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Resumo

Nas ultimas décadas o interesse por materiais que apresentam luminescéncia persistente
(LP) tem crescido consideravelmente, sendo estudados e aprimorados constantemente.
Inimeras sdo as possibilidades de aplicacdes desta classe de materiais, desde as mais simples
como artigos de decoracao até mais avancadas como na medicina e em sensores de radiacdo. O
aluminato de Bério (BaAl204) quando dopado com determinados ions terras raras, em particular
o0 Eu, apresenta a propriedade de LP, porém a dopagem Unica com o Eu ndo garante uma LP
duradoura, e uma alternativa para melhorar tal caracteristica tem sido a dopagem multipla. No
presente trabalho foi investigada a influéncia da codopagem na LP de ceramicas de BaAl,O4
dopadas com Eu e codopadas com diferentes terras raras (Dy, Er, Nd, Pr e Tm). Os materiais
foram preparados pelo método Pechini e as ceramicas sinterizadas por meio da sinterizacdo a
laser, a qual utiliza um laser de CO2> como fonte de aquecimento. As amostras foram
caracterizadas por meio das técnicas de Andlise térmica diferencial e Termogravimetria
(DTA/TG), Difracdo de raios X (DRX), Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
Fotoluminescéncia (PL). As ceramicas sinterizadas a laser apresentaram a fase principal do
BaAl,O4 com microestrutura homogénea e alta densidade quando sinterizadas a 1,6 W/mm?,
As cerdmicas exibiram emissdo PL em 495 nm, caracteristica do Eu?* na matriz do BaAl,Os,
indicando que houve reducédo do Eu durante a sinterizagéo a laser, mesmo todo o processamento
tendo sido realizado em atmosfera aberta. Todas as cerdmicas também apresentaram
luminescéncia persistente, visivel a olho nu com mais de 15 minutos de tempo de decaimento.
Foi observado que a codopagem simples ou dupla possui um importante papel na LP do
BaAl,04:Eu?*, sendo possivel definir quais terras raras e suas respectivas concentragdes
apresentam maior eficiéncia. Finalmente, considerando os resultados obtidos, foi possivel
propor um modelo preliminar para a LP no BaAl.Os:Eu?* que considera a insercdo de dois

codopantes.

Palavras-chave: Sinterizacdo a laser, laser de CO,, aluminato de bario, luminescéncia

persistente, ceramicas fosforescentes.
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Abstract

In the last decades, the interest in materials with persistent luminescence (LP) has grown
considerably, and this kind of material has been studied and improved constantly. There are
countless possibilities for applications of this class of materials, from the simplest, as decoration
items, to the most advanced, such as in medicine and radiation sensors. Barium aluminate
(BaAl>04) doped with some rare earth ions, in particular Europium (Eu), shows the property of
LP. However, the single doping with Eu does not guarantee a long-lasting LP, and an alternative
to improve this characteristic has been multiple doping. Here, we investigated the influence of
codoping on the LP of BaAl>O4 ceramics doped with Eu and codoped with different rare earth
(Dy, Er, Nd, Pr, and Tm). The BaAl>O4 powders were prepared by the Pechini method and the
ceramics were sintered by the laser sintering method, which uses a CO: laser as a heating
source. The samples were characterized using the techniques of Differential Thermal Analysis
and Thermogravimetry (DTA/TG), X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), and Photoluminescence (PL). The laser sintered ceramics presented the main phase of
BaAl,O4 with a homogeneous microstructure and high density when sintered at 1.6 W/mm?2.
The ceramics exhibited PL emission at 495 nm, which is characteristic of Eu?* in the BaAl,O4
matrix, indicating that there was an Eu valence reduction during laser sintering, even though
the whole process was performed in an open atmosphere. Also, all ceramics showed persistent
luminescence, visible to the naked eye for more than 15 min of a decay time. It was observed
that single or double codoping plays an important role in the LP of BaAl.O4:Eu?*, making it
possible to define which rare earth and their respective concentrations are more efficient.
Finally, based on the results obtained, it was possible to propose a preliminary model for the
LP in BaAl,O4:Eu?* considering the insertion of two codopants.

Keywords: Laser sintering, CO. laser, barium aluminate, persistent luminescence,

phosphorescent ceramics.
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Capitulo 1

Introducao e objetivos



1.1 Introducao

Nas ultimas trés décadas, materiais que apresentam luminescéncia persistente (LP), uma
emissdo de luz visivel a olho nu por um periodo de tempo longo apos cessada a excitagdo, tém
atraido bastante a curiosidade da comunidade cientifica. Este fato é suportado pelo aumento
consideravel de trabalhos cientificos relacionados ao tema. Por exemplo, ao pesquisar pelo
topico “persistent luminescence” no Web of Science é possivel encontrar cerca de 3000
trabalhos. O primeiro relato cientifico desse tipo de material foi no inicio do século XVII com
a descoberta da Pedra de Bologna, que apresentava a propriedade chamada na época de
“substancia de visdo noturna”, ja que era possivel vé-la brilhando a noite durante um longo
periodo, surpreendentemente o mistério por tras dessa pedra sé foi revelado cerca de 400 anos
mais tarde, hoje sabe-se que ela apresenta esta caracteristica devido impurezas monovalentes
de cobre em sua composi¢édo de BaS (Lastusaari et al., 2012).

A primeira aplicacdo desse tipo de material foi a mais de 100 anos com o sulfeto de
zinco (ZnS) dopado com cobre (Cu*) e mais tarde codopado com cobalto (Co?*). Porém, além
de uma baixa intensidade LP e um tempo de luminescéncia curto, sua extrema sensibilidade a
umidade tornou sua aplicacdo restrita (Xu et al., 2019). Em meados dos anos 90, Matsuzawa et
al. apresentaram uma nova classe de materiais, 0s aluminatos de estroncio (SrAl>O4) e célcio
(CaAl204) que quando dopados com terras raras apresenta o fendmeno de LP (Matsuzawa et
al., 1996). A partir de entdo, houve um crescimento consideravel de trabalhos relacionados a
esse fendmeno.

Inimeras sdo as possibilidades de aplicacGes deste tipo de material, porém as mais
comuns sdo na area de decoracdo, como em ponteiros de reldgios, fibras luminosas utilizadas
em tecidos, brinquedos, tintas para aplicacdo em diversos itens. Aplicacdes na area de
seguranca, como em saidas de emergéncia, placas de transito, guias luminosos em rodovias.
Em tecnologias mais avancgadas, como iluminag¢6es que usam uma fragdo da energia; sensores
para detectar e identificar agentes quimicos e bioldgicos prejudiciais (in vitro e in vivo), LEDs,
codificacdo de seguranca; cidades inteligentes, iluminacdo rural, dentre outras aplicagOes
(Rojas-Hernandez et al., 2018). Na Figura 1.1 € mostrado um quadro sucinto das possibilidades

de utilizag&o para materiais que apresentam LP.



Figura 1.1 — Quadro ilustrativo com aplicacfes convencionais e futuras aplicagdes de

materiais com luminescéncia persistente

Os ions terras raras sao amplamente empregados como centros emissores em materiais
luminescentes devido aos seus abundantes niveis de energia. Inimeros sdo os trabalhos que
apresentam LP utilizando ions terras raras como ativadores, dentre esses ativadores, o Eu recebe
uma atencao especial por ter os melhores resultados quando inseridos em diversas matrizes, tais
como aluminatos, silicatos, sulfetos e outras (Wu et al., 2017). Entretanto, por esse ion se
apresentar na forma Eu®", se faz necessario fazer a reducéo da sua valéncia e essa condicéo de
reducdo do eurodpio é tida como uma desvantagem, ja que necessita de um controle especial
durante a producdo. Normalmente utiliza-se um codopante para o prolongamento do tempo da
luminescéncia, o papel desse codopante é de gerar centros de armadilhamento, devendo as
armadilhas terem uma profundidade adequada para uma liberacdo de elétrons ou buracos em
temperatura ambiente. Portanto, o entendimento mais aprofundado da estrutura de defeitos
podera permitir o aumento da eficiéncia luminescente.

Para trabalhos com ceramicas € comum a necessidade de se obter um corpo compacto e
denso, para isso é preciso submeter o po obtido a um processo de compactacdo e posterior
sinterizacdo para alcancar uma boa rigidez mecénica. Convencionalmente utiliza-se o
aquecimento através de um forno resistivo, entretanto, métodos nao convencionais vém sendo

utilizados com maior frequéncia. Dentre esses metodos, a sinterizagdo por meio de um laser de
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CO. vem ganhando bastante destaque para a producdo de aluminatos dopados com europio,
pois, além de diversas vantagens como rapidez no processamento, possibilidade de sinterizagdo
de materiais com alto ponto de fusdo, ha relatos da reducdo da valéncia do Eu®* em atmosfera
aberta (Alves et al., 2017; Sampaio et al., 2016; Souza, N. R. S. et al., 2017).

Com o intuito de otimizar as propriedades desses aluminatos, diversos métodos e
condigdes de sintese tém sido testados. Dentre eles, os mais comuns sdo 0 método da reacéo de
estado solido e 0 metodo de combustdo. Entretanto, estes métodos possuem desvantagens, como
a necessidade de altas temperaturas de calcinacdo, utilizacdo de combustiveis,
consequentemente um baixo grau de homogeneizacdo e a dificuldade da incorporacdo dos
dopantes (Liepina et al., 2017; Mothudi et al., 2009; Ruiz-Torres et al., 2020). Outros processos
de sintese vém sendo utilizados para contornar tais problemas, dentre eles estdo aqueles com
principios quimicos, como exemplo do método Sol-Gel (Melo et al., 2019) e o Pechini (Chen
et al., 2011). A vantagem dos métodos quimicos é a possibilidade de utilizacdo de menores
temperaturas de calcinacdo e um melhor grau de homogeneidade. Em particular, 0 método
Pechini € interessante devido seu baixo grau de complexidade durante o preparo, a utilizacéo
de reagentes simples como acido citrico, etileno glicol, nitratos ou cloretos (Sampaio et al.,
2016). Além disso, diversas concentracOes e diferentes codopantes vém sendo usados para
melhorar as propriedades Opticas desses materiais, dessa forma se faz necessario avaliar o efeito
desses codopantes nas propriedades Opticas das ceramicas com LP sinterizadas a laser, afim de

entender e melhorar tal propriedade.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivos a sintese, a sinterizacdo a laser, e a
caracterizacdo oOptica de ceramicas de aluminato de bario dopadas com eurdpio e codopadas
com outros ions terras-raras, investigando principalmente a influéncia de diferentes codopantes

em suas propriedades luminescentes para otimizacdo da LP.

1.2.2 Objetivos especificos
e Produzir 0 BaAlO4:Eu, TR (BAE_TR; TR: Dy, Er, Nd, Pr e Tm) pelo método

dos precursores poliméricos



Realizar a caracterizacdo estrutural e Optica das ceramicas de BAE_TR
sinterizadas a laser

Investigar o efeito de diferentes codopantes nas propriedades Opticas do material
estudado

Propor um modelo de LP parao BAE_TR



Capitulo 2

Revisao bibliografica



2.1  Luminescéncia

Luminescéncia é um fenémeno de emissao de radiacéo, usualmente na regido do visivel,
ultravioleta ou infravermelho através de uma absorcdo prévia de energia, podendo ser
observada tanto em compostos organicos quanto inorganicos, diferentemente da radiacdo de
corpo negro, que é a emisséao de radiacdo devido a temperatura de um corpo e que se repete sem
a necessidade de estimulacéo prévia (Valeur et al., 2012).

O comprimento de onda da luz emitida é uma caracteristica do material luminescente e
ndo da radiacdo incidente. Ja os diversos tipos de luminescéncia sdo classificados de acordo
com o0 modo de excitacdo. Os mais comuns, sdo a fotoluminescéncia, na qual o estimulo se da
por meio de fotons de luz visivel ou ultravioleta; a radioluminescéncia, cuja emisséo de luz é
estimulada por radiagdo ionizante (Raios X, a, B, v); a termoluminescéncia, cuja emissdo se da
por estimulo térmico do material previamente irradiado, dentre outras. Por definicdo, um
material luminescente € um material que converte certos tipos de energia em radiacdo
eletromagnética (Blasse et al., 1994; Valeur et al., 2012).

A luminescéncia € frequentemente subdividida em Fluorescéncia e Fosforescéncia. A
fluorescéncia refere-se a transicOes eletronicas permitidas entre o estado excitado e o estado
fundamental, com uma emissdo de luz de até ~10® s apds cessada a excitacdo, enquanto na
fosforescéncia a emissdo é devido a transi¢fes proibidas entre os estados, e a luminescéncia
persiste por periodos maiores que 108 s até horas, existindo ainda o afterglow, que é a emissio
fluorescente ou fosforescente apds processos de armadilhamento de elétrons ou buracos (Blasse
et al., 1994; Goldberg et al., 1989).

Em 2011, no International Workshop on Persistent Phosphors, Belgium, foi adicionado
um termo como um tipo particular de afterglow, a chamada luminescéncia persistente, nesta, a
luminescéncia em temperatura ambiente deve durar de minutos a algumas horas apds cessada
a excitacdo e a intensidade luminosa (luminancia) deve ultrapassar o valor de 0,32 mCd/m?,
este valor corresponde aproximadamente a 100 vezes o limite de percepc¢do do olho humano
adaptado ao escuro (Brito et al., 2012). E importante ressaltar que esse termo jé era utilizado
anteriormente, porém sem Se preocupar com suas caracteristicas posteriormente
implementadas. Pesquisas relacionadas a luminescéncia persistente tém se tornado cada vez
mais popular, para se ter ideia do crescente interesse por essa propriedade, na Figura 2.1 é
mostrado um histograma de trabalhos publicados relacionados ao topico ‘“persistent
luminescence” dos ultimos 10 anos (Web of Science). Atualmente com mais de 2800 trabalhos

publicados.
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Figura 2.1 — Numeros de trabalhos sobre o topico “persistent luminescence” publicados nos

Gltimos anos. Dados coletados em marc¢o de 2022 no Web of Science

2.1.1 Processos de luminescéncia persistente

Um material luminescente emite luz ap6s a absorcéo da radiacdo eletromagnética, tal
processo fotodindmico é associado a transi¢fes Opticas de elétrons entre diferentes estados
eletronicos de energia. Por exemplo, os elétrons sdo bombeados para estados de energia
eletronica mais altos (estados excitados) ap0s a absor¢do de fotons, seguido por uma emissao
de fétons quando os elétrons retornam a estados de energia mais baixos, a probabilidade de
transicdo dptica depende em grande parte das regras de selecdo da mecénica quantica. Dada a
existéncia de canais de decaimento ndo radiativos, nem todos os materiais emitem luz apos a
excitacdo. Especificamente, os elétrons em niveis excitados podem relaxar de volta ao seu
estado fundamental através de canais ndo-radiativos onde a energia de excitacdo € dissipada por
processos térmicos em vez de ser convertida em fotons (Wu et al., 2017).

Apesar dos mecanismos complexos, é bem conhecido que o processo de luminescéncia
persistente envolve trés principais etapas: ionizagdo, transporte e liberagdo. A ionizacao refere-
se a0 processo em que os portadores de carga (elétrons e buracos) sdo gerados na irradiacdo de
fétons. Os portadores de carga podem ser subsequentemente aprisionados em niveis de

impurezas. Mediante estimulagdes apropriadas, esses portadores de carga aprisionados podem



ser liberados gradualmente como fétons responsaveis pela luminescéncia persistente (Blasse et
al., 1994; Wu et al., 2017).

