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Resumo
Neste trabalho foram produzidas ceramicas de YAG através da técnica de sinterizacdo a laser
com diferentes concentracdes de ions de Ce, Tb e Eu, visando o estudo de suas propriedades
estruturais e opticas. Os pds de YAG foram produzidos pelo método dos precursores
poliméricos e a sinterizacdo do YAG foi realizada usando um laser de CO2 como fonte de calor.
Para caracterizacdo das amostras foram feitas medidas de analise térmica diferencial,
termogravimetria, difratometria de raios X, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia
de energia dispersiva e absorcao de raios X. As medidas dpticas foram realizadas através das
técnicas de transmitancia, fotoluminescéncia, radioluminescéncia e termoluminescéncia.
Inicialmente foram obtidas amostras de YAG dopadas como cerio, porém estas apresentaram
fase espuria. A partir dessas amostras foi feito um estudo da sinterizacdo a laser o que
possibilitou estabelecer uma rota de sinterizacdo para a sequéncia do trabalho. Em seguida
foram obtidas amostras com fase Unica usando diferentes concentracdes de Ce, Th e Eu. No
processo de sinterizacdo a laser foi devolvido um porta-amostra (base) que permitiu a obtencéo
de ceramicas com boa homogeneidade entre o centro e a borda e consequentemente alta
densidade relativa. Através das medidas de fotoluminescéncia vimos que houve a emissao
caracteristica dos ions dopantes. Entretanto, as amostras dopadas com europio apresentaram a
presenca de Eu?* como confirmado por medidas de XANES. Este fato foi atribuido ao processo
de sinterizagdo utilizado que possibilitou a reducdo do Eu®" para o Eu*. Os espectros
radioluminescentes mostraram também a emissdo caracteristica dos ions ativadores. As curvas
de emissdo TL das amostras mostraram gque com o aumento da concentracao de dopante houve
uma diminuicdo na quantidade de defeitos responsaveis pela emissdo TL e, consequentemente,
foi observado uma maior emissdo radioluminescente com a concentracdo de Th e Eu. Além
disso, o fendbmeno de quenching com o aumento da concentracdo nas amostras dopadas com
cério mostrou que nao houve relacdo direta com a captura de cargas que contribuiram para o
fendmeno termoluminescente. A andlise do espectro de EXAFS mostrou que houve uma
diminuigdo na distancia entre o Eu e seus primeiros vizinhos com o aumento da concentracao

de Eu possivelmente relacionado com o rapido resfriamento durante a sinterizacéo.

Palavras-chave: sinterizacdo a laser, ceramicas, YAG, luminescéncia, terras raras.



Abstract
In this work, YAG ceramics were produced by the laser sintering technique with different
dopant concentrations of Ce, Tb and Eu aiming the study of their structural and optical
properties. The precursor powders were synthesized by the polymeric precursor method and the
sintering of YAG was performed using a COz2 laser as a heat source. In order to characterize the
samples, differential thermal analysis measurements, thermogravimetry, X-ray diffraction,
scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy and X-ray absorption were
made. The optical measurements were performed by transmittance, photoluminescence,
radioluminescence and thermoluminescence techniques. Initially, Ce-doped YAG samples
presented a spurious phase. From these samples, a study of laser sintering was made, which
allowed to establish a sintering route to the sequence of the work. Then, samples were obtained
with different concentrations of Ce, Th, and Eu presenting single phase. In laser sintering
process a sample holder (base) was developed and allowed obtaining ceramics with good
uniformity between center and edge of the ceramics and high relative density. The
photoluminescence measurements exhibit the characteristic emission of the dopants. However,
the europium doped samples showed the presence of Eu?*, as confirmed by XANES
measurements. This fact was attributed to the sintering process that allowed the reduction of
Eu®* to Eu®". The radioluminescent spectra also showed the characteristic emission of the
activators ions. The TL curves of the samples showed that increasing dopant concentration there
was a decrease in the number of defects responsible for the TL emission, and as consequence,
a higher radioluminescent emission was observed with the increasing of the concentration of
Tb and Eu. Additionally, the quenching phenomenon, increasing concentration in the samples
doped with cerium, showed no direct relation with the capture of charges that contributed to the
thermoluminescent phenomenon. Analysis of the EXAFS spectra showed that there was a
decrease in the distance between the Eu and their nearest neighbors as concentration of Eu

increase. This fact was attributed to the rapid cooling rate during sintering.

