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Resumo 
No presente trabalho pós de aluminato de estrôncio (Sr1-a-bAl2O4:EuaDyb) com diversas 
concentrações de dopantes foram preparados utilizando o método Pechini. Todas as 
composições apresentaram fase cristalina desejada quando calcinadas a 800°C. Para a 
obtenção das cerâmicas luminescentes foram escolhidas três metodologias distintas de 
sinterização. Inicialmente foi utilizado o método de sinterização a laser, que tem como 
fonte de aquecimento um laser de CO2. Este método proporcionou a obtenção de 
cerâmicas densas com boa transmitância óptica, chegando a 40% na região visível. 
Também foi observado que durante o processamento a laser mesmo sem controle de 
atmosfera ocorreu a redução do európio III para a valência II, condição exigida para a 
obtenção da luminescência persistente no aluminato de estrôncio. Outro método de 
sinterização utilizado foi em forno resistivo com ambiente a vácuo. Durante esse 
processamento foram obtidas cerâmicas com propriedades microestruturais inferiores às 
anteriores, porém de acordo com os resultados de XANES foi observada uma redução 
mais eficiente do európio neste caso. Também foi realizado um tratamento em forno a 
vácuo de cerâmicas previamente sinterizadas a laser. Estas apresentaram uma 
microestrutura bem definida e elevada eficiência na redução do európio. Realizando 
medidas de XANES, EDS e MEV foi possível estudar o processo de redução do európio 
no sistema, apresentando as possíveis equações de defeitos que governam esse processo. 
Também foi encontrada uma dependência do processo de redução com a concentração 
dos dopantes, principalmente de Dy. As características luminescentes das cerâmicas 
foram estudadas através de medidas de fotoluminescência e tempo de luminescência, 
analisando principalmente dois fatores: i) Influência da metodologia de processamento; 
ii) influência da concentração de dopantes. Os resultados mostraram que a propriedade 
fotoluminescente apresenta forte influência da concentração de Eu2+ presente no material 
enquanto que a propriedade de luminescência persistente apresenta maior influência da 
concentração de Dy. Por fim foi montado um esquema ilustrativo que descreve o modelo 
de luminescência persistente para o aluminato de estrôncio. 
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Abstract 
In the present work strontium aluminate powders (Sr1-a-bAl2O4:EuaDyb) with different 
dopant concentrations were prepared by Pechini’s method. All compositions presented 
the expected crystalline phase when calcined at 800°C. Three distinct methodologies were 
employed to obtain the luminescent ceramics. The first one was the laser sintering 
method, where a CO2 laser is the heating source for sintering. Translucent ceramics were 
obtained using this sintering method, with 40% of transmittance in visible region. Even 
without controlling atmosphere, it was possible to reduce the Eu ion from valence III to 
II during this process, a necessary condition to achieve the persistent luminescence 
property in strontium aluminate. The other sintering method was vacuum sintering. This 
method didn’t provide well defined a microstructure, and presenting high porosity been 
opaque. Nevertheless, XANES results showed a more efficient reduction process in this 
case. A third methodology used was a vacuum treatment of previously laser-sintered 
ceramics. These samples presented a well-defined microstructure and high Eu reduction 
rate. Performing MEV, EDS and XANES measurements it was possible study the 
reduction process of Eu in the strontium aluminate and suggest some defect equations 
that describe this process. It was also observed that this reduction process depends on the 
Dy content and the used method. To characterize the luminescent properties of the 
samples were used photoluminescence and lifetime measurements. Two main influences 
were investigated: i) the sintering method; ii) the dopant concentration. The results 
showed that the photoluminescence is highly influenced by the Eu2+ concentration, and 
the persistent luminescence is more influenced by the Dy concentration. Finally it was 
created an illustrative scheme that describes the persistent luminescence in the strontioum 
aluminate.  
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1.1 Introdução e Objetivos 
Materiais que apresentam propriedade de emissão de luz por um longo período de 

tempo, mesmo após cessada a excitação, atraem a curiosidade de cientistas há muito tempo. 
O primeiro relato cientifico desta propriedade vem da descoberta da pedra de Bologna no 
início do século XVII. Hoje sabe-se que ela apresenta esta característica devido impurezas 
monovalentes de cobre em sua composição de BaS (Latusaari et al., 2012).  

A primeira aplicação comercial deste tipo de material veio há cerca de 100 anos, com 
a descoberta do ZnS:Cu. Entretanto, ele apresenta uma extrema sensibilidade à umidade, o 
que torna sua aplicação bastante restrita (Brito et al., 2012). Por um longo período de tempo 
essa área de pesquisa pareceu estar estagnada. Somente no final dos anos 90, após a 
descoberta da luminescência persistente nos aluminatos de estrôncio (SrAl2O4) e de cálcio 
(CaAl2O4) dopados com terra rara, é que houve um grande interesse científico e tecnológico 
por essa classe de materiais (Matsuzawa et al., 1996). Esses materiais apresentam uma ampla 
gama de aplicações, onde a mais direta e comum é na utilização para artigos de decoração e 
equipamentos de sinalização, como por exemplo, sinais de tráfego, sinais de emergência, 
roupas de segurança, sinalização de perigo e etc (Clabau et al., 2005). Na Figura 1.1 são 
ilustradas algumas destas aplicações.  

 
Figura 1.1 - Exemplos de aplicações de materiais que apresentam luminescência persistente. 

Apesar de atualmente existirem diversos materiais que apresentam a luminescência 
persistente, os que mostram melhor resultado são os ativados pela presença do Eu2+ 
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(Eeckhout et al, 2010; Ju et al, 2014). Entretanto, a condição de redução do európio é tida 
como uma desvantagem, já que necessita de um controle especial durante a produção. Além 
disso, o processo de luminescência persistente não é bem entendido na literatura e diversos 
modelos com interpretações distintas têm sido propostos. Em particular o entendimento mais 
aprofundado da estrutura de defeitos poderá permitir o aumento da eficiência luminescente, 
permitindo dessa forma propor até novas aplicações.  

Diversos métodos de produção e condições de síntese dos aluminatos vêm sendo 
apresentados na literatura. O mais utilizado convencionalmente é o método da Reação de 
estado sólido. Entretanto, este possui algumas desvantagens, como a necessidade de altas 
temperaturas de calcinação e baixo grau de homogeneização dificultando a incorporação de 
dopantes. Com o objetivo de contornar esses problemas outros processos de síntese têm sido 
desenvolvidos, baseados tanto em princípios físicos, a exemplo do método de combustão 
(Mothudi et al., 2009) e hidrotermal (Xiao et al., 2010b), como em princípios químicos, a 
exemplo do Sol-gel (Peng et al., 2004) e Pechini (Segal, 1997; Chen et al., 2011). Apesar 
disso, muitos dos métodos aplicados em escala de laboratório apresentam pouco potencial 
do ponto de vista prático. Isso ocorre devido a algumas dificuldades, como por exemplo, 
reagentes de alto custo (e.g., alcóxidos metálicos para o Sol-gel) e condições especiais de 
processamento. Um método que consegue contornar essa problemática é o método Pechini, 
que apresenta as vantagens de um método químico, como boa homogeneidade dos íons, 
baixas temperaturas de síntese e alto grau de pureza, não requer condições especiais de 
processamento e ainda utiliza reagentes simples como ácido cítrico, etileno glicol, nitratos 
e/ou cloretos (Tai & Lessing, 1992). Por todos esses motivos, o método Pechini geralmente 
com alguma variação, vem sendo aplicado na produção dos aluminatos e vem apresentando 
bons resultados (Chen et al., 2011; Gülgün et al., 1994; Choi e Hong, 2010; Gaki et al., 2007; 
Wiglusz et al., 2011; Qiu et al., 2007).  

Adicionalmente, quando se deseja obter um corpo compacto e denso é preciso 
submeter o pó obtido a um processo de compactação e posterior sinterização para alcançar 
boa rigidez mecânica. Para isso convencionalmente utiliza-se o aquecimento em um forno 
resistivo, entretanto métodos não convencionais vêm sendo utilizados cada vez com maior 
frequência. Dentre eles, um método que tem apresentado resultados promissores é o de 
Sinterização a laser (Silva & Hernandes, 2006; Macedo et al., 2004; Jesus et al. 2016). Nesse 
processo, um laser de CO2 é utilizado como principal fonte de aquecimento. As principais 
vantagens deste método são: a rapidez no processamento; a possibilidade de utilização de 
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elevadas taxas de aquecimento e resfriamento (cerca de 2000 °C/min); a não utilização de 
cadinhos, diminuindo assim o risco de contaminação; e a possibilidade de sinterização de 
materiais com alto ponto de fusão (Oliveira et al, 2014; Santos et al., 2015). Adicionalmente, 
algumas modificações nas propriedades físicas têm sido reportadas na Literatura devido a 
utilização do laser de CO2 no processamento de diversos materiais. No Bi4Ge3O12 (Macedo 
et al., 2004) por exemplo, foi observado que as cerâmicas tratadas a laser apresentaram um 
maior grau de transparência e melhor eficiência de cintilação quando comparadas com as 
cerâmicas sinterizadas convencionalmente em forno elétrico. Já Santos et al., 2015 
mostraram a obtenção de cerâmicas com tamanho de grão nanométrico a partir da utilização 
da sinterização a laser. 

Outro método não convencional porém mais difundido é a sinterização a vácuo. 
Nesse processo, utiliza-se geralmente um forno convencional acoplado a um sistema que 
fornece a evacuação do ambiente sinterizante. Este processo faz com que o aprisionamento 
de gases provenientes da atmosfera ou mesmo da sinterização seja dificultado, amenizando 
um fator relevante na produção de cerâmicas transparentes (Rahaman, 2007; Zhang et al., 
2015; Zhou et al., 2013). Além disso, uma outra vantagem encontrada nesta técnica é que 
este tipo de atmosfera é altamente redutora, proporcionando um ambiente apropriado para o 
processo de redução do Eu3+, que é de suma importância para a obtenção da luminescência 
persistente no SrAl2O4:EuDy. 

Portanto, no presente trabalho tem-se como objetivos produzir e estudar cerâmicas 
de aluminato de estrôncio que apresentam a propriedade de luminescência persistente, 
utilizando dois métodos não convencionais, a sinterização a laser e a sinterização à vácuo. 
Além disso, será investigada a influência da atmosfera e da concentração dos dopantes (Eu, 
Dy), tanto nas propriedades luminescentes quanto no processo de redução do Eu. 
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2.1 Luminescência e luminescência persistente (Modelos) 
Luminescência pode ser interpretada como a emissão de radiação, geralmente visível, 

ultravioleta ou infravermelho, devido a algum estímulo prévio (Nichols 1906; McKeever 
1983). É importante, no entanto, diferencia-la da radiação de corpo negro, que é a emissão 
de radiação devido a temperatura de um corpo e que se repete sem a necessidade de 
estimulação prévia. A luminescência pode ser classificada a depender do tipo de estímulo 
responsável pelo fenômeno. Por exemplo, o mais comum é a fotoluminescência cujo 
estímulo é por meio de fótons de luz visível ou ultravioleta, também existe a 
Quimoluminescência, cuja emissão de luz é estimulada por reações químicas, a 
termoluminescência, cuja emissão de luz se dá por estímulo térmico, dentre outras. Tratando-
se de física do estado sólido, um material luminescente pode ser classificado como um sólido 
que converte certos tipos de energia em radiação eletromagnética (Blasse et al., 1994). No 
presente trabalho serão tratados materiais que apresentam fenômenos associados à 
fotoluminescência e à termoluminescência. 

A depender da resposta temporal do sistema pode-se ainda subdividir a 
luminescência em algumas categorias. Porém, esta subdivisão às vezes leva à confusão entre 
os fenômenos. Por exemplo, Mackeever (1983) define uma subdivisão da luminescência, 
que depende do tempo de decaimento τc após cessada a excitação, em fluorescência e 
fosforescência. De acordo com o autor, a fluorescência ocorre quando τc < 10-8s e a 
fosforescência quando τc > 10-8s, além disso a fluorescência é um fenômeno independente 
da temperatura, enquanto que na fosforescência existe uma dependência. Já de acordo com 
Blasse et al. (1994), esta subdivisão é dada em três partes. Fluorescência é quando a transição 
é permitida por spin (∆S = 0), e consequentemente muito rápida. Fosforescência é quando a 
transição é proibida por spin (∆S = 1) e portanto mais lenta. Existindo ainda o que ele chama 
de afterglow, que é a emissão fluorescente ou fosforescente após processos de 
armadilhamento de elétrons ou buracos.  

Mais recentemente, autores propuseram mais uma divisão. Considerando essa 
subdivisão utilizada por Blasse et al. (1994). Nessa nova proposta divide-se o fenômeno de 
afterglow em mais um outro, a luminescência persistente que seria um tipo particular de 
afterglow. Na luminescência persistente, a intensidade da luminescência gerada pelo 
processo de recombinação após cessada a excitação deve atingir um valor de 0,32 mCd/m2 
após um período de tempo poucas horas e à temperatura ambiente (Brito et al., 2012). 
Entretanto, trabalhos usam o termo luminescência persistente mesmo para materiais que 
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apresentam esta intensidade luminescente por apenas alguns minutos após cessada a 
excitação (Eeckhout et al., 2011). O valor de 0.32 mCd/m2 não é aleatório, ele corresponde 
a 100 vezes o limite mínimo da percepção do olho humano adaptado ao escuro (Brito et al., 
2012). No presente projeto será utilizado a mesma terminologia definida por Blasse et al 
(1994), com a adição da definição de luminescência persistente como um caso particular do 
afterglow. 

Uma curva típica de luminescência persistente é apresentada na Figura 2.1, onde a 
linha pontilhada representa a extensão do ruído de fundo do equipamento. Esta medida pode 
ser dividida em duas etapas distintas, primeiramente há o processo de carregamento, que 
ocorre durante a excitação, em que observa-se um aumento da luminescência em função do 
tempo até atingir a saturação (detalhe no gráfico). Este processo é caracterizado por uma 
competição entre recombinação e armadilhamento de portadores de carga até que o 
equilíbrio é alcançado. Em seguida inicia-se a segunda etapa, quando é cessada a excitação, 
chamada de descarregamento. É nesta etapa que há a diminuição gradativa da luminescência 
com o passar do tempo. Isto ocorre devido a liberação e posteriormente recombinação dos 
elétrons armadilhados a partir da absorção da energia térmica fornecida pelo ambiente. 
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Figura 2.1 – Curva típica de decaimento luminescente durante o processo de luminescência persistente, 
mostrando os processos de carregamento e descarregamento.  

Desde 1996 quando ocorreu um crescente interesse no campo da luminescência 
persistente, diversos mecanismos têm sido sugeridos para explicar este fenômeno (Eeckhout 
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et al., 2010). O primeiro modelo foi proposto no mesmo trabalho que relatada a descoberta 
do SrAl2O4, no qual Matsuzawa et al. (1996) tentaram dar uma explicação plausível ao 
resultado obtido. Baseados em medidas de fotocondutividade e no trabalho de Abbruscato 
(1971), Matsuzawa et al. (1996) assumiram que os principais portadores de carga são 
buracos. De acordo com o modelo, quando o fóton incidente excita o íon de Eu2+, há uma 
probabilidade que este libere um buraco para a banda de valência (BV), tornando-se dessa 
forma Eu+. Este buraco por sua vez é capturado pelo codopante (Dy ou Nd) que muda para 
valência IV. A luminescência ocorre quando o buraco aprisionado é liberado termicamente, 
retornando através da banda de valência ao Eu+, que retorna ao estado fundamental do Eu2+ 
através da liberação de um fóton.  

Este modelo foi aceito por bastante tempo e utilizado por diversos trabalhos, porém 
devido à falta de evidências que o comprovassem, outros modelos começaram a surgir na 
tentativa de explicar melhor o fenômeno. Dentre os mais conhecidos está o de Aitasalo et al. 
(2003), que elimina a existência do Eu+ e do Dy4+, e tem como base a existência de níveis 
desconhecidos. Entretanto esse modelo apresenta algumas discordâncias com evidências 
experimentais, como por exemplo a localização do nível 5d do Eu2+ na banda proibida. 

Em 2005 dois novos modelos foram propostos praticamente em paralelo, são eles o 
modelo de Dorenbos e o modelo de Clabau et al.. O modelo de Dorenbos (2005) baseia-se 
no estudo dos níveis de energia dos íons lantanídeos em compostos inorgânicos. De acordo 
com seu modelo, o Eu2+ é excitado ocasionando a transferência de um elétron da camada 4f 
para a camada 5d. Como o nível da camada 5d deste íon encontra-se 0,017 eV abaixo da 
banda de condução (BC), o elétron é então transferido utilizando energia térmica para a BC 
e posteriormente aprisionado pelo Dy3+ que torna-se Dy2+ e cuja profundidade da armadilha 
é de 0,9 eV. Finalmente, ocorre a liberação térmica desse elétron aprisionado seguido da 
posterior recombinação, dando origem a luminescência (Dorembos, 2005). Porém esse 
modelo ainda apresenta falhas, já que não apresenta alternativa para o fenômeno que ocorre 
mesmo no material sem codopante, apenas com Eu2+ e propõe a mudança de valência do 
codopante, não observada experimentalmente. 