Na Figura 2.2 é mostrado um diagrama esquematizando o processo de luminescéncia
persistente, onde BC é a banda de conducéo e BV a banda de valéncia do hospedeiro. EF e EE
indicam respectivamente o estado fundamental e o estado excitado do sistema luminescente.
AEq é 0 bandgap do material hospedeiro, Ae é a profundidade da armadilha e, TQ € a abreviagéo
de Tunelamento Quantico. Os passos (a), (b) e (c) representam os processos de absorcéo,

captura de elétrons e emissao, respectivamente.
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Figura 2.2 — Diagrama esquematico do processo de luminescéncia persistente [Adaptado de
(Wu et al., 2017)]

Os elétrons sdo os principais portadores de carga, para efetivamente capturar elétrons, a
maneira mais eficiente é transportar os elétrons para o centro de aprisionamento atraves da BC
de um hospedeiro. O transporte de elétrons pode ser de algumas maneiras como mostrado na
Figura 2.2, (i) EF para o EE3, acima do fundo da BC, (ii) diretamente do EF para a BC, (iii) do
EF para EE;, ligeiramente abaixo do fundo da BC. No terceiro caso, o elétron pode "saltar para
a BC com uma energia térmica adicional. Alem disso, quando o EE: que esta localizado muito
abaixo do fundo da BC e com o nivel de energia similar ao da armadilha, o efeito de TQ poderia
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ser outro caminho possivel para 0 movimento de elétrons, o que é importante para a longa LP.
Portanto, um dos principais fatores na pesquisa de materiais com LP é determinar a localizacdo
do nivel de energia do EF e EE do centro de luminescéncia, incluindo aqueles de centros de
aprisionamento, em relacdo a BC e BV do hospedeiro. Os centros de armadilhamento podem
estar em vérias formas, tais como, vacancias de cations ou de anions (Wu et al., 2017; Zhuang
etal., 2014).

As propriedades de LP sdo geralmente caracterizadas por uma curva de decaimento da

intensidade luminosa. Na Figura 2.3 ¢ mostrado uma curva tipica para o SrAl,O4:Eu?*, Dy®*.
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Figura 2.3 — Curva tipica de decaimento luminescente para o SrAl;O4:Eu?*,Dy®* (Sampaio,
2016)

Nesta curva é possivel observar duas etapas distintas, primeiramente h4 o processo de
carregamento, que ocorre durante a excitagdo, em que se observa um aumento da intensidade
luminosa em fungdo do tempo até atingir a saturacdo (detalhe no gréfico). Este processo é
caracterizado por uma competicdo entre armadilhamento e desarmadilnamento de portadores
de carga até que o equilibrio seja alcancado. Em seguida inicia-se a segunda etapa, quando &
cessada a excitacdo, chamada de descarregamento. E nesta etapa que ha a diminuic&o gradativa

da lumindncia com o passar do tempo. Isto ocorre devido a liberacdo e posteriormente
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recombinacédo dos elétrons armadilhados a partir da absor¢do da energia térmica fornecida pelo
ambiente. A linha pontilhada representa a extensdo do ruido de fundo do equipamento
(Sampaio, 2016).

2.1.2 Principais modelos para a luminescéncia persistente

Desde o trabalho do Matsuzawa (Matsuzawa et al., 1996), o qual marcou o grande
“boom” nos estudos de materiais com LP, diversos autores tém proposto modelos que
expliquem o processo da LP. O proprio Matsuzawa propds um modelo para o SrAl,04:Eu?*,

Dy3* através de medidas de fotocondutividade (Figura 2.4).

D‘y’3+@ D‘y’4+

1 0.65 eV
v

Figura 2.4 — Diagrama de nivel de energia para o SrAl,04:Eu?*,Dy** do modelo de
Matsuzawa. [Adaptado de (Matsuzawa et al., 1996)]

Os autores sugeriram que a incorporagio do Dy>* no sistema tem papel de um ativador
auxiliar, em que cria um nivel de armadilha de buracos com profundidade de 0,65 eV, tida como
ideal para mostrar uma fosforescéncia longa a temperatura ambiente, sugerindo ainda que ap6s
a excitacdo direta do Eu" relacionada transicio 4f—5d devido a exposicdo a luz ultravioleta
em 365 nm, produz como resultado um buraco no estado fundamental 4f, liberado termicamente
para a banda de valéncia. Assim, os autores assumem que o Eu®* é convertido para Eu* e o
buraco liberado migra na banda de valéncia e é armadilhado pelo Dy**, que consequentemente

é convertido em Dy*". Apos cessada a excitagdo UV, o buraco aprisionado é liberado

11



termicamente, retornando para a banda de valéncia e capturado pelo Eu®, retornando para a
valéncia Il e dando inicio a fosforescéncia (Matsuzawa et al., 1996).

O fato de assumir que os portadores de cargas sao buracos e o custo energético para se
obter Eu* ou Dy*" em condi¢Bes ambientes ser extremamente alto, tornou o modelo de
Matsuzawa inconsistente. A partir de entdo, diversos outros modelos tém sido propostos na
tentativa de explicar a LP tipo de material.

Em 2003, Aitasalo et al., publicaram um trabalho para o CaAl,04:Eu?* (Figura 2.5), que
apesar de ndo levar em conta a adi¢do de um codopante, ndo havia a formacédo de ions de Eu*
durante o processo, o qual levava em consideracdo a presenca de vacancias de cations (assim

como de oxigénio) no aluminato de célcio.

BC
Eu?*
kT N 4f°5d
kT g
hv
E AP
Vi ¥ L ¥ =5,

BV O ------ » O ______ >i

Figura 2.5 — Mecanismo de luminescéncia persistente proposto por Aitasalo para o
CaAl,04:Eu?* [Adaptado de (Aitasalo et al., 2003)]

De acordo com os autores, a energia de excitacdo é fornecida diretamente as armadilhas
ou através da banda de conducdo, essas armadilhas eletrénicas liberam elétrons termicamente
a temperatura ambiente, ocorrendo a recombinacdo, 0 que causa a excitacdo do centro de
luminescéncia (Eu?*) por transferéncia de energia radiativa, e assim, a emissdo luminescente
resultaria do decaimento do centro de luminescéncia (Eu?*). Neste modelo, todo o processo

exige um contato proximo entre diferentes centros de defeitos (vacancias de oxigénio e célcio,
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assim como o fon Eu?*), ja que a banda de condugdo pode estar com energia muito alta para ser
usada para migracao do elétron (Aitasalo et al., 2003)

Em 2005, Dorenbos propds um modelo baseado nos niveis de energia de ions
lantanideos em compostos organicos (Figura 2.6). Neste modelo, a luz ambiente excita o Eu?*
promovendo a transferéncia de um elétron do estado 4f para o estado 5d, que estd a uma
diferenca de energia de 0,017 eV do fundo da BC. Por meio da ativag&o térmica, o elétron 5d é
entdo excitado para a BC e o Eu®* é formado. Em seguida, o elétron é transferido para o Dy®*,
formando o Dy?* que esta localizado a 0,9 eV abaixo do fundo da BC. Ao final, ocorre a
liberacédo deste elétron aprisionado, seguido da recombinag&o, ocorrendo assim a luminescéncia
(Dorenbos, 2005). Porém esse modelo ndo apresenta alternativa para o fenbmeno que ocorre
mesmo no material sem codopante, o autor também propGe uma mudanca de valéncia do

codopante, fato ndo observado experimentalmente.
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Figura 2.6 — Esquema dos niveis dos lantanideos para o SrAl>O4 [Adaptado de (Dorenbos,
2005)]

Paralelamente, também em 2005, Clabau et al. propuseram um modelo (Figura 2.7)
baseando-se nos fatos que os orbitais 5d de Eu?* estdo localizados perto do fundo da BC, que a

concentragdo de Eu?* diminui sob excitagdo com UV, e que as amostras sempre apresentam
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uma pequena quantidade de fons Eu®* independentes das condicdes de producio. Sob irradiacio
UV, os elétrons sdo promovidos dos niveis 4f do Eu?* para os niveis 5d vazios e paralelamente
os elétrons do topo da BV sdo transferidos para os niveis 4f do Eu®* residual. Os elétrons
promovidos ao nivel 5d podem ser capturados por vacancias de oxigénio (Vo) localizadas na
vizinhanca do Eu?*. Enquanto isso, os buracos criados na BV podem ser capturados por
vacancias de cations (Vsr ou Vai). Devido a estes processos de captura, o Eu?* é oxidado em
Eu®*, enquanto que o Eu®* residual é reduzido a Eu?*. A energia térmica a temperatura ambiente
causa a retirada dos eléetrons aprisionados das Vo diretamente aos niveis 5d, levando assim a
luminescéncia no verde, transicdes 4f°5d! — 4f7 (8S72) (Clabau et al., 2005). Uma importante
diferenca deste modelo para o de Dorenbos é que ele apresenta uma alternativa para a

luminescéncia persistente para o material ndo codopado.
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Figura 2.7 — Esquema do mecanismo de luminescéncia persistente proposto por Clabau para
0 SrAlO4:Eu?*,Dy®* [Adaptado de (Clabau et al., 2005)]

Apesar de algumas inconsisténcias entre esses modelos, é possivel inferir que os
portadores de carga devam estar ligados aos defeitos criados pelos codopantes. Pode ser
observado que o centro de luminescéncia geralmente tem a mesma valéncia que o céation
hospedeiro que ele substitui. Os portadores de carga séo elétrons na BC, sendo sua mobilidade

muito maior do que a dos buracos na BV. Assim, é mais provavel que o elétron encontre uma
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armadilha abaixo da BC. Além disso, seria impossivel ter uma amostra somente com Eu?*, ou
seja, sempre havera Eu®*, mesmo que em pequena quantidade.

Em 2012, Brito et al., encontraram alguns problemas no modelo de Clabau, como por
exemplo, o fato dele desconsiderar a migracéo de elétrons para a BV e a incompatibilidade com
os resultados de fotocondutividade de trabalhos anteriores. Portanto neste trabalho de Brito et
al., propuseram um outro mecanismo para a LP, considerando agora o SrsSiOs:Eu®*, Nd**
(Figura 2.8).
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Figura 2.8 — Esquema do mecanismo de luminescéncia persistente proposto por Brito para o
SrsSiOs:Eu?* Nd** [Adaptado de (Brito et al., 2012)]

De acordo com 0s autores, 0 processo € iniciado com a excitacao de um elétron do estado
fundamental 4f" para os estados excitados 4f°5d* do Eu?*. Devido a superposicio da banda de
conducdo do hospedeiro (embora que apenas parcialmente), com os niveis 4f°5d* do Eu?*,
alguns elétrons poderdo escapar diretamente ou por auxilio de energia térmica (kT), e ficam
livres na BC do SrsSiOs até serem armadilhados. A natureza das armadilhas n&o é relatada. O
processo de desarmadilhamento é iniciado pela absorcdo de energia térmica, permitindo que 0s
elétrons aprisionados escapem de volta para a BC e preencham os niveis 4f%5d! do Eu®*,
podendo ocorrer decaimento nio-radiativo dentro dos estados 4f°5d?, e finalmente decairem

para o nivel 4f’, emitindo um foton de luz. Alternativamente, o re-armadilhamento dos elétrons
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pode ocorrer em cada etapa do processo de desarmadilhamento, prolongando ainda a LP. Os
autores estimam uma incerteza da ordem de 0,5 eV na estimativa da energia de ativagéo (Brito
etal., 2012).

2.2 Terras raras

Os elementos terras-raras (TR) sdo compostos por dois membros do grupo I1IB:
Escandio (Sc) e Itrio () e quinze membros da série dos lantanideos, do nimero atbmico 57
(Lantanio) ao 71 (Lutécio). Apenas os elementos Escandio (Sc): [Ar]3d'4s? e itrio (Y):
[Kr]4d'5s?, ndo derivam da configuracdo do gés nobre Xendnio (Xe), todos os outros elementos
tém a configuracdo base do Xendnio seguida do preenchimento sequencial da camada 4f. A
propriedade mais relevante dos elementos terras-raras, com excegéo dos elementos Sc, Y, La,
Yb e Lu, é que todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada € interna as camadas 6s e
5d, as quais participam das liga¢cdes do elemento. Por terem uma extensao radial maior (Figura
2.9), os orbitais 5p e 5s também séo mais externos que ao 4f. Desta forma, a camada 4f, ainda

que incompleta, fica blindada pelas mais externas.
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Figura 2.9 — Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s, 5p e 6s para o ion
Gd*(Wybourne, 1965)
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Como os elétrons da camada 4f estdo inseridos no interior do ion, é esperado, e de fato
observado, que possuam uma fraca dependéncia com o campo cristalino. No Sc, Y e La os
orbitais parcialmente preenchidos sdo respectivamente o 3d, 4d e 5d que sdo internos as
camadas 4s?, 5s? e 6s2.

Na Tabela 2.1 é apresentada a configuracdo eletronica da série dos Lantanideos. O
ndmero atdbmico dos elementos terra rara cresce, adicionando sucessivamente na sua
configuragdo eletronica um elétron na camada 4f ([Xe] 4fN5s25p®6s2, com N=0, 1, ... 14), com
excecao dos elementos Gd e Lu os quais contem um elétron no orbital 5d em vez de um no 4f
(Amaral, 2010; Freeman et al., 1962).

Considerando que a energia para remover um quarto elétron da subcamada 4f é muito
alta, os ions terras raras apresentam-se quase que exclusivamente no estado de oxidacdo +3,
porém alguns podem também apresentar os estados +2 e +4 (Teotonio, 2004). Um importante
destaque no comportamento espectroscopico dos elementos TR é a existéncia dos fenbmenos
de luminescéncia de alguns ions quando usados como ativadores em diferentes matrizes. Este
fato se deve aos ions TR possuirem um grande niamero de niveis com energia de transicdo desde

o infravermelho até o ultravioleta (Abrdo, 1994).

Tabela 2.1 — Configuracao eletrénica dos lantanideos

Elemento Simbolo Z Ln Ln3*
Lantanio La 57 [Xe]5d'6s? [Xe]4f°
Cério Ce 58 [Xe]4f'5d6s? [Xe]4f*
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f36s? [Xe]4f?
Neodimio Nd 60 [Xe]4f36s? [Xe]4f
Promécio Pm 61 [Xe]4f°6s? [Xe]4f*
Samario Sm 62 [Xe]4f%6s? [Xe]4f°
Eurépio Eu 63 [Xe]4f"6s? [Xe]4f®
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f'5d6s? [Xe]4f’
Térbio Th 65 [Xe]4f%6s? [Xe]4f®
Disproésio Dy 66 [Xe]4f1%6s? [Xe]4f®
Hoélmio Ho 67 [Xe]4f'16s? [Xe]4fO
Erbio Er 68 [Xe]4f26s? [Xe]4ftt
Tdalio m 69 [Xe]4ft36s? [Xe]4f?
Itérbio Yb 70 [Xe]4f146s? [Xe]4f
Lutécio Lu 71 [Xe]4f45d'6s? [Xe]4ft4

A configuragé&o eletronica dos ions lantanideos é descrita em niveis discretos de energia

caracterizados por um termo espectroscopico ?S*V L;. Sendo L o nimero quantico de momento
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angular orbital total, representado pelas letras S, P, D, F..., correspondendo respectivamente
aos valores de L igual a 0, 1, 2, 3...; S € o nimero quantico de momento angular de spin total,
e é usado para obter a multiplicidade (2S+1) do termo; e J € 0 nUmero quantico de momento

angular total, e assume valores de J = (JL+S|, |[L+S—1|, ..., |L-S]|) (Pedrosa, 2002)

2.3 Dopagem: Eu?*, TR®*

De maneira geral os ions lantanideos sdo amplamente empregados como centros
emissores de materiais luminescentes devido aos seus abundantes niveis de energia, como
descrito na secéo anterior (se¢do 2.2). O fon Eu?*, que atua como emissor de materiais com LP,
tem recebido um crescente interesse nas Ultimas décadas, sendo aplicado em diferentes classes
de compostos inorganicos, incluindo aluminatos, silicatos e outros éxidos (Alves et al., 2020;
Pang et al., 2009; Shi et al., 2007).

Os materiais luminescentes com Eu?" sdo caracterizados por uma intensidade de
emissdo significativamente aumentada e uma vida Util de emissdo prolongada em comparacao
com o convencional ZnS: Cu, Co. Uma alternativa para melhorar as caracteristicas da LP tem
sido a dopagem muiltipla, em contraste com a dopagem (nica com ions Eu?*. Por exemplo, 0s
aluminatos alcalino-terrosos sdo dopados com Eu?* e codopados com outros terras-raras, como
o Dy®*, Nd*", e com isso apresentam uma luminescéncia visivel a olho nu (no escuro) por mais
de 10 horas apds cessada a excitacdo (Souza, N. R. S. et al., 2017). Dentre os aluminatos com
tal caracteristica estdo o SrAl,O4: Eu?*, Dy** e 0 CaAl,04: Eu?*, Nd**que emitem no verde e no
azul, respectivamente. Nessa classe de materiais o prolongamento da luminescéncia é atribuido
aos defeitos produzidos pelo codopante TR3*, logo os ions Eu?* s&o o centro emissor, enquanto
os ions TR, tais como Dy>* e Nd** servem como centros de aprisionamento (Wu et al., 2017).