Keywords: laser sintering, ceramics, YAG, luminescence, rare earth.
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1 Introducéo e Objetivos
1.1 Considerac0es Iniciais

Um material luminescente é um sélido que converte certos tipos de energia em radiagao
eletromagnética. A radiacdo eletromagnética emitida pelo composto esta frequentemente na
regido do visivel, porém também pode ser observada em outras regies como infravermelho ou
ultravioleta. Estes materiais consistem basicamente de uma rede hospedeira e um ion ativador
que é o responsavel pela emissdo luminescente. Ha também materiais que apresentam uma
luminescéncia mesmo sem a presenca de um ativador. Um importante exemplo deste grupo de
materiais € 0 CaWO4 cuja luminescéncia tem origem dentro do grupo tetraedral [WO4]2 [1].

Dentre os diversos materiais luminescentes, 0 Y3AlsO12 (YAG), que é um material
pertencente ao grupo das granadas, tem se destacado como uma das principais redes hospedeiras
para os ions terras raras atuarem como ativadores. Ele apresenta estrutura cristalina cibica o
que faz com que suas propriedades dpticas sejam isotropicas, e iSso juntamente com suas boas
propriedades térmicas, mecanicas e quimicas o tornou um dos sistemas mais estudados para
diversas aplicacbes em dispositivos luminescentes, tais como laser do estado sdlido,
cintiladores e diodo emissor de luz [2].

Na literatura, tem sido apresentados inimeros trabalhos sobre o YAG dopado com uma
grande variedade de elementos quimicos, dentre eles pode-se destacar o monocristal de YAG
dopado com Nd**, que foi o primeiro dopante a ser estudado e, desde entdo, tem sido um dos
principais meios ativo para laser do estado sélido [3]. Em 1995 Ikesue et al. [4] mostraram que
ceramicas transparentes de YAG:Nd*" possuem qualidade optica comparavel a do cristal, e
desde entdo diversos trabalhos com ceramicas de YAG tém surgido. As principais vantagens
das ceramicas, em relagédo aos cristais, sdo seu baixo custo, maior solubilidade de dopante na
matriz, possibilidade de producdo em larga escala e producdo nos mais variados formatos [5].
Adicionalmente, muitos trabalhos tém mostrado a potencialidade de ceramicas transparentes ou
transltcidas de YAG:Ce** para aplicagdo como cintilador e diodo emissor de luz (LED) [6,7].
Quando dopado com Th3" e Eu* este sistema possui propriedades interessantes para aplicacoes
em displays emissores de campo, painéis de plasma e tubos de raios catodicos [8, 9].

A busca por ceramicas com boa transparéncia 6tica tem possibilitado o desenvolvimento
de métodos de sinterizacdo cada vez mais sofisticados e caros, como por exemplo, prensagem
isostatica a quente, a sinterizacdo a vacuo e a sinterizacao por spark plasma. Essa ultima permite
a obtencdo de corpos ceramicos densos, em tempos que variam de alguns minutos a poucas
horas com taxas de aquecimento de até 100 °C/min [10]. Dessa forma, permite a obtencéo de

ceramicas em tempos bastante curtos e com taxas de aquecimento elevadas quando comparado
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com a sinterizacdo tradicional usando um forno resistivo. Porém, esta técnica possui 0
inconveniente de contaminar a amostra devido ao molde de carbono que é utilizado para
sinterizacdo [11].