O modelo proposto por Clabau et al. (2005) é de certa forma similar ao de Dorenbos, 
porém apresenta diferenças importantes. A proposta se baseou em alguns fatos encontrados 
na literatura, como por exemplo, os orbitais 5d do Eu2+ são localizados próximo à BC, a 
concentração de Eu2+ diminui com a excitação por luz UV e as amostras sempre apresentam 
uma pequena quantidade de Eu3+ que não pode ser reduzida no processo de produção. Na 
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Figura 2.2 é apresentado um esquema ilustrativo deste modelo. De acordo com Clabau et al. 
(2005), quando o material é excitado, elétrons do Eu2+ passam para a camada 5d e 
paralelamente elétrons da BV são excitados para níveis da camada 4f do Eu3+ remanescente. 
Os elétrons promovidos à camada 5d são armadilhados por vacâncias de oxigênio ( ௢ܸଶ⦁) 
localizadas na vizinhança do Eu2+ que agora torna-se trivalente. Enquanto isso, o buraco 
deixado na BV é aprisionado por vacâncias de cátions ( ஺ܸ௟ଷᇱ ou ௌܸ௥ଶᇱ). A energia térmica causa 
o desarmadilhamento dos elétrons das ௢ܸଶ⦁ diretamente para a camada 5d gerando a 
luminescência no verde  4݂଺5݀ଵ → 4݂଻ (8S7/2). Outra emissão em 450 nm (no azul) também 
é observada, porém apenas em baixas temperaturas (150 K). De acordo com o modelo, esta 
emissão é proveniente da transferência de carga do estado fundamental da configuração 4݂଻ 
do Eu2+ para a BV e está associado ao mecanismo de desarmadilhamento de buracos. Uma 
das vantagens desse modelo é que ele apresenta alternativa para a luminescência persistente 
do material não codopado. 

 
Figura 2.2 - Diagrama ilustrativo do modelo proposto por Clabau et al. (2005) para a luminescência 
persistente no SrAl2O4: RE2+,RE3+.  

Mais recentemente Brito et al. (2012) propuseram algumas ideias para a criação de 
modelos em materiais que apresentam a luminescência persistente. Essas ideias são baseadas 
no modelo de Dorenbos (2004) para a construção de níveis de energia dos ativadores e na 
utilização de TL para localização das armadilhas, porém desconsidera a origem das 
armadilhas. De acordo com Brito et al. (2012) alguns problemas são encontrados no modelo 
proposto por Clabau et al. (2005), como por exemplo o processo de transferência de cargas 
que gera a emissão em 450 nm. Outro problema por eles relatado é que o modelo de Clabau 
desconsidera a migração de elétrons para a camada de valência e que baseia-se em medidas 
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de fotocondutividades inconsistentes realizadas em trabalhos anteriores. Em seu trabalho 
Brito at al. (2012) exemplificam suas ideias com a criação do modelo para o Sr3SiO5:Eu2+ 
(Fig 2.3). O processo inicia-se com a excitação do Eu2+ para o estado excitado que fica nas 
proximidades do nível da BC. Devido a essa proximidade dos níveis, alguns dos elétrons 
podem escapar para a BC do Sr3SiO5, processo esse facilitado pelo tempo de vida 
relativamente longo da transição do Eu2+. Então, os elétrons podem movimentar-se mais 
livremente até serem capturados por armadilhas, cuja natureza não é relatada. A etapa de 
descarregamento é iniciada pela absorção de energia térmica responsável pelo 
desarmadilhamento dos elétrons, que retornam para a banda de condução e populam o nível 
do Eu2+ excitado, que decai emitindo um fóton de luz. Deixando claro que em qualquer etapa 
do processo de decaimento é possível que haja rearmadilhamento do elétron, prolongando 
ainda mais a luminescência. Embora este mecanismo seja convincente, não é inteiramente 
quantitativo já que baseia-se em informações obtidas por medidas de emissão, excitação e 
absorção de bandas de energia e não de níveis estreitos. De acordo com os autores a 
estimativa de incerteza do método é da ordem de 0,5 eV (Brito et al., 2012). 

 
Figura 2.3 – Esquema ilustrativo do modelo proposto por Brito et al. (2012) para o fenômeno de 
luminescência persistente no Sr3SiO5:Eu2+.  
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2.2 O estado da arte do Sr1-a-bAl2O4:EuaDyb 
O aluminato de estrôncio (SrAl2O4) tem atraído atenção de diversos pesquisadores 

nas últimas décadas, isso se deve a ele apresentar a propriedade de luminescência persistente 
quando dopado e codopado com alguns íons terras raras. Inicialmente os materiais 
conhecidos eram a base de sulfeto de zinco e sua luminescência era de poucas horas e baixa 
intensidade, o que requeria a introdução de íons radioativos. No final da década de 90, com 
a publicação do trabalho de Matsuzawa et al. (1996), ocorreu uma grande revolução nesta 
área. Neste trabalho foram relatados dois novos materiais, o SrAl2O4:Eu2+,Dy3+ (nomeado 
neste trabalho de SAED) e o CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ (CAEN) cuja luminescência dura 
aproximadamente 30 horas até atingir o limite do olho humano. Logo em seguida Katsumata 
et al. (1998) reportam a produção de cristais de aluminato de estrôncio e aluminato de cálcio, 
e posteriormente em 1999 aparece o primeiro relato sobre o BaAl2O4:Eu2+Dy3+ (BAED) 
(Katsumata et al.,1999), todos apresentando luminescência persistente. A partir de então, 
esses materiais tornaram-se cada vez mais importantes e vêm sendo estudados 
constantemente, principalmente com o objetivo de melhorar suas propriedades e entender 
melhor os fenômenos físicos associados à luminescência persistente. Para se ter uma ideia 
desse crescente interesse, na Figura 2.4 é possível ver um histograma das citações (Scopus) 
do artigo de Matsuzawa et al. (1996).  
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Figura 2.4 – Citações no Scopus do artigo de Matsuzawa et al. (1996). Dados coletados em Novembro de 
2015. 
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Com esse crescente interesse da comunidade cientifica, é possível encontrar na 
literatura diversos trabalhos, com as mais distintas durações de tempo de luminescência 
(Mothudi et al., 2009; Xiao et al., 2010a). Dentre os trabalhos que apresentam maior tempo 
de luminescência está o de Jia et al. (1999), que mostra curvas de luminescência com duração 
de 1300 minutos (~22 h) para o SAED e 2000 minutos (~30h) para o CAEN, enquanto que 
para o BAED, Katsumata et al. (1999) expõe uma medida de 120 minutos. Mais 
recentemente foi publicado no trabalho de Smet et al. (2012) a obtenção do CAEN 
apresentando uma luminescência de 48 horas. Em 2013, Ji et al. mostram a obtenção do 
SAED apresentando luminescência visível a olho nu por 72 horas. Todos esses trabalhos 
mostram que cada vez mais procuram-se alternativas para melhorar a qualidade desses 
materiais. 

O aluminato de estrôncio apresenta duas estruturas cristalinas distintas, monoclínica 
e hexagonal (Fukuda & Fukushima, 2005). A estrutura monoclínica apresenta grupo espacial 
P21 com parâmetros de rede a = 8,4394 Å, b = 8,8215 Å, c= 5,15476 Å e β = 93,3965° 
(Saines et al., 2006). Esta estrutura apresenta ainda dois sítios cristalográficos de estrôncio 
não equivalentes com distâncias médias Sr – O semelhantes (2,622 Å e 2,606 Å). A estrutura 
hexagonal apresenta grupo espacial P63 com parâmetros de rede a = 8,9260 Å, c= 8,4985 Å 
(Fukuda & Fukushima, 2005). A fase monoclínica é estável a baixas temperaturas (Fig. 2.5) 
apresentando uma transição reversível em torno de 680 °C para a fase hexagonal, mais 
estável em altas temperaturas (Henderson & Tayolor, 1982; Avdeeva et al., 2007). Ambas 
as estruturas são caracterizadas por seis tetraedros ligados em forma de anel, cada tetraedro 
é composto de um íon de alumínio coordenado por quatro oxigênios, e o centro de cada anel 
comporta o íon alcalino terroso Sr (Fukuda & Fukushima, 2005). 

Entretanto, após a síntese do aluminato é comum a coexistência de ambas as fases. 
Com o intuito de eliminar a presença da fase hexagonal, indesejável para propriedade 
luminescente, são utilizadas temperaturas de calcinação mais elevadas (Escribano et al., 
2005), ou a utilização do boro como agente de fluxo (Marchal et al,. 2003) que ajuda na 
estabilização da fase monoclínica.  
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Figura 2.5 - Estrutura monoclínica do SrAl2O4 à temperatura ambiente.  

Outro importante aspecto reportado na literatura é a dependência das propriedades 
opticas com a concentração de dopantes no aluminato de estrôncio (Han et al., 2008; Faridnia 
& Motlagh, 2007; Wu et al, 2006; Wang et al., 2002). Por exemplo, Wu et al (2006) 
estudaram a influência da concentração de Eu2+ na intensidade luminescente do material e 
encontraram uma concentração ideal em torno de 6 mol%, resultado semelhante ao 
encontrado por Faridnia et al. (2007) e também Wang et al. (2002). Essa concentração ideal 
é definida como concentração crítica de quenching xc, a partir da qual a intensidade de 
luminescência começa a decair devido processos de transferência de energia entre os 
ativadores. A distância crítica correspondente à xc é definida como a menor distância média 
entre os íons ativadores (Eu2+) em que ocorre o processo de transferência de energia, que de 
acordo com Wang et al. (2002) fica em torno de 18 Å para o Eu2+ no SrAl2O4.  

Porém, esses estudos tratam da ótima concentração de fotoluminescência (OCF), que 
é usualmente diferente da ótima concentração de luminescência persistente (OCLP) (Ju et 
al., 2013). De uma forma geral a OCLP é menor que a OCF. Ju et al. 2013 propõem que para 
o SrAl2O4 a OCF é algo em torno de 5 mol% de Eu, já a OCLP seria abaixo de 1 mol% para 
o Eu e abaixo de 3 mol% para o Dy. Os resultados de Ju et al. (2013) estão em acordo com 
o trabalho de Matsuzawa et al. (1996), que ao apresentarem esse material pela primeira vez 
na literatura, propôs a OCLP de 1mol% de Eu e 2mol% de Dy. Ju et al. (2013) sugerem 
ainda que acima da OCLP ocorre o processe de quenching na luminescência persistente, que 
difere do processo usual na fotoluminescência. De acordo com os autores dois fatores 
contribuem para este processo de degradação da luminescência: (i) uma alta concentração 
de ativadores (Eu), (ii) uma alta concentração de auxiliares (Dy). Os ativadores em 
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concentração elevada gerariam uma competição severa entre os elétrons para preencher as 
armadilhas durante o carregamente, enquanto que uma alta concentração de codopantes 
resultaria em transferência de elétrons entre armadilhas/ativadores via tunelamento. Ainda 
de acordo com os autores, a distância média entre uma armadilha vazia/európio e uma 
armadilha preenchida, i.e. a largura da barreira de potencial, é reduzida quanto maior a 
concentração de Eu2+ ou Dy3+. Portanto, a probabilidade de tunelamento aumentaria com a 
concentração e os elétrons armadilhados poderiam facilmente chegar aos sítios remotos de 
Eu ou a possíveis sítios de quenching gerados pela codopagem. Dessa maneira mesmo à 
temperatura ambiente o tempo de decaimento luminescente seria então reduzido. 

 
2.3 Sinterização 

A sinterização pode ser entendida como o processo de produzir materiais e/ou 
componentes com rigidez mecânica a partir da utilização de temperatura (Kang, 2005). Para 
que a sinterização ocorra deve existir uma força motriz que impele o sistema. Esta força é a 
redução da energia interfacial total do sistema, que é expressa por γA, onde γ é a energia 
superficial específica das interfaces (ou energia interfacial) e A é a área total superficial (ou 
área interfacial). Dessa forma a redução da energia interfacial total pode ocorrer de duas 
maneiras (Fig. 2.6): (i) pela substituição da interface sólido-gás por sólido-sólido, que 
caracteriza o processo de densificação (variação em γ); (ii) pela diminuição da área 
superficial e de interfaces do compacto, que caracteriza o crescimento de grão (variação em 
A) (Kang, 2005). Pode-se então escrever que: 

(ܣߛ)∆ = ܣ(ߛ∆) +  (ܣ∆)ߛ

 
Figura 2.6 – Ilustração dos fenômenos básicos durante um processo de sinterização (Kang, 
2005). 
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A sinterização de estado sólido é geralmente dividida em três estágios: inicial, 
intermediário e final. Na Figura 2.7 está ilustrada uma curva típica de densificação 
ressaltando os estágios através do tempo de sinterização. O estágio inicial é caracterizado 
pela formação dos pescoços entre as partículas e sua contribuição para a densificação é 
mínima, em torno de 3%. Durante o estágio intermediário ocorre grande parte da 
densificação, em torno de 90%, antes do isolamento dos poros. No estágio final ocorre a 
eliminação de poros residuais, com pouca densificação e principalmente crescimento dos 
grãos (Kang, 2005). 

 
Figura 2.7 – Curva esquemática de densificação de um pó compactado em função do tempo de 
sinterização.  

Geralmente o processo de sinterização é realizado através da utilização de um forno 
resistivo como fonte de aquecimento para o material. Porém ultimamente vêm crescendo a 
utilização de métodos de sinterização alternativos. Uma técnica que vem apresentando 
resultados bastante satisfatórios é a de sinterização a laser. Está técnica tem como princípio 
a utilização de um laser como fonte de aquecimento, geralmente um laser de CO2, cujo 
comprimento de onda emitido é de 10,6 µm (Silva & Hernandes, 2006; Macedo et al., 2004).  

Em um laser de CO2 a geração da luz laser se dá através da utilização de uma mistura 
gasosa de CO2, N2 e He. O gás responsável pela geração da luz laser é o CO2, daí o nome do 
sistema, os outros gases estão presentes com o objetivo de melhorar a eficiência do aparato. 
As moléculas de N2 têm como objetivo excitar de forma mais eficiente as moléculas de CO2 
para um estado vibracional superior; já o gás de hélio é responsável por despopular níveis 
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vibracionais intermediários para o menor nível de energia e ainda melhorar a condução de 
calor para fora do ressonador, ajudando na refrigeração do sistema (Ready e Farson, 2001). 
Na Figura 2.8 são ilustradas as funções de cada componente no laser de CO2. É possível 
também observar os principais níveis vibracionais da molécula de CO2 presentes durante o 
processo. A transição que gera o comprimento de onda 10,6 µm ocorre entre os níveis 
rotacionais dos estados vibracionais 00°1 e 10°0 que é a mais intensa gerada (Viscovini, 
2000).  

Além disso, para a utilização desse método na sinterização de materiais, alguns 
parâmetros ópticos e térmicos referentes a interação laser-matéria são de fundamental 
importância, dentre eles estão: 

(i) A refletividade (R) da superfície, que determina quanto de radiação será 
potencialmente absorvida pelo material irradiado (Silva, 2006). 

(ii) O coeficiente de absorção β, que determina a intensidade de luz I(z) a uma 
profundidade z, cuja lei que rege é a de Lambert-Beer (Roig, 2008): 

(ݖ)ܫ = ଴݁ିఉܫ  
(iii) Difusividade térmica ݇ = ܭ ⁄ܿߩ , onde K é a condutividade térmica, ߩ a 

densidade e c o calor específico. Este parâmetro define o quão rápido o 
material absorve e conduz calor (Orea, 1994). 

(iv) Penetração térmica ou comprimento de difusão térmica ܦ = ଵ(ݐ4݇)  ଶൗ , que 
indica quanto a frente de calor penetra no material num intervalo de tempo t 
(Orea, 1994). 

 

 
Figura 2.8 – Processo esquemático da geração da luz no laser de CO2 (Viscovini, 2000). 
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2.4 Processo de redução do Eu3+ no sistema MAl2O4:Eu 
Uma condição para que a propriedade de luminescência persistente esteja presente 

no SrAl2O4 é a redução do Eu3+ para Eu2+. Porém, os precursores desse elemento são 
encontrados no estado de valência III. Em geral é realizado um processo de redução deste 
íon durante o processamento dos materiais. Diversos métodos de redução são relatados na 
literatura, os mais comuns são a redução por utilização de mistura gasosa de H2/N2, em meio 
rico em CO, CO2 ou H2 (Rezende et al., 2014). Abaixo serão discutidos dois modelos 
relatados na literatura para a redução do Eu na matriz MAl2O4:Eu (M = Ca, Sr, Ba) que 
servirão de base para a discussão dos nossos resultados. 

