na verdade, o material possui duas estruturas diferentes que estdo emitindo.
Iniciando pelas temperaturas mais baixas indicada pelo ajuste na cor azul, tem-se que
a energia de ativagao encontrada é de 0,513 eV, enquanto, para as temperaturas mais
elevadas (vermelho), o valor da variacdo para a energia de ativagao € em torno de
0,239 eV. A existéncia desses dois valores sugere que ha a emissao de dois materiais
diferentes. Isso corrobora o que foi apresentado nas analises de DRX, uma vez que
existe uma quantidade significativa de SrAl204 na estrutura do material, que também
€ responsavel pela emissao. Esses valores sugerem o quéao rapida a razdo entre as
duas emissodes varia conforme ha o aumento da temperatura.

Por sua vez, para a amostra SMHT1100HR — 5h o comportamento ja € um
pouco diferente. Como mostra a Figura 38 (a), o espectro também diminui a
intensidade conforme ha o aumento da temperatura, porém, o que é importante
ressaltar, € que ele possui uma grande influéncia na regidao do infravermelho. Fato
esse que nado é observado na analise de PL e ndo é visto para a amostra
SAMHT1300HR — 5h. Esse aumento na regido do infravermelho estd associado a

formacgao de fases secundarias e, também, pelo grau de cristalinidade inferior quando
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comparada com a outra amostra. A Figura 38 (b) mostra também o FIR, ilustrando que
o comportamento do material conforme aumenta a temperatura segue o modelo de
Mott-Seitz,

Figura 38 - (a) Curva de termometria dptica mostra a diminuigdo na intensidade de emisséo conforme
ha o aumento na temperatura. (b Ajuste Mott-Seitz para as duas curvas presentes na emissao da
amostra SAMHT1100HR — 5h.
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Por sua vez, a Figura 38 (c) mostra o ajuste linear em escala logaritmica para
as razdes dos picos de emissdo 657 e 692 nm. Com a aplicagao da equacéo 1, fica
perceptivel que ha, na verdade, duas curvas associadas. A curva do ajuste linear na
cor magenta, indica a emissdo do material na estrutura cristalina do SrAl204, muito
presente na estrutura conforme foi indicado pelo DRX, Figura A1 localizada no
Apéndice. Ja o ajuste em vermelho indica a emissdo do material ja na fase cristalina
do SrAl12019.

Dessa forma, comparando as medidas apresentadas aqui, € verificavel que
conforme houve a diminuigdo da temperatura na sintese, a energia de ativagao, sendo
€ssa a energia necessaria para que o elétron se acople com fénons e perca energia
de forma nao radiativa, isso porque quanto maior a energia, mais dificil diminuir a
intensidade de emissdo em fungédo da temperatura. Isso esta associada com o grau
de cristalinidade da amostra que interfere diretamente na intensidade de emissao que
o material apresentara. Além disso, no quesito de estabilidade térmica do material,
entre esses dois que foram analisados, o que possui a maior estabilidade é o
SAMHT1300HR — 5h, uma vez que possui as energias de ativagdo maiores, o que
mostra uma estabilidade térmica melhor. Com esses dados, foi-se possivel encontrar

os valores da sensibilidade relativa para as amostras, como mostra a Figura 39.
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Figura 39 - Sensibilidade relativa para as amostras SAMHT1300HR — 5h e SAMCP1300HR - 5h.
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Na Figura 39, analisando a curva da amostra SAMHT1300HR — 5h, é possivel
verificar que a sensibilidade relativa do material em torno de 3,2 %K' quando a
amostra se encontra em uma temperatura aproximada de 366 K, sendo, entdo, que é
essa temperatura na qual a fluorescéncia do material € mais sensivel a temperatura
(35). Por sua vez, analisando a curva para a amostra SAMHR1100HR — 5h, é notdrio
que a sensibilidade relativa do material esta por volta de 0,5 %K™ ao atingir a
temperatura aproximada de 405 K. Assim, conclui-se que, embora ambas as amostras
apresentem sensibilidade relativa em faixas de temperatura préximas, os valores
obtidos sao bastante discrepantes. Isso indica que a amostra preparada pelo método
hidrotermal apresenta sensibilidade relativa superior quanto maior for a sua
temperatura de sintese. Assim, analisando a Tabela 1 presente na secdo 2.5
Temperatura e luminescéncia — Termometria Optica, observa-se que a luminoforos de
terra rara como no caso do YAIO3:Nd®* é a Unica terra rara que possuiu uma
sensibilidade relativa maior do que o SAMHT1300HR — 5h. Por sua vez, na parte de
metais de transi¢ao, ja € notavel que o material apresentado nesse trabalho apresenta
um valor de Sr mais eficiente do que foi apresentado em outros trabalhos, uma vez
que o SrAl12019:Mn** apresentados por eles possuiu uma sensibilidade de apenas
0,27 %K', enquanto neste trabalho o SAM a temperatura de 1100 °C ja apresentou
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uma Sr de 0,5 %K-'. Assim, mostra-se que os métodos de sintese sao eficientes para
a formacédo de materiais sensiveis em temperaturas elevadas. Com isso, a préxima
etapa do trabalho foi realizar a comparacdo da termometria optica variando-se o

tempo de exposicdo da amostra ao tratamento térmico.