Dependendo da matriz hospedeira um determinado ion lantanideo pode agir como
centro luminescente ou centro de aprisionamento de elétrons, e ainda adotando diferentes
combinagbes de dopantes pode-se obter diferentes comprimentos de onda de emissdo. Os
aluminatos dopados com ions lantanideos geralmente emitem luz no azul ou verde e apresentam
um excelente tempo de vida com alta intensidade luminescente quando comparado com outras
matrizes, como os silicatos e fosfatos (Bessiere et al., 2012; Lakshminarasimhan et al., 2008).

Como visto anteriormente, existem diferentes mecanismos com algumas inconsisténcias
para explicar a LP, no entanto, é bem aceito que a presenca de armadilhas de portadores de
cargas sdo responsaveis pela LP ao liberar gradualmente essas cargas mediante estimulos

externos (Wu et al., 2017). E importante ressaltar que a ocorréncia e duracéo da luminescéncia
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dependem em grande parte da profundidade das armadilhas dentro do bandgap. E crucial que
as armadilhas estejam localizadas em uma profundidade adequada em relacdo a taxa de
libertacdo térmica a temperatura ambiente, especificamente, se a profundidade das armadilhas
for muito superficial o material apresentaria um decaimento rapido da luminescéncia e, ao
contrério, se for muito profunda, dificultaria a recombinacgéo e a emissdo temperatura ambiente
(Matsuzawa et al., 1996).

2.4 Sinterizagéo

A sinterizacdo € indiscutivelmente o passo mais importante no processamento de
materiais ceramicos. Nesse processo, um conjunto de particulas € convertido em um objeto
coeso com boa resisténcia mecanica, controlando a densidade e a microestrutura com a elevacgéo
da temperatura. A forca motriz para o processo de sinterizacdo é entdo a energia superficial das
particulas por meio do crescimento de grao e substituicdo da interface sélido-gas por sélido-
solido (Bordia et al., 2017).

A sinterizacdo pode ser dividida em trés principais tipos: a sinterizacdo de estado solido
para materiais cristalinos; a sinterizacdo de materiais amorfos; e a sinterizacéo de fase liquida
em materiais cristalinos. Independentemente do tipo de sinterizacdo, o resultado final é a
difusdo de massa entre de particulas e 0 aumento da densidade do corpo ceramico (Bordia et
al., 2017).

Para que a sinterizacdo ocorra é necessario que haja uma forca motriz, que é expressa
por y4, onde y é a energia superficial especifica das interfaces (ou energia interfacial) e A é a

area total superficial (ou area interfacial) (Kang, 2004). Entdo, temos que:
A(yA) = (Ay)A +y(L4) (2.1)
Dessa forma a reducéo da energia interfacial total pode ocorrer de duas maneiras (Figura
2.10): (i) pela substituicéo da interface solido-gés (superficie) por solido-solido, que caracteriza

0 processo de densificagdo (Ay); (ii) pela diminuigdo da area superficial e de interfaces do

compacto, que caracteriza o crescimento de grao (AA) (Kang, 2004).
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Figura 2.10 — llustracao dos fendmenos basicos no processo de sinterizacao.
Adaptado de (Kang, 2004).

A ssinterizacdo € comumente dividida em trés estagios: inicial, intermediario e final. Essa
divisdo é baseada na difusdo de massa com reducdo da porosidade e crescimento de grdo. O
estagio inicial é caracterizado pela unido entre particulas adjacentes com a formacédo e
crescimento significativo das regides de interface, mas com pouca densificacdo. O estagio
intermediario envolve a maior parte da densificacdo do pé compactado com reducdo da
porosidade. Durante o estagio final, ocorre a eliminacdo de poros residuais, crescimento de
grdo, e a microestrutura é controlada pela interacdo entre poros e contornos de graos, com pouca
densificacdo (Bordia et al., 2017; Kang, 2004; Rahaman, 2007).

Geralmente, o processo de sinterizacdo é realizado através da utilizacdo de um forno
resistivo como fonte de aquecimento. Porém, ultimamente vém crescendo a utilizacdo de
métodos de sinterizacdo alternativos, tais como, sinterizacdo por spark plasma, micro-ondas, a
laser, dentre outros. A proxima secdo tratara especificamente da sinterizacao a Laser, objeto de

estudo do presente trabalho.
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2.5 Laser de CO: e sinterizago a laser

Desde sua criacdo, os lasers tém desempenhado um importante papel no processamento
de materiais. O termo “LASER” é um acronimo para “light amplification by stimulated
emission of radiation”. A luz laser ¢ gerada a partir de uma fonte de luz e a sua amplificagéo
da luz ¢é obtida por um processo conhecido como emissao estimulada.

A emissdo da luz laser esta associada com transi¢cdes de um elétron de um estado de
energia maior para um de energia menor em um atomo. Inicialmente ha uma excitacdo de um
atomo do estado fundamental para o estado excitado pela absorcao de energia. Quando o &tomo
excitado retorna ao nivel fundamental ele emite um féton, esse foton excita outro atomo,
resultando em uma emisséo estimulada e em cadeia, de modo que o féton incidente e o emitido
tém as mesmas caracteristicas e estdo em fase, resultando em um alto grau de coeréncia
(Kannatey-Asibu Jr, 2009).

A luz emitida por um laser possui algumas propriedades que a distinguem da luz emitida
por fontes de luz convencional. Estas propriedades sdo a monocromaticidade, alto grau de
colimacéo e a coeréncia do feixe. A monocromaticidade se refere a propriedade de que todos
os fétons possuem 0 mesmo comprimento de onda. A colimacdo é caracterizada pelo fato de
que os fotons tém a mesma dire¢do. J& a coeréncia implica que ondas sucessivas da radiacao
estdo em fase (Milonni et al., 2010).

Existem diferentes tipos de lasers, entre eles os lasers de gas (como hélio-neon, argbnio,
nitrogénio, excimer e CO3), os lasers quimicos (como fluoreto de hidrogénio e fluoreto de
deutério), os lasers de estado sélido (Rubi, Nd: YAG, Nd: Vidro), o laser de corante (Dye), 0s
lasers de vapor de metal e lasers semicondutores (Akinlabi et al., 2016). Alguns desses lasers
sdo apresentados na Tabela 2.2 com seus comprimentos de onda e areas de aplicacdo.

Somente alguns lasers sdo usados no processamento de materiais, 0S mais comuns sao
os lasers CO2 e Nd: YAG, cuja principal diferenca é que o comprimento de onda no laser de
CO2 (10,6 pm) é dez vezes maior do que o laser Nd:YAG (1,064 pum). A influéncia desses
comprimentos de onda é vista em seu comportamento quando usados para processar materiais.
Por exemplo, materiais metalicos frios refletirdo a maior parte das radiagdes de CO2. Conforme
a temperatura do material aumenta, a taxa de absor¢do também aumenta. Enquanto a radiagédo
do laser Nd: YAG é melhor absorvido por materiais metélicos frios. Além disso, a absorc¢do do
laser difere de um material para outro com base no comprimento de onda do laser (Akinlabi et
al., 2016).
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Tabela 2.2 — Tipos de laser, seus comprimentos de onda e exemplos de aplica¢des. Adaptado
de (Akinlabi et al., 2016).

Tipo de Laser Comp. de Onda Areas de aplicagdo

Mondxido de carbono (CO) 2,4-4 um Processamento de  materiais  (gravacdo,
soldagem, etc.)

Fluoreto de hidrogénio 2,7-2,9 pm Arma laser

Dioxido de carbono (CO2) 10,6 pm Processamento de materiais, cirurgias, estética,
etc.

Nd:YAG 1,064 pm Processamento de materiais

Nd: Vidro 1,062 um Medida de velocidade e comprimento

Laser Dye 390-640 nm Medicina, remocao de marca de nascimento

Excimer 193 nm Cirurgia laser

Rubi 694,3 nm Remocéo de tatuagem e Holografia

Hélio-neon 632,8 nm Holografia, espectroscopia

Argbnio 454,6 nm Litografia, espectroscopia

Especificamente, em um laser de CO- a geracéo da luz laser se da através da utilizagdo
de uma mistura gasosa de CO», N2 e He. O gas responsavel pela geracdo da luz laser é o COo,
dai o nome do sistema, 0s outros gases estdo presentes com o objetivo de melhorar a eficiéncia
do aparato. As moléculas de N2 tém como objetivo excitar de forma mais eficiente as moléculas
de CO2 para um estado vibracional adequado; ja o gas de hélio é responsavel por despopular
niveis vibracionais intermediarios para o0 menor nivel de energia e ainda melhorar a conducgéo
de calor para fora do ressonador, ajudando na refrigeracéo do sistema (Ready et al., 2001). Na
Figura 2.11 sdo ilustradas as funces de cada componente no laser de CO>. E possivel também
observar os principais niveis vibracionais da molécula de CO2 presentes durante o processo. A
transicdo que gera o comprimento de onda 10,6 um ocorre entre os niveis rotacionais dos
estados vibracionais 00°1 e 10°0 que é a mais intensa gerada (Viscovini, 2000).

Além disso, para a utilizacdo desse método na sinterizacdo de materiais, alguns
parametros Opticos e térmicos referentes a interacdo laser-matéria sdo de fundamental

importancia, dentre eles estéo:

0] A refletividade (R) da superficie, que determina quanto de radiagdo sera
potencialmente absorvida pelo material irradiado (Silva, 2006).
(i) O coeficiente de absorgdo P, que determina a intensidade de luz I(z) a uma
profundidade z, cuja lei que rege é a de Lambert-Beer (Roig, 2008):
1(2) = Iye=P?
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(iii)  Difusividade térmica k = K/pc, onde K é a condutividade térmica, p a
densidade e c o calor especifico. Este parametro define o qudo rapido o material

absorve e conduz calor (Orea, 1994).

(iv)  Penetragdo térmica ou comprimento de difusdo térmica D = (4kt)1/2, que
indica quanto a frente de calor penetra no material num intervalo de tempo t
(Orea, 1994).

0@ OO w

€= =

(00°1) Colisdo A
9.6 pm 10.6pm
O ®-0-®
(02°0) (10°0) 4.3pm Descqrga
Elétrica
0@y, Tt
(01'0)
\d | S A QO vo
(00°0)
Dié6xido de Carbono (COz2) Nitrogénio (N2)
Figura 2.11 — Esquema dos niveis de energia no laser de CO,. Adaptado de (Viscovini,
2000).

2.6 O aluminato de Bario dopado com terras raras (BaAl.04:TR)

O interesse nos aluminatos alcalinos terrosos tem crescido bastante nos ultimos anos.
Esse crescimento se da por essa familia apresentar a propriedade de LP quando dopados e
codopados com alguns ions terras raras. A introducdo dos aluminatos alcalinos terrosos foi dada
1996 com a descoberta dos SrAl,O4:Eu?*, Dy** e CaAl0sEu?*, Nd* no trabalho de
Matsuzawa, em que foi apresentado uma luminescéncia que persistiu por mais de 10 horas
(Matsuzawa et al., 1996). Mais tarde, em 1999, Katsumata et al. reportaram o primeiro trabalho
com o BaAl,04:Eu?*, Dy**, que também apresentou LP (Katsumata et al., 1999). Desde entfo,
0 interesse por esses materiais que apresentam LP tem crescido consideravelmente, sendo
estudados e aprimorados constantemente, visando o melhoramento de suas propriedades e

entender os processos fisicos envolvidos na emissdo luminescente.
23



Diversos dopantes tém sido utilizados como centros luminescentes com o intuito de
mudar a cor de emissdo, aumentar a intensidade luminosa ou até mesmo o tempo de vida da LP
nos aluminatos alcalinos terrosos MAI.O4 (M= Ba, Ca, Sr). Dentre eles, 0s que apresentaram
as melhores respostas sio o par Eu?* e Dy®* para 0 BaAl,04 e SrAl,04 e Eu?* e Nd** para o
CaAl20;4 (Rojas-Hernandez et al., 2018).

Esses compostos podem apresentar estruturas cristalinas distintas e dependentes da
temperatura em que estdo sendo abordados. O aluminato de bario possui a estrutura hexagonal
a temperatura ambiente (Figura 2.12), caracterizada por tetraedros compostos de um ion de
aluminio, coordenado por quatro oxigénios, sendo que esses tetraedros ligam-se formando anéis
com seis deles, que por sua vez comportam o0s ions de bario em suas cavidades (Fukuda et al.,
2005).

Os aluminatos de estroncio, calcio e bario, possuem mais de uma estrutura cristalina
possivel. Dentre elas, a monoclinica é apontada na literatura como a mais eficiente para a LP
no SrAl204 e no CaAl204. No entanto, no SrAl.04 € comum a coexisténcia da fase monoclinica
e hexagonal, geralmente sdo utilizadas elevadas temperaturas de tratamento para eliminar a fase
hexagonal. (Escribano et al., 2005; Iftekhar et al., 2008).

O BaAlxO4, diferentemente dos outros, possui estrutura hexagonal a temperatura
ambiente, com grupo espacial P63 (a = 10,470 A e ¢ = 8,819 A), apresentando uma transicio
de fase em torno de 123 °C. A fase ferroelétrica é encontrada a temperatura ambiente enquanto
qgue em altas temperaturas ocorre o aparecimento da fase paraelétrica também hexagonal,
entretanto pertencente a outro grupo de simetria. No trabalho de Larsson et al, foi encontrado
evidéncia de uma quebra de simetria hexagonal para o BaAl>O4, obtendo como resultado de
seu estudo a estrutura ortorrombica, sendo mais tarde amplamente estudada nos trabalhos de
Wiglusz et al. e Grzyb et al. (Larsson et al., 2008; Wiglusz et al., 2013).

Um fator importante relacionado a luminescéncia nos aluminatos é a concentracdo dos
dopantes, é natural pensar que quanto maior a concentracdo dos dopantes maior sera o efeito na
luminescéncia, porém néo € bem isso que acontece. H4 uma concentracdo ideal ou concentracao
critica, a partir da qual a intensidade de LP comeca a decair devido processos de transferéncia
de energia entre os ativadores (Wang et al., 2002). Alguns estudos reportam a relagdo entre as
propriedades Opticas e a concentragdo de dopantes no SrAlOs:Eu®*, Dy** (Ju et al., 2013;
Kshatri et al., 2014).
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Figura 2.12 — Estrutura hexagonal tipica do BaAlOs em temperatura ambiente. Obtidas pelo
VESTA (Momma et al., 2011).

Ju et al., mostraram que para a fotoluminescéncia (PL) a melhor concentracdo de
dopante € maior do que para a LP. Diante das medidas de PL, os autores propdem que a melhor
concentracio esta em torno de 5 mol% de Eu?*, enquanto para a LP a concentracio de 1 mol%
tanto de Eu?* quanto de Dy3* é ideal (Ju et al., 2013).

Os autores também reportaram que elevadas concentragcdes dos dopantes contribuem
para 0 processo de degradacdo da LP. Os ativadores em concentracdo elevada gerariam uma
competicdo severa entre os elétrons para preencher as armadilhas durante o carregamento,
enguanto gue uma alta concentracdo de codopantes resultaria em transferéncia de elétrons entre
armadilhas/ativadores via tunelamento (Ju et al., 2013). Ainda de acordo com os autores, a
distancia média entre uma armadilha vazia (Eu) e uma armadilha preenchida, (ou seja, largura
da barreira de potencial) é reduzida para maiores concentracdes de Eu?* ou Dy®*. Portanto, a
probabilidade de tunelamento aumentaria e os elétrons armadilhados poderiam facilmente
chegar aos sitios ndo “eficientes” do de Eu gerando quenching de luminescéncia, reduzindo
assim o tempo de decaimento luminescente em temperatura ambiente. O que n&o iria ocorrer
em baixas concentragdes, ja que a largura média da barreira € muito grande, diminuindo assim
a chance de tunelamento (Ju et al., 2013).