De acordo com Rezende et al. (2014) e Rezende et al. (2015) o processo de redução 
durante a calcinação desses materiais pode ser dividido em três estágios principais: (i) no 
início do ciclo, aquecimento, onde prevalece Eu3+; (ii) na etapa intermediária a altas 
temperaturas, patamar, onde prevalece o Eu2+; e (iii) no resfriamento, onde podem ocorrer 
os processos reversíveis, reoxidação, e prevalece o Eu3+ ou Eu2+. 

Para descrever o fenômeno são utilizadas equações de defeitos, cuja escrita está de 
acordo com a notação de Kroger–Vink. Este formalismo possibilita representar os defeitos 
em um determinado material na forma de equações químicas. De acordo com essa notação 
os defeitos são representados pelas letras maiúsculas dos elementos químicos ou V para 
vacância, as posições na rede são representadas pelos símbolos subscritos dos elementos 
químicos que ocupariam aquela posição no caso do cristal perfeito, e a carga efetiva dos 
defeitos é representada pelos índices superescritos ( ′ • × ), que significam cargas negativas, 
positivas e neutra, respectivamente. Posições intersticiais são representadas pelo índice 
subscrito i (Tilley, 2008). 

De acordo com Rezende et al. (2015), os mecanismos propostos para o processo de 
redução do európio no aluminato de bário calcinado em diferentes atmosferas podem ser 
descritos a partir das seguintes equações de defeitos:  
2ܱ3ݑܧ + ஻௔ܽܤ2 → ቀ2ݑܧ஻௔• + ܱ′݅′ቁ +  (2.1)      ܱܽܤ2
•஻௔ݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܽܤ2 + ଵ

ଶ ଶܪ → •஻௔ݑܧ) + ௜ᇱܪܱ + ܽ×ܤݑܧ ) +  (2.2)   ܱܽܤ2
•஻௔ݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܽܤ2 + ଶܪ → ×஻௔ݑܧ2) ) + ܱܯ2 +  ଶܱ    (2.3)ܪ
•஻௔ݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܽܤ2 + ଵ

ଶ ܱܥ → ቀݑܧ஻௔• + ଵ
ଶ ଷଶିܱܥ + ×஻௔ݑܧ ቁ +  (2.4)  ܱܽܤ2

•஻௔ݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܽܤ2 + ଵ
ଶ ଶܰ(݃) + ܱଶ(݃) → •஻௔ݑܧ) + ܱܰଷି + ×஻௔ݑܧ ) +  (2.5) ܱܽܤ2
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•஻௔ݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܽܤ2 + ଵ
ଶ ଶܰ(݃) + ଵ

ଶ ܱଶ(݃) → •஻௔ݑܧ) + ܱܰଶି + ×஻௔ݑܧ ) +  (2.6) ܱܽܤ2
A equação 2.1 foi proposta de acordo com estudos de simulação computacional em 

trabalho anterior dos autores (Rezende et al., 2012). Eles constataram que o defeito mais 
provável para compensação de cargas devido substituição do Eu3+ no sítio Ba é Oi″. As 
equações 2.2 e 2.3 representam possíveis mecanismos que ocorrem no estágio (ii) de 
calcinação sob atmosfera de H2, de forma que a equação 2.2 apresenta um mecanismo 
reversível e a equação 2.3 um mecanismo irreversível, ambos ocorrendo simultaneamente. 
A equação 2.4 descreve o possível mecanismo que ocorre durante o estágio (ii) para amostras 
calcinadas em CO2, e as equações 2.5 e 2.6 descrevem possíveis mecanismos para amostras 
calcinadas em ar sintético (20%N2 + 80%O2) ou N2. Já o terceiro estágio é caracterizado 
pelo processo reverso da redução que ocorre de acordo com as equações 2.2, 2.4, 2.5 e 2.6. 
O único processo irreversível é dado pela equação 2.3, que descreve parte do que acontece 
sob atmosfera de H2, pois foi a única atmosfera que apresentou quantidade significativa de 
Eu2+ no final da calcinação de acordo com Rezende et. al. (2015). Portanto, de acordo com 
Rezende et al. (2012, 2015), o defeito mais provável presente no BaAl2O4 é oxigênio 
intersticial, que está envolvido no processo de redução do Eu3+ independentemente da 
atmosfera estudada. 

Com o intuito de evitar essas condições especiais de preparo, diversos métodos 
alternativos vêm sendo testados. Por exemplo, métodos de síntese que forneçam como 
resultado final o material já com o íon de európio na valência desejada. O método de 
combustão tem-se mostrado eficaz nesse quesito, porém apresenta alguns problemas como 
resquícios dos precursores no material final (Mothudi et al., 2009). Entretanto, alguns 
materiais parecem não necessitar de processos de síntese especiais para que ocorra a redução 
do Eu3+. Em seu trabalho, Pei et al. (1993) mostraram que a redução do Eu3+ ocorre 
espontaneamente no SrB4O7 quando produzido via reação de estado sólido à alta temperatura 
e em atmosfera aberta. No trabalho são propostas quatro condições necessárias para que esta 
redução ocorra de forma espontânea, são elas: 

1 – Íons não oxidantes devem estar presentes na matriz. 
2 – O dopante trivalente deve substituir um cátion com valência diferente na matriz. 

Por exemplo o Eu3+ substituindo o Sr2+. 
3 – O cátion substituído deve ter raio iônico próximo ao terra rara de valência II. 
4 – É importante a presença de um sítio da rede apropriado para o RE2+, ou seja, a 

rede do composto deve ter uma estrutura apropriada e que favoreça a estabilidade do RE2+. 
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A partir de então foram realizados estudos em diversos outros materiais que por 
cumprirem as condições anteriores apresentaram também redução do Eu3+ quando 
sintetizados em altas temperaturas, mesmo sem controle de atmosfera (Zeng et al., 1998; 
Peng et al. 2003; Peng et al., 2004). Pouco tempo depois membros do mesmo grupo 
apresentaram um estudo onde foi reportado a redução espontânea do európio na matriz do 
BaAl2O4 sintetizado em atmosfera ambiente a 1400°C. (Peng et al., 2007). Todos esses 
trabalhos estudando a redução espontânea do Eu2+ sugerem um mesmo mecanismo de 
defeitos, que difere dos que foram apresentados por Rezende et al. (2015). Para o Peng et al. 
(2007) a compensação de cargas devido a entrada do Eu3+ no sítio do Ba, no BaAl2O4, se 
daria por meio de uma vacância de bário. Os autores propuseram que devido ao 
processamento em altas temperaturas a VBa perde dois elétrons que seriam responsáveis pelo 
processo de redução do Eu3+ para Eu2+. O processo completo é apresentado pelos autores da 
seguinte forma: 

ଶାܽܤ3 + ଷାݑܧ2 → ஻ܸ௔ᇱᇱ + •஻௔[ଷାݑܧ]2  Eq. (2.7) 
2 ஻ܸ௔ᇱᇱ → 2 ஻ܸ௔× + 2݁    Eq. (2.8) 
•஻௔[ଷାݑܧ2] + 2݁ → ×஻௔[ଶାݑܧ2]   Eq. (2.9) 
Além dos processamentos mostrados até agora, existem relatos de um outro método 

não convencional em que ocorreu a redução do Eu espontaneamente. Wilhelm et al. (2004) 
mostraram a redução espontânea do íon de Eu3+ para Eu2+ quando um laser contínuo de CO2 
foi utilizado para o tratamento térmico de vidros de sílica codopados com alumínio. Mais 
recentemente e de forma independente, Souza e Silva (2012) e Aroz et al. (2012) relataram 
a produção do SAED utilizando a técnica a laser, e como resultado obtiveram a redução do 
Eu3+, indicando esta como mais uma alternativa. 
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3 CAPÍTULO 3 – Materiais e métodos 
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3.1 Método de síntese 
Para a produção dos pós foi utilizado o método dos precursores polimérico, também 

conhecido como método Pechini. Este método tem como base a formação de um quelato 
entre um ácido hidroxicarboxílico e o íon metálico (M), em seguida é adicionado um 
poliálcool ocasionando a reação de poliesterificação entre o quelato e o ácido 
hidroxicarboxílico. Dessa maneira são formadas cadeias orgânicas onde os íons metálicos 
são dispersos homogeneamente (Fig 3.1) (Tai e Lessing, 1992; Hernández e González, 
2002). 

No presente trabalho o ácido hidroxicarboxilico utilizado foi o ácido cítrico (AC), 
em uma proporção molar de AC:M de 3:1, e o poliálcool foi o etileno glicol (EG) em uma 
proporção em massa de AC:EG de 3:2. Este método foi escolhido para a síntese dos materiais 
por proporcionar boa homogeneidade dos íons, alto controle de pureza e ainda por apresentar 
relatos na literatura sobre sua eficácia na produção de alguns aluminatos (Tai & Lessing, 
1992; Souza & Silva, 2012; Chen et al., 2011). 

 
Figura 3.1 –Esquema ilustrativo do princípio do método Pechini (Silva, 2006)  

Os precursores utilizados para a síntese dos pós foram cloreto de alumínio 
hexahidratado (݈ܥ݈ܣଷ ∙ ଶ݈ܥݎܵ) ଶܱ) e cloreto de estrôncio hexahidratadoܪ6 ∙  ଶܱ), todosܪ6
da Sigma-Aldrich com um grau de pureza igual ou superior a 99%, e para os terras raras 
foram utilizados reagentes nitratos Eu(NO3)3 (99,5%, Aldrich) e Dy(NO3)3 5H2O (99,5%, 
Aldrich). A pesagem se deu em uma balança analítica (Marte AY220) nas proporções 
estequiométricas, de forma que os íons dopantes foram introduzidos por substituição do 
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cátion metálico Sr2+. Os materiais com as respectivas concentrações de dopantes produzidos 
estão listados na Tabela 3.1. 

 
Tabela 3-1 – Composições químicas e condições de sinterização dos materiais presentes no trabalho. 

Composição Nomenclatura 
Sr0.97Al2O4Eu0.02Dy0.01 SAED2_1 
Sr0.98Al2O4Eu0.01Dy0.01 SAED1 
Sr0.985Al2O4Eu0.01Dy0.005 SAED1_05 
Sr0.985Al2O4Eu0.005Dy0.01 SAED05_1 
Sr0.998Al2O4Eu0.001Dy0.001 SAED_01 
Sr0.9998Al2O4Eu0.0001Dy0.0001 SAED_001 
Sr0.998Al2O4Eu0.02Dy0.001 SAED2_01 
Sr0.998Al2O4Eu0.001Dy0.02 SAED01_2 
Sr0.999Al2O4Eu0.001 SAE01 
Sr0.98Al2O4Eu0.02 SAE2 
SrAl2O4 SA 

 
O processo de produção consistiu na preparação do poliéster do estrôncio e do 

alumínio separadamente: 
Poliéster do estrôncio: Inicialmente o ácido cítrico foi dissolvido em água destilada 

(0,1 g/ml), e em seguida o reagente contendo o íon metálico foi diluído e juntamente a ele 
os dopantes foram adicionados. De posse dessa solução o etileno glicol foi acrescentado para 
a polimerização. Durante todo o processo a solução e foi mantida sob agitação e à 
temperatura ambiente. 

Poliéster do alumínio: Seguiu-se os mesmos procedimentos anteriores, porém não 
houve adição de dopantes nesta solução. 

Após a homogeneização, as soluções foram misturadas em um único béquer e 
mantidos sob agitação à temperatura de 200 °C para a evaporação da água excedente. Um 
gel transparente e estável foi obtido e em seguida espalhado em uma travessa de vidro e 
colocado para calcinar à temperatura de 600 °C por 5 horas. O pó resultante apresentou-se 
bastante fino e com coloração acinzentada. Todo o processo de produção está resumido no 
fluxograma da Figura 3.2. 
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Figura 3.2 - Fluxograma do processo de produção dos materiais.  
3.2 Análise térmica diferencial e termogravimetria 

As técnicas de análise térmica estão relacionadas a um conjunto de técnicas que 
permitem medir mudanças de propriedades físicas e/ou químicas de uma substância em 
função da temperatura ou do tempo, enquanto a substância é submetida a uma programação 
controlada de temperatura. 

A técnica de Termogravimetria (TG) consiste em submeter a amostra a uma taxa de 
variação de temperatura e a partir daí monitorar a variação da massa, obtendo informações 
sobre evaporação ou decomposição das substâncias. Já a análise térmica diferencial (em 
inglês DTA) monitora a diferença de temperatura entre a amostra analisada e um material 
de referência, fornecendo informações sobre os tipos de reações que ocorrerem. Caso 
ocorram reações exotérmicas um pico será visto, caso seja endotérmica um vale irá aparecer 
e se houver mudança no calor específico vê-se um deslocamento na linha de base (Fig. 3.3). 
Aliando-se as duas técnicas é possível fazer um estudo detalhado dos processos que ocorrem 
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durante a calcinação, como por exemplo, desidratação, combustão, oxidação e cristalização 
(Ozawa, 2000).  

 
Figura 3.3 – Curva ilustrativa das possíveis reações em uma medida de DTA.  

Neste trabalho as medidas de DTA/TG foram realizadas concomitantemente no 
equipamento SDT 2960 da TA Instruments, no intervalo de temperatura de 30 °C a 1300 °C, 
sob uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto e em atmosfera de ar. Essas medidas 
tiveram como objetivo identificar a região de temperatura de tratamento térmico ideal de 
calcinação dos pós. 

 
3.3 Sinterização 

No processo de sinterização foram utilizadas duas técnicas distintas, sinterização em 
forno tubular a vácuo e sinterização a laser. No processo em forno foi acoplada uma bomba 
de vácuo Pfeiffer D-35614 em um forno tubular Carbolite de forma que foi possível atingir 
pressão entre 10-7 e 10-8 mbar. O programa de temperatura utilizado no forno está mostrado 
na Figura 3.4a. Neste procedimento todo o processo desde a temperatura ambiente até o 
resfriamento foi realizado em vácuo. 

Para o processamento a laser um laser de CO2, em modo contínuo, foi empregado 
como principal fonte de aquecimento. O procedimento adotado neste trabalho foi manter o 
laser de CO2 (GEM – 1001 – Coherent), em modo contínuo, fixo no ponto central da amostra, 
fazendo variar de forma linear a densidade de potência incidente sobre a amostra. O aparato 
experimental utilizado para a sinterização está esquematizado na Figura 3.4b. O sistema é 
constituído por um laser de CO2, um conjunto de espelhos fixos de alumínio para o 
direcionamento do feixe, que é focalizado por uma lente de seleneto de zinco (ZnS). A 
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amostra é colocada a uma determinada distância do ponto focal da lente, permitindo o ajuste 
do diâmetro do feixe e a densidade de potência incidentes. Duas etapas idênticas de 
sinterização foram realizadas, uma para cada lado da cerâmica. 

 

 

 
Figura 3.4 – (a) Programa de temperatura utilizado na sinterização a vácuo; (b) Aparato experimental 
utilizado para a sinterização a laser; (c) Curva exemplificando a rampa do processo de sinterização a 
laser.  

Para iniciar o processo de sinterização a laser é necessário definir uma rampa de 
aumento da potência do laser, que pode variar a depender das propriedades físicas do 
material. A rampa é ajustada levando em consideração os processos de aquecimento, 

(a) 
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patamar e resfriamento. Na Figura 3.4c é ilustrada a rampa utilizada neste trabalho durante 
sinterização das cerâmicas. Comparando as duas rampas de sinterização, forno e laser, fica 
evidente uma das vantagens do processo de sinterização a laser que é a velocidade no 
processamento do material. 

Também foi realizado, em algumas amostras já sinterizadas a laser, um tratamento 
em forno a vácuo. Este procedimento foi feito nas mesmas condições utilizadas para as 
cerâmicas apenas sinterizadas a vácuo. 

Foi realizada uma medida de temperatura durante o processamento a laser a fim de 
acompanha-lo em tempo real (Fig. 3.5). Para tanto utilizou-se um termopar do tipo S com 
0,25mm de diâmetro posicionado na superfície da amostra. Os dados foram coletados por 
um módulo myPCLab ligado a um microcomputador. De acordo com a medida observa-se 
que em poucos minutos é possível atingir altas temperaturas no sistema (1500°C) e todo o 
processo dura 4 minutos para cada um dos lados da cerâmica. Comprovando dessa forma 
mais uma vantagem da utilização do laser que são as altas taxas de aquecimento e 
resfriamento e a possibilidade de atingir altos valores de temperaturas. 
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Figura 3.5 - Medida de temperatura durante a sinterização a laser, mostrando a alta temperatura 
atingida e alta velocidade de processamento.  
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Para a sinterização, os pós foram misturados a uma solução aquosa de álcool 
polivinílico (0,1 g/mL), e em seguida conformados sob prensagem uniaxial de 90 Kgf/cm2, 
em corpos cerâmicos cilíndricos de ~1 mm de espessura por 4 mm de diâmetro. 