4.4.2 Analise de termometria optica dos materiais variando o tempo de sintese

Assim como apresentado na analise anterior, foi realizada uma comparagao
entre a termometria optica das amostras. Como a amostra SAMHT1300HR — 9h ja foi
apresentada, serdo mencionadas apenas as informacgdes necessarias para que se

possa ter a compreensao ao longo da discusséo.

Figura 40 - (a) Curva de termometria dptica mostra a diminuigcdo na intensidade de emisséo conforme
ha o aumento na temperatura. (b) Ajuste Mott-Seitz para as duas curvas presentes na emisséo da
amostra SAMHT1300HR — 3h.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

A Figura 40 (a) expdem a queda da luminescéncia com o aumento da
temperatura mostrando um comportamento semelhante ao apresentado antes tendo
apenas uma queda mais linear. A Figura 40 (b) apresenta a diminuicdo da
luminescéncia conforme ha o aumento de temperatura. Porém, a Figura 40 (c) permite
visualizar um comportamento diferente dos materiais. Enquanto para a amostra com

maior tempo mostra um comportamento linear, para a amostra de 3 horas isso néo se
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repete totalmente. E nitida que ha duas contribuicdes que, como ja foi mencionada,
sera contribuicdo tanto da fase desejada como de fases secundarias. O ajuste em
azul, para temperaturas mais baixas, € perceptivel que ha uma contribuicdo da fase
SrAl204, que esta presente no material de acordo ao DRX. Ja, para temperatura
maiores, o ajuste linear em vermelho, existe a contribuicdo da fase SrAl12019.

Assim como nas amostras anteriores, foram realizadas as medidas de
sensibilidade relativa, com seus resultados expostos na Figura 41. Iniciando pela
sensibilidade relativa da amostra SAMHT1300HR — 5h, o seu valor de S é de 3 %K'

ao atingir a temperatura de 366 K.

Figura 41 - Sensibilidade relativa comparando as amostras SAMHT1300HR — 3h e SAMHT1300HR —
5h.
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Agora, para a amostra SAMHT1300HR — 3h, é observado que o valor da
sensibilidade relativa é maior do que a amostra mencionada anteriormente, atingindo
um valor de 3,8 %K' quando esta na temperatura aproximada de 355 K. Porém a
amostra com menor tempo de sintese demonstra maior sensibilidade. Esse
comportamento pode estar relacionado a presenca mais significativa de fases
secundarias ou a maior heterogeneidade estrutural, que favorecem a resposta optica
do material. Da mesma forma que foi discutida na analise anterior, os dois materiais
sintetizados mostraram uma sensibilidade relativa maior do que a que esta presente

na Tabela 1, sugerindo assim um método de sintese mais eficiente na formacao de
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termOmetros oOpticos. Com isso, o proximo passo é analisar a termometria dptica

comparativa entre os métodos de sintese.

4.4.3 Anaélise de termometria Optica dos materiais variando o método entre CP e HT

Assim como para as amostras anteriores, a amostra SAMHT1300CF — 9h
mostra um comportamento caracteristico quando é realizada a medida de termometria
Optica, como mostra a Figura 42 (a). Inicialmente, em temperaturas proximas a
ambiente, o comportamento da emissdo nao é linear. No entanto, a partir de
aproximadamente 35 °C (310 K), o material passa a exibir um comportamento linear,
que se mantém até cerca de 106 °C (380 K), sugerindo uma resposta linear em faixas
de temperatura intermediarias. Em temperaturas acima de 107 °C, o material volta a
ter o comportamento que apresentou no inicio. Com isso, foi aplicada a propriedade
logaritmica na curva onde resulta em uma curva proxima de linear, como mostra a
Figura 42 (b). Esse comportamento reforca a presenca de duas fases emissoras
distintas, como discutido anteriormente. Com isso, para as temperaturas mais baixas,
o ajuste linear em azul mostra a contribuicdo da fase referente ao SrAl4O7, enquanto
nas temperaturas mais elevadas (curva vermelha), predomina a emissao da fase
SrAl12019. Analisando o espectro da curva do SrAl:O7, é notavel que o ajuste de 0,987
€ condizente, ja que o material ndo possui uma linearidade muito boa no comecgo da
analise — como mencionada na analise da figura (a). A energia de ativagao retirada foi
de 0,531 eV, indicando a barreira energética que precisa superar. Para a fase
desejada, SrAl;,0,4, a energia de ativacao foi de 0,232 eV, valor compativel com os
dados apresentados anteriormente. Esse valor mais elevado pode ser atribuido a
maior intensidade de emissdo do material, uma vez que emissdes mais intensas