Para que ocorra o fendmeno de LP nos aluminatos alcalinos terrosos dopados com
Europio [MAI>O4:Eu (M= Ba, Ca, Sr)], é necessaria a reducdo da valéncia do Eu de 111 para Il.
Normalmente em cerdmicas o processo de reducédo se da atraves da utilizacdo de uma atmosfera
redutora (comumente N2:H> - 95/5%) durante o aquecimento (Rezende et al., 2015). Na familia
dos aluminatos, o aluminato de Baério, diferentemente dos demais, propicia uma reducao

significativa do Eu®" para Eu?* mesmo em atmosfera aberta (Rodrigues et al., 2010).
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Adicionalmente, o método de sinterizacdo a laser foi eficaz para a reducdo do Eu®* nos
aluminatos de célcio e estroncio tambem em atmosfera aberta, fendmeno esse ndo observado
quando a sinterizacdo foi feita convencionalmente em forno elétrico (Alves et al., 2020;
Sampaio et al., 2016; Souza, N. R. S. et al., 2017).
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Capitulo 3

Materiais e métodos
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3.1 Maétodo de sintese (Pechini)

Para a producéo dos pds de aluminato de bario foi utilizado o método dos precursores
poliméricos, popularmente conhecido como método Pechini. Este método baseia-se na
formacdo de um quelato, que é uma ligacdo entre um ion metdlico (M) e um &cido
hidroxicarboxilico (agente quelante), com posterior poliesterificacdo pela adicdo de um
polialcool, formando cadeias organicas com os ions metalicos dispersos homogeneamente
(Hernéandez et al., 2002; Tai et al., 1992).

O &cido hidroxicarboxilico utilizado no presente trabalho foi o &cido citrico (AC), em
uma proporcao molar de 3:1 (AC:metal), e o polidlcool utilizado foi o etileno glicol (EG) a uma
proporcdo em massa de 3:2 (AC:EG). Este método foi escolhido por proporcionar boa
homogeneidade dos ions e um bom controle de pureza (Silva et al., 2006; Tai et al., 1992).
Outro fator relevante para sua escolha foi o grau de experiéncia do grupo de pesquisa neste tipo
de sintese, o que facilitou o entendimento do processo de producdo e a resolucdo de possiveis
problemas (Alves et al., 2017; Sampaio et al., 2016; Souza, N. R. S. et al., 2017). Na Figura
3.1 é apresentada uma representacdo esquematica das etapas do processo Pechini. Os

precursores utilizados para a sintese dos pos, estdo listados na Tabela 3.1

HOOC—CH,; OH HOOC—CH;, /0
/c + M — /\C
HOOC— CH; \COOH HOOC— CH, \coo'":ﬂ
Acido Citrico +  Cétion Metalico = Citrato Metalico

HOOC—CH, O. H H
N |
C\ M + HO—|(— |C—OH —_—
HOOG—CH,  COO H H - CH,0—C—CH, €00’
|
o)
Citrato Metalico + Etilenoglicol = Poliéster

Figura 3.1 — Representacdo esquematica dos processos envolvidos no método Pechini (Silva,
2006).

28



Tabela 3.1 — Relacgdo dos reagentes utilizados para a sintese do BaAl>O4 dopado com ions

terras raras

Reagente Formula quimica Pureza (%)  Fabricante
Acido citrico CeHg0, 99,5 Neon
Etilenoglicol C,Hq0, 99,5 Dinamica

Cloreto de Aluminio AlCl; - 6H,0 99 Aldrich
Nitrato de Bério BaN, 04 99 Aldrich
Nitrato de Eurdpio Eu(NO3)5 - 5H,0 99,9 Aldrich
Nitrato de Disprosio Dy(NO3)s - 5H,0 99,9 Aldrich
Nitrato de Erbio Er(NO3); - 5H,0 99,9 Aldrich
Cloreto de Neodimio NdCl; - 6H,0 99,9 Aldrich
Nitrato de Praseodimio Pr(NO3); - 5H,0 99,9 Acros
Nitrato de Tulio Tm(NO3); - xH,0 99,9 Alfa Aesar

Os dopantes foram introduzidos por substituicdo do cation metélico Ba. As composi¢des
guimicas estudadas com as respectivas concentracdes dos dopantes e a nomenclatura utilizada
esta detalhada na Tabela 3.2.

Para a sintese o AC foi inicialmente dissolvido em agua destilada (0,1 g/ml), e em
seguida o reagente contendo o ion metalico de bario (ou aluminio) foi dissolvido. A solugio de
bario também foram adicionados os dopantes. Em seguida, o EG foi acrescentado para a
polimerizacdo. Durante todo o processo a solucdo e foi mantida sob agitacdo e a temperatura
ambiente. Ap6s a homogeneizacdo e completa dissolugdo dos sais precursores, as solucdes de
Ba e Al foram misturadas em um Unico béquer e mantidas sob agitacdo a temperatura de 100
°C para promover a reacao de polimerizacdo e evaporacdo da agua excedente. Um gel
transparente e estavel foi obtido e em seguida espalhado em uma travessa de vidro e colocado
para calcinar a temperatura de 500 °C por 5 horas. Ao final do processo foi obtido um pé com
coloracgéo acinzentada. O processo de producao esta ilustrado no fluxograma da Figura 3.2. Os

valores a, b e ¢ estdo apresentados na Tabela 3.2.
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presente trabalho

Composicao
BaAl204
Bao,995A1204EU0,005
BAE_Dy:
Bao,9925Al204EU0,00sDY0,0025
Bao,990Al204E uo,00sDYo0,005
Bao,gssAl204EUo,005DYo,01
Bao g75Al204EUo0,005DYo0,02
Bao g55Al204EU0,005DYo0,04
BAE_TR:
Bao,990Al204E Uo,005E 10,005
Bao,990Al204Eu0,00sNdo,005
Bao,990Al204EU0,005Pro,005
Bao,990Al204Eu0,00s TMo,005
BAE_DyTR:
Bao,990Al204EUo,005DYo0,0025E F0,0025
Bao,990Al204EUo,005DY0,0025Ndo,0025
Bao 990Al204E Uo,005DY0,0025P 10,0025
Bao,990Al204EUo,005DYo0,0025 T Mo,0025
Bao,985Al204EUo,00sDYo0,005E F0,005
Bao 985A1204E Uo0,00sDY0,00sNdo,005
Bao 985 Al204EUo,00sDY0,005P 0,005

Bao 985 Al204EUo,005sDYo0,005 TMo,005

Tabela 3.2 — Composic¢Bes quimicas e nomenclaturas adotadas dos materiais estudados no

Nomenclatura
BA
BAE

BAE_Dy025
BAE_Dy05
BAE_Dy1
BAE_Dy2
BAE_Dy4

BAE_Er05
BAE_Nd05
BAE_Pr05
BAE_TmO05

BAE_DyEr025
BAE_DyNd025
BAE_DyPr025
BAE_DyTm025
BAE_DyEr05
BAE_DyNd05
BAE_DyPr05
BAE_DyTm05

30



3/1 mol de 3/1 mol de Al(CL,)5 .
CHgO; + H,0 CeHgO; + H,0 6H,0 + H,0

Citrato de Bario
+
Dopantes
+
CZHGOZ

Citrato de
Aluminio
+

C,Hs0,

Poliéster do
Bario
+
Poliéster do
Aluminio

: Pré- .
Aguecimento Calcinagao

100 °C EIHEEEE 700°C/2h

Ba(l_a_b_c)A|204: Eua; Dyb;
TR

Figura 3.2 — Fluxograma do processo de produgdo dos materiais

3.2  Andlise térmica diferencial e termogravimetria

A andlise térmica diferencial e a termogravimetria, fazem parte de um conjunto de
técnicas de processos termicamente estimulados nos quais uma amostra do material de interesse
é submetido a um aquecimento e/ou tempo controlado, sendo possivel verificar mudancas de

propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substancia.
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Linha de base

Figura 3.3 — Curva genérica para uma medida de DTA. A - Mudanca de linha de base; Be C

- picos endotérmicos; D - pico exotérmico (Bernal et al., 2002)

Na técnica de andlise térmica diferencial (DTA), a diferenca entre a temperatura da
amostra e a temperatura de um material de referéncia é registrada em funcdo do tempo, pois
ambas, a amostra e a referéncia sdo mantidas em um forno e aquecidas (com uma taxa de
aquecimento constante), fornecendo informacdes sobre o0s tipos de reagdes que ocorrerem. Caso
ocorram reacfes exotérmicas um pico sera visto, caso seja endotérmica um vale ira aparecer e
se houver mudanca no calor especifico vé-se um deslocamento na linha de base (Figura 3.3).
Ja a termogravimetria (TG) consiste em submeter a amostra a uma taxa de variacdo de
temperatura e a partir dai monitorar a varia¢do da massa, obtendo informacdes sobre evaporacao
ou decomposicao das substancias (Chen et al., 2013; Ozawa, 2000).

As medidas de DTA/TG deste trabalho foram realizadas concomitantemente no
equipamento STA 7300 da HITASHI, no intervalo de temperatura de 30 °C a 1000 °C, sob

uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto e em atmosfera de ar.

3.3 Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X baseia-se na interacdo entre o feixe de raios X e 0s
planos de uma rede cristalina do material a ser analisado. Os raios X irdo ser difratados em
todas as direcOes ao interagir com os planos da rede, contudo, a depender do arranjo atbmico

do cristal os raios difratados sofrerdo interacdo do tipo construtiva ou destrutiva. Quando, em
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uma determinada direcdo, a diferenca de caminhos percorrida por dois raios paralelos,
difratados por planos adjacentes, for dada por multiplos inteiros do comprimento de onda do
feixe incidente, ocorrera uma interferéncia construtiva, gerando assim um pico na curva de
difracdo (Figura 3.4). Mapeando varios angulos e detectando em quais deles ocorrem
interferéncias construtivas, é possivel formar o gréfico de difracdo de raios X que caracteriza a
estrutura em andlise. A lei fisica que rege este fenémeno de difracdo é a chamada lei de Bragg
(Will, 2006), que ¢ dada pela relacéo:
nA = 2dpy; sin 6 (2.2)

Onde d;; ¢ a distancia entre dois planos adjacentes, 6 é o angulo em que ocorre a

interferéncia construtiva (angulo de Bragg), n € um namero inteiro e A € o comprimento de onda

do feixe de raios X incidente.

Feixe incidente Feixe difratado

dhkl

D o o o
© 0 0 0 0 0 O

Figura 3.4 — Esquema ilustrando a Lei de Bragg

No presente trabalho as medidas foram realizadas em modo de varredura continua,
utilizando o p6 calcinado, e no pé obtido a partir da ceramica triturada. As medidas foram
realizadas no difratbmetro Empyrean da PANalytical, & temperatura ambiente, usando radiagdo
Cu Ka, operando também a 40kV/40mA. A andlise qualitativa das fases estudadas foi feita
utilizando o banco de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards,
Swarthmore, USA).
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3.4 Sinterizacdo a laser

Para o processo de sinterizacdo € empregado a técnica de sinterizacdo a laser, que tem
como principal fonte de aquecimento um laser de CO> para sinterizagdo de corpos ceramicos.
O procedimento adotado neste trabalho foi manter o laser de CO2> (GEM 100L -10.6pm —
Coherent) em modo continuo, com o seu feixe fixo no ponto central da amostra, fazendo variar
de forma linear a densidade de poténcia incidente.

Na Figura 3.5 esta ilustrado o aparato experimental utilizado para a sinterizacdo, o
sistema é composto por um Laser de CO2, um conjunto de espelhos fixos de aluminio para o
direcionamento do feixe, esse que é focalizado por uma lente de seleneto de zinco (ZnS). A
amostra é colocada a uma determinada distancia do ponto focal da lente, permitindo o ajuste do
diametro do feixe e a densidade de poténcia incidente sobre a amostra. A distancia utilizada
para a sinterizagdo do material estudado neste trabalho foi de 19 cm em relacdo a lente, essa foi
determinada a partir de inUmeros testes empiricos realizados.

Para iniciar o processo de sinterizacdo € necessario definir uma rampa de aumento da
poténcia do laser (temperatura). A rampa é ajustada levando em consideracdo os processos de
aquecimento, patamar e resfriamento. Na Figura 3.6 ilustra melhor um dos testes para a

definicdo da rampa utilizada na sinterizacdo das ceramicas.

Figura 3.5 — Esquema do aparato experimental para sinterizacao a laser
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Figura 3.6 — Curva exemplificando a rampa do processo de sinterizagdo a laser

Antes da sinterizacdo, os pds do aluminato de bario foram misturados a uma solugédo
aquosa de alcool polivinilico (PVA) de 0,1 g/mL, e em seguida foram feitas pastilhas cilindricas
de cerca de 1 mm de espessura por 4 mm de didmetro, através de um processo de prensagem
uniaxial de 90 Kgf/cm?.

Um problema comum enfrentado no processamento a laser de ceramicas € a
heterogeneidade centro-borda do corpo ceramico (Silva, 2006). Diante deste problema, o grupo
de pesquisa encontrou como melhor alternativa a confec¢do de uma base para sinterizacéo. Esta
base é produzida do mesmo material a ser sinterizado, e possui um rebaixo no centro suficiente
para acondicionar a amostra. Com o uso desta base é possivel obter uma grande reducdo do
gradiente de temperatura entre o centro e borda da amostra, resultando em uma menor perda de
calor para 0 ambiente, conseguindo dessa forma uma melhor homogeneidade dos corpos
ceramicos. Essa simples mudanca possibilita a reducédo da poténcia utilizada para a sinterizacéo,
otimizando o processo de sinterizacdo. Ja foi mostrado em trabalhos do grupo as melhoras
significativas das ceramicas com a utilizagdo da base (Sampaio, 2016; Santos, 2016), desta

forma neste trabalho todas as amostras foram sinterizadas com auxilio deste artefato.

3.5 Microscopia eletronica de varredura
A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é utilizada com a finalidade
de analisar através de imagens de alta resolucdo a microestrutura das amostras. Como resultado

da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiacfes é emitida,
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tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristico, etc., que
quando captados corretamente irdo fornecer informacGes caracteristicas sobre a amostra
(topografia da superficie, composicdo quimica, informacdes cristalograficas, etc.). Os sinais de
maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios ja que estes séo
responsaveis por fornecerem informac@es sobre a topografia da amostra, a partir da obtencédo
das imagens de alta resolucdo da superficie (Maliska, 2005).

A microestrutura das amostras sinterizadas foi examinada sem nenhum tratamento
térmico, quimico ou polimento. O microscopio utilizado para essa analise foi 0 JSSM-6510LV
da Jeol do Centro Multiusuario de Nanotecnologia da UFS (CMNano UFS). Para a aquisicdo
das imagens, as amostras foram limpas em ultrassom de banho por 5 min e em seguida foram
fixadas no porta amostra com fita dupla face de carbono e recoberta com uma fina camada de
ouro (~20 nm), pela técnica de sputterring, com o intuito de tornar condutora a superficie da
amostra.

Para realizar uma andlise quimica local foi utilizada a técnica de espectroscopia por
energia dispersiva (EDS). Esta técnica baseia-se na deteccdo dos raios X caracteristicos de cada
elemento quimico presente na amostra devido sua interacdo com o feixe de elétrons. Foi

monitorada a radiacdo Ko caracteristica de cada elemento quimico.

3.6 Fotoluminescéncia (Espectros de Emissdo/Excitacdo e Tempo de vida)

A fotoluminescéncia pode ser definida como a emisséo de luz de um material ao ser
estimulado por fotons de luz (usualmente visivel ou ultravioleta). Fisicamente esse processo
pode ser explicado pela transferéncia de energia da radiacdo incidente para os elétrons do
material, de maneira que esses elétrons sdo levados a um estado excitado, e ao retornarem para
seu estado fundamental liberam energia na forma de luz (Mckeever, 1988). Portanto, quando
um material apresenta caracteristicas fotoluminescentes € importante analisar em qual regido
espectral ele absorve a radiacdo incidente e em qual regido essa radiacdo é emitida,
caracterizando o chamado espectro de excitacdo e espectro de emissao.

Com o intuito de mapear os espectros de excitacdo e emissdo foi utilizado um
espectrofluorimetro FP-8600 da Jasco, que utiliza como fonte de excitacdo uma lampada de
Xendnio de 150 W, com monocromadores de excitacdo e emissdo. O aparato experimental esta

esquematizado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Esquema do espectrofluorimetro para as medidas épticas

Todo estado excitado, uma vez populado, tende a relaxar ao estado fundamental através
de decaimentos radiativos (emissdo de fotons) e ndo radiativos (como por exemplo,
transferéncia de energia). Esses decaimentos por ser um parametro probabilistico pode perdurar
consideravelmente, dessa forma, para materiais que possuem tal caracteristica, € interessante
medir o quanto luminescéncia persiste no decorrer do tempo.