 
3.4 Difratometria de raios X 

A técnica de difração de raios X baseia-se no resultado da interação entre o feixe de 
raios X e os planos da rede cristalina. Esses planos irão difratar os raios X em todas as 
direções, contudo, a depender do arranjo atômico do cristal os raios difratados irão interagir 
construtiva ou destrutivamente. Quando, em uma determinada direção, a diferença de 
caminhos percorrida por dois raios paralelos, difratados por planos adjacentes, for dada por 
números inteiros do comprimento de onda do feixe incidente, ocorrerá uma interferência 
construtiva, gerando assim um pico no espectro de difração (Fig. 3.6). Mapeando vários 
ângulos e detectando em quais deles ocorrem interferências construtivas, é possível formar 
o gráfico de difração de raios X que caracteriza a estrutura em análise. A lei física que rege 
este fenômeno de difração é a chamada lei de Bragg (Will, 2006), que é dada pela relação: 

ߣ݊ = 2݀௛௞ sin  ߠ
Onde ݀௛௞௟ é a distância entre dois planos adjacentes, ߠ é o ângulo em que ocorre a 

interferência construtiva (ângulo de Bragg), n é um número inteiro e ߣ é o comprimento de 
onda do feixe de raios X incidente.  
 

 
Figura 3.6 – Figura ilustrativa para demonstração da lei de Bragg.  

No presente trabalho as medidas foram realizadas nos pós calcinados a várias 
temperaturas e nas cerâmicas moídas após o processo de sinterização. Foram utilizados um 
difratômetro da Rigaku Ultima + RINT 2000/PC e um Bruker D8 Advance em modo de 
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varredura contínua/ step scan, à temperatura ambiente. A fonte de radiação X foi Cu Kα ou 
Co Kα, ambos os diefratômetros operando a 40 kV/40 mA. Quando utilizada a radiação Co 
Kα, as medidas foram convertidas para Cu Kα de acordo com a lei de Bragg para facilitar a 
comparação com a literatura. Todas as medidas tiveram como finalidade a indexação das 
fases cristalinas dos materiais produzidos, de modo a garantir a qualidade das amostras. A 
análise qualitativa das fases estudadas foi feita utilizando o banco de dados do JCPDS (Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA). 

 
3.5 Microscopia eletrônica de varredura 

Com o intuito de analisar a microestrutura das cerâmicas sinterizadas, foi utilizada a 
técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Esta técnica tem como base as 
interações que ocorrem entre um feixe de elétrons acelerados e a matéria. Vários fenômenos 
acontecem, como por exemplo, geração de elétrons secundários, elétrons retroespalhados, 
raios X característicos, elétrons Auger e etc. Estas radiações quando captadas corretamente 
podem fornecer informações sobre características da amostra (topografia da superfície, 
composição, cristalografia, etc.). Neste trabalho foi utilizada a detecção dos elétrons 
secundários (SE) e retroespalhados (BSE), a depender do interesse. Com os elétrons 
secundários é possível uma melhor caracterização morfológica, enquanto que os elétrons 
retroespalhados fornecem informações sobre a distribuição de íons com diferentes números 
atômicos. 

A microestrutura das amostras sinterizadas foi examinada sem nenhum tratamento 
térmico, químico ou polimento. Os microscópios utilizado para essa análise foram um JSM-
6510LV da Jeol do Centro Multiusuário de Nanotecnologia da UFS (CMNano UFS) e um 
Hitachi S3400-N do laboratório de microscopia eletrônica da Universidade de Clemson 
(EUA). Para a aquisição das imagens, as amostras foram limpas em ultrassom de ponta 
(Ultrasonic Processor Cole Parmer) por 5 min e em seguida foram fixadas no porta amostra 
com fita dupla face de carbono. Para a realização das medidas utilizando elétrons 
secundários as amostrasa recoberta com uma fina camada de ouro (~12 nm). As medidas em 
modo retroespalhados foram realizadas sem qualquer tipo de recobrimento. 

Para realizar uma análise química local foi utilizada a técnica de espectroscopia por 
energia dispersiva (EDS). Esta técnica baseia-se na detecção dos raios X característicos de 
cada elemento químico presente na amostra devido sua interação com o feixe de elétrons. 
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Foram utilizadas tanto medidas pontuais, como em modo linha ou mapas composicionais 
monitorando a raia Kα de cada elemento químico.  

 
3.6 Medidas ópticas 

Neste trabalho foram realizadas medidas de fotoluminescência, tempo de 
luminescência e transmitância. As medidas tiveram como objetivo caracterizar as cerâmicas 
produzidas tanto no processamento a laser como no processamento a vácuo. 

Com o intuito de mapear os espectros de excitação, emissão e tempo de 
luminescência foi utilizado um espectrofluorímetro Flurolog 3 da Horiba, no grupo de 
Óptica e Materiais da UFAL (OPTMA – UFAL) e no Centro para Materiais Ópticos e 
Tecnologia de Engenharia (COMSET) na Carolina do Sul (EUA). Este equipamento utiliza 
como fonte de excitação uma lâmpada de Xenônio de 450 W, com monocromadores de 
excitação e emissão com grade dupla. Todas as medidas foram realizadas com fendas de 
excitação e emissão ajustadas para um bandpass de 1mm. Os espectros organizados em 
gráficos tridimensionais foram construídos usando o software Surfer 8.0 (Golden Software, 
Inc.). 

As medidas de luminescência persistente foram calibradas para luminância absoluta 
(mcd/m2). Para tanto foi utilizado um medidor de radiância (ILT 1700) acoplado ao detector 
de luminância (ILT - SPD025Y) que segue as normas DIN 67510-1. Esta norma estabelece 
que o equipamento utilizado neste tipo de medida deve medir uma região de intensidade 
entre 10 cd/m2 a 10-5 cd/m2, conter ao menos 3 dígitos no mostrador que medirá um valor 
mínimo de 0,001 × 10-2 e máximo de 1,999 × 10. Ainda de acordo com a norma, as amostras 
foram mantidas no escuro por tempo suficiente até atingir o valor ≤ 0,3 mcd/m2 antes da 
excitação, que foi realizada durante 5 minutos. 

Para a realização das medidas de transmitância difusa foi utilizada uma lâmpada 
halógena acoplada a uma fibra ótica e uma esfera integradora. O espectro foi coletado através 
de um espectrômetro Ocean Optics HR2000 acoplado a um microcomputador. 

 
3.7 Espectroscopia de absorção de raios X (XAS) 

A quantidade física medida na espectroscopia de absorção de raios X (XAS, do inglês 
X-ray Absorption Spectroscopy) é o coeficiente de absorção de raios X, µ(E). Ele descreve 
o quão fortemente a radiação é absorvida pela amostra em função da energia E incidente. 
Em geral µ(E) decresce com o aumento da energia, i.e. os raios X tornam-se mais 
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penetrantes. Entretanto, quando o fóton de raio X passa a ter energia suficiente para ejetar 
elétrons das camadas mais internas do átomo ocorre uma abrupta absorção caracterizada 
pelo aumento em µ(E). Esta região é chamada de borda de absorção e é característica de 
cada íon, já que depende da energia de ligação do elétron em uma determinada camada. As 
bordas de absorção foram primeiramente medidas em 1913 por Maurice De Broglie e hoje 
já são bem conhecidas e tabuladas para cada elemento. Em 1920 Hugo Fricke observou pela 
primeira vez a “estrutura fina”, dependência do µ(E) com a energia, na vizinhança da borda 
de absorção (XAFS) (em inglês X-ray Absorption Fine Structure). Porém a descrição correta 
do fenômeno só veio em 1970 quando Stern, Sayers, and Lytle sintetizaram os aspectos 
essências para uma teoria viável para XAFS (Bunker, 2010). 

O espectro de XAFS é tipicamente dividido em duas regiões: espectroscopia de 
absorção de raios X próximo a borda (XANES, do inglês X-ray Absorption Near Edge 
Spectroscopy) e espectroscopia de absorção de raios X estendida de estrutura fina (EXAFS, 
do inglês Extended X-ray Absorption Fine Structure). Embora ambos apresentem a mesma 
origem física, a distinção é conveniente para a interpretação. O espectro de XANES é 
sensível ao estado de oxidação e à coordenação química. Enquanto que o espectro de EXAFS 
é utilizado para determinar distâncias, número de coordenação e o ambiente químico na 
vizinhança do íon absorvedor (Newville, 2004). Devido a importância do estudo do estado 
de oxidação do íon de európio no presente trabalho, o espectro de XANES foi escolhido 
como foco principal. Isso se deve ao fato de mudanças no estado de oxidação do íon gerarem 
um deslocamento da borda de absorção, que é observada a partir desse espectro (Newville, 
2004). Dessa forma pôde-se identificar quais estados de oxidação do íon de Eu estão 
presentes na matriz. Como o sinal é proporcional à concentração do elemento e sensível ao 
estado de oxidação, é possível fazer uma estimativa da razão entre os dois estados de 
oxidação. Na Figura 3.7 tem-se um espectro de XAFS para o FeO no qual estão destacadas 
as regiões de XANES e EXAFS. 
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Figura 3.7 - Espectro de XAFS do FeO identificando as regiões de XANES e EXAFS (Newville, 2004).  

O experimento de XAFS pode ser realizado de dois modos, transmissão e 
fluorescência. O modo de transmissão consiste na medida direta do fluxo de raios X 
incidente e transmitido, I0 e I respectivamente. O coeficiente de absorção µ(E) pode ser então 
obtido diretamente pela relação µd = ln (I0/I), onde d é a espessura da amostra, 

Já o modo de fluorescência, proposto por Jaklevic et al. (1977), utiliza-se do fato de 
elétrons das camadas mais externas relaxarem por uma transição radiativa (fluorescência) 
para ocupar a vacância deixada pelo elétron ejetado da camada mais interna. É esperado que 
a fluorescência seja independente para energias acima do limiar de absorção, mas deve variar 
levemente próximo a este limiar. Dessa forma a intensidade de fluorescência é uma medida 
direta da absorção, que é o mecanismo de interesse para a medida de XAS. Este modo de 
medida possibilita o estudo de amostras com baixas concentrações do elemento a ser 
investigado, por exemplo dopantes, o que não é possível em modo de transmissão (Jaklevic 
et al., 1977). Portanto, para este trabalho o modo de fluorescência é mais apropriado para a 
realização do estudo. 

As medidas foram realizadas na linha XAFS2 do Laboratório Nacional de Luz 
Síncrontron (LNLS) através dos projetos de pesquisa XAFS1 - 15871 e XAFS1 -18854. O 
espectro de XANES foi coletado através do monitoramento da linha de fluorescência Lα1 do 
íon de Eu, centrada em torno de 5,8 KeV. A excitação se deu na borda LIII do Eu no intervalo 
de energia entre 6940 eV e 7050 eV. As medidas foram realizadas nas cerâmicas polidas, 
para evitar quaisquer efeitos de superfície que possam ter sido gerados durante a 
sinterização. Na Figura 3.8 tem-se uma medida típica de espectro de XANES para os padrões 
de Eu3+ e Eu2+ utilizados no presente trabalho. É facilmente observável o deslocamento na 
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borda de absorção dos íons. Essa diferença de aproximadamente 8 eV entre as bordas de 
absorção deve-se ao fato do Eu2+ apresentar uma menor energia de ligação para os elétrons 
de caroço. Esse efeito pode ser entendido quando observamos que os elétrons no íon de 
maior valência encontram-se mais fortemente ligados ao caroço devido um aumento da carga 
efetiva positiva e ainda há uma diminuição do raio iônico. Além disso, há uma diminuição 
da repulsão elétron-elétron que ajuda na diminuição radial, aumentando a energia de ligação. 
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Figura 3.8 –Espectros de XANES para os padrões de Eu3+ (Eu2O3) e Eu2+ (EuS) utilizados como 
referência no presente trabalho.  
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4 CAPÍTULO 4 – Resultados e discussões 
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4.1 Síntese dos pós 
Os detalhes do processo de síntese foram descritos na seção 3.1, que descreve a síntese 

dos pós de Sr(1-a-b)EuaDybAl2O4 (SAED) realizada pelo método dos precursores poliméricos. 
Os materiais foram preparados na proporção estequiométrica para a obtenção de onze 
composições distintas variando as concentrações de Eu e Dy conforme listadas na Tabela 
3.1 (seção 3.1). Para a determinação da temperatura de calcinação e dos eventos térmicos 
envolvidos durante o processo de síntese, foram realizadas medidas de DTA/TG da solução 
precursora do Sr0,97Eu0,02Dy0,01Al2O4 (SAED2_1) após secagem a 100 ºC/24h (Figura 4.1). 
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Figura 4.1 - Análise térmica (DTA/TG) da solução precursora do SAED2_1 após secagem a 100 ºC/24h 
(a). Análise térmica (DTA/TG) do pó pré-calcinado, ressaltando a região de cristalização de fase (b). 
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Observam-se três estágios principais durante o ciclo de aquecimento. O primeiro 
estágio, no qual ocorre uma perda de massa de aproximadamente 49%, que depende 
basicamente dos precursores de partida, e está relacionado principalmente a reações de 
condensação e desidratação do polímero (endotérmicos, não observados aqui), e exotérmicos 
como reações de combustão e eliminação de componentes orgânicos, todos eles 
acompanhados por uma perda considerável de massa. No segundo estágio há uma perda de 
massa de ~35%, acompanhada por um acentuado pico exotérmico, característico do processo 
Pechini, que ocorre principalmente devido a decomposição das cadeias orgânicas e reações 
de combustão e cristalização (Tai & Lessing, 1992; Qiu et al., 2007; Silva et al., 2006). O 
terceiro estágio de decomposição térmica apresentou um pico exotérmico em torno de 940 
°C (Detalhe na Figura 4.1a). Este último estágio foi melhor observado quando realizada a 
medida no pó após précalcinação a 600°C/5h, mostrando que o processo exotérmico vem 
acompanhado por uma pequena perda de massa (Fig. 4.1b). Este resultado sugere que uma 
temperatura de calcinação em torno de 1000 °C deve ser usada para obtenção da fase 
cristalina.  

A fim de entender melhor o processo de formação da fase cristalina, foram realizadas 
medidas de difração de raios X em diversas temperaturas para a amostra SAED01 calcinada 
em forno e sob atmosfera ambiente (Fig. 4.2). É possível notar que a cristalização da fase 
SrAl2O4 ocorre entre 600 °C e 800 °C, sem a presença de fases espúrias, estando esta 
temperatura dentre as mais baixas já obtida para este material (Escribano et al., 2005; Chen 
et al., 2011; Wiglusz et al., 2011; Xue et al., 2012; Wang & Zhu, 2004; Liyuan et al., 2011). 
A cristalização ocorre em uma faixa de temperatura diferente da sugerida pelas curvas de 
DTA/TG devido a cinética das reações durante a análise térmica ser diferente da ocorrida no 
forno. Observe-se uma modificação na intensidade relativa entre os picos referentes aos 
planos cristalinos (2ത11) (ߠ = 28.41°) e (220) (ߠ = 29.31°). Isto ocorre porque o SrAl2O4 
apresenta duas fases cristalinas distintas podendo ser estabilizadas à temperatura ambiente 
(hexagonal e monoclínica) e cujos picos principais se sobrepõem (Escribano et al., 2005). 
No presente caso, as duas fases aparecem simultaneamente, porém à medida que a 
temperatura de calcinação aumenta há uma mudança na intensidade relativa entre os picos, 
indicando o favorecimento da fase monoclínica (Escribano et al., 2005; Shafia et al., 2011). 
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Figura 4.2 - Difratograma de raios X do SAED01 calcinado em diferentes temperaturas no forno 
convencional mostrando o processo de formação das fases.  