requerem maior energia para superar 0s processos nao radiativos.
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Figura 42 - (a) FIR em fungao da temperatura para a amostra SAMHT1300CF - 9h. (b) Ajuste Mott-
Seitz para a amostra SAMHT1300CF - 9h.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.
Por sua vez, a Figura 43 (a) expdem as analises do material sintetizado pelo
método de co-precipitacdo também para 9 horas de duracdo. Analisando o FIR, as
conclusdes que se chega sdao um pouco diferentes as apresentadas para a amostra

de hidrotermal. Nela, um comportamento mais linear € apresentado quando o material
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se inicia proximo da temperatura ambiente, preservando este comportamento até

temperaturas mais elevadas, em torno de 101 °C (375 K).

Figura 43 - (a) FIR em fung¢ao da temperatura para a amostra SAMCP1300CF — 9h. (b) Ajuste Mott-
Seitz para a amostra SAMCP1300CF - 9h.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.
Porém, analisando agora o a Figura 43 (b), € notavel que o In do FIR apresenta

também dois comportamentos. Esses comportamentos sdo atribuidos as duas fases
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dos materiais que estdo emitindo. Para a curva azul, a emissao € atribuida a fase
SrAlsO7, com a energia de ativagao ocorrendo em torno de 0,487 €V, enquanto, para
a curva em vermelho, referente a fase do SrAl12019, a energia de ativagdo é proéxima
de 0,255 eV. Com isso, comparando as amostras SAMHT1300CF - 9h e
SAMCP1300CF — 9h, é possivel concluir que as energias de ativagdo sao proximas,
mas ainda com o valor da amostra preparada pelo tratamento de hidrotermal um
pouco superior. Além disso, a presencga de fases secundarias, mais abundantes na
amostra obtida por co-precipitagdo, pode contribuir para a menor variagao de PL x T.

Agora, a proxima etapa consistiu em analisar a sensibilidade relativa (Sr) do material.

Figura 44 — Sensibilidade relativa comparando as amostras SAMHT1300CF — 9h e SAMCP1300CF —
9h.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Assim, analisando a Figura 44, é possivel verificar que a sensibilidade relativa
dos materiais em questdo. Para a curva do SAMHT1300CF — 9h, identificada por uma
cor mais intensa no grafico, a sensibilidade relativa se da em torno de 365 K com o
pico em torno de 3,25 %K. Por sua vez, a sensibilidade do material SAMCP1300CF
— 9h tem o seu maximo em torno de 353 K, com sensibilidade relativa em torno de 2
%K', mostrando, entdo, que é por volta dessa temperatura que havera a maior
mudanca da fluorescéncia do material. Esses resultados indicam que, embora ambas

as amostras apresentem energias de ativagao proximas, a sensibilidade relativa difere
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de forma significativa. Dessa forma, conclui-se que a amostra SAMHT1300CF — 9h
apresenta desempenho superior em termos de termometria Optica e sensibilidade,

sendo, portanto, mais eficiente para aplicacdes nessa area.

4.4.4 Anaélise de termometria Optica dos materiais variando a taxa de aquecimento

Para a amostra SAMCP1300HR — 5h, exposto na Figura 45 (a), é visivel que o
comportamento do FIR em fungéo da temperatura se inicia de forma linear proximo a
temperatura ambiente, mantendo-se assim até perto de 365 K (91 °C). Esse
comportamento é diferente dos materiais apresentados até o momento. Uma possivel
justificativa dessa linearidade inicial esta na presenca de maiores quantidades de
fases secundarias, especificamente o SrAl4O7, conhecida por emitir em faixas de
temperatura mais baixas. Com isso, analisando o grafico do logaritmo do FIR, na
Figura 45 (b), € perceptivel que ha a presenga de duas fases responsaveis pela
emissao — sendo esse outro fator que confirma tanto o DRX como a analise anterior.
As energias de ativagdo para a curva ajustada com a cor azul, exibe um valor de 0,439
eV, valor proximo de materiais que foram expostos anteriormente neste trabalho. Por
sua vez, para a curva ajustada na cor vermelha, a energia de ativacao é de 0,211 eV,
sendo ele também proximo de outros materiais apresentados. Essas semelhangas
indicam que os materiais analisados possuem caracteristicas estruturais semelhantes,

com pequenas variacdes atribuidas a presenca de fases espurias.
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Figura 45 - a) Sensibilidade absoluta e relativa para a amostra SAMCP1300HR — 5h. (b) Ajuste Mott-
Seitz para a amostra SAMCP1300HR - 5h.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
Para comparar os efeitos das taxas de aquecimento na termometria optica, foi

analisada a amostra SAMCP1300CF — 5h, com os seus resultados apresentados na
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Figura 46. Iniciando pela Figura 46 (a), € perceptivel que a curva € ligeiramente
diferente daquela apresentada para o método de alta taxa de aquecimento. Neste
caso, ja é distinguivel que o comportamento do material ndo comecga de forma linear,
mas se torna assim quando o material atinge uma temperatura aproximada de 46 °C
(320 K), perdendo esse comportamento préximo de 86 °C (360 K).