Para caracterizacdo do tempo de vida da emissdo luminescente foi utilizado o0 mesmo
equipamento utilizado para obtengdo dos espectros de emissdo/excitacdo (FP-8600 da Jasco).
Inicialmente, os materiais estudados foram excitados por 3 minutos no comprimento de onda
de 345 nm, apos este tempo, a excitacdo foi cessada e foi monitorada apenas a emissao de luz

proveniente do material no comprimento de onda de 495nm.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes
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4.1 Influéncia da concentragédo de Dy em ceramicas de BaAl.O4:Eu?*, Dy**
sinterizadas a laser

4.1.1 Sintese dos pos

O processo sintese foi descrito na secdo 3.1, detalhando os passos realizados para a
producéo dos pds de Ba-a-b-c)Al204:Eua,Dys, TR pelo método dos precursores poliméricos. Os
pos foram preparados na proporcao estequiométrica para a obtencdo de dezenove composigdes
diferentes, variando o elemento quimico e 0 nimero e a concentracdo dos codopantes, conforme
listados na Tabela 3.2 da sec¢éo 3.1.

Ap6s uma pré-calcinacdo a 500°C/5h, os pds ficaram com coloragdo acinzentada,
indicando que nem toda a matéria organica proveniente dos precursores foi eliminada. Depois
de passar por um processo de homogeneizacdo em um almofariz de &gata, 0 p6 na composicédo
BaAl,O;4 foi utilizado para realiza¢éo do estudo de DTA/TG (Figura 4.1). Como pode ser visto,
acurva de DTA apresenta uma banda exotérmica entre 100 °C e 570 °C, acompanhada por uma
pequena (~0,2%) perda de massa (curva de TG), relacionada a elimina¢do dos componentes
organicos remanescentes da pré-calcinacdo. Entre 570 °C e 850 °C é possivel observar dois
picos endotérmicos em 780 °C e 825 °C acompanhados por uma perda de massa de 3,5%, 0s
quais sdo atribuidos a decomposicdo de carbonatos, oxalato de Ba (C:BaOas) e fases
intermedidrias para a formacdo do BaAl20O4. No dltimo intervalo, entre 850 °C e 1000 °C, &
possivel observar um pico endotérmico em 925°C (detalhe na Figura 4.1), que de acordo com
os resultados de DRX, mostrado a frente, esta relacionado a formacédo da fase cristalina do
aluminato de bério. Este resultado sugere que o pO pré-calcinado seja calcinado a uma
temperatura superior a 900°C para a obtencgéo da fase cristalina desejada.

Visando um melhor entendimento do processo de decomposicdo térmica e a obtencao
da fase cristalina de BaAl.O4, foram realizadas medidas de DRX no p6 calcinado em diferentes
temperaturas (Figura 4.2). E possivel notar que a 800°C o pé ja apresenta diversos picos
cristalinos, alguns relacionados ao BaAl.O4, porém a maior parte relacionado a fases
intermediarias, corroborando com os resultados de DTA/TG que indicam uma incompleta
decomposicgdo a esta temperatura. Apds tratamento térmico 900°C/2h e 1100 °C/2h foi obtida
a fase majoritaria do BaAl>Os4, porém com a presenca de uma pequena quantidade de uma fase
indesejada, C2BaOa. Finalmente, apds calcinado a 1250°C houve o desaparecimento da fase
C2Ba0g, indicando que a temperatura de formacdo da fase unica hexagonal do aluminato de
bario pelo método de sintese empregado ocorre entre 1100°C e 1250°C. Durante a sintese do
aluminato de bario € comum o aparecimento de uma fase rica em aluminio (BaAl12019) em
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temperaturas de calcinacdo acima de 1150°C, mesmo partindo de reagentes na estequiometria
correta (Guo et al., 2019; Matsui et al., 2013). Porém, como visto na Figura 4.2, ndo houve
indicios desta fase até 1250°C. Assim, a partir dos resultados de DRX pode-se confirmar que o

método de sintese empregado se mostrou eficaz para a producédo do BaAl;Oa.
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Figura 4.1 — Anélise térmica (DTA/TG) do pé de BA pré-calcinado a 500°C/5h
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X do p6 de BA calcinado em diferentes temperaturas.
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4.1.2 Sinterizacdo a laser (BaAl.O4:Eu?*, Dy®")

Nesta secdo € dada énfase a influéncia da concentracdo de Dy em ceramicas de
aluminato de bario dopadas com 0,5 mol% de Eu. As concentracdes de Dy adotadas foram
(0,25; 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0) mol%, nomeadas como BAE_DyX (X=0; 0,25; 0,5; 1; 2; 4). Para a
sinterizacdo a laser, os pos do aluminato de béario foram calcinados a 700°C/2h para a
eliminacdo da matéria organica, em seguida foram compactados em corpos cilindricos, como
descrito na secdo 3.4, e finalmente sinterizadas utilizando um laser de CO, como fonte de
aquecimento.

Para definir as condi¢des de sinterizacdo, inimeros testes mudando pardmetros de
sinterizacdo como: poténcia do laser, taxas de aquecimento e resfriamento, tempo de patamar,
distancia entre lente e amostra, etc, foram realizados. Caracteristicas observaveis a olho nu
foram utilizadas como método inicial de selecdo das amostras, por exemplo: rigidez mecénica
das amostras sinterizadas, intensidade da luminescéncia imediatamente apOs cessada sua
exposicdo a luz UV; a presenca ou ndo de trincas na superficie, fusao superficial, etc.

Depois dos inumeros testes realizados, foi determinada a melhor condi¢do para a
sinterizacdo das amostras estudadas como sendo: taxa de elevagéo da poténcia de 0,02 W/mm?
s até a densidade de poténcia de 0,3 W/mm?, com patamar de 10 s (etapa necessaria para a
eliminacdo do PVA e para evitar a formacdo de trincas); em seguida a densidade de poténcia
foi elevada seguindo uma taxa de 0,03 W/mm? s, até 1,6 W/mm? e com tempo de patamar de
60s (etapa de sinterizacdo); finalmente, a poténcia foi reduzida a 0 W seguindo uma taxa de
0,05 W/mm?st, Este processo foi realizado em ambos os lados das amostras (um de cada vez),
totalizando cerca de 6 minutos. Todas as amostras sinterizadas a laser foram produzidas nas
mesmas condicdes.

A Figura 4.3 apresenta os difratogramas de raios X das ceramicas de BAE_Dy
sinterizadas a laser. Apesar da temperatura atingida durante a sinterizacdo a laser ndo ter sido
monitorada, estima-se temperaturas em torno de 1600 °C, proximas da fusdo do BA (1815 °C)
(Bakunov et al., 1992), e mesmo assim ndo houve formacéo da fase BaAl12019 comum em altas
temperaturas, e prejudicial para a LP (Guo et al., 2019; Matsui et al., 2013). Até 1 mol% de
Dy, as amostras apresentam fase Unica indexada com BaAl.Os (PDF 082-2001), e as duas
amostras com maiores concentracdes de Dy (BAE_Dy2 e BAE_Dy4) também exibem uma
pequena quantidade da fase espuria DysAlsO1, (PDF 042-0169), sendo mais pronunciada na
amostra de maior concentracéo, sugerindo que o limite de solubilidade foi alcancado. Sampaio
et al. observaram a formacdo da fase secundaria (Eu,Dy)AIOs em cerdamicas SrAl2O4
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sinterizadas a laser, com concentracdes de 2 mol% de Eu e 1 mol% de Dy (Sampaio et al.,

2016).
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios X das ceramicas de BAE_Dy com diferentes

concentracgdes de Dy e sinterizadas a laser.

Para observar a influéncia da concentracdo de Dy na microestrutura das ceramicas
sinterizadas a laser, foram realizados estudos de MEV na superficie e do interior (secédo
transversal) em modo de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE). Nas Figura 4.4a-
h sdo mostradas as imagens da regido da superficie e fratura (secdo transversal) das ceramicas
com concentracdes entre 0 e 1 mol% de Dy. Foi observado uma boa homogeneidade
microestrutural na superficie, com tamanho de grdos em torno de 10 um. As amostras também
apresentam boa densificacdo, sem a presenca de poros superficiais, com excecdo da
BAE_Dy025. Como dito anteriormente, todas as amostras foram sinterizadas nas mesmas
condices, dessa forma, torna-se necessario realizar nos testes com a amostra BAE_Dy025 para
identificar possiveis problemas durante a produgdo. Analisando agora as imagens do interior
das amostras (fratura), também é possivel observar uma homogeneidade, porém todas elas
apresentam poros internos. Como a sinterizagdo a laser € um método extremamente rapido, 0s
poros podem estar relacionados com a alta velocidade do processamento, gerando a rapida
contragdo das amostras e, dessa forma, ndo permitindo a liberagdo gases internos durante o

aquecimento.
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Nas Figura 4.5a-d sdo apresentadas as imagens de MEV do BAE_Dy?2. Esta amostra
apresentou um comportamento distinto das demais, com um tamanho médio de gréo de cerca
de 18 um, 3 vezes maior que a amostra BAE_Dyo0, e segrega¢do no contorno de grédo (Figura
4.5a). Para averiguar essa fase espdria, foram realizadas medidas de MEV em modo BSE da
regido de fratura (Figura 4.5b) e de superficie (Figura 4.5¢), além de uma varredura através do
grdo-contorno-gréo (Figura 4.5d). Claramente, na regido de contorno de grdo a quantidade
relativa de Ba diminui enquanto as concentracfes de Dy e Eu aumentam, indicando uma

segregacdo dos dopantes nessa regiao.
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Figura 4.5 — Imagens de MEV da ceramica BAE_Dy2. (a) superficie (modo SE); (b) fratura

(modo BSE); (c) ampliagdo na regido de analise do EDS apresentado na figura (d).

As segregacOes Eu e Dy tém sido frequentemente observadas em ceramicas de
CaAl;04:Eu, Dy e SrAl,04:Eu, Dy (Sampaio et al., 2016; Smet et al., 2012; Souza, N. et al.,
2017). Nas ceramicas de SrAl>O4:Eu, Dy sinterizadas a laser esta fase foi identificada como
(Eu,Dy)AIOs (Sampaio et al., 2016), no entanto, ndo ha mencéo sobre sua presenca no interior,

apenas na superficie das amostras, como observado neste trabalho. Em 10,6 um (o comprimento
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de onda do laser de CO>), a profundidade de penetracdo da radiacdo durante a sinterizacdo € de
apenas alguns micrometros dentro da ceramica (Palneedi et al., 2018), e como a temperatura
durante a sinterizacao é proxima do ponto de fusdo do material, € possivel que esta segregacéo

ocorreu devido a formacdo da fase liquida na superficie da ceramica.

4.1.3 Caracterizacdo 6ptica do BaAl,O4:Eu?*, Dy

Para estudar as propriedades de luminescéncia persistente em diferentes concentragdes
de Dy nas ceramicas de BAE_Dy sinterizadas a laser, foram medidos os espectros de emisséo
e excitagdo fotoluminescente (Figura 4.6). Afim de se obter um melhor comparativo entre as
diferentes amostras, todas foram polidas, as medidas foram feitas nas mesmas condices, e 0s
espectros representam uma média de oito medidas para cada amostra. Em detalhe da Figura 4.6
€ mostrada o valor da area abaixo da curva de emiss&o.

Analisando os espectros de emissédo, observe que as amostras exibem comportamentos
semelhantes, com uma banda larga centrada em 495 nm devido as transi¢oes 4f°5d* — 4f do
Eu®* (Gedekar et al., 2017; Katsumata et al., 1999; Rodrigues et al., 2014). E importante
ressaltar que as ceramicas foram sinterizadas em atmosfera aberta (ambiente), e mesmo assim
ocorre a estabilizagdo do Eu?*. E observada também que existe uma dependéncia da intensidade
de PL com a concentracdo de Dy, que é melhor visto no detalhe na Figura 4.6. Houve um
aumento inicial dessa intensidade com adicédo de 0,25 mol% de Dy, seguido por uma diminuicédo
para concentracGes mais altas. De acordo com a literatura, as melhores concentracdes de Eu e
Dy para se obter maior intensidade de PL no BaAl2O4:Eu,Dy variam de 1 a 3 mol% de Eu e 0,8
a3 mol% de Dy (Dejene, 2013; Ianos et al., 2015; Roh et al., 2012). Essa ampla faixa de valores
sugere uma dependéncia da intensidade de PL com outras variaveis, como por exemplo o
método de sinterizacdo das ceramicas, ndo apenas com a concentracdo dos dopantes em si.
Portanto, ndo é inesperado obter um valor distinto usando um método de sinterizacdo nédo

convencional como a sinterizacdo a laser.
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Figura 4.6 — Espectros de emissao e excita¢éo das ceramicas de BAE_Dy sinterizadas a
laser, evidenciando a transicao 4f%5d! — 4f” do Eu®* a 495 nm. Em detalhe é apresentada a

area sob a curva de emissdo em funcéo da concentracgéo de Dy.

Analisando agora os espectros de excitacdo PL (Figura 4.6), observa-se uma banda larga
caracteristica de 230 nm a 400 nm, composta por trés picos, 280 nm, 345 nm e 398 nm. Os
picos em 345 nm e 398 nm s&o devidos & transicdo 4f" — 41°5d* do Eu?* (Malkamaki et al.,
2020), enquanto que o pico de 280 nm é atribuido a transi¢do de transferéncia de carga dos
orbitais 2p do O% da banda de valéncia para os orbitais 4f do Eu®* (Annapurna et al., 2005).
Observe que as intensidades PL dos picos apresentam um decréscimo com o0 aumento da
concentracdo de Dy, este efeito pode estar relacionado com a presenca da fase secundaria
(Dy3Als012) que é evidenciada nas amostras com maior quantidade de disprésio (BAE_Dy?2),
conforme observado nos resultados de DRX (Figura 4.3), bem como com o aumento do tempo
de decaimento como veremos a frente.

Frequentemente, materiais com LP baseados no Eu, além da emissdo do Eu?*, exibem a
emissdo do Eu®*, uma vez que nem todos os ions de eurdpio sdo reduzidos (Rezende et al.,
2015; Rodrigues et al., 2010; Sampaio et al., 2016). Assim, para verificar a emissdo de Eu* os
espectros de emissdo foram monitorados sob excitagdo a 280 nm (Figura 4.7). E possivel ver

claramente a banda de emissdo do Eu?* em 495nm, discutida anteriormente, e um pequeno pico
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em 613 nm (detalhe na Figura 4.7), que € atribuido a transicdo de dipolo elétrico °Do — 'F» do

Eu®*
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Figura 4.7 — Espectros de emissdo normalizados das amostras de BAE_Dy sob excitagédo a

Intensidade normalizada (u.a.)

280nm para verificar a emissdo do Eu®*. Em detalhe esta destacado o pico referente &

transicdo Do — 'F2 do Eu®™.

Para verificar a LP nas ceramicas de BAE_Dy, foram realizadas medidas de decaimento
luminescente monitoradas a 495 nm apds excitacdo a 345 nm por 3 min (Figura 4.8). A olho nu
observou-se um aumento no tempo de luminescéncia persistente com 0 aumento da
concentracdo de Dy. Porém, para obter um resultado quantitativo, as curvas de decaimento
foram analisadas fazendo o ajuste de uma exponencial dupla de acordo com a Eq. 4.1 (Jin et
al., 2014; Ju et al., 2013).

I(t) =1+ Aexp (T—t) + B exp (_—t) 4.1)

1 T2

Em que I(t) e I, sdo a intensidade de LP no tempo t e 0, respectivamente; A e B sdo
constantes; e 7, e T, sS40 0S tempos de decaimento para 0S componentes exponenciais, que

determinam quao rapido ou lento sdo os processos de decaimento.
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A dependéncia dos tempos de decaimento com a concentracdo de Dy é mostrada no
detalhe da Figura 4.8 e na Tabela 4.1. O primeiro processo de decaimento (z;) aumenta de 4,4
s na amostra BAE_Dy0 para 19,6 s na amostra BAE_Dy05, se tornando aproximadamente
constante para maiores concentracGes de Dy. Ja o termo referente ao decaimento de longa
duracdo (t,) aumenta até 1 mol% de Dy (BAE_Dy1) e permanece praticamente constante para

maiores concentragdes.
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Figura 4.8 — Curvas de decaimento da luminescéncia persistente das ceramicas de BAE_Dy
sinterizadas a laser. No detalhe sdo apresentados os tempos de decaimento 71 e 7 obtidos de

acordo com a Eq. 4.1.