Na Figura 4.3a são apresentados os difratogramas de raios X do SAED2_1 calcinado 
a 800 °C, 1050 °C e 1250 °C. O comportamento foi basicamente o mesmo do observado 
para o SAED01, porém quando calcinado a 1250 °C ocorre o surgimento de uma fase 
espúria, estabilizada com o aumento da temperatura. Devido à baixa intensidade do pico e 
aliado ao fato das reflexões do EuAlO3 e DyAlO3 serem bem coincidentes não foi possível 
identificar qual delas prevalece, desse modo nomeou-se esta segunda fase como LnAlO3 (Ln 
= Eu ou Dy). Na Figura 4.3b é apresentado o difratograma de raios X para amostras com 
diferentes concentrações de Eu e Dy (SAED2_1, SAED1_05 e SAED01). Nestes 
difratogramas fica clara a dependência desta segunda fase com a concentração dos dopantes. 
Constatou-se que, à medida que a concentração dos terras raras aumenta ocorre um aumento 
na intensidade da reflexão referente a fase LnAlO3. Esta segregação também foi observada 
por Saines et al. (2006), que estudaram a distribuição de dopantes nos aluminatos e galatos 
alcalinos terrosos. Os autores observaram a formação da fase EuAlO3 para amostras 
calcinadas em atmosfera ambiente. De acordo com os autores, a baixa solubilidade desses 
íons de valência III deve-se a dois fatores: (i) A valência da ligação do íon no sítio alcalino 
terroso ser menor que II, fenômeno chamado de underbond, e (ii) o raio iônico do íon terra-
rara não é compatível com o sítio do Sr2+ (Eu3+ = 0,947 Å, Dy3+ = 0.912, Sr2+ = 1,18 Å) 
(Shanom, 1976). 
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Figura 4.3 - Difratograma de raios X de: (a) SAED2_1 em diversas temperaturas, mostrando o 
surgimento da fase LnAlO3; (b) Dependência da intensidade do pico da fase LnAlO3 com a concentração 
dos dopantes.   
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4.2 Sinterização 
Um fenômeno importante que pode ocorrer durante o processo de sinterização em 

cerâmicas de SAED é a redução do Eu3+ para Eu2+. Esse processo de redução usualmente se 
dá pela utilização de atmosfera redutora durante o aquecimento, frequentemente com a 
utilização de uma mistura gasosa de N2:H2 (95%/5%) (Rezende et al., 2011). Objetivando 
entender melhor como ocorre a redução do európio nestes materiais foram utilizados três 
procedimentos distintos de sinterização: (i) Sinterização a laser em atmosfera aberta (L), (ii) 
Sinterização em forno a vácuo (V) e (iii) Tratamento das amostras sinterizadas a laser em 
forno a vácuo (LV). Como o íon Eu2+ é o responsável pela luminescência de interesse, os 
resultados que serão abordados nesta seção sempre visam além do melhoramento da 
microestrutura cerâmica, a intensificação do efeito óptico. 

 
4.2.1 Sinterização a laser 

Diante dos inúmeros testes de sinterização a laser que foram realizados, e com o 
objetivo de facilitar a escolha da condição de sinterização, características observáveis a olho 
nu foram utilizadas como método inicial de seleção das amostras, por exemplo: a intensidade 
da luminescência imediatamente após cessada a exposição da amostra à luz ultravioleta; e 
características superficiais como a presença ou não de trincas e possível fusão superficial. 
De posse das amostras selecionadas pelas características a olho nu, foram realizadas análises 
de microscopia eletrônica a fim de uma avaliação mais precisa. 

Testes iniciais de sinterização para a amostra SAED2_1L realizados previamente em 
nosso grupo de pesquisa são apresentados na Figura 4.4 (Souza & Silva, 2012). É possível 
observar que o processo de densificação da cerâmica não aconteceu por completo, 
apresentando uma morfologia de grão disforme. Nota-se também a presença de trincas 
superficiais (Fig. 4.4a), ocasionadas possivelmente devido à alta taxa de resfriamento 
(estimada em aproximadamente 2200 °C/min). Outro fato que pode ser constatado é a 
diferença de tamanho de grãos entre o centro e a borda da cerâmica, gerado devido ao 
gradiente de temperatura ocasionado pelo perfil gaussiano do feixe laser. No entanto, as 
amostras sinterizadas nestas condições já apresentaram uma luminescência na cor verde com 
alta intensidade e longa duração, quando irradiadas sob luz ultravioleta ou mesmo visível 
(detalhe na Fig. 4.4b). Este é um indicativo de que o processo de redução do európio ocorreu, 
pois a emissão característica do Eu2+ nesta matriz é na região do verde (Matsuzawa et al., 
1996), enquanto que o Eu3+ emite no vermelho (Binnemans, 2015). Diante destes aspectos, 
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outros testes com diferentes condições de sinterização e objetivando melhores resultados 
foram realizados. 

  
Figura 4.4 – Imagens de MEV (modo SE) da superfície das cerâmicas de SAED2_1L sinterizadas a laser 
com patamar de 2,5 W/mm2 por 30s (a) centro (b) borda (Souza, 2014).  

O primeiro procedimento adotado foi aumentar a densidade de potência do feixe laser 
incidente. Na Figura 4.5 são apresentadas imagens das regiões de centro (Fig. 4.5a) e borda 
(Fig. 4.5b) da cerâmica de SAED2_1L sinterizada a Pmax = 3,5 W/mm2 por 30s. É possível 
perceber que as trincas superficiais persistem, porém a microestrutura tornou-se bem 
definida e homogênea sem distinções entre centro e borda. Também foi observado um 
aumento da intensidade luminescente a olho nu. Variações no tempo de patamar foram 
realizadas mas não demonstraram influência significativa na microestrutura, nem nas 
características a olho nu. 

  
Figura 4.5 – Imagens de MEV (modo SE) da superfície da cerâmica de SAED2_1L sinterizada a laser 
com aumento da densidade de potência de patamar para Pmax = 3,5 W/mm2 por 30s. (a) centro e (b) 
borda. 

(b) (a) 

(a) (b) 
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Outro parâmetro analisado foi a espessura das cerâmicas antes da sinterização, ou 
seja, cerâmicas à verde (antes da sinterização). Este parâmetro foi controlado realizando a 
pesagem do pó a ser prensado mantendo a pressão de compactação constante, 90 Kgf. 
Inicialmente foram utilizadas cerâmicas com massa de 0,0420 g que apresentaram 
espessuras em torno de 2 mm, porém os testes mostraram que essas cerâmicas não 
apresentavam boa densificação volumétrica e então foram testadas outras duas espessuras, 
de 1,2 mm (0,0250 g) e 0,7 mm (0,0170 g). Ambas apresentaram resultados semelhantes, 
portanto foi adotado para a sequência do trabalho amostras com 0,0250 g e 1,2 mm de 
espessura.  

Na Figura 4.6 são apresentadas as imagens de fratura das cerâmicas com 0,7 mm 
(Fig. 4.6a) e 1,2 mm (Fig. 4.6b). Em ambas as amostras há incidência de poros internos que 
não são vistos superficialmente, e estão relacionados à velocidade do processamento e o 
aprisionamento de gases. Outros testes também foram realizados variando as condições de 
calcinação do pó, porém em todos os casos houve a incidência de poros internos. Portanto, 
decidiu-se utilizar o pó sem nenhum tipo de tratamento térmico após o processo de pré-
calcinação a 600 °C por 5h (ver Fluxograma, Fig.3.2, seção 3.1).  

  
Figura 4.6 – Imagens de MEV (modo SE) das superfícies fraturadas das cerâmicas de SAED2_1L 
sinterizadas a Pmax = 3,5 W/mm2 por 30s, com diferentes espessuras. (a) 0,7 mm e (b) 1 mm. As imagens 
foram feitas no centro da cerâmica.  

Um problema comum enfrentado no processamento de cerâmicas a laser é a 
heterogeneidade centro-borda do corpo cerâmico (Silva, 2006). Com o intuito de solucionar 
essa questão, um esforço conjunto do grupo de pesquisa encontrou como melhor alternativa 
a confecção de uma base para sinterização. A base foi produzida do mesmo material a ser 
sinterizado, com um rebaixo no centro, suficiente para acondicionar a amostra. Com isso foi 
possível obter uma grande redução do gradiente de temperatura entre o centro e borda da 

(a) (b) 
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amostra, resultado de uma menor perda de calor para o ambiente, conseguindo dessa forma 
uma melhor homogeneidade dos corpos cerâmicos. Essa simples mudança possibilitou a 
redução da potência utilizada para a sinterização, otimizando o processo de sinterização. 
Portanto, o programa de sinterização utilizado no decorrer do trabalho para todas as demais 
composições estudadas foi padronizado da seguinte forma: inicialmente parte-se a uma taxa 
de 0.01 W/mm2∙s até 0.28 W/mm2 s que é mantida por 20 s, em seguida a densidade de 
potência é mais uma vez elevada, agora a uma taxa de 0.06 W/mm2∙s até atingir a densidade 
de potência máxima de 3.10 ± 0.08 W/mm2 que é mantida por 30s, e após esse patamar a 
potência é gradualmente diminuída durante 17 s até o desligamento do laser e resfriamento 
natural da amostra. Na Figura 4.7 são apresentadas as imagens de MEV do centro e da borda 
da cerâmica SAED2_1L sinterizada nesta condição. Esta cerâmica apresentou grãos e 
contornos bem definidos com uma boa homogeneidade do tamanho de grão e sem diferenças 
entre centro e borda. 

  
Figura 4.7 – Imagens de MEV (modo SE) da cerâmica sinterizada na base rebaixada a 3.10 W/mm2 por 
30s (a) centro, (b) borda mostrando a boa homogeneidade da amostra.  

Na Figura 4.8 são apresentados os difratogramas de raios X de algumas das 
composições sinterizadas no laser. Pode ser visto que além da fase desejada, SrAl2O4, há 
uma pequena quantidade da fase espúria LnAlO3. O mesmo comportamento foi encontrado 
para as demais composições. Assim como nas amostras calcinadas no forno (sec. 4.1), nas 
cerâmicas sinterizadas a laser também é observado que há um aumento na quantidade da 
fase espúria à medida que eleva-se a concentração de dopantes. Portanto é de se esperar que 
a mesma explicação dada para o processo em forno convencional seja válida para o caso da 
sinterização a laser, que como mencionado também ocorre em ambiente sem controle de 
atmosfera. Porém, um outro fator pode estar favorecendo à segregação desta fase durante o 
processamento a laser, a alta velocidade de sinterização. Pois, como relatado em trabalho 

(a) (b) 
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recente do grupo (Silva et al., 2016), foi observado o favorecimento da segregação de Mn3+ 
em amostras de BaTiO3 sinterizadas a laser. 
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Figura 4.8 - Difratogramas para diversas concentrações sinterizadas no laser evidenciando a fase espúria 
LnAlO3 e sua dependência com a concentração.  

Para avaliar a influência da concentração de dopantes na sinterização a laser e 
proceder com análises químicas foram realizadas imagens de microscopia utilizando o sinal 
de elétrons retroespalhados e medidas de EDS. Na Figura 4.9 estão apresentadas as imagens 
obtidas através da detecção de elétrons retroespalhados e o EDS em modo de mapa e linha 
da cerâmica SAED2_1L. A partir da imagem pode-se notar contraste entre a região de grão 
e contorno na amostra, indicando a presença de íons mais densos na região de contorno 
(regiões mais claras). Realizando a medida de EDS em modo de varredura linear é possível 
identificar a variação da composição em função da posição. Pode-se notar que próximo ao 
contorno de grão há um aumento na concentração dos dopantes e simultaneamente uma 
diminuição na concentração do estrôncio. Esta segregação de dopantes fica também evidente 
nos mapas de composição. Fenômeno semelhante pôde ser observado para as demais 
composições, como apresentado na Figura 4.10a e b para as amostras SAED1 e SAED05_1, 
respectivamente, evidenciando também uma diminuição na fase segregada com a diminuição 
na concentração dos dopantes. Somente a amostra SAED01 não apresentou segregação de 
fases no contorno, como pode ser visto na Figura 11 em que o EDS realizado em modo de 
linha não apresenta variação composicional. Confrontando estes resultados com os padrões 
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de difração, é possível concluir que os terras raras que segregam no contorno de grão formam 
a fase secundária LnAlO3. 

 
Figura 4.9 – Imagem de MEV (modo BSE) e EDS em mapa e linha da amostra SAED2_1L mostrando a 
segregação de fase rica em Eu e Dy na região de contorno de grão. 

  
Figura 4.10 – Imagem de MEV (modo BSE) e EDS em mapa das amostras SAED1_05L (a) e SAED05_1L 
(b) evidenciado a segregação de fase rica em Eu e Dy no contorno de grão. 
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Figura 4.11 – Imagem de MEV (modo BSE) e EDS em linha da amostra SAED01L, mostrando que não 
há segregação dos dopantes na região de contorno de grão.  

Uma característica observada nessas cerâmicas é que ao serem colocadas contra a luz 
elas apresentaram-se translucidas. Para quantificar essa característica foram realizadas 
medidas de transmitância difusa. Na Figura 4.12 tem-se a curva de transmitância para a 
amostra SAED2_1L. Pode-se observar que a cerâmica apresenta uma transparência próxima 
de 40% na região visível. Em detalhe na Figura 4.12 também é apresentada uma fotografia 
da cerâmica, onde é possível ler os caracteres através da amostra, ficando evidente a sua 
característica de transparência. Esta característica tem influência tanto em aplicações como 
nas propriedades luminescentes da cerâmica, como será discutido mais à frente. 
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Figura 4.12 – Curva de transmitância da cerâmica SAED2_1L com espessura de 0,5 mm. Em detalhe é 
apresentada uma fotografia da cerâmica na qual é possível ler os caracteres UFS através da amostra. 



45 
 

4.2.2 Sinterização a vácuo 
Outro procedimento utilizado para a sinterização das cerâmicas foi a sinterização a 

vácuo. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/min até atingir a temperatura de 1000 
°C, e de 2 °C/min até 1600 °C com patamar de 6 horas. Neste ponto é importante ressaltar 
uma modificação na nomenclatura, essas amostras terão sufixo V referente à sinterização em 
forno a vácuo.  

Na Figura 4.13a é apresentada a imagem de MEV, em modo BSE, da superfície da 
cerâmica SAED2_1V. Pode-se notar que a cerâmica apresenta elevada porosidade e algumas 
regiões mais claras, características de íons mais densos. Na Figura 4.13b tem-se uma região 
ampliada desta mesma amostra, na qual é possível ver claramente a presença de pontos mais 
claros na superfície do grão. Apesar disso, o EDS feito em linha na região de contorno 
mostra-se homogêneo. Realizando uma medida de EDS em um dos pontos claros, observa-
se que seu espectro é caracterizado pela forte incidência de Dy, entretanto não foi detectado 
nenhum sinal de segregação relacionada ao Eu. 

  

 
Figura 4.13 – Imagem de MEV (modo BSE) da amostra SAED2_1V mostrando o alto índice de 
porosidade (a) e a segregação de Dy destacando o espectro de EDS, e o EDS em linha na região de 
contorno (b). 
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De acordo com a Figura 4.14a, a amostra SAED01_2V (2mol% Dy) também 
apresenta as mesmas característica de segregação da amostra SAED2_1V. Entretanto, a 
Figura 14b mostra que a amostra SAED2_01 (2mol% Eu) não tem qualquer indício de 
segregação. Estes fatos sugerem que nas amostras produzidas em forno a vácuo há ainda 
segregação de fase, que deve estar relacionada principalmente ao codopante (Dy). 

 

  

 
Figura 4.14 – Imagens de MEV (modo BSE) das cerâmicas SAED01_2V (a) e SAED2_01V (b) mostrando 
a segregação em (a) que não existe em (b).  

Na Figura 4.15 estão apresentados os difratogramas das amostras SAED2_1V, 
SAED01_2V e SAED2_01V. É possível observar que nas amostras cuja segregação de Dy 
foi encontrada há picos relacionados a uma segunda fase, identificada como Dy3Al5O12 (PDF 
n° 042-0169). Note que a amostra SAED2_01 não apresenta nenhuma outra reflexão além 
das que são características do próprio aluminato de estrôncio, corroborando com os 
resultados de MEV e EDS anteriores. Além disso, esses resultados sugerem uma maior 
incorporação do Eu nessas amostras, já que a segregação de fases foi relacionada apenas ao 
íon Dy. 

a 

b 
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Figura 4.15 – Dfratogramas do SAED2_1V e SAED01_2V, mostrando o surgimento da fase espúria 
relacionada ao Dy.  
4.2.3 Tratamento a vácuo das amostras sinterizadas a laser 

O terceiro método adotado foi um tratamento térmico em forno a vácuo das cerâmicas 
já sinterizadas no laser. Agora mais uma modificação na nomenclatura faz-se necessária, 
trocando-se a terminação para LV. Neste procedimento, as cerâmicas foram colocadas no 
forno a vácuo nas mesmas condições das que foram apenas sinterizadas a vácuo (1600 
°C/6h).  

Na Figura 4.16a e 4.16b são apresentadas as imagens de MEV e os espectros de EDS 
medido em linha das amostras SAED2_01L e SAED2_01LV (2mol% Eu), nas quais a única 
diferença é o tratamento posterior em forno a vácuo. Como pode ser visto, após o tratamento 
a vácuo houve uma redução da segunda fase na região de contorno de grão, porém ainda são 
observadas regiões com segregação caracterizadas pelas partes mais claras na imagem. 
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Figura 4.16 - Imagens de MEV (modo BSE) e EDS das amostras SAED2_01L (a) e SAED2_01LFv (b) 
comparando a segregação antes e depois do tratamento em vácuo.  

Por outro lado, o mesmo tratamento realizado na amostra SAED01_2L (2mol% Dy) 
não foi suficiente para eliminar a fase espúria no contorno, como pode ser claramente 
identificada a partir das Figuras 4.17 a e b. Na Figura 4.18 são apresentadas a imagem de 
MEV e o espectro de EDS da amostra SAED2_1LV, em que é possível perceber um aumento 
na porcentagem de íons de Dy seguida de uma diminuição dos íons de Sr na região de 
contorno de grão, sem qualquer alteração significativa na contagem dos íons de Eu. Estes 
resultados mostram que a fase EuAlO3 é mais facilmente eliminada do que a fase DyAlO3 
durante o tratamento térmico em forno a vácuo.  
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Figura 4.17 – - Imagens de MEV (modo BSE) e EDS das amostras SAED01_2L (a) e SAED01_2LV (b) 
comparando a segregação antes e depois do tratamento em vácuo. 