Agora, a Figura 46 (b) mostra um comportamento semelhante ao material
anterior. A curva ajustada em vermelho mostra a energia de ativagao por volta de 0,519
eV, enquanto a curva em rosa clara mostra a energia de ativagao proxima de 0,171
eV. Essa discrepancia entre os valores apresentados pode ser atribuida ao tipo de
sintese. Como evidenciado nas analises de DRX, o método convencional (CF)
demonstrou maior eficiéncia na obtencdo de materiais com menor quantidade de
fases secundarias em comparacédo ao método HR, reforcando sua superioridade na
sintese. Ou seja, esse é outro corroborador no fato de que o método convencional é

mais eficiente na obtencédo do material.

Figura 46 - a) Sensibilidade absoluta e relativa para a amostra SAMCP1300CF — 5h. (b) Ajuste Mott-
Seitz para a amostra SAMCP1300CF — 5h.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Com bases nesses resultados, foi realizada a analise de sensibilidade relativa
dos materiais, conforme apresenta a Figura 47. A sensibilidade relativa para a amostra
CF é um pouco diferente do que foram apresentadas até o momento. A curva do
material possui 0 seu ponto mais acentuado na regiao do 121 °C (395 K), com o valor
da sensibilidade em torno de 2,3 %K. Esse resultado sugere que o material
apresenta maior sensibilidade em temperaturas mais elevadas. Por outro lado, a
amostra sintetizada pelo método HR apresenta um comportamento distinto. Seu ponto
de sensibilidade maxima ocorre em torno de 71°C (345K), com valor de
aproximadamente 1,5 %K™'. Esses dados indicam que, embora ambos os materiais
sejam sensiveis a temperatura, o método CF proporciona maior sensibilidade em
faixas térmicas mais elevadas, reforcando sua possibilidade na aplicacdo em
termometria éptica. Assim, como ja foi mencionado em outras discussdes, essa
diferenca nos valores das sensibilidades relativas estdo associadas com o método de
sintese. Isso ocorre, pois, as amostras feitas com o tratamento térmico convencional
fazem com que o material sofra a rampa de aquecimento caracteristica e permaneca
na temperatura pelas 5 horas inteiras. Ja as amostras sintetizadas pela alta taxa de
aquecimento, o material tera um tempo diferente na temperatura desejada — que
influéncia nas quantidades de segundas fases, luminescéncia e sensibilidade relativa

do material
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Figura 47 - Sensibilidade relativa comparando as amostras SAMCP1300CF — 5h e SAMCP1300HR —

5h.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

4.4.5 Analise comparativa de termometria optica entre o revestimento de SiO: e
sem o revestimento

Como a amostra SAMCP1300HR — 5h foi apresentada na secao 4.3.11, esta
secao traz apenas as informagdes necessarias para relaciona-la a amostra revestida,
no contexto da discussdo. Ao analisar a amostra SAMCP1300HR — 5h@SiO2, é
observavel que, pela Figura 48 (a), quando se investiga a razao da intensidade entre
657 nm e 692 nm, o comportamento do material inicia-se de forma linear a partir da
temperatura ambiente, em 17,9 °C (291 K), mantendo esse comportamento até
proximo de 97 °C (380 K), onde ele comega a apresentar um comportamento
inclinado. Esse comportamento € um indicador que o material € termicamente sensivel

até a temperatura proxima de 100 °C.
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Figura 48 - a) Sensibilidade absoluta e relativa para a amostra SAMCP1300HR — 5h@SiO:z. (b) Ajuste
Mott-Seitz para a amostra SAMCP1300HR — 5h@SiO-.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proéprio autor.

AFigura 48 (b) expdem o comportamento do material ao se analisar o logaritmo

da razédo de intensidades em fungao do inverso do KsT. Comparando com a amostra

SAMCP1300HR - 5h (Figura 46), nota-se uma diferencga significativa: para ajustar a

curva da amostra revestida, foi necessario aplicar trés ajustes lineares —

comportamento ndo observado anteriormente. Essa peculiaridade pode ser atribuida
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ao revestimento de silica, que esta sendo apresentado pela curva em vermelho. Em
seguida, o ajuste apresentado pela curva azul é referente ao SrAl204, que, conforme
mostrado pela analise de DRX na secdo 4.2.1 ainda esta presente no material. Por
fim, em temperaturas mais elevadas, ha o ajuste de curva na cor roxa que representa
a emissao da fase SrAl12019. A Figura 49 mostra a sensibilidade relativa para os

materiais em questao.