E importante notar que o tempo de decaimento das amostras BAE_Dyl é apenas
ligeiramente menor do que a amostra BAE_Dy2, que tem o dobro da quantidade de Dy. O
aumento do tempo de decaimento € atribuido ao aumento do numero de armadilhas de elétrons
causadas pela codopagem com Dy, aumentando assim a probabilidade de captura antes da
recombinacédo. Este resultado sugere que um limiar foi atingido e, portanto, uma quantidade
adicional de Dy (acima de 1 mol%) para essas amostras ndo seria recomendado. Além disso,

um aparente limite de solubilidade do Dy foi alcancado para 1 mol%, e concentra¢es maiores
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favoreceriam a formagao da fase secundaria DysAlsO12 (Figura 4.3) a qual ndo contribui para a
LP. Também é importante notar que a amostra que apresenta maior intensidade de PL
(BAE_Dy025) (Figura 4.6) € diferente daquela que apresenta a maior intensidade LP
(BAE_Dyl e BAE _Dy2), sugerindo uma competicdo entre o tempo de decaimento e
intensidade luminescente.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas fotos das amostras a 5 s e 5 min. apds cessada a
excitacdo por luz UV. Observou-se que apds 5 s a emissdo de luz de todas as amostras ainda é
visivel, mesmo a amostra dopada somente com Eu. Apds 5 min, todas as amostras, exceto
BAE_Dy0, continuam emitindo com intensidade de LP visivel a olho nu. Note também a
correlagéo entre a intensidade de LP e tempo de decaimento t,, ou seja, quanto maior 7, mais
intensa é a emissdo apds 5 min. Também é notado que as amostras BAE_Dy05, BAE_Dyl e
BAE_Dy? apresentam, praticamente, a mesma intensidade ap6s 5 min, conforme observado na
curva de decaimento (Figura 4.8 — Curvas de decaimento da luminescéncia persistente das

ceramicas de BAE_Dy sinterizadas a laser.Figura 4.8).

Tabela 4.1 — Resultados dos ajustes do tempo de decaimento das amostras BAE_Dy e fotos

obtidas em 5 s e 5 min ap0s cessada a excitagdo por luz UV.

Amostra 7,.(5) 7,(8) 5S 5 min
BAE_Dy0 44+0,1 740%1,2
BAE_Dy025 13,2+0,2 955+0,9
BAE_Dy05 19,6 £0,2 121,1+0,9
BAE_Dyl 19,2+0,3 1405+ 1,2
BAE_Dy?2 19,2+0,3 1479+ 13

Na Figura 4.9 é apresentado o diagrama de coordenadas cromaticas da emissdo
luminescente das amostras produzidas. Nao foram observadas mudancas significativas entre as
cores com a variagdo da concentracdo de Dy, todas as amostras possuem um tom ciano, com

coordenadas cromaticas (X; y) em torno de (0,14; 0,41) (Tabela 4.2). Este resultado indica que,
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nos limites de concentragédo estudados, o Dy somente influéncia nas intensidades de PL, LP e
no tempo de decaimento, sendo a cor caracteristico do Eu** na matriz do BaAl,O.a.

CIE 1931

520 042

BAE_Dy05 BAE_Dy1
BAE_Dy2 BAE_Dy025

0,8 540

BAE_Dy0

0,142 0,143 0,144 0,145
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Figura 4.9 — Diagrama de coordenadas cromaticas do BAE_Dy excitados a 345 nm.

Tabela 4.2 — Coordenadas colorimétricas das ceramicas de BAE_Dy

Concentracdo de Dy  Coordenadas (x)  Coordenadas (y)

0 mol% 0.14283 0.40792
0.25 mol% 0.14396 0.41326
0.5 mol% 0.14335 0.41487
1 mol% 0.14389 0.41425
2 mol% 0.14343 0.41227

4.1.4 Conclusdes da secao

Com informac6es obtidas a partir dos resultados de DTA/TG foi possivel observar que
a cristalizacdo do BaAl>O4 produzido pelo método Pechini ocorreu em torno de 900°C, fato
esse confirmado pelos resultados de DRX. Porém, entre 900°C e 1100°C houve o aparecimento
de uma fase secundaria relacionada ao C,BaOg, fase esta que desaparece em temperaturas mais
elevadas. Ceramicas de BaAl>Os dopadas com 0,5 mol% de Eu e diferentes concentracdes de
Dy foram produzidas com sucesso usando a técnica de sinterizacdo a laser. As ceramicas
apresentaram LP mesmo sendo produzidas em atmosfera aberta (ambiente). As ceramicas

exibiram apenas a fase cristalina BaAl,O4, exceto as com maior com concentragéo de Dy (2 e
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4 mol %), que também apresentaram a fase secundaria DysAlsO12, indicando que o limite de
solubilidade do Dy no BaAl>O4 foi atingido para 2 mol% de Dy. As ceramicas apresentaram
microestrutura homogénea e pouca dependéncia do tamanho médio de grdos com o0 aumento da
concentracdo de Dy. Exceto para a amostra com 2 mol% de Dy que apresentou segregacao de
Dy no contorno de gréo e maior tamanho de gréo que as demais amostras. A amostra com 4
mol% de Dy ndo foi analisada, mas acredita-se que comportamento semelhante seria observado,
pois ele também apresenta formacdo da fase secundaria DyzAlsO12.

As cerdmicas apresentaram LP caracteristica do Eu?* na matriz do BaAl;Os,
demonstrando que a reducdo de Eu* para Eu?* ocorreu durante a sinterizagdo a laser mesmo
em atmosfera aberta. A maxima intensidade de PL foi alcancada com 0,25 mol% de Dy e
decresceu para maiores concentracdes. No entanto, o tempo de decaimento aumentou até 1
mol% de Dy e permaneceu praticamente constante para quantidades mais altas. Nenhuma
dependéncia relevante foi encontrada nas coordenadas cromaticas da emissdo luminescente
com a variagao da concentracdo de Dy. Finalmente, é possivel concluir que existe uma relacéo
de custo/beneficio entre as intensidades de PL e LP com a concentracdo de Dy que deve ser

avaliada dependendo da aplicacéo.

51



4.2 Influéncia dos codopantes (Dy, Er, Nd, Pr, Tm) na LP de ceramicas de
BaAl,0.:Eu?", TR?* sinterizadas a laser

4.2.1 Introducgao da secdo

E bastante conhecido na literatura que os codopantes tém como papel principal melhorar
as propriedades de LP nos aluminatos alcalinos terrosos dopados com Eu (Rodrigues et al.,
2014). Na secdo anterior (4.1) foi possivel observar que a maxima intensidade de PL foi obtida
com 0,25 mol% de Dy, enquanto que o tempo de decaimento apresentou melhor resultado com
1 mol% de Dy. Em principio, mudar concentracdo de codopante significa aumentar a densidade
de armadilhas no band gap enquanto que a mudanca do ion codopante poderé criar armadilhas
com diferentes profundidades (Wu et al., 2017), e dessa forma alterar caracteristicas da LP.
Para uma maior eficiéncia do processo, as armadilhas precisam ser criadas em profundidade
adequada e os portadores de cargas armadilhados devem ser liberados gradativamente em
funcdo da energia térmica cedida ao sistema. Essa energia deve ser entdo compativel com a
aplicacdo, que no caso da LP se d& em temperatura ambiente.

Uma técnica que pode dar informacdes importantes sobre os mecanismos de
armadilhamento/desarmadilhamento e LP € a termoluminescéncia (TL). A TL pode ser definida
como a emissdo termicamente estimulada de luz seguida de uma prévia absor¢do de energia
(Mckeever, 1988). O estudo da TL abaixo da temperatura ambiente em materiais que
apresentam LP poderia nos dar informacGes importantes sobre a distribui¢do de portadores de
cargas armadilhados e assim otimizar a escolha do codopante para melhoria da LP. No entanto,
a literatura sobre TL em baixas temperaturas no BaAl,O4:Eu?*, TR®" ¢ bastante escassa.
Rodrigues et al. realizaram medidas de TL no BaAl,0s:Eu?, TR*" no intervalo de 25°C a
500°C, apesar de ndo iniciarem essas medidas abaixo da temperatura ambiente, € possivel
verificar emissGes em temperaturas levemente acima da temperatura ambiente (Rodrigues et
al., 2014), porém parte dos picos de emissdo TL ndo foram completamente identificados porque
iniciam abaixo da temperatura ambiente.

No caso do SrAl,O4:Eu?*, Dy**, Chernov et al. observaram picos TL iniciando abaixo
de 1 °C e finalizando até 40°C, além de outros picos acima de 40°C (Chernov et al., 2019).
Rodrigues et al. realizaram estudos de TL no BaAl,04:Eu?*, TR®* (TR: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Th, Dy, Er, Tm e YD) e observaram que os unicos codopantes que aumentaram a intensidade
da banda de emiss&o de TL em relagio ao material dopado apenas com Eu?* (em temperaturas
acima de 25°C) foram os com os codopantes: Pr3*, Nd**, Dy**, Er®* e Tm**, o que indica uma
alta concentracdo de armadilhas nessa faixa de temperatura, sendo o Nd*" e o Dy** os que
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exibiram picos TL em temperaturas mais baixas, com o primeiro pico centrado em torno de 75
°C. Este resultado sugere que esses dois codopantes poderiam ser 0os mais eficientes na matriz
estudada. Ja as amostras codopadas com Pr3*, Er* e Tm3" apresentam picos centrados em torno
de 120 °C, 130°C e 150°C, respectivamente, e poderiam ser prejudiciais a LP a temperatura
ambiente (Rodrigues et al., 2014).

Portanto, nesta secdo serdo apresentados os estudos de sintese, sinterizacdo e
caracterizagdo dptica de ceramicas de BaAl.Os:Eu?*, TR*" (BAE_TR) codopadas com 0,5 mol
% de Dy®*, Er¥*, Nd**, Pr¥* ou Tm®".

4.2.2 Sinterizacdo a laser (BaAl.04:Eu?", TR?")

Na Figura 4.10 sdo apresentados os difratogramas de raios X das ceramicas de
BaAl,04:Eu?* TR** (TR®* = 0,5 mol % de Dy**, Er**, Nd**, Pr3* ou Tm®") sinterizadas a laser.
Todas as amostras apresentaram a fase desejada BaAl>Os, indexada de acordo com a ficha
cristalografica PDF 082-2001, e as amostras dopadas com Er®*, Nd** e Tm*" também

apresentaram uma pequena gquantidade da fase espdria BaCO:s.
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Figura 4.10 — Difratogramas de raios X das ceramicas de BAE_TR (TR: Dy, Er, Nd, Pr, Tm)
sinterizadas a laser.
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Na Figura 4.11s80 apresentadas as imagens de MEV das regifes de superficie e fratura
das ceramicas de BAE_TR sinterizadas a laser. Observando as superficies das amostras é
possivel verificar que todas possuem uma distribuicdo homogénea de tamanho de grdos, sem
poros na superficie, e contornos de gréos espessos indicando a formacéo de fase liquida durante
a sinterizagdo. O tamanho médio de gréos ficou entre 5 e 18 um, sendo a BAE_TmO05 a que
apresentou o menor tamanho médio de grdo, e a BAE_Er05 maior. A amostra BAE_Nd05
apresentou contorno de grdo mais espesso em relagédo as outras amostras, indicando uma maior

formacéo de fase liquida.
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Figura 4.11 — Imagens de MEV da superficie (esquerda) e fratura (direita) das ceramicas
sinterizadas a laser em modo SE. (a) e (b) BAE_Dy05; (c) e (d) BAE_Er05; (e) e (f)
BAE_NdO05; (g) e (h) BAE_Pr05; (i) e (j) BAE_TmO5.

Apesar da superficie ndo apresentar poros aparentes, nas regides de fraturas todas as
amostras apresentaram poros internos, sendo a amostra BAE_NdO5 a que apresentou menor
porosidade, possivelmente devido a maior formacdo de fase liquida, que em muitos casos
auxilia a densificacdo. A reducédo ou eliminagdo da porosidade interna, e consequentemente o
aumento da densidade relativa em materiais ceramicos, ndo € um processo facil e tem sido
objeto de pesquisa de diversos trabalhos. Um fato importante a ser destacado € que apesar das
amostras exibirem porosidade, é observado que nas fraturas houve uma quebra intra-grédo,
indicando uma boa densificacdo dos corpos ceramicos.

4.2.3 CaracterizacOes opticas (BaAl,O4:Eu?*, TR?")

Na Figura 4.12 séo apresentados 0s espectros de emisséo e excitacdo PL das ceramicas
de BAE_TR sinterizadas a laser. Da mesma forma que na secéo 4.1.3, as amostras foram
polidas, as medidas foram feitas nas mesmas condices, e 0s espectros representam uma média
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de oito medidas para cada amostra. Nos espectros de emissdo ndo foi observado nenhum
deslocamento do pico, indicando preliminarmente que independentemente do codopante
utilizado a emissdo principal permance em 495 nm, caracteristica da transicdo 4f°5d* — 4f
Eu?* na matriz do BaAl.Os. Note que as amostras que apresentaram maior intensidade de PL
foram as codopadas com Tm e Dy (detalhe na Figura 4.12). Ja a amostra codopada com Nd
apresentou a menor intensidade de PL, sendo quase 2 vezes menor que a amostra mais intensa
(BAE_TmO05). Alem disso, é possivel observar um ombro em cerca de 530 nm devido a
transicio 2Go, — *li12 do Nd** (Balda et al., 2006). Na amostra BAE_Er05 s&o observados
dois ombros em torno de 487 nm e 525 nm relacionados com as transicdes *Faz — #1152 (487
nm) e a 2Hiz — *lisz (524 nm) do Er®* (Singh et al., 2013). J4 a amostra BAE_Pr05 exibe um
leve desdobramento do pico em torno de 495 nm, que pode estar relacionado com a emissédo

carateristica ®Po — *Ha em 495 nm do Pr3* (Runowski et al., 2019).
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Figura 4.12 — Espectros de emissdo e excitacdo das ceramicas de BAE_TR sinterizadas a

laser. Em detalhe € apresentada a area sob a curva de emissdo em func¢éo do codopante.

Observando os espectros de excitagdo da Figura 4.12, pode-se notar 0 mesmo
comportamento visto nas amostras codopadas apenas com Dy (sec¢do 4.1.3), exibindo uma
banda larga entre 230 nm e 400 nm. Nas amostras BAE_Dy05 e BAE_TmO05 os trés picos em
280 nm, 345 nm e 360 nm s&o mais destacados, sendo este ultimo o mais intenso para estas
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amostras. A amostra BAE_TmO05 exibe maior intensidade de PL relativa do pico em 280 nm,
indicando que este material pode ser excitado mais facilmente na regido do UV do que os
demais. A amostra BAE_NdO05 apresenta trés picos centrados em 345 nm, 354 nm e 362 nm,
sendo o primeiro relacionado a transigdo 4f" — 4°5d* do Eu?* e os dois Gltimos as transicoes
*lor, — *D112 € *Dzz do Nd** (Meijer et al., 2010).

Na Figura 4.13 sdo mostrados 0s espectros de emissdo das ceramicas de BAE_TRO05
excitadas em 280 nm e destacando a emissdo do Eu®*. Todas as amostras apresentam uma banda
em torno de 613 nm relacionada a transi¢do °Do — 'F2 do Eu®', a chamada de transig&o
hipersensivel, ja que sua intensidade de PL depende fortemente da simetria local do ion de Eu®",
normalmente a mais intensa em cerdmicas dopadas com Eu®* (Binnemans, 2015). A cerdmica
BAE_Nd05 apresentou essa emissdo mais pronunciada, porém apesar excitarmos
preferencialmente o Eu®*, a emisséo relacionada ao Eu?* ¢ muito mais evidente, demonstrando

que o ion de eurdpio foi reduzido com sucesso durante o processamento a laser.
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Figura 4.13 — Espectros de emissdo normalizados das amostras de BAE_TR sob excitacao em
280 nm para verificar a emissdo do Eu®*. Em detalhe esta destacado o pico referente a

transicdo °Do — 'F2 do Eu®™.