 
Figura 4.18 –Imagem de MEV (modo BSE) e EDS da amostra SAED2_1LV mostrando a segregação de 
Dy após o tratamento em vácuo.   
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4.2.4 Conclusões parciais 
De acordo com os resultados obtidos até o momento é possível fazer algumas 

colocações que posteriormente serão utilizadas nas próximas seções.  
Pós de aluminato de estrôncio dopados com diversas concentrações de dopantes 

foram sintetizados com sucesso por meio do método Pechini. Os pós com baixa concentração 
de dopantes apresentaram cristalização de fase única SrAl2O4 abaixo de 800 °C, sendo esta 
temperatura uma das mais baixas já reportadas. Para concentrações mais elevadas foi 
observada, além da fase majoritária SrAl2O4, uma pequena quantidade da fase LnAlO3 (Ln 
= Eu ou Dy) após tratamento a 1250°C. 

Foi desenvolvido com sucesso um procedimento adequado e eficiente para a 
sinterização a laser de cerâmicas de SAED, obtendo amostras com boas características 
microestruturais sem distinção entre centro o borda do corpo cerâmico. As cerâmicas 
sinterizadas a laser apresentaram-se translúcidas na região visível, com transmitância difusa 
em torno de 40% e luminescência persistente visível a olho nu quando excitadas com UV ou 
mesmo luz visível. Todas as amostras apresentaram estrutura monoclínica, ideal para a 
propriedade de luminescência persistente, porém foi observada a presença de uma pequena 
quantidade da fase espúria LnAlO3. Por meio dos resultados de EDS foi possível observar 
que a fase LnAlO3 segrega principalmente na região de contorno de grão, e que após o 
tratamento das cerâmicas sinterizadas a laser em forno a vácuo há uma redução considerável 
da fase EuAlO3 segregada. 

Quando sinterizadas em forno a vácuo, as cerâmicas apresentaram alta porosidade, 
quando comparado com as cerâmicas sinterizadas a laser. De acordo com as medidas de 
difração de raios X, estas cerâmicas apresentaram a fase SrAl2O4 monoclínica majoritária, 
com uma pequena quantidade da fase espúria Dy3Al5O12 em amostras com alta concentração 
de Dy. Entretanto, não foi encontrado nenhum indício de segregação do Eu nestas amostras.  

Finalmente, três conjuntos de amostras foram produzidas: i) a cerâmica sinterizada a 
laser; ii) a cerâmica sinterizada em forno a vácuo; e iii) a cerâmica sinterizada a laser com 
posterior tratamento térmico em forno a vácuo. Nas seções seguintes serão apresentados e 
discutidos resultados de XANES e de caracterização fotoluminescente destes três conjuntos 
de cerâmicas visando sua caracterização e o entendimento do processo de luminescência 
persistente no SAED. Note que a nomenclatura adotada possui a terminação: L para 
cerâmicas sinterizadas a laser; V para cerâmicas sinterizadas em forno a vácuo; e LV para 
as cerâmicas sinterizadas a laser com posterior tratamento térmico em forno a vácuo. 
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4.3  - Estudo do processo de redução do Eu3+ no SrAl2O4 
4.3.1  - Caracterização do estado de valência do Eu 

Na Figura 4.19 são apresentados os espectros de absorção de raios X na região de 
XANES da amostra SAED2_1L e dos padrões de Eu2+ (EuS) e de Eu3+ (Eu2O3). Como pode 
ser visto, os padrões apresentam espectros distintos com picos principais centrados em 
1974,5 eV e 1982,5 eV, correspondendo à absorção dos íons Eu2+ e Eu3+ respectivamente. 
De acordo com a intensidade relativa entre os dois picos de absorção pode-se concluir que a 
quantidade de Eu2+ é menor que a de Eu3+, na proporção IEu2+/IEu3+ = 0,33. Visando reduzir 
a quantidade de espectros apresentados em um único gráfico, os espectros dos padrões serão 
omitidos e no gráfico será feita apenas a indicação do pico.  
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Figura 4.19 – Espectro de absorção de raios X na região de XANES da amostraSAED2_1L e dos padrões 
EuS (Eu2+) e Eu2O3 (Eu3+).  

Na Figura 4.20 são apresentados os espectros de XAS na região de XANES para as 
demais amostras sinterizadas a laser (L) (Fig. 4.20a), em forno a vácuo (V) (Fig. 4.20b) e 
sinterizadas a laser e posterior tratamento em vácuo (LV) (Fig. 4.20c). O ruído em algumas 
curvas se deve à baixa concentração de Eu. Como pode ser visto, todas as amostras 
apresentam absorções (picos) referentes as duas valências do Eu, indicando que todos os 
métodos são eficientes na redução do Eu3+. Como comportamento geral é observado uma 
diminuição relativa da quantidade de Eu2+ com o aumento da concentração total dos 
dopantes. Note também que uma alta razão Dy/Eu não favorece o processo de redução do 
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Eu (SAED01_2), enquanto que uma baixa razão Dy/Eu proporcionou um aumento 
considerável na quantidade de Eu2+ (SAED2_01).  
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 Figura 4.20 – Espectros de XAS na região de XANES de todas as cerâmicas estudadas. Em todas as 
figuras estão indicados os picos referentes às absorções do Eu2+ e do Eu3+ (a) Sinterizadas a laser; (b) 
Sinterizadas em forno sob vácuo; (c) Sinterizadas a laser e tratadas termicamente em vácuo.   

Para uma melhor visualização e interpretação dos resultados apresentados na Figura 
4.20, foi construído o gráfico da razão entre as intensidades do pico referente ao Eu2+ e 
referente ao Eu3+ (IEu2+/IEu3+) em função da concentração de Dy (Fig. 4.21). É importante 
relatar que diversas outras formas de análise foram feitas porém nenhuma apresentou relação 
tão clara quanto em função da concentração de Dy. Claramente pode ser visto que em todos 
os métodos há uma diminuição da razão IEu2+/IEu3+ com o aumento da concentração de Dy e 
que existem comportamentos distintos para cada método estudado. Note que no laser há um 
decaimento exponencial da razão IEu2+/IEu3+ com o aumento da concentração de Dy, enquanto 
que as amostras V e LV seguem decaimentos mais suaves, padrões lineares. O 
comportamento diferenciado das amostras L reflete diretamente o fato do processamento 
ocorrer em condições fora do equilíbrio e que, mesmo o processamento sendo realizado em 
atmosfera ambiente, ocorre a redução do Eu3+ para Eu2+, porém a eficiência de redução 
diminui rapidamente com o aumento da concentração de Dy. 

Observa-se também que o método mais eficiente foi a sinterização a vácuo seguido 
pelo laser-vácuo e por último o laser. Além disso esse resultado mostra que mesmo após já 
terem sido sinterizadas a laser é possível reduzir o Eu de forma eficiente. Confrontando estes 
resultados com a seção anterior, pode-se notar que esse processo de redução do Eu vem 
acompanhado de uma diminuição na segregação de fase das amostras. O que leva a concluir 
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que o processo de redução ajuda na incorporação do Eu na matriz. Isso se deve ao fato dos 
íons Eu2+ e Sr2+ possuírem mesma carga e raios iônicos equivalentes, 1,18 Å e 1,17 Å 
respectivamente, facilitando a incorporação deste dopante na rede cristalina. Sendo este 
também o motivo das cerâmicas sinterizadas em vácuo não apresentarem sinais de 
segregação referentes ao íon de Eu, confirmando a maior incorporação deste dopante nessas 
amostras. 
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Figura 4.21 – Gráfico da intensidade relativa IEu2+/IEu3+ em função da concentração de Dy para cada um 
dos métodos de sinterização estudados, ressaltando a diminuição da quantidade relativa de Eu2+ com o 
aumento da concentração de Dy.  
4.3.2 Proposta de modelo para o processo de redução do Eu3+ no SrAl2O4 

Como descrito na seção 2.4, são encontrados na literatura alguns mecanismos 
propostos para a redução do Eu3+ em diversos materiais cristalinos e em diversas atmosferas 
diferentes. Comparando os mecanismos propostos por Rezende et al. (2015) e por Peng et 
al. (2007) para a redução do Eu (ver seção 2.4), fica evidente a incompatibilidade entre eles. 
Primeiramente, enquanto Peng et al. propuseram que a neutralidade de cargas pela entrada 
do Eu3+ no sítio do Ba2+ se dá por VBa, Rezende et al. propuseram que se dá via Oi. Segundo, 
de acordo com nossos resultados é possível constatar que utilizando a técnica de sinterização 
a laser ocorre o processo de redução do Eu3+ mesmo sem controle de atmosfera, não 
explicado por Rezende et al (2015). Por outro lado, este comportamento poderia ser descrito 
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fazendo uma adaptação para o SrAl2O4 semelhante à realizada por Peng et al. (2007) para o 
BaAl2O4. Entretanto, isto levaria à continuação das inconsistências entre os modelos. Além 
disso, o modelo de Peng et al (2007) não explicaria o fato de diferentes atmosferas gerarem 
resultados distintos durante o processo de redução, uma vez que a atmosfera circundante não 
influenciaria na formação de VBa ou mesmo VSr. Efeito este constatado experimentalmente 
por Rezende et al. (2015). Portanto, nenhum dos modelos seria capaz de explicar como 
ocorre o processo de redução definitiva do Eu2+ no SAED sinterizado a laser e 
posteriormente tratado a vácuo.  

A fim de resolver o problema da primeira inconsistência entre os modelos, ou seja, 
definir qual o defeito envolvido no processo de redução do európio, considere inicialmente 
o caso das amostras LV e das amostras V. Quando as amostras foram sinterizadas a laser, de 
acordo com o modelo de Peng et al (2007), o processo de redução seria ocasionado por perda 
de elétrons fornecidos por VSr, que por sua vez foram formadas no material ainda durante a 
síntese. Porém, essa explicação não deixa alternativas para explicar como o tratamento 
posterior em forno a vácuo aumenta a eficiência da redução do Eu3+, e também não explicaria 
como amostras sinterizadas apenas em vácuo apresentam a maior eficiência (Figura 4.21). 
Porém é razoável aceitar que em vácuo há perda de oxigênio em compostos óxidos. Portanto, 
é natural propor que o íon de oxigênio está envolvido no processo de redução do európio, 
pois caso contrário, não faria sentido diferentes atmosferas gerarem resultados tão distintos 
quanto os observados aqui e por Rezende et al. (2015). Nesse caso, a suposição de oxigênio 
intersticial é a que melhor se adapta, estando de acordo com resultados de simulação 
atomística (Rezende et al., 2012; Santos et al., 2012).  

Assumindo então que Oi é o defeito responsável pela compensação de cargas devido 
à substituição do Sr pelo Eu3+, e que em vácuo existe uma forte tendência a perda de 
oxigênio, é consequência direta propor que nas cerâmicas tratadas em vácuo há uma perda 
do oxigênio intersticial em forma de gás e os dois elétrons deixados por cada oxigênio seriam 
responsáveis pela redução dos íons de Eu3+. Esta hipótese não apresenta inconsistência com 
os processos sugeridos por Rezende et al. (2015), que, de acordo com nossos resultados, 
parecem mais consistentes. Além disso deve-se considerar que, como observado 
experimentalmente por Rezende et al. (2014), o fenômeno de redução é dado em três etapas 
distintas do ciclo de aquecimento/resfriamento (ver seção 2.4).  
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Portanto, de acordo com a discussão anterior pode-se propor o conjunto de equações 
4.1, 4.2 e 4.3, para descrever o processo redução do Eu em cerâmicas de SAED sinterizadas 
a vácuo.  

1ª etapa: 2ܱ3ݑܧ + ݎܵݎ2ܵ → ቀ2ݎܵݑܧ• + ܱ′݅′ቁ +  (4.1)    ܱݎ2ܵ
2ª etapa: (2ݑܧௌ௥• + ܱ௜ᇱᇱ) + ܱݎ2ܵ → ×ௌ௥ݑܧ2 + ܱݎ2ܵ + ଵ

ଶ ܱଶ݃  (4.2) 
3ª etapa: 2ݎܵݑܧ× + 1

2 ܱ2݃ → •ݎܵݑܧ2 + ܱ′݅′     (4.3) 
Na primeira etapa prevalece o Eu3+ que é incorporado na matriz substituindo o 

estrôncio e compensado por um Oi. Em seguida, na segunda etapa este Oi é eliminado em 
forma de gás ocasionando no processo de redução do Eu3+ para Eu2+. Por último, na terceira 
etapa, oxigênio presente na atmosfera sinterizante pode ser mais uma vez incorporado na 
matriz em forma de Oi ocasionando na reoxidação do Eu2+ para Eu3+. 

Porém, no processo a vácuo a terceira etapa (eq. 4.3), apesar de presente, é bastante 
suprimida devido a baixa presença dos gases no forno que é constantemente evacuado. A 
equação 4.2 pode na realidade descrever o processo de redução não reversível do Eu em um 
meio qualquer, desde que pobre em oxigênio. Isto sugere que quanto menos oxigênio 
presente na atmosfera de síntese, mais eficiente o processo de redução definitiva do Eu. 

Adicionando a essas equações as já sugeridas por Rezende et al. (2015), e 
generalizando para os demais aluminatos MAl2O4 (M=Ca,Sr,Ba). Pode-se descrever o 
processo de redução do Eu2+ nas mais distintas atmosferas utilizando o seguinte conjunto de 
equações: 

2ܱ3ݑܧ + ܯܯ2 → ቀ2ܯݑܧ• + ܱ′݅′ቁ +  (4.4)     ܱܯ2
•ெݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܯ2 + ଵ

ଶ ଶܪ → •ெݑܧ) + ௜ᇱܪܱ + ×ெݑܧ ) +  (4.5)  ܱܯ2
•ெݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܯ2 + ଶܪ → ×ெݑܧ2) ) + ܱܯ2 +  ଶܱ   (4.6)ܪ
•ெݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܯ2 + ଵ

ଶ ܱܥ → ቀݑܧெ• + ଵ
ଶ ଷଶିܱܥ + ×ெݑܧ ቁ +  (4.7)  ܱܯ2

•ெݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܯ2 + ଵ
ଶ ଶܰ(݃) + ܱଶ(݃) → •ெݑܧ) + ܱܰଷି + ×ெݑܧ ) +  (4.8) ܱܯ2

•ெݑܧ2 + ܱ௜ᇱᇱ + ܱܯ2 + ଵ
ଶ ଶܰ(݃) + ଵ

ଶ ܱଶ(݃) → •ெݑܧ) + ܱܰଶି + ×ெݑܧ ) +  (4.9)ܱܯ2
•ெݑܧ2) + ܱ௜ᇱᇱ) + ܱܯ2 → ×ெݑܧ2 + ܱܯ2 + ଵ

ଶ ܱଶ݃    (4.10) 
×ܯݑܧ2 + 1

2 ܱ2݃ → •ܯݑܧ2 + ܱ′݅′      (4.11) 
Para descrever o processo de redução do európio no aluminato de estrôncio durante 

o processamento a laser pode-se lançar mão das equações 4.4, 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11. Neste 
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caso é também importante considerar o fato de ser um processamento extremamente rápido, 
taxa de resfriamento em torno de 2200 °C/min, dificultando o processo de reoxidação e 
estabilizando Eu2+ na matriz. Porém, devido a presença de oxigênio na atmosfera as amostras 
ainda podem apresentar alta concentração de Eu3+. 
 
4.3.3 Conclusões parciais 

De acordo com os resultados das seções anteriores pode-se concluir que todos os 
métodos de processamento utilizados foram eficazes na redução do Eu, sendo o 
procedimento apenas em vácuo o mais eficiente. Também com base nos resultados 
observados foi possível fazer uma correlação direta a respeito do papel desempenhado pelo 
Dy (talvez inclusive outros codopantes) no processo de redução do Eu3+. Foi encontrada uma 
dependência linear da quantidade relativa Eu3+/Eu2+ com a concentração de Dy para as 
amostras V e LV. Enquanto que nas amostras L esta dependência foi exponencial, refletindo 
a característica fora do equilíbrio da sinterização a laser. Também foi possível concluir que 
os procedimentos realizados a vácuo favorecem a não segregação de fases relacionadas ao 
Eu, pois a incorporação deste íon na valência II é mais apropriada para o aluminato de 
estrôncio. 