Figura 49 - Sensibilidade relativa comparando as amostras SAMCP1300HR — 5h e SAMCP1300HR —

5h@SiOx.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Como foi mencionado, a sensibilidade relativa do SAMCP1300HR — 5h ocorre
em torno de 71 °C (345 K), com a sensibilidade maxima em torno de 1,5 %K-'. Esse
comportando € nitidamente diferente para a amostra com o revestimento, uma vez
que a Sr ocorre na faixa de 35°C (309 K) com o maximo da curva em torno de 0,76
%K-1. Esse resultado sugere que o material sem o revestimento de silica é mais
eficiente do que o revestido. Apesar do material com revestimento ainda apresentar
uma emissao, sua intensidade € inferior a das demais amostras (como visto na Segao
4.3.5), e sua termometria 6ptica e sensibilidade relativa também sdo menores. Asoma
desses fatores reforca a conclusdo de que, neste caso, o revestimento com silica nao
contribui na intensificagdo da luminescéncia do material. Como mencionado

anteriormente, esses fatores podem estar relacionados a uma menor concentragao
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de defeitos na superficie ou por defeitos que acabam culminando no quenching de

emissao (71,72).

4.4.6 Analise comparativa de termometria Optica entre os filmes de amido

Para o filme preparado com 100 mg do dopante, foi realizada a curva de
termometria Optica, cujo resultado esta exposto na Figura 50 (a). Analisando o
espectro da emissao, é observavel que a intensidade diminui conforme ha o aumento
da temperatura, sendo esse comportamento semelhante ao apresentado quando se
analisa o material isolado. Assim como a emissao do dopante diminui, a emissao do
filme, na regiao de 580 nm, também apresenta reducéo proporcional. Para analisar de
forma precisa a termometria do material, foi realizada o FIR entre os picos 657 nm e
o ZPL em 692 nm, resultando na Figura 50 (b). Nessa figura, observa-se que a um
comportamento linear a partir de aproximadamente 35 °C (308 K), mantendo esse
comportamento até perto de 127 °C (400 K), o que sugere que o material tem um

comportamento bom em temperaturas medianas.

Figura 50 - (a) Curva de termometria dptica mostra a diminuigdo na intensidade de emissao do filme
conforme ha o aumento na temperatura. (b) Ajuste Mott-Seitz para as duas curvas presentes na
emissao do filme de 100 mg. (c) Ajuste Mott-Seitz para a amostra do filme de 100 mg.
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Em seguida, foi aplicada a transformacao logaritmica a curva, gerando a Figura

50 (c). Nela, é perceptivel a contribuigdo de trés etapas distintas. A primeira, indicada

pela curva vermelha, motra a energia de ativagdo em torno de 0,67 eV em

temperaturas proximas a ambiente, sendo ela atribuida ao filme. Logo em seguida, a

curva azul representa a contribuicdo da fase SrAlsO7, com a energia de ativagdo em

torno de 0,31 eV. Finalizando, entdo, com a contribuicdo em altas temperaturas, em
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cor roxa, da fase do SrAl12019, com uma energia de ativagédo de 0,16 eV. Em seguida,
com base nas informagdes apresentadas, os dados do FIR foram analisado para
verificar a sensibilidade relativa do material.

Figura 51 - Sensibilidade relativa do Filme:SAM (100 mg).
0,9

@ S -Filme:SAM (100 mg)

0.7 |-

06 -

S (%K™
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04

0,3 ) | L | L | L | L 1 L 1 L 1
280 300 320 340 360 380 400 420

Temperatura (K)
Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

A Figura 51 apresenta a sensibilidade relativa do filme preparado com 100 mg
do SAM@SIiO2. Nela, observa-se que a sensibilidade € mais eficiente em
temperaturas elevadas, em torno de 140 °C (415 K), mas com o valor da sensibilidade
sendo relativamente baixa, proxima de 0,86 %K. Mesmo com os espectros de
emissao fracos apresentados na secado 4.3.6 Analise comparativa de PL entre os
filmes de amido, foi realizada a termometria 6ptica do filme que levou 50 mg do SAM.
A Figura 52 (a) mostra a curva de diminuicdo da intensidade em funcé&o da

temperatura.
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Figura 52 — (a) emisséo filme de 50 mg mudando conforme ha o aumento da temperatura. (b) Ajuste
Mott-Seitz para as duas curvas presentes na emissao do filme de 100 mg.
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Fonte: Imagem fornecida pelo proprio autor.