Na Figura 4.14 s&o apresentadas as curvas de decaimento luminescente das ceramicas

de BAE_TR sinterizadas a laser. Todas as amostras foram excitadas em 345 nm durante 3
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minutos e as medidas foram realizadas ap0s cessada a excitacdo. Claramente as amostras
BAE_Nd05 e BAE_Dy05 apresentaram as maiores intensidades de LP em funcdo do tempo.
Para determinar o tempo de decaimento da LP nas curvas da Figura 4.14, tornou-se necessario
a adicdo de um terceiro termo exponencial, diferentemente da subsecéo 4.1.3 (Eg. 4.1) na qual
foi usado somente dois termos para o ajuste. A adicdo desse terceiro termo possibilitou um
melhor ajuste nas curvas de decaimento luminescente para as amostras BAE_TR. A equacéo
4.2 mostra com mais detalhes a exponencial tripla utilizada, com 75 agora sendo o termo

relacionado ao decaimento de longa duracdo que determina a persisténcia da luminescéncia.

I(t) =1, + Aexp (_—t) + B exp (_—t) + Cexp (_—t) 4.2)

T T2 T3
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Figura 4.14 — Curvas de decaimento da luminescéncia persistente das ceramicas de BAE_TR

sinterizadas a laser. No detalhe sdo apresentados os tempos de decaimento 71, z e 7z obtidos

de acordo com a Eq. 4.2.

Os tempos de decaimentos provenientes dos ajustes da Eq. 4.2 sdo mostrados no detalhe

da Figura 4.14 e na Tabela 4.3. As amostras BAE_Nd05 e BAE_Dy05 apresentaram maiores

valores de t,e 7, (tempos de decaimento de curta duracdo), enquanto que as amostras

BAE_Nd05 e BAE_TmO5 apresentaram maiores valores de 75 (tempo de decaimento de longa
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duracdo). Apesar da amostra BAE_TmO05 exibir uma intensidade de PL similar a da amostra
BAE_Dy05 (Figura 4.12), ela apresenta tempos de decaimentos iniciais (11 € t2) bem como a
intensidade de LP menores. Este resultado sugere que a amostra BAE_Dy05 apresenta uma
maior concentracao de armadilhas em temperaturas proximas da ambiente. Ja o termo de longa
duracdo (t3) da amostra BAE_TmO05 é maior do que na amostra BAE_Dy05, sugerindo que 0

Tm aumenta a concentracdo destas armadilhas.

Tabela 4.3 — Resultados dos ajustes do tempo de decaimento das amostras BAE_TR

Amostra T1 T2 3
BAE_Dy05 6,5+0,1 33,4+£0,3 154 +1
BAE_Er05 26+0,1 19,4+0,2 145+ 2
BAE_Nd05 74%£0,1 36,7 +0,1 172 £ 2
BAE_Pr05 18+0,1 141+0,2 121+2
BAE_TmO05 32+0,1 238+0,2 161+2

Na Tabela 4.4 sdo apresentadas fotos das amostras sob luz UV (durante a irradiacao),
5s ap0s cessada a excitacdo e com a sala iluminada (lampada fluorescente), 5s apds cessada a
excitacdo e em sala escura, e 5 min ap0s cessada a excitacdo em sala escura. Pode ser visto que
todas as amostras ao serem iluminadas por luz UV possuem um tom esverdeado, caracteristico
da emissao nessa regido do espectro, e a amostra BAE_NdO05 € a mais escura sob excitacdo UV,
fato este que corrobora com a medida de PL (Figura 4.12) ja que ela foi a que apresentou a
menor intensidade de emissdo durante a excitacao.

Ao analisar as amostras em uma sala iluminada e 5s ap6s cessada a excitacdo, note que
é ainda possivel ver a luz emitida pelas amostras BAE_Nd05 e BAE_Dy05, fato esse nédo
observado nas demais amostras. Agora, ao observar a emissdo de luz em uma sala escura 5
segundos apos cessada a excitacdo, é possivel ver a olho nu a emissdo de todas as amostras,
sendo as amostras com Nd e Dy as mais intensas. Ap6s 5 minutos, a emissdo das amostras
BAE_Nd05 e BAE_DyO05 ainda € bastante intensa, a amostra BAE_TmO05 apresenta uma fraca

emissdo, e as amostras BAE_Pr05 e BAE_Er05 ndo exibem mais emissdo captada pela camera.

59



Tabela 4.4 — Imagens obtidas das ceramicas de BAE_TR sinterizadas a laser e sob excitagdo

UV e 5se 5 min apds cessada a excitagdo UV.

Amostra

Sob luz UV

Emissédo apds
5semuma
sala iluminada

Emissdo apds
5semuma
sala escura

Emissdo apds
5 min uma
sala escura

BAE_Dy05

BAE_Er05

BAE_Nd05

BAE_Pr05

BAE_Tmo05

Na Figura 4.15 é apresentado o diagrama de coordenadas cromaticas da emissdo

luminescente das amostras produzidas. Novamente ndo foram observadas mudancas

significativas entre as cores com a variacdo do codopante, todas as amostras possuem um tom

ciano, com coordenadas cromaticas (x; y) em torno de (0,14; 0,41) (Tabela 4.5). Este resultado

indica que, nos limites de concentracdo estudados, os codopantes somente influenciam na

intensidade luminosa e no tempo de decaimento, sendo a cor caracteristica do Eu?* na matriz

do BaAl,Oa.
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Figura 4.15 — Diagrama de coordenadas cromaticas das ceramicas de BAE_TR excitadas em
345 nm.

Tabela 4.5 — Coordenadas cromatograficas das amostras BAE_TR

Amostra Coordenadas (x)  Coordenadas (y)
BAE_Dy05 0,14406 0,41642
BAE_Er05 0,14367 0,40012
BAE_Nd05 0,14412 0,40037
BAE_Pr05 0,14580 0,41739
BAE_Tm05 0,14362 0,41225

4.2.4 Conclusdes da secdo

Nos resultados de DRX obtidos para as amostras de BaAl,O4:Eu?*, TR3" (TR: Dy, Er,
Nd, Pr e Tm) sinterizadas a laser foi observada a fase principal do BaAl.Os em todas as
amostras, com o aparecimento de uma fase identificada como BaCOsz nas amostras codopadas
com Tm, Nd e Er, porém nao foi observada nenhuma fase envolvendo os dopantes, indicando
uma eficacia na incorporacéo da matriz do BaAl2O4 durante a producdo. As superficies das
amostras foram analisadas através de imagens de MEV, nas quais em todas as amostras

estudadas ndo foram evidenciadas a presenca de poros superficiais, a amostra codopada com Er
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apresentou um tamanho médio de grao de quase 20 pum, j& as outras apresentaram um tamanho
médio de grdo com valores inferiores a 10 um. Apesar da homogeneidade na superficie, em
todas as amostras ainda foi observada a presenca de poros internos, esses que podem estar
relacionados ao método sinterizacdo a laser.

A codopagem com influencia fortemente a intensidade das emiss@es caracteristicas do
Eu?* na matriz do BaAl,O4 em 495 nm. O uso de Tm e Dy como codopantes conduz a maiores
intensidades, sendo ambas similares. A codopagem com Er e Pr resulta em emissdes menos
intensas, ja a codopagem com Nd mostra a menor intensidade de PL entre as estudadas, quase
2 vezes menor do que a mais intensa (BAE_Tm05). Mesmo sob excitacdo em 280 nm ndo foi
evidenciado nenhuma emissdo significativa do Eu®* comparada a emissdo do Eu?*,
evidenciando que os ions de eurdpio mais fracamente ligados foram reduzidos com sucesso
pelo método de processamento a laser. A partir de um ajuste exponencial das curvas de
decaimento luminescente das amostras estudadas foi verificado que as amostras codopadas com
Dy e Nd apresentaram os melhores resultados com uma intensidade de LP significativa no
decorrer do tempo, em ambas foi possivel observar a emissdo de luz persistente mesmo em um
ambiente iluminado. Apesar da amostra BAE_NdO5 apresentar a menor intensidade de PL, essa
foi a que apresentou os melhores resultados de intensidade de LP quanto no tempo de

decaimento.
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4.3 Influéncia da adicdo de um segundo codopante (Er, Nd, Pr, Tm) em
ceramicas de BaAl,Os:Eu?*, Dy**, TR®" sinterizadas a laser

4.3.1 Introducgao da secdo

Como mostrado nas secOes anteriores, o codopante tem como principal objetivo
aumentar o tempo da LP no BaAl,O4Eu? TR%, e tanto o tipo terra-rara quanto sua
concentracdo podem mudar drasticamente sua luminescéncia. Medidas de termoluminescéncia
realizadas em baixas temperaturas poderiam ser capazes de nos dar informacdo de qual
codopante se comportaria melhor na LP de um determinado material. Usando como base 0s
resultados obtidos por Rodrigues et al. (Rodrigues et al., 2014), foram determinados 0s
codopantes estudados nesta secéo.

A LP esta intimamente relacionada a concentracao e profundidade das armadilhas na
matriz hospedeira. Em geral, armadilhas muito profundas apresentam um longo tempo de
decaimento, porém com baixa intensidade de LP a temperatura ambiente, enquanto que
armadilhas muito rasas proporcionam uma maior intensidade de LP a temperatura ambiente,
porém com curto tempo de decaimento. Adicionalmente, o aumento da concentracdo de
armadilhadas populadas, poderia resultar em uma maior taxa de recombinacdo e
consequentemente maior intensidade de LP. Dessa forma, um bom controle da concentragéo e
da profundidade das armadilhas, com a escolha de codopantes adequados poderia resultar em
materiais com melhor LP.

Na literatura, o0 Dy é o codopante mais usado no BaAl,OsEu®* e o que tem
proporcionado melhores resultados, maior intensidade de LP associada a um maior tempo de
decaimento (Malkaméki et al., 2020; Rodrigues et al., 2010; Stefani et al., 2009). Este mesmo
comportamento foi observado na secdo 4.2.3. Considerando a geracdo de novas armadilhas, foi
adicionado um segundo codopante ao BaAl>O4 ja dopado com Eu e codopado com Dy. Assim,
a presente secdo teve como objetivo principal verificar as mudangas nas propriedades
luminescentes do BaAl,O4:Eu?* Dy*" TR (BAE_DyTR) podendo o segundo dopante ser: Er,
Nd, Pr e Tm. Para este estudo foram produzidas ceramicas de BaAl.O4 dopadas com 0,5 mol%

de Eu e duas concentragdes diferentes dos codopantes, 0,25 mol% e 0,5 mol% .

4.3.2 Sinterizacdo a laser das ceramicas de BaAl,0s:Eu?", Dy**, TR®*
A sinterizacdo das ceramicas foi realizada de acordo com o procedimento descrito na
secdo 3.4. A Figura 4.16 apresenta os difratogramas de DRX das ceramicas de BAE_DyTR

(TR: Er, Nd, Pr, Tm) sinterizadas a laser. Em todas as amostras foi formada a fase principal do
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BaAl,Os (PDF 082-2001). Note que somente as amostras BAE_DyTm e BAE_DyNd05
apresentaram segunda fase, uma pequena quantidade da fase BaCOs, a qual também foi
observada anteriormente em algumas amostras apresentadas na se¢do 4.2. E importante lembrar
que o aparecimento desta fase ndo resultou em nenhuma mudanca significativa na

luminescéncia das cerdmicas codopadas com apenas um terra-rara.
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Figura 4.16 — Difratogramas de raios X das ceramicas de BAE_DyTR (TR: Er, Nd, Pr, Tm)

sinterizadas a laser.

Na Figura 4.17a-h e Figura 4.18a-h séo apresentadas as imagens de MEV das regides
da superficie e fratura, respectivamente, das ceramicas de BAE _DyTR. As amostras
BAE_DyEr05, BAE_DyNd, BAE_DyPr e BAE_DyTmO025 apresentaram boa densificacdo sem
porosidade superficial, microestrutura homogénea, e tamanhdo médio de gréos variando entre
6 e 20 um. Ja nas imagens de fratura, é possivel ver que todas as amostras apresentaram
microestrutura semelhante com poros internos e fratura intra-gréo, indicando que, apesar dos

poros, houve boa difuséo de massa e boa resisténcia mecanica.
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Figura 4.17 — Imagens de MEV das superficies das ceramicas sinterizadas a laser. (a)
BAE_DyEr025, (b) BAE_DyEr05; (c) BAE_DyNd025; (d) BAE_DyNd05; (e) BAE_DyPr025;
(f) BAE_DyPr05; (g) BAE_DyTm025; (h) BAE_DyTm05.
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4.3.3 Caracterizagdo 6ptica das ceramicas de BaAl,0s:Eu?*,Dy*", TR

Na Figura 4.19 sdo apresentados 0s espectros de excitacdo e emissao das ceramicas de
BAE_DyTR. Analisando inicialmente o0s espectros de excitagdo, € observado um
comportamento similar ao das amostras codopadas com apenas um codopante (apresentados na
secdo 4.2.3). Nas amostras com menores concentragdes de dopantes foi observado um aumento
na intensidade de PL do pico em 280 nm relacionado a excita¢io do Eu®* em relagio ao pico
em 345 nm do Eu?*, esse aumento é mais visivel na amostra BAE_DyEr025, indicando que ela

poderia ser mais facilmente excitada na regido UV do que as demais amostras.
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Figura 4.19 — Espectros de emissao e excitagdo das ceramicas sinterizadas a laser
BAE_DyTR, evidenciando a transicéo 4f°5d* — 4f’ do Eu®* a 495 nm

Analisando agora os espectros de emisséo por pares de mesmos codopantes e diferentes
concentracdes, foi observado que para todas as amostras, as de menores concentragdes
apresentaram maiores intensidades de PL, melhor observado no detalhe da Figura 4.19. Este
comportamento se deve ao fato de que maiores quantidades de codopantes geram uma maior
concentracdo de armadilhas e, dessa forma, os elétrons armadilhados néo participam da emissao
“instantanea” e contribuem para a LP. A amostra de BAE_DyTm foi a que apresentou a menor
diferenca de intensidades de PL com a variag&o da concentracdo do codopante.
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Dentre as amostras estudadas, 0 BAE_DyEr e 0 BAE_DyTm apresentaram as maiores
intensidades de PL. Nas amostras codopadas com Er é possivel observar um leve ombro em
torno de 487 nm e outro em 525 nm (melhor vistos na amostra de maior concentracdo) devido,
respectivamente, as transicoes “Fa2 — *lisi2 € 2Hiwz — *lis do Erd*. As amostras BAE_DyNd e
BAE_DyPr apresentaram menores intensidades de PL, e na amostra com maior concentragdo
de Pr3* é observado um pico adicional em torno de 495 nm relacionado a transigéo 3Py — 3Ha
do Pr3*. Ja a amostra codopada com Nd** exibe um ombro em 530 nm relacionado & transicéo
2Gorz — *l1172 do Nd**,

Na Figura 4.20 sé@o mostrados os espectros de emissao com excitacdo em 280 nm para
todas as amostras estudadas. Ao excitar preferencialmente o Eu®* é possivel verificar (detalhe
na Figura 4.20) que todas as amostras apresentaram uma leve mudanca de intensidade de PL
em 613 nm, caracteristico da transi¢&o °Do — ‘F» do Eu*, sendo a amostra BAE_DyEr05 a que
apresentou emissdo mais significativa. Porém, considerando todo o espectro, a intensidade de
PL da emissdo relacionada ao Eu* é irrelevante quando comparada com a emissdo do Eu?*,

mesmo excitando preferencialmente o ion trivalente.
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Figura 4.20 — Espectros de emissdo normalizados das amostras de BAE_DyTR sob excitagédo

em 280 nm para verificar a emissdo do Eu*
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Para avaliar o efeito do segundo codopante na luminescéncia persistente das
BAE_DyTR, foram realizadas medidas de tempo de vida para todas as amostras estudadas nesta
secdo (Figura 4.21a), ou seja, com dois codopantes, sob mesmas condi¢cGes das medidas
realizadas nas secdes 4.1 e 4.2. A analise dos tempos de decaimentos foi feita ajustando um
somatdrio de trés exponenciais, conforme descrito na Eq. 4.2. Dentre as amostras codopadas
com dois codopantes, as com Dy e Nd apresentaram os melhores tempos de decaimentos
(Tabela 4.6), sendo o termo relacionado ao decaimento de longa duracéo (t3) 0 que exibiu
maior destaque em relacdo as outras. Foi observado uma leve diminuicdo no tempo de
decaimento T3 com 0 aumento da concentracdo dos codopantes no BAE_DyEr, enquanto que
no BAE_DyPr, 0 t; permaneceu praticamente constante. Ja as amostras codopadas com Nd e
Tm exibiram tempos mais longos com o0 aumento da concentracdo dos codopantes.