Nos Ultimos anos a técnica de sinterizacao a laser tem sido empregada com sucesso para
se obter materiais ceramicos com boas propriedades elétricas e Gpticas. Esta técnica permite o
uso de taxas de aquecimento muito mais altas e tempos de patamar ainda mais curtos que 0s
usados na sinterizagéo por spark plasma. Na sinterizacéo a laser, um laser, tipicamente de COz,
é utilizado como principal fonte de aquecimento. As principais vantagens desse método s&o: a
rapidez no processamento; a possibilidade de utilizacdo de elevadas taxas de aquecimento e
resfriamento; a ndo utilizacdo de cadinhos, diminuindo assim o risco de contaminacdo; e a
possibilidade de sinterizacdo de materiais com alto ponto de fusdo [12,13]. Adicionalmente,
modificagOes nas propriedades de alguns materiais tém sido reportadas na literatura devido a
utilizacdo do laser de CO2 no processamento. No BisGesO12 [14] por exemplo, foi observado
que as ceramicas sinterizadas a laser apresentaram um maior grau de transparéncia e melhor
eficiéncia de cintilacdo quando comparadas com as ceramicas sinterizadas convencionalmente
em forno elétrico. Em vidros e vitrocerdmicas tratadas a laser também sdo observadas
modificages em suas propriedades fisicas, como por exemplo, a reducéo do Eu®* para Eu?* em
vidros silicatos co-dopados com aluminio [15]. Recentemente, obtivemos a reducdo do europio
em ceramicas de SrAl204:Eu?*Dy®* através da sinterizacio a laser [16]. Portanto, 0 uso desta
técnica para a sinterizacdo do YAG pode resultar em uma modificacdo das propriedades

estruturais e dpticas quando comparado com as tecnicas de sinterizacdo convencional.

1.2 Objetivos
Esta tese teve como objetivo principal o estudo das propriedades estruturais e Opticas de
ceramicas de Y3AlsO12 (YAG) sinterizadas a laser e dopadas com diferentes concentracGes de
Ce, Tb e Eu, visando sua aplicagdo como material luminescente.
Para o desenvolvimento do objetivo principal as seguintes etapas foram realizadas:
1- Producdo de pds de YAG dopados com diferentes concentracdes de Ce, Eu, Tb pelo
método dos precursores poliméricos;
2- A producao de ceramicas de YAG utilizando a técnica de sinterizacao a laser;
3- Caracterizacdo estrutural e Optica das cerdmicas produzidas utilizando as técnicas
de difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura, radioluminescéncia,

termoluminescéncia, absorc¢éo Optica, absorcao de raios X e fotoluminescéncia.
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4- Estudo das possiveis modificagdes resultantes do processo de sinterizacdo a laser
nas propriedades fisicas das ceramicas quando comparadas com as sinterizadas

convencionalmente.

1.3 Organizacao da tese

A presente tese esta dividida em sete partes sendo que a primeira delas é o presente
capitulo.

No proximo capitulo é apresentada uma revisdo sobre os principais conceitos e
fundamentos envolvidos no estudo deste trabalho. Também foi feita uma revisdo do estado da
arte do material estudado e do processo de sinterizacdo a laser.

Os fundamentos fisicos das técnicas experimentais e a metodologia empregada para o
desenvolvimento deste trabalho sdo mostrados no capitulo 3.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e as discussdes acerca das propriedades
estruturais e Opticas dos materiais. Também foram discutidas as modificacdes das propriedades
nas ceramicas devido ao uso da técnica de sinterizacdo a laser.

No capitulo 5 sdo feitas as consideracdes finais, realcando as contribui¢des deste
trabalho e correlacionando com 0s objetivos propostos.

Em seguida, capitulo 6, sdo apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros.

A Ultima parte da tese € composta pelas referéncias bibliograficas que fundamentaram

o desenvolvimento desta tese.
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2 Fundamentacdo Teorica
2.1 Luminescéncia

Luminescéncia é definida como a emisséo de luz devido a liberacdo de energia em um
material através de algum tipo de excitacdo prévia do seu sistema eletrénico. Essa excitacdo
ocorre devido a luz visivel, infravermelha, ultravioleta ou radiacdo ionizante. A luz emitida,
geralmente, possui um comprimento de onda maior que o da radiacédo incidente (Lei de Stokes).
Além disso, o comprimento de onda da luz emitida é caracteristico do material luminescente e
néo da radiacdo incidente [17].

Os fendmenos luminescentes podem ser classificados com relacéo ao tipo de radiacao
gue € usada para excitar o material e assim provocar a emissdo. Por exemplo a
fotoluminescéncia ocorre quando a fonte de excitagdo é luz visivel ou ultravioleta; a
radioluminescéncia com excita¢do por raios X ou radiagdo nuclear (raios gama, raios beta); a
catodoluminescéncia quando a excitacao € por feixe de elétrons; a eletroluminescéncia por um
campo elétrico; a quimiluminescéncia por energia quimica; a bioluminescéncia por energia
bioquimica [18].