A Figura 52 (a) mostra a diminuigdo da intensidade em fungéo de temperatura
para o filme feito com 50 mg de SAM. Nele, é observavel o decaimento tanto da
intensidade de emisséo do filme (580 nm) e do aluminato (657 nm) acontecendo ao
mesmo tempo. Nao ha uma discrepancia clara entre a diferenga deles, o que é
diferente da amostra de 100 mg. Por sua vez, a imagem (b) ilustra o comportamento
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conforme ha a variagdo. O comportamento € levemente linear entre as temperaturas

de 340 K e 380 K, o que também & bem discrepante da outra amostra.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para se averiguar a morfologia dos materiais sintetizados, foram realizadas
MEV’s. As imagens obtidas mostram que as morfologias apresentadas pelo material
nas duas formas de sintese abordadas neste trabalho. Para ambos os casos,
acabaram sendo verificadas que as morfologias eram esperadas, sendo elas
compostas por placas, como as imagens que estdo expostas logo em seguida

sugerem.

4.5.1 MEV do SAMCP

Para as amostras SAMCP, foram realizadas duas imagens de MEV. A Figura
53 a) ilustra a imagem da amostra SAMCP1300CF - 5h, apresentando uma
morfologia com formato de placas, com dimensdes da ordem de centenas de
nanémetros, conforme o esperado para o SAM. Porém, ndo € possivel identificar
claramente os formatos geométricos dessas placas, uma vez que é bem estabelecido

na literatura que o SAM possui um formato hexagonal (64).

Figura 53 - Imagem do MEV para as amostras do SAMCP. a) ilustra a amostras SAMCP1300CF. b)
llustra a amostra SAMCP1100HR.
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Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
A Figura 53 (b) mostra a morfologia da amostra SAMCP1100HR - 5h. Apesar

de também possuir formatos de placas, ndo estdo bem definidas e seu formato e

contornos ndo s&o distinguiveis.

4.5.2 MEV do SAMHT

Para as amostras SAMHT, foram realizadas duas imagens de MEV. A Figura 54
(a) ilustra a imagem da amostra SAMHT1300CF — 5h, apresentando uma morfologia
com formato de placas com o tamanho de centenas de nandmetros. Ademais, os
formatos das placas apresentadas ja comegam a se assemelharem com hexagonos,
ou seja, possuem um formato mais bem definido, conforme o esperado para o SAM
(64).



Figura 54 - Imagem do MEV para as amostras do SAMHT. A) ilustra a amostras
SAMHT1300CF — 5h. B) llustra a amostra SAMHT1100HR — 5h.

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

Por sua vez, para Figura 54 (b) referente a amostra SAMHT1100HR - 5h,
também apresenta formatos de placas, mas esta mais agrupada do que a anterior.
Porém, é importante ressaltar que ja € possivel distinguir os formatos de algumas
dessas particulas. Analisando as imagens é possivel verificar a formagdo de um

material com o formato hexagonal, algo distinto do que foi apresentado para o SAMCP.
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Assim, as imagens de microscopia eletronica de varredura apresentadas também
mostram que, até mesmo para temperaturas mais amenas, o método de hidrotermal
se provou mais eficaz na formacédo do SAM, fato esse discutido na difratometria de

raio X e na espectroscopia de fotoluminescéncia.

4.6 Filmes de amido

Como uma possivel aplicagdo sustentavel (49,50) para o SAM, os materiais
foram utilizados como dopante nos filmes de amido para que, dessa forma, o material
fosse aplicado como um possivel sensor de umidade. Assim, foram confeccionados
dois filmes seguiu de forma fiel o que esta descrito na se¢ao 3.5 Preparagéo dos filmes

de amido. A Figura 55 expdem o resultado obtido.
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Figura 55 - a) Imagem do filme de 0,050 g sendo flexionado. b) Imagem do filme de 0,050 g sendo
exposta para ilustrar a luminescéncia do material. ¢) Imagem do filme de 0,050 g sendo flexionada
sobre a luz ambiente. Imagens dos filmes de amido dopados com o0 SAMCP1300CF — 5h@SiOa.

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.

E possivel verificar que, apés o material ter secado, a luminescéncia por parte
do SAMCP@SIiO2 se mantém quando este é excitado por uma lampada de UV ou de
xenbnio, mesmo com a questdao de a luminescéncia ter se deteriorado um pouco,
como mencionado anteriormente. Outra caracteristica importante do filme que se
mantém é flexibilidade do filme (49,50), sendo ele, portanto flexivel quando se faz
necessario. Porém, é importante ressaltar que o material ficou distribuida de forma
desigual, tendo uma vasta regido do filme que n&do possui material. Visando contornar
essa questao, foi sintetizado o segundo filme que fez uso das mesmas quantidades
de materiais que o primeiro, modificando apenas a quantidade de material
luminescente, onde se colocou 0,100 g do SAMCP@SIiO2, conforme mostra a Figura
56.
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Figura 56 - a) Imagem do filme de 0,100 g sendo flexionado. b) Imagem do filme de 0,100 g sendo
exposta para ilustrar a luminescéncia do material. ¢) Imagem do filme de 0,050 g sendo flexionada
sobre a luz ambiente. Imagens dos filmes de amido dopados com o0 SAMCP1300CF — 5h@SiOa.