Analisando os resultados para as diversas metodologias utilizadas e comparando-os 
com a literatura, pôde-se mostrar que a hipótese de compensação de cargas por Oi é a mais 
coerente. Também de acordo com essas análises, foi possível a formulação de equações de 
defeitos que descrevem o processo de redução do Eu no aluminato de estrôncio em diversas 
atmosferas, podendo ser generalizadas para os demais aluminatos MAl2O4. 
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4.4 Caracterização fotoluminescente  
4.4.1 Espectro fotoluminescente da amostra SAED2_1L 

Para um melhor entendimento do procedimento utilizado na caracterização 
fotoluminescente do SAED, foi feito um estudo inicial com a cerâmica SAED2_1L, que 
servirá como base para as seções seguintes. Na Figura 4.22a é apresentado o espectro de 
excitação versus emissão versus intensidade luminescente (espectro 3D) do SAED2_1L. O 
espectro foi construído a partir de medidas individuas fixando o comprimento de onda de 
excitação e varrendo a emissão ao passo de 1 nm. Entre um comprimento de onda de 
excitação e outro foi aguardado tempo suficiente para que não houvesse detecção da 
luminescência persistente pelo sistema (3 minutos). Este procedimento foi adotado devido a 
influência da luminescência persistente no espectro, como pode ser visto na Figura 4.22b 
que apresenta a comparação entre: o espectro de excitação medido fixando a emissão, sem 
aguardar o decaimento luminescente (medida dinâmica); e o espectro obtido realizando um 
corte no gráfico 3D, no qual para cada comprimento de onda de excitação foi medido um 
espectro de emissão, aguardando 3 mim entre as medidas (medida estática). Note que as duas 
curvas não se sobrepõem mesmo com as intensidades normalizadas, indicando que há 
influência do método de medição no espectro. Dessa forma, a medida estática foi adotada no 
presente trabalho.  

No espectro da Figura 4.22a observa-se a presença de uma banda de emissão entre 
450 nm e 600 nm, para uma excitação compreendida entre 250 nm e 450 nm. Esta emissão 
é característica do Eu2+ na matriz do SrAl2O4 e se deve as transições entre o estado excitado 
4f65d1, desdobrado pela influência do campo cristalino, e o estado fundamental 8S7/2 (4f7) 
(Poort et al. 1995). A presença dessa banda indica que realmente houve a redução do Eu3+ 
para Eu2+ após a sinterização a laser, corroborando com os resultados de XANES (Fig. 
4.20a). É importante reportar que foram feitas medidas de emissão do pó antes da 
sinterização a laser e nenhuma emissão foi observada. Também é possível notar a presença 
de uma leve emissão em torno de 600 nm, atribuída à presença do Eu3+ e que será melhor 
investigada na próxima seção.  
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Figura 4.22 – (a) Espectro 3D (Excitação X Emissão X Intensidade) do SAED2_1L. (b) Espectros de 
excitação mostrando a influência da luminescência persistente no espectro de excitação.  

Apesar do espectro 3D fornecer uma grande possibilidade de informações, a 
comparação com outras amostras fica prejudicada. Dessa forma, nas próximas seções serão 
apresentados espectros de intensidade versus comprimento de onda de excitação ou emissão, 
como apresentado na Figura 4.23, a fim de fazer as comparações e análises necessárias. Na 
Figura 4.23 é possível observar os espectros de emissão e excitação para o SAED2_1L. De 
acordo com o espectro de emissão a máxima intensidade ocorre em torno de 514 nm, 
corroborando com valores da literatura que ficam entre 512 nm e 520 nm para a emissão do 
Eu2+ nesta matriz (Matsuzawa et al., 1996; Poort et al., 1994; XUE et al., 2012; Chen et al. 

(a) 

(b) 
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2011; Nazarov et l., 2012). O espectro de excitação, na mesma figura, mostra a presença de 
três bandas, com a máxima excitação em 365 nm, que também corrobora com a literatura 
(Matsuzawa et al., 1996; Poort et al., 1994; XUE et al., 2012; Chen et al. 2011; Nazarov et 
l., 2012).  

Nas próximas seções serão abordadas características experimentais, condição de 
processamento e concentração dos dopantes, na emissão fotoluminescente e 
consequentemente na luminescência persistente do SAED. 
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Figura 4.23 - Espectro de excitação com emissão em 514 nm, e espectro de emissão com excitação em 
365 nm do SAED2_1L, mostrando o perfil característico do Eu2+ nesta matriz.  
4.4.2 Influência das condições de processamente 

Na Figura 4.24 são apresentados os espectros de emissão para as composições 
SAED1 (Fig. 4.24a e c) e SAED01 (Fig. 4.24b e d) para os três métodos de sinterização (L 
- laser, V – forno a vácuo, e LV – laser e forno a vácuo), com excitação em 365 nm (Fig. 
4.24a e b) e com excitação em 280 nm (Fig. 4.24c e d). Estas duas composições foram 
escolhidas por representarem os regimes de alta e baixa concentrações. Nestes espectros duas 
alterações importantes podem ser vistas. A primeira está relacionada com o surgimento de 
uma ombro entre 410 nm e 460nm na amostra SAED01_V, e a segunda com a presença de 
picos estreitos característicos das transições 5D0 → 7Fj do Eu3+ nas a amostras SAED_L. 
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Figura 4.24 – Espectros de emissão com excitação em 365 nm (a e b) e 280 nm (c e d) para as amostras 
SAED1 (a e c) e SAED01 (b ed) comparando os diferentes processamentos.  

No primeiro caso, a banda entre 410 nm e 460 nm foi reportada pela primeira vez por 
Poort et al. (1995) e posteriormente relatada por diversos outros trabalhos (Matsuzawa et al., 
1996; Jia et al., 1999; Nazarov et al., 2012). Entretanto, todos esses relatos mostram seu 
surgimento apenas em medidas abaixo da temperatura ambiente. Somente Wang et al. (2002) 
reporta seu aparecimento à temperatura ambiente, sugerindo que essa emissão ocorre devido 
a ocupação do Eu no segundo sítio não equivalente do Sr. Este aspecto será melhor abordado 
na próxima seção. 

No segundo caso é possível ver a presença de picos estreitos para as amostras 
sinterizadas a laser, que são característicos das transições 5D0 → 7Fj do Eu3+, porém, a 
sobreposição com a intensa emissão do Eu2+ dificulta a análise do sinal. A fim de facilitar 
esta análise, foi subtraído o sinal referente a banda do Eu2+ da amostra SAED01L e 
apresentado na Figura 4.25. A presença do sinal do Eu3+ apenas nas amostras sinterizadas a 
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laser pode ser explicado por meio dos resultados de XANES (Fig. 4.21) que mostram maior 
quantidade de Eu3+ com relação às demais metodologias. Além disso, pode-se observar que 
o pico referente a transição permitida por dipolo elétrico 5D0→7F2 é o mais intenso (Fig4.25). 
É conhecido na literatura que essa transição é hipersensível e fortemente influenciada pelo 
ambiente em que o európio está inserido (Coton, 2006). Se o íon de Eu3+ocupar sítios com 
alta simetria, a transição 5D0→7F2 não ocorre ou apresenta baixa intensidade, sendo o 
espectro dominado pela transição 5D0→7F1, permitida por dipolo magnético e independente 
do ambiente químico. Caso contrário, se o íon de Eu3+ ocupar sítios com baixa simetria, a 
transição 5D0→7F2 será a mais intensa (Santos et al., 2014). Portanto, pode-se concluir que 
nas cerâmicas sinterizadas a laser o Eu3+ ocupa um sítio de baixa simetria. 

Outro aspecto que deve ser considerado referente ao espectro da Figura 4.25 é a 
transição 5D0→7F0. Esta transição fornece informações sobre a quantidade de sítios 
ocupados pelo Eu3+, pois neste caso não há desdobramento devido o campo cristalino (J=0) 
(Coton, 2006). Isto significa que se houver mais de um pico referente à transição 5D0→7F0, 
há mais de um sítio ocupado pelo íon. No presente caso foi observado apenas um pico 
referente a esta transição, que seria contraditório com a literatura que sugere a entrada do 
Eu3+ nos dois sítios possíveis de Sr (D. Wang et al. 2002, Santos et al. 2012). Portanto, 
acredita-se que um possível segundo pico referente à transição 5D0→7F0 pode estar 
sobreposto pela emissão do Dy3+ (indicada na Figura e também relatada por Kamada et al., 
(2000)). 
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Figura 4.25 – Curva de emissão com excitação em 280nm subtraído o sinal referente a banda do Eu2+ 
para a amostra SAED01L.  
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Analisando agora os espectros de excitação (Figura 4.26) para as composições 
SAED01 e SAED1 produzidas pelos três métodos, é possível observar duas modificações 
do perfil nas bandas de excitação, uma na região do ultravioleta (UV) e outra mais próxima 
do visível. Como pode ser visto, as amostras V e LV apresentam maior absorção nestas 
regiões, indicando um aumento da eficiência de excitação. Nota-se ainda que na composição 
SAED01 praticamente não há diferença entre as amostras V e LV na região entre 400 nm e 
450 nm, no entanto na composição SAED1 uma pequena diferença foi observada. Como 
mostram os resultados de XANES discutidos na seção anterior, as amostras SAED01V e 
SAED01LV apresentam a mesma razão Eu2+/Eu3+, enquanto que a amostra SAED1V 
apresenta maior razão que a amostra SAED1LV (Figura 4.21). Este resultado indica que a 
concentração de Eu2+ deve estar relacionada com o aumento na eficiência de excitação na 
região de maiores comprimentos de onda, porém para a região UV outros aspectos podem 
estar envolvidos. 

Adicionalmente, no detalhe da Figura 4.26a, têm-se fotos das cerâmicas de SAED1V, 
SAED1L e SAED1LV, onde é possível observar uma modificação na coloração das 
amostras. Pode ser visto que as cerâmicas que passaram por um tratamento em vácuo 
apresentaram uma coloração mais esverdeada que a tratada apena no laser. De acordo com 
Poort et al. 1995, os espectros de excitação e absorção para esse material são coincidentes, 
o que explica essa mudança de coloração e corrobora com o aumento da absorção nas 
amostras V e LV. 
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Figura 4.26 – Modificações no espectros de excitação com emissão em 514nm que está relacionado com 
a quantidade de Eu2+ presente nas amostras, SAED1 (a) e SAED01 (b). Na fotografia (a) está mostrada 
a mudança de coloração de acordo como processamento utilizado.   

O aumento da absorção na região do visível em cerâmicas de SAED não tem sido 
relatado na literatura, porém representa um importante avanço quando considera-se as 
aplicações para esse material, pois a excitação na região do visível é essencial para sua 
utilização em ambientes fechados. 
 
4.4.3 Influência da concentração dos dopantes 

Na Figura 4.27 são apresentados os espectros de emissão para diversas composições 
sinterizadas pelos três métodos, com excitação em 365 nm. Observe que praticamente todas 
as concentrações apresentam o mesmo perfil de espectro, com banda de emissão centrada 
em 514 nm referente ao Eu2+, com diferença apenas para a amostra SAED01V (Fig. 4.27b) 
que apresenta uma segunda banda entre 410 nm e 460 nm. Porém modificações mais 
expressivas são observadas quando as amostras são excitadas em 280 nm (Fig.4.28). 
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Figura 4.27 – Espectros de emissão excitados a 365 nm para diversas composições estudadas: (a) Laser 
– L, (b) Forno a vácuo – V (c) Laser e forno a vácuo - LV. 
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Na Figura 4.28a, para as cerâmicas sinterizadas a laser, são observadas as emissões 
estreitas características do Eu3+, que como discutido na seção anterior, ocorrem devido a 
menor eficiência desse método de processamento na redução do Eu3+. Entretanto, mesmo o 
processo de redução sendo menos eficiente, conforme visto pelos resultados de XANES (ver 
Fig. 4.21, seção 4.3), o espectro de luminescência é dominado pela emissão do Eu2+. De 
acordo Avci et al., (2012), a maior intensidade da emissão referente ao Eu2+ ocorre devido a 
maior eficiência luminescente da transição 4f65d1→4f7 do Eu2+ com relação às transições 
5D0 → 7Fj do Eu3+. Observe também que há uma redução da intensidade fotoluminescente 
do Eu2+ com relação à do Eu3+ (IEu2+/IEu3+) com a diminuição da concentração dos dopantes. 
Como visto anteriormente (Fig. 4.21), a eficiência de redução do Eu3+→Eu2+ durante a 
sinterização a laser é maior nas amostras com baixa concentração de dopantes. Então era de 
se esperar que na amostra SAED001, que apresenta razão Eu2+/Eu3+ > 1 (ver Fig. 4.20a), 
também apresentasse intensidade luminescente relativa (IEu2+/IEu3+) maior que asdemais 
concentrações, no entanto este não é o comportamento observado. Efeitos de quenching de 
concentração podem ser descartados nesse caso por se tratar de baixa concentração de 
dopantes. Porém, esta possível inconsistência pode ser explicada considerando-se o 
fenômeno de luminescência persistente. 

De acordo com os modelos mais aceitos que descrevem o fenômeno (Sec. 2.1) e 
evidências experimentais relatadas por Korthout et al., (2011), durante o processo de 
excitação parte dos elétrons provenientes do estado excitado do Eu2+ são armadilhados em 
defeitos na matriz. Portanto não participam da emissão instantânea (medida no espectro 
fotoluminescente), fazendo com que a emissão do Eu2+ seja menos intensa que o usual. 
Adicionalmente, como a emissão do Eu3+ é instantânea (não contribui para a luminescência 
persistente), a intensidade do espectro de emissão fotoluminescente não é afetada. Dessa 
forma, nas amostras com baixa concentração de dopantes, em particular a amostra 
SAED001L, a quantidade de elétrons armadilhados que não contribuem para a emissão 
instantânea (emissão fotoluminescente) do Eu2+ é significativa ao ponto da intensidade 
fotoluminescente relativa (IEu3+/IEu2+) ser claramente afetada. 

Observando agora as amostras sinterizadas a vácuo (Fig. 4.28b), é possível ver que à 
medida que a concentração dos dopantes aumenta, torna-se cada vez mais difícil observar a 
banda de emissão entre 410 nm e 460 nm (detalhe na Fig. 4.28b), ficando imperceptível para 
a amostra SAED2_1V. Wang et al. (2002) observaram comportamento semelhante 
estudando o efeito de quenching de luminescência no SrAl2O4:Eu devido ao aumento da 
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concentração de Eu2+. De acordo com os autores, esta emissão diminui de intensidade com 
o aumento da concentração de Eu2+, desaparecendo para concentrações acima de 2,4 mol%, 
como resultado de processos de transferência de carga entre íons de európio que ocupam os 
dois possíveis sítios de Sr na matriz, sendo cada sítio responsável por uma das bandas de 
emissão. Por último, na Figura 4.28c pode ser visto que as cerâmica LV apresentam somente 
a banda de emissão centrada em 514 nm referente a transição do Eu2+. 
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Figura 4.28 – Espectros de emissão com excitação em 280nm para as diversas concentrações das 
amostras L(a), Fv(b) e LFv(c). Cada espectro ressaltando a principal alteração gerada devido as 
diferentes concentrações.  

Na Figura 4.29 são apresentados os espectros de excitação, com emissão em 514 nm, 
para as diversas amostras estudadas. Para uma melhor comparação dos espectros foi feita a 
normalização das curvas pela intensidade em 365nm. Como comportamento geral há um 
aumento da absorção na região do visível (400 – 450nm) com o aumento da concentração 
de Eu. Como visto anteriormente (ver Fig. 4.26), este comportamento está relacionado com 
o aumento da concentração de Eu2+. Note que em todos os espectros a composição com 
menor concentração de dopantes (SAED01) apresenta menor absorção nesta região. Observe 
ainda que para as amostras sinterizadas a laser é possível identificar um comportamento mais 
regular do que nas amostras V e LV. Isso se deve ao fato das amostras L apresentarem baixo 
grau de redução de Eu, fazendo com que pequenas alterações na quantidade total de Eu2+ 
sejam suficientes para gerarem modificações expressivas no espectro de excitação.  

De acordo com o raciocínio anterior, a composição dos conjuntos L e V que 
apresentam maior quantidade de Eu2+ é o SAED2_1, enquanto que para o conjunto LV é o 
SAED1_05, ambas as composições com mais Eu que Dy. 
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Figura 4.29 – Espectro de excitação das amostras L (a), V (b) e LV (c), mostrando a dependência do 
espectro com a concentração de Eu2+ para cada método. 
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Esse comportamento do espectro de excitação se concretiza em uma característica 
que é visível a olho nu, a modificação de coloração nas amostras, onde as amostras com mais 
alta concentração de Eu2+ apresentam-se com uma coloração mais esverdeada. Esta 
modificação pôde ser quantificada através do espectro de transmitância difusa dado na 
Figura 4.30. É possível observar que a amostra com alta concentração apresentou uma menor 
transmitância para a região abaixo de 500nm, corroborando com o espectro de excitação e 
sua coloração. 
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Figura 4.30 – Medida de transmitância difusa mostrando maior absorção na região abaixo de 500nm 
para a amostra com mais alta concentração.  