As amostras codopadas com ambos, Dy e Nd, também apresentaram uma diferenca
significativa nos tempos de decaimento de curta duracdo, quando comparadas com as amostras
codopadas apenas com Dy ou Nd, individualmente, aumentando até 23%, além do aumento da
intensidade de LP (cerca de 50%). Este comportamento pode ser melhor ilustrado na Figura
4.21b.
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Figura 4.21 — Curvas de decaimento da luminescéncia persistente das ceramicas sinterizadas
a laser. (a) BAE_DyTR; (b) BAE_NdO5 e BAE_DyNd (025 e 05).

Em resumo, as amostras codopadas com Dy e Nd foram as que apresentaram melhores
tempos de luminescéncia e maiores intensidades de LP, com diferenca bastante expressiva
nestes quesitos em relacdo as outras amostras estudadas. Para uma melhor comparag¢do com a
amostra codopada somente com Nd, apresentada na secdo 4.2, foi construido o grafico da Figura
4.21b. Nele € possivel comparar as amostras codopadas somente com Dy ou Nd e as codopadas
com ambos Nd e Dy. Note que as amostras codopadas com Dy e Nd, mesmo em menores
concentracdes de Nd, apresentaram melhores resultados do que a dopada apenas com Nd
(BAE_NdO05), com aumento de até 12% em t5 e de 50 % na intensidade de LP em 15 min. Este
resultado mostra que a codopagem dupla com ions adequados ¢ eficaz para 0 aumento do tempo
de decaimento e da intensidade de LP, sugerindo que ha um aumento na concentracdo e
profundidade das armadilhas, comprovando a hipotese inicial do trabalho a qual nos motivou

na realizacdo deste estudo.
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Tabela 4.6 — Resultados dos ajustes do tempo de decaimento das amostras BAE_DyTR

Amostra T T, T3
BAE_DyEr025 55+0,1 259+0,2 125+1
BAE_DyEr05 4,8+0,2 221+0,5 118+ 3
BAE_DyNd025 8,7+0,1 42,2+0,3 183+1
BAE_DyNd05 9,1+0,1 43,7+0,3 196 £ 2
BAE_DyPr025 59+0,1 28,3+0,3 136 + 2
BAE_DyPr05 49+0,1 255+0,2 135+1
BAE_DyTm025 59+£0,1 26,3+0,2 114+ 1
BAE_DyTmo05 6,7+0,1 30,4+0,2 134 +1

Na Tabela 4.7 séo apresentadas as fotografias das amostras sob excitacdo com luz UV,
5s apbs cessada a excitacdo, porém ainda com iluminagdo do ambiente (iluminacdo com luz
fluorescente), e 5s e 5 min apos cessada a excitacdo com luz UV e sem iluminacdo ambiente
(luz da sala apagada). Todas as amostras exibem o mesmo tom esverdeado caracteristico da
emissdo do Eu?* nesta matriz, e um escurecimento das amostras com o aumento da
concentracdo dos codopantes durante a excitacdo (coluna da esquerda na Tabela 4.7). Este
resultado visual corrobora com aqueles apresentados na Figura 4.19 que mostram que as
amostras com maiores concentracfes apresentaram menores intensidades de PL. Ainda na
Tabela 4.7, pode ser visto que ao cessar a excitacdo, as amostras continuam emitindo com
intensidade visivel a olho nu mesmo com a sala iluminada, comprovando sua alta intensidade
da LP.

Note que as amostras codopadas com Dy e Nd apresentaram as maiores intensidades
de LP, corroborando com as curvas de decaimento apresentada na Figura 4.21. No entanto, €
possivel ver que todas as amostras continuam emitindo mesmo apos 5 minutos de cessada a
excitacdo. Observe também que, com excecdo das amostras com Nd, as ceramicas com maior
concentracdo dos codopantes apresentaram uma maior intensidade visivel apés 5 minutos. E
importante ressaltar que a camera utilizada para obter as imagens das secfes 4.1, 4.2 e 4.3,
foram diferentes, entdo o fato de ndo observar a emisséo das amostras em uma determinada
secdo, principalmente nos tempos de 5 min ndo indica que ndo é observada a olho nu, dessa
forma ndo é correto comparar as fotografias das amostras de diferentes se¢des, sendo a medida

de luminancia a ideal para comparar a emissao real.
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Tabela 4.7 — Imagens obtidas das amostras BAE_DyTR sinterizadas a laser, sob excitacéo

UV e apos cessada a excitagdo em 5 s e 5 min.

Emissdo apds | Emissao apos Emisséo
Amostra Sob luzUV | 5semuma 5semuma | ap6s5 min
sala sala escura uma sala
iluminada escura

BAE_DyEr025

.

BAE_DyEr05

BAE_DyNd025

BAE_DyNd05

BAE_DyPro25

BAE_DyPr05

BAE_DyTm025

BAE_DyTmO05

4.3.4 Modelo preliminar de LP para o BaAl,O4:Eu?*, Dy**, Nd**

Muitos modelos de LP sio baseados na emissdo do SrAl,04:Eu?*, Dy**, alguns descritos
na subsegédo 2.1.2, e muitas das vezes estes modelos s&o utilizados como base para propor
modelos para 0 CaAl204:Eu, Nd e o BaAl:O4:Eu, Dy, com apenas pequenos ajustes. No
trabalho de Rodrigues et al., 2012, os autores propuseram um mecanismo de luminescéncia a
partir de modelos preliminares e de dados obtidos por medidas de termoluminescéncia e
espectros de excitagdo na regido do UV de vacuo permitindo estimar o bandgap do BaAl204

como sendo em torno de 6,5 eV (Rodrigues et al., 2012). Apesar do modelo de Rodrigues et al.
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fornecer informacOes importantes para explicar a LP, ha falta de dados das profundidades das
armadilhas geradas pela codopagem abaixo da temperatura ambiente.

Para tentar explicar melhor o mecanismo de luminescéncia nas amostras estudadas no
presente trabalho, foi escolhido como exemplo 0 BAE_DyNd, o qual apresentou as melhores
caracteristicas de LP. Na Figura 4.22 ¢é apresentado um diagrama de niveis de energia, baseado
no modelo de Rodrigues et al., 2012. Devido a falta de dados na literatura sobre a profundidade
das armadilhas, ndo foram inseridos valores de energia na Figura 4.22 e o presente modelo é
somente qualitativo.

Inicialmente consideramos que os estados excitados 4f°5d! do Eu?* estdo proximos da
banda de conducédo (BC), se sobrepondo parcialmente com esta banda. No processo de carga,
os elétrons sdo promovidos dos niveis 4f preenchidos para os niveis 5d vazios, durante esse
processo, ha o aparecimento de buracos no estado fundamental (EF) do Eu?*, podendo ser
transformado em Eu®*. Devido a sobreposicio dos niveis do estado excitado e o tempo
relativamente longo de recombinacéo da transicdo (4f°5d' — 4f") estimado em cerca de 1 ps
(Brito et al., 2012), os elétrons escapam mais facilmente para a BC, obtendo mais liberdade
para ser capturado por armadilhas. A origem das armadilhas (A) ndo esta bem definida na
literatura e em geral sdo associadas a vacancias de oxigénio presentes nas proximidades do
fundo BC (Brito et al., 2012), isso justificaria o fato do material dopado apenas com Eu também
apresentar LP, porém, devido a sua proximidade com a BC, o processo de desarmadilhamento
é facilitado, observando um curto tempo de LP. Ja quando codopado com Dy e/ou Nd, estas
armadilhas seriam mais profundas, aumentando assim o tempo de decaimento.

As armadilhas geradas pelo Dy tendem a ser mais rasas do que as geradas pelo Nd,
justificado pelo fato do material codopado apenas com Dy possuir uma boa intensidade sob
excitacdo UV e um tempo de decaimento menor do que a amostra dopada com Nd. Ja a adi¢édo
do Nd poderia gerar, além das ja conhecidas armadilhas do Nd sozinho, uma interacdo com Dy,
criando um novo nivel de armadilhas, aumentando capacidade de armazenamento de cargas e
dessa forma justificaria o maior tempo de decaimento e maior intensidade de LP nas amostras
dopadas com ambos Dy e Nd.

Complementarmente, o elétron livre na BC esta propicio a ser armadilhado por
quaisquer armadilhas presentes. Dependendo da proximidade dos niveis das armadilhas, o
elétron pode saltar para uma armadilha vizinha (Dy ou Nd) por tunelamento quantico (TQ). Ao
fornecer uma energia térmica kT suficiente para o desarmadilhamento, o elétron retorna para a

BC, e esse pode ser rearmadilhado antes de ir para o estado excitado (EE) do Eu?* e decair para
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seu EF emitindo um féton. O fato do re-armadilhamento gerar uma diminuicao na probabilidade
de recombinacgdo no Eu?* e consequentemente aumentar o tempo da LP, uma quantidade
excessiva de armadilhas geraria uma extrema diminuicdo na intensidade de LP ndo sendo viavel

para aplicacdes.
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Figura 4.22 — Modelo ilustrativo do processo de LP para o BAE_DyNd

4.3.5 Conclusoes parciais

As amostras de BaAl,O4:Eu?* codopadas com Dy** e um segundo codopante (Er, Nd,
Pr e Tm) foram produzidas com sucesso pelo método Pechini e sinterizadas a laser,
apresentando a fase Unica do BaAl.Os, e em alguns casos uma pequena quantidade da fase
BaCOz. As ceramicas apresentaram boa densificacdo, confirmada pelas imagens de MEV, e
tamanhos médios de grdos da ordem de 10 um. Também foram observados poros internos em
todas as amostras, confirmando que ndo ha densificacdo total. Testes posteriores podem ser
realizados a fim de diminuir consideravelmente a porosidade.

Todas as amostras apresentaram a luminescéncia caracteristica do Eu?* nesta matriz,
ndo havendo uma emissdo relevante do Eu** mesmo excitando preferencialmente neste ion,

indicando que o Eu foi reduzido com sucesso durante o processamento a laser, mesmo em
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atmosfera aberta. As amostras também apresentaram LP com emissdo visivel a olho nu por
mais de 5 min, sendo a amostra codopada com Dy e Nd aquela que apresentou os melhores
resultados dentre as amostras com dois codopantes, e mesmo quando comparada com a amostra
com um codopante (Dy ou Nd), os valores de tempo de decaimento e intensidade de LP também
foram maiores, indicando que a inser¢éo de um segundo codopante melhora significativamente
a LP no BaAl,O4:Eu®.

O modelo proposto considera que ha uma interacdo entre 0 Dy e o Nd podendo
promover a formacéo de um terceiro nivel de armadilhas, em um nivel intermediario ou mais
profundo do que o material dopado individualmente com Dy ou Nd, dessa forma resultando no
aumento do tempo de decaimento e da intensidade de LP no BaAl,Os:Eu?".
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5.1 Conclusodes

A partir dos resultados de DRX ficou evidente a producdo com sucesso pelo método
Pechini dos pds de aluminato de bario dopado com diferentes ions terras raras, apresentando a
fase majoritaria do BaAl.O4 (PDF 082-2001). As amostras com diferentes concentragdes de Dy
sO apresentaram uma fase espuria relacionada a este dopante (DysAlsO12) em concentracao a
partir de 2 mol%, indicando um limite de solubilidade deste codopante foi atingido. Em algumas
amostras codopadas com outros dopantes houve a presenca da fase BaCOs, porém de baixissima
intensidade, sendo dificil até sua verificacdo, apesar do aparecimento desta, nenhuma alteragdo
na luminescéncia dos materiais que apresentaram esta fase foi observada. De maneira geral, as
ceramicas obtidas pelo método de sinterizacdo a laser apresentaram elevada homogeneidade e
grdos na mesma ordem de grandeza. Porém, houve o aparecimento de poros internos, fato que
deve estar ligado com o aprisionamento de gases devido ao rapido processamento das amostras,
caracteristico da sinterizacdo a laser.

O processamento a laser se mostrou eficaz na producdo de amostras luminescentes de
BaAl,04:Eu?*, TR®* proporcionando a reducédo da valéncia do Eu®" para Eu?* uma vez que
mesmo excitando preferencialmente na valéncia 11l do Eu ha apenas uma leve emisséo
relacionado a esta valéncia (°Do — 'F2), sendo desprezivel ao comparar com a emissdo
relacionada ao Eu?* (4f%5d' — 4f"). Todas as amostras, independentemente da concentragio ou
codopante utilizado apresentou uma banda de emissdo com maximo em 495 nm, em um tom
de cor ciano. Ao analisar as intensidades de PL da emissdo do Eu?*, verificou-se que as amostras
com menores concentragdes de codopantes apresentaram maiores emissdes, demonstrando que
maiores concentracBes geraria uma maior densidade de armadilhas, nas quais os elétrons que
antes poderiam decair diretamente por transi¢des no Eu?* sdo armadilhados mais facilmente nas
armadilhas geradas pela codopagem. Com uma concentracdo do codopante fixa, variando
apenas o terra rara, 0 material com Dy e Tm foram 0s que apresentaram as melhores
intensidades de PL, ja o material codopado com Nd apresentou a menor intensidade de PL entre
0s estudados.

Analisando o efeito da mudanca apenas das concentracfes do codopante Dy foi
observado um aumento das caracteristicas de LP com o aumento da concentragdo de
codopagem. Esse aumento pode ser explicado pelo aumento da densidade de armadilhas,
facilitando a recombinacédo antes do decaimento. Porém ndo se torna viavel a codopagem com
concentracdes maiores que 1 mol% de Dy, ja que como visto no DRX ha o aparecimento da

fase envolvendo o Dy e também n&o ha uma melhora significativa na LP mesmo com o dobro
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de concentragdo de Dy. Ao avaliar o codopante utilizado, foi verificado que o codopagem com
Dy se mostrou a melhor ao considerarmos o quesito intensidades de PL e LP, o que justifica ser
0 codopante mais utilizado na literatura, ja o material codopado com Nd apesar da baixa
intensidade sob excitacdo UV apresentou a melhor caracteristica de LP, com Gtima intensidade
de LP e o decaimento mais longo. Por ultimo, foi verificada a influéncia de uma segunda
codopagem nas amostras de BaAl,O4:Eu?*, Dy**, TR na LP, as amostras codopadas com Dy
e Nd apresentaram uma diminuicdo da intensidade sob excitacdo UV em relacdo a amostra
codopada apenas com Dy, indicando que o Nd tem uma forte influéncia na geracao de elétrons
armadilhados, o que contribui bastante para a LP, corroborado pelo fato dessas amostras
apresentarem melhores intensidades de LP e tempo de decaimento do que qualquer amostra
antes estudada neste trabalho, mesmo em concentracGes iguais de codopagem, mostrando que

pode ser mais eficaz no quesito da LP a codopagem mudltipla do aluminato de bario.
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6.1

Sugestbes para trabalhos futuros

Melhorar a microestrutura das amostras sinterizadas a laser, diminuindo 0s poros
internos.

Sinterizar as cerdmicas usando métodos convencionais e com atmosfera controlada para
facilitar a reducdo do Eu®* para comparagio com o método de sinterizacéo a laser.
Sinterizar a laser as ceramicas com atmosfera controlada para verificar se ha aumento
da eficiéncia na reducdo do Eu®* para Eu?* e consequentemente melhoria na LP.
Realizar medidas que possam determinar mais precisamente a reducdo do Eu** — Eu?*
por meio de técnicas de XANES ou XPS.

Medir o tempo de decaimento luminescente por um longo periodo, de forma a avaliar
melhor possiveis alteragdes devido ao segundo codopante.

Realizar medidas de PL e TL em baixas temperaturas para determinar parametros
importantes como a natureza e a profundidade das armadilhas no material, completando

0 modelo de luminescéncia para o BaAl.O4:Eu, TR.
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