(a) (b)

Fonte: Imagem fornecida pelo préprio autor.
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5 RESULTADOS PRINCIPAIS

Para resumir os principais resultados obtidos ao longo desse trabalho, as
Tabelas 16, 17 e 18 foram inseridas. Nelas, serdo expostas as amostras, rota de
preparo, tratamento térmico, tempo de exposicao, fases do DRX, a intensidade de
emissao, o tempo de decaimento, a variagao da energia, a energia de ativagao e a

sensibilidade relativa.

Tabela 16 - Amostras sintetizadas e resumo dos dados apresentados nos DRX.

Amostra ‘ DRX

STA\Y (e sh Rl o]od =) Majoritariamente SrAl12019
SAMCP1300HR-5h ‘ Majoritariamente Al2O3

ST\ (@A P{0[0] 53861 Majoritariamente Al2O3

STA\Y (O AR N00] . 38510 Fases balanceadas
SAMCP1000HR-5h ‘ Majoritariamente Al2O3 e SrAl204

SIAWV (@I =RKI0[0] o I38%1al Majoritariamente Al2O3

YA\ (OISR CTV0[od 22 ) Majoritariamente SrAl12019

SAMHT1300CF-9h ‘ Majoritariamente SrAl12019
SAMHT1300CF-3h ‘ Majoritariamente Al2Os3

Tabela 17 - Amostra, informagdes sobre o PL e o tempo de decaimento das amostras.

Amostra PL Decaimento (ms)
SAMHT1300HR-5h [EAIERC1EEETe) 1,063
STAVSURPINISRE M Alta emissao 1,188
ST\ [ AEKIC0] 1380 Baixa emissao 1,496
ST BRI00[0] 13861 Baixa emissao 0,895
STV [ IN(00lI3EX M Alta emissao 1,497
SAMCP1300CF-9h R [ERE IR To) 0,834
SAMHT1300CF-9h Alta emissao 0,933
SAMCP1300CF-5h mAIERCEINIERET) 1,222
ST I(0[0] o 13861 Média emissao 1,019
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Tabela 18 - Amostras, variagdo de energia, energia de ativagao e sensibilidade relativa.

Amostra AE (eV) Ea(eV) Sr (%K)

SAMHT1300HR-5h
SAMHT1100HR-5h
SAMHT1300HR-3h

| SAMCP1300CF-9h
SAMHT1300CF-%h
SAMCP1300CF-5h
| SAMCP1300HR-5h

Porém, é importante ressaltar que os detalhes deles estardo descritas em suas

respectivas se¢des desse trabalho, juntamente com discussodes e interpretagdes. De

uma maneira direta, pode-se concluir que:

Medidas variando a temperatura:

o

o

o

O DRX mostra presenca de fases secundarias, sendo elas
majoritariamente de Al203 e SrAl204.

Para esses materiais, as medidas que apresentam a maior
intensidade de emissao foram os materiais sintetizados em 1300
°C e em 1200 °C.

A medida de decaimento mostra que a presenca de outros sitios
contribuindo com a emissao.

A termometria Optica dos materiais confirma a emissao estar

vindo de duas fases diferentes do aluminato, como indica o DRX.

Medidas variando o tempo de tratamento térmico:

o

o

o

o

O DRX mostrou pouca presenga de fases secundarias, deixando
evidente que o método de hidrotermal foi mais efetivo na
diminui¢ao dessas fases quando exposta por 9 h.

Ambas apresentam alta intensidade de emissdo, mas a amostra
HT apresentou uma intensidade um pouco maior.

As medidas de decaimento sdo proximas, mas sugerem a
emissao vindo de dois sitios.