Na Figura 4.31 têm-se as medidas de intensidade luminescente, relativamente à 
amostra SAED01, para as cerâmicas L. Nota-se que em geral há um aumento da intensidade 
com a concentração de európio. Um aumento linear pode ser observado quando a 
concentração de Dy é fixada, ressaltado pela seta indicada no gráfico. Em contrapartida, para 
a concentração fixa de Eu, ressaltado pelo retângulo, o aumento da intensidade luminescente 
está associado a uma diminuição na concentração de Dy. Dessa forma fica evidente a maior 
incorporação absoluta de Eu2+ em amostras com maior concentração de Eu e menor 
concentração de Dy na sinterização a laser. 
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Figura 4.31 – Medida de intensidade luminescente em função da concentração de Eu.  
4.4.4 Conclusões parciais 

De acordo com os resultados apresentados foi possível confirmar a redução do Eu3+ 
para Eu2+ em todos os métodos de sinterização, umas vez que todas as amostras apresentaram 
a luminescência característica desse íon na matriz, com uma banda larga centrada em torno 
de 514nm. Dentre as amostras estudadas apenas as que foram sinterizadas a laser 
apresentaram emissões características do Eu3+, e apenas as amostras sinterizadas a vácuo 
apresentaram a emissão centrada em 435nm. Ambas as emissões apresentaram dependência 
inversamente proporcional à concentração de dopantes, atribuída ao fenômeno de 
luminescência persistente para as amostras L e a fenômenos de transferência de energia para 
as amostras V. 

Fazendo a correspondência dos resultados das medidas de espectro de excitação com 
as medidas de XANES da seção anterior, foi possível constatar a relação entre a 
concentração absoluta de Eu2+ e um melhoramento da excitação na região visível. Foi 
observado que com o aumento da concentração absoluta de Eu2+, houve um aumento na 
absorção de comprimentos de ondas maiores. Esta relação foi observável a olho nu através 
da modificação na coloração das amostras e confirmado através das medidas de 
transmitância difusa. Também foi confirmado uma maior concentração absoluta de Eu2+ em 
amostras com maior concentração de Eu e menor concentração de Dy através de medidas de 
intensidade fotoluminescente das cerâmicas SAED_L 
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4.5 Estudo da luminescência persistente 
4.5.1 Curva de decaimento luminescente 

Na Figura 4.32 é apresentada a curva de intensidade luminescente em função do 
tempo para a amostra SAED2_1L, onde a linha contínua representa a extensão do ruído de 
fundo do equipamento. Neste gráfico o eixo Y está em unidade de luminância (mcd/m2), que 
é uma grandeza relacionada à capacidade de detecção do olho humano (Sec. 2.1). Nesta 
figura a linha preta é a linha de base do sistema, medida com todo o sistema ligado mas sem 
excitação prévia da amostra. O detalhe na Figura 4.32 apresenta o processo de carregamento 
durante a excitação da amostra. Note que o processo de carregamento não é instantâneo e 
que após cerca de 2 min entra em equilíbrio. Ainda na Figura 4.32 também são apresentadas 
duas fotografias da cerâmica, a primeira imediatamente após cessada a excitação e a segunda 
5 minutos após cessada a excitação. Claramente pode ser vista a emissão verde característica 
do Eu2+ na matriz do SrAl2O4. Também foi observado que o valor de 0,32 mCd/m2, 100 
vezes o limite mínimo da percepção do olho humano adaptado ao escuro, é atingido após 45 
min de cessada a excitação (Linha tracejada). Comparado com a literatura, 30h (Matsuzawa 
et al., 1996), este valor de tempo é baixo, porém veremos nas próximas seções que este valor 
depende das condições de processamento e da concentração dos dopantes. 
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Figura 4.32 – Curva do processo de luminescência persistente da amostra SAED2_1L, com fotografias 
em tempos distintos da medida (0 e 5min) e detalhe mostrando o carregamento da amostra.  



73 
 

4.5.2 Influência das condições de processamento 
Para analisar a influência das condições de processamento na luminescência 

persistente do SAED, foram escolhidas as amostras SAED2_1 (Fig. 4.33a) e SAED01 (Fig. 
4.33b). Pode ser visto que ambas as composições apresentam a mesma tendência com 
relação aos distintos métodos de sinterização, sendo o processamento LV o que apresenta 
maior intensidade, seguido do V e por último o L. Note que na cerâmica L a emissão 
praticamente zera após 2h para a amostra SAED2_1L e em 3h na amostra SAED01L, 
enquanto que as cerâmicas V e LV a emissão persiste acima de 0,32 mcd/mm2 mesmo após 
12h de medida. Em termos microscópicos, essa melhora após o tratamento em forno a vácuo 
pode estar relacionada com dois principais aspectos, o aumento da quantidade de Eu2+ e/ou 
com a criação de uma maior quantidade de defeitos responsáveis pelo fenômeno da 
luminescência persistente. 

Observando especificamente a intensidade relativa entre as amostras SAED01LV e 
SAED01V, pode ser visto que a razão permanece praticamente constante. Como as 
cerâmicas apresentam exatamente a mesma composição, fase cristalina única e mesma 
eficiência de redução do Eu2+, a única diferença é a transparência. Pois, a cerâmica 
SAED01LV apresenta uma transmitância de aproximadamente 40% na região do visível, 
enquanto que a cerâmica SAED01V é opaca. Portanto, a transparência da cerâmica é um 
fator relevante para a propriedade de luminescência persistente, melhorando a eficiência da 
cerâmica em torno de duas vezes. O efeito da transparência também foi constatado por Ueda 
et al. (2014), que prepararam um composto contendo alumínio, gadolínio e gálio (GAGG), 
e observaram um aumento entre 1,2 – 2,5 vezes na intensidade entre uma cerâmica opaca e 
a transparente. Tanto no trabalho de Ueda et al. (2014) como aqui, essa melhora na 
propriedade de luminescência está relacionada com o fato de que na cerâmica transparente 
todo o volume contribui com o processo luminescente, absorvendo luz durante a excitação 
e diminuindo o espalhamento e a auto absorção na emissão, fato esse que não ocorre na 
cerâmica opaca, na qual apenas a região superficial colabora para a absorção e emissão. 
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Figura 4.33 – Influência dos diferentes métodos na luminescência persistente. (a) SAED2_1; (b) SAED01.  
4.5.3 Influência da concentração dos dopantes 

Na Figura 4.34 são apresentadas as curvas de intensidade luminescente em função 
do tempo para algumas das amostras estudadas. De uma maneira geral há uma redução do 
tempo de decaimento luminescente com o aumento da concentração dos dopantes. De acordo 
com Ju et al. (2013), a diminuição do tempo de decaimento luminescente, devido a 
concentração de dopantes, é motivada por efeitos de quenching relacionados tanto aos 
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ativadores quanto às armadilhas. Entretanto, comparando as amostras SAED01LV e 
SAED2_01LV (Fig. 4.34b), ou seja, um aumento de 20 vezes na concentração de Eu, é 
possível ver um aumento no tempo de decaimento. Dessa forma, não se pôde notar qualquer 
efeito de quenching devido ao aumento da concentração de Eu (ativador). Por outro lado, 
comparando as amostras SAED2_01LV e SAED2_1LV, ou seja, um aumento de 10 vezes 
na concentração de Dy, pôde-se observar uma redução no tempo de decaimento. Este 
comportamento pode ser devido tanto a efeitos de quenching relacionados às armadilhas (Ju 
et al., 2013) quanto à presença de fases secundárias, como mostrado na seção 4.2. Observe 
ainda que em todos os métodos utilizados as concentrações que apresentam 0,1 mol% de Dy 
foram as mais eficientes. Isto indica que, ao contrário do que se imaginava (Matsuzawa et 
al. 1996; Ju et al., 2013), não são necessárias altas concentrações de codopante para alcançar 
uma boa luminescência persistente. 
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Figura 4.34 – Medidas de tempo de luminescência para as principais concentrações sinterizadas a laser 
(a), laser-vácuo (b) e forno a vácuo (b).  

Observando agora somente as curvas das composições SAED01LV e SAED2_01LV 
(Fig. 4.35), é fácil perceber a influência da concentração de Eu durante o processo de 
carregamento e na fase inicial de decaimento. A amostra com maior concentração de Eu 
(SAED2_01LV) apresenta um carregamento mais rápido, atingindo a saturação em torno de 
30s após iniciada a irradiação, enquanto que a amostra com menor concentração de Eu 
(SAED01) só atinge a saturação após aproximadamente 180s de excitação. Com relação ao 
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processo de decaimento, pode-se observar que o SAED2_01 inicialmente decai mais 
rapidamente, porém após um período de aproximadamente 1,5 h esse decaimento torna-se 
mais lento que o SAED01 (cruzamento das curvas no detalhe da Fig. 4.35). Estes resultados 
podem ser entendidos ao considerar que para amostras com alta concentração de Eu o 
número de elétrons disponíveis para preencher as armadilhas é maior, fazendo com que o 
processo de carregamento seja acelerado e mais armadilhas sejam preenchidas. Dessa forma 
pode-se concluir que a composição SAED2_01 é a mais apropriada para aplicações que 
requerem longos tempos de decaimento. 
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Figura 4.35 –Comparação entre as amostras SAED01LFv e SAED2_01 LFv.  
4.5.4 Modelo para a luminescência persistente no SAED 

Na literatura são encontrados diversos modelos que tentam descrever o fenômeno de 
luminescência persistente no SAED e compostos similares (seção2.1). Dentre eles, os que 
são atualmente mais aceitos são os de Clabau et al.(2005) e de Brito et al. (2012). Os dois 
trabalhos no entanto, discordam entre si em vários pontos, como por exemplo na causa da 
emissão em baixos comprimentos de onda (435 nm). No presente trabalho foi observada a 
emissão em 435 nm à temperatura ambiente, que de acordo com o modelo de Clabau só 
deveria aparecer abaixo da temperatura ambiente e é devido ao Eu3+. Adicionalmente, 
constatou-se no presente trabalho que a amostra com o maior quantidade percentual de Eu2+ 
(SAED01V), e consequentemente menor de Eu3+, foi a que apresentou maior intensidade 
desta banda. Portanto, de acordo com os resultados observados no presente trabalho, pode-
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se sugeri que a banda centrada em 435 nm está relacionada com o Eu2+. Diante desses 
aspectos e de outros já apresentados (Sec. 2.1), nesse trabalho será utilizado o modelo de 
Brito et al. (2012) para a descrição do processo de luminescência persistente no SrAl2O4. 

Na Figura 4.36 é apresentado um diagrama ilustrativo para descrição do fenômeno 
de luminescência persistente no SAED, construído a partir do modelo de Brito et al. (2012). 
Os valores de energia da banda proibida e a posição dos níveis de energia do Eu2+ foram 
obtidos do trabalho de Dorenbos (2005) e os valores de profundidade das armadilhas do 
trabalho de Matsuzawa et al., 1996. 
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Figura 4.36 – Modelo ilustrativo do processo de luminescência persistente utilizado no presente trabalho.  

De acordo com a modelo de Brito et al. (2012), o processo de luminescência 
representado pelo diagrama anterior pode ser descrito da seguinte forma. Durante o processo 
de carregamento (setas pretas) o Eu2+ passa para o estado excitado, cujo nível de energia fica 
próximo à banda de condução (BC) do material. Devido a esta proximidade, alguns dos 
elétrons podem escapar para a BC, processo esse facilitado pelo tempo de vida relativamente 
longo da transição do Eu2+, em torno de 1 µs. Uma vez na BC, os elétrons podem 
movimentar-se mais livremente até serem capturados por armadilhas (A) cuja natureza é 
ainda desconhecida. Esta primeira etapa é caracterizada por uma competição entre o 
processo de recombinação (fotoluminescência) e o armadilhamento dos portadores de carga, 
até que o equilíbrio seja alcançado. A etapa de descarregamento (setas vermelhas) é iniciada 
pela absorção de energia térmica responsável pelo desarmadilhamento dos elétrons, que 
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retornam para a BC e populam o nível do Eu2+ excitado, que relaxa e em seguida decaem 
radiativamente emitindo um fóton de luz. Nesta última etapa é possível que haja processos 
de rearmadilhamento, o que prolonga ainda mais a luminescência persistente. 

 
4.5.5 Conclusões parciais 

De acordo com os resultados de caracterização de tempo de decaimento, todas as 
amostras produzidas apresentaram o fenômeno de luminescência persistente, sendo as 
amostras LV as que apresentaram melhor comportamento. Este aspecto foi atribuído ao fato 
delas serem corpos translúcidos aliadas a um eficiente processo de redução do Eu e 
incorporação do Dy. De acordo com a análise das curvas de decaimento luminescentes pôde-
se confirmar o importante papel do Dy3+ na propriedade de luminescência persistente. Com 
dopagem de apenas 0,1mol% desse íon foram obtidos os melhores resultados, apresentando 
boa intensidade luminescente por um longo período de tempo. Portanto, foi constatado que 
não existe a necesside da adição de grandes quantidades de codopantes que podem ocasionar 
processos de quenching e segregação de fases, diminuindo a eficiência da propriedade. 
Também foi constatado que para as concentrações estudadas, processos de quenching devido 
íon ativador são improváveis, talvez ocorrendo com o aumento indiscriminado de ativadores. 
Entretanto foi observada a influência da concentração deste íon principalmente durante o 
processo de carregamento, evidenciando a boa qualidade da composição SAED2_01. Por 
fim foi montado um esquema ilustrativo capaz de descrever o fenômeno de luminescência 
persistente no aluminato de estrôncio, fornecendo as informações necessárias para o 
entendimento dos mecanismos envolvidos.  
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5.1 Conclusões 
De acordo com os resultados apresentados neste trabalho ficou demonstrada a 

viabilidade do método Pechini na produção de pós de SrAl2O4. Foi desenvolvido com 
sucesso um procedimento adequado e eficiente para a sinterização a laser de cerâmicas de 
SAED, obtendo amostras com boas características microestruturais sem distinção entre 
centro o borda do corpo cerâmico. As cerâmicas apresentaram transparência em torno de 
40% na região entre 400-800nm. Mesmo sem o controle de atmosfera foi possível a obtenção 
de Eu2+ nas cerâmicas sinterizadas, que também apresentaram a propriedade de 
luminescência persistente. Este fato mostra que a sinterização a laser é um método 
alternativo na produção de materiais cerâmicos com propriedade de luminescência 
persistente. 

Realizando tratamento térmico em forno a vácuo foi possível melhorar a eficiência 
do processo de redução do Eu2+ e consequentemente a incorporação dos dopantes. Dessa 
forma esse procedimento obteve sucesso na diminuição da segregação de fases relacionadas 
ao Eu e evitou esta segregação em cerâmicas sinterizadas a vácuo.  

Medidas de XANES em paralelo às medidas de fotoluminescência foram eficientes 
na descrição da importância da concentração de dopantes durante o processo de redução do 
Eu3+. De acordo com esses resultados foi possível observar a influência da concentração, 
principalmente de Dy, no processo de redução do Eu. Observou-se que as amostras V e LV 
apresentam um decaimento linear da quantidade relativa Eu2+/Eu3+ como aumento da 
concentração de Dy, enquanto que as amostras L apresentam um decaimento exponencial, 
refletindo o aspecto fora do equilíbrio da sinterização a laser. Além disso, foi constatado que 
o método de mais eficiente para a redução do Eu é a sinterização a vácuo, seguido do LV e 
L. 

Através do estudo em forno a vácuo aliado a sinterização a laser e informações da 
literatura, foi constatado que a hipótese de Oi é a mais apropriada para descrever a 
compensação de cargas devido a incorporação do Eu3+. Além disso foi proposto o 
mecanismo de redução do Eu3+ durante os processamentos a laser e a vácuo. Este mecanismo 
foi generalizado para os demais aluminatos e em conjunto com equações já existentes são 
capazes de descrever o processo de redução em diferentes condições experimentais. 

Medidas de fotoluminescência mostraram que a concentração de Eu2+ tem um 
importante papel no espectro de excitação. Foi mostrado que amostras com alta concentração 
absoluta de Eu2+ são mais facilmente estimuladas na região entre 400-450 nm que amostras 
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com baixa concentração. Informação esta bastante relevante do ponto de vista aplicado, pois 
significa que para ambientes fechados uma alta concentração de Eu2+ é essencial. 

Por último, foi visto que para a propriedade de luminescência persistente as 
cerâmicas LFv são as mais apropriadas. Pois, unem uma boa qualidade microestrutural 
originada da sinterização a laser, com a alta eficiência da redução do európio no 
processamento a vácuo. Também foi constatado que a adição de apenas uma pequena 
quantidade de Dy já é suficiente para a obtenção de uma cerâmica de boa qualidade. Dessa 
forma, a composição SAED2_01LV une a boa eficiência de excitação mesmo na região 
visível, com uma boa qualidade microestrutural e ainda apresentando-se com a melhor 
característica de luminescência persistente. Sendo portanto a concentração ideal encontrada 
no presente trabalho. Com base no modelo de Brito et al. (2012) foi montado um modelo 
para o SrAl2O4:EuDy, sendo possível a descrição do fenômeno de forma coerente com os 
resultados encontrados. 
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7 Anexo I – Produção acadêmica no período 
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