A luminescéncia pode ser subdividida em dois processos de acordo com o tempo de
decaimento (7 ) da luz apds cessada a irradiacdo: a fluorescéncia e a fosforescéncia. Se a
emissdo de luz ocorrer até um tempo 7 < 1085, a luminescéncia recebe o nome de fluorescéncia,
se esse tempo for maior que 10%s, ou seja 7 > 108 s, a luminescéncia é chamada de
fosforescéncia. A fosforescéncia ainda pode ser classificada como de curta duragdo (com
t < 10%s) e de longa duragdo (r > 10*s). Além disso, a fluorescéncia é praticamente
independente da temperatura, enquanto que a fosforescéncia exibe uma forte dependéncia com
a temperatura [18].

A luminescéncia de um sdlido pode ser explicada pela transferéncia da energia da
radiacdo incidente para os elétrons do solido, excitando-os (transicéo I, Figura 2.1) do estado
fundamental (g) para um estado excitado (e). O processo de emissdo de luz ocorre quando um
elétron excitado retorna para o estado fundamental (transicéo I1). Por outro lado, o diagrama de
niveis de energia pode ser modificado pela presenca de um nivel metaestavel (m) na regido
proibida, entre o estado fundamental e o estado excitado. Um elétron quando excitado podera
ficar aprisionado no nivel metaestavel e permanecera nesta armadilha até que tenha energia
suficiente para retornar ao estado fundamental, com a subsequente emisséo de luz. Assim, o

atraso observado na fosforescéncia corresponde ao tempo que o elétron fica na armadilha [18].
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Figura 2.1: Diagrama de niveis de energia mostrando os processos fluorescente (a) e fosforescente (b) [18].

2.2 Radioluminescéncia

A radioluminescéncia ou cintilacdo é definida como sendo o processo pelo qual um
material emite luz visivel no instante em que esta sendo irradiado por radiacdo ionizante (raios
X, p,aey)[19].

O processo de cintilagdo é frequentemente dividido em trés partes (Figura 2.2):
absorcdo, migracdo dos portadores de carga e emissdo. No processo de absor¢do, ocorre a
interacdo entre fotons de alta energia e a rede cristalina do material criando pares elétron-
buraco. Esses elétrons geram novos pares elétron-buraco devido a decaimento radiativo (raios
X secundarios), decaimento néo radiativo (processo Auger) e espalhamento inelastico [20]. Na
etapa de migracdo, os elétrons e buracos migram através do material, com uma probabilidade
de captura por defeitos na rede cristalina e também de perda de energia por recombinagdo néo
radiativa. No estégio final, que é a emissao luminescente, 0s portadores de carga sao capturados
nos centros luminescentes, ocorrendo entdo a recombinacdo de elétrons e buracos com a
emissao de luz [21].

No caso de materiais dopados, podem ser criadas novas armadilhas, com niveis de
energia intermediarios entre a banda de valéncia e a banda de conducéo. Neste caso, 0 ion
dopante é chamado de ativador, e os sitios atraem elétrons ou buracos gerados pela interacdo
com a radiacao ionizante, de modo a serem, eles préprios, excitados [22].

A eficiéncia de um cintilador é determinada pelas caracteristicas intrinsecas e
extrinsecas do material e dependerd do nimero de fétons produzidos (Nf), no processo de
cintilagéo, por energia de excitagéo (E)

E E
N,=N,_,SQ=——-35Q=——7—-S 2.1
= NanSQ= Q=750 @)

em que Nen € 0 nUmero de pares elétron-buraco criados, S é a eficiéncia do processo de

transferéncia de energia para o ion luminescente, Q € a eficiéncia quantica do centro
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luminescente e Een é a energia necessaria para criar um par elétron-buraco. Essa energia é

estimada como sendo SEg (/3 varia entre 2 e 3 para muitos materiais [20].

Absor¢io Migragio Emissio

o \9{.,M Banda de Condugao
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Figura 2.2: Representagdo esquematica do processo de cintilacéo.