A termometria Optica expéem a contribuicdo de duas regides
apresentando luminescéncia. A amostra CP apresentou uma

contribuicdo maior. Fato esse que corrobora o DRX.
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e Medidas variando a taxa de aquecimento:

o O DRX mostrou que ha presencga das fases secundarias, Al203 e
SrAl204, para ambas as amostras, mas a amostra HR apresenta
elas em maior quantidade.

o Ambas apresentam a emissdo caracteristica do Mn**, mas a
amostra CF apresenta uma intensidade maior do que a
sintetizada por HR.

o A medida de decaimento delas s&o proximas, com ambas
mostrando a contribuicdo de outros sitios.

o A termometria 6ptica de ambas sugerem a contribuicdo de duas
regides, contribuindo para a conclusao do DRX.

e Medidas do revestimento de silica:

o As medidas de PL indicaram que o SiO2 diminuiu a intensidade
de emissao do SAM.

o Atermometria 6ptica foi possivel, mas é notavel o comportamento
para o revestimento de silica.

e Medidas dos filmes de amido:

o A medida PL mostra a emissao caracteristica do manganés na
estrutura, mesmo com a contribui¢do do filme.

o O material mostrou um comportamento promissor como sensor,
uma vez que o fiime com 100 mg apresenta ainda uma
quantidade significante de luminescéncia.

o A termometria para o filme de 100 mg mostrou resultados
similares aos que possuem apenas 0 material com revestimento.

Ou seja, as amostras de SrAl12019:Mn foram sintetizadas com éxitos tanto pelo
meétodo de co-precipitagcdo quanto pelo método de hidrotermal. As analises térmicas
indicaram a formacao da fase SrAl12019 ocorre por volta de 1300 °C, enquanto as
fases secundarias se formam em temperaturas imediatamente inferiores.

Os resultados de difracao de raio X mostraram que o método de alta taxa de
aquecimento nao foi efeciente para nenhuma das rotas de preparagao apresentadas
neste trabalho. Porém, o tempo e o aumento de temperatura na qual a amostra é
submetida estao diretamente relacionadas com o grau de cristalinidade da estrutura
hexagonal do material, uma vez que os difratogramas tinham uma boa relagdo quando

comparada com os dados do ICSD, conforme indica a Tabela 16.
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As medidas de luminescéncia corroboraram os resultados de DRX. As
amostras sintetizadas pelo método convencional apresentaram uma intensidade de
emissao maior do que as outras. O mesmo comportamento pode ser afirmado para
as amostras que sofreram maiores patamares ou para as amostras que sofreram
maior temperatura de sintese, conforme exposto na Tabela 17. Além disso, outra
informacéo diretamente relacionada foi a de termometria 6ptica, indicaram que os
materiais com maior intensidade de emissdo também requerem maior energia de
ativacdo, evidenciando uma correlacdo direta entre esses parametros, conforme
presente na Tabela 18.

A microscopia eletrénica mostrou a morfologia convencional do SAM, ou seja,
com particulas pequenas de estrutura hexagonal bem definida. Também, a aplicagéo
deles em filmes de amido se mostrou uma aplicagao viavel e promissora como sensor
de umidade.

Em sintese, a preparagdo do SrAl12019:Mn** é viavel tanto pelos métodos de
co-precipitacdo quanto pelo hidrotermal, sendo eles bons materiais para dispositivos
de termometria éptica. Contudo, o método de hidrotermal se mostrou mais eficiente
do que o de co-precipitagdo para se obter uma fase com menor quantidade de fases
secundarias quando essa é preparada pelo método convencional. Por fim, o método
de alta taxa de aquecimento ndo se mostrou eficiente para nenhuma das formas de

sintese, tratamentos ou temperaturas estudadas neste trabalho.
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APENDICE A - DIFRAGAO DE RAIO X (DRX)

Figura A1. Medidas de DRX das amostras de SAMHT pelo método de HR nas temperaturas
de 1000, 1100, 1200 e 1300 °C.
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Figura A2. Medidas de DRX das amostras de SAMHT variando entre os métodos de HR e CF

na temperatura de 1300 °C com o tempo fixo em 3 horas.
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Tabela A1 - Valores aproximados de contribuicdo das fases secundarias nos
difratogramas das amostras preparadas via hidrotermal.

Amostra Regiao (°) Fase Presenca (%)
35 Al2O3 8
36 SrAl12019 86
28 SrAl204 3
35 Al203 56
36 SrAl12019 39
28 SrAl204 5
35 Al2O3 25
36 SrAl12019 54
28 SrAl204 21
35 Al203 33
36 SrAl12019 43
28 SrAl204 24
35 Al2O3 52
36 SrAl12019 1
28 SrAl204 47
35 Al203 51
36 SrAl12019 43
28 SrAl204 6
35 Al2O3 51
36 SrAl12019 43
28 SrAl204 6

SAMHT1300CF —
9h

SAMHT1300HR —
5h

SAMHT1200HR —
5h

SAMHT1100HR —
5h

SAMHT1000HR —
5h

SAMHT1300HR —
3h

SAMHT1300CF —
3h




APENDICE B — ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINECENCIA (PL)

129

Figura B1. Medida de tempo de vida das amostras SAMHT1200HR (5h) no comprimento
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Figura B2. Medida de tempo de vida das amostras SAMHT1100HR (5h) no comprimento
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Figura B3. Medida de tempo de vida das amostras SAMHT1000HR (5h) no comprimento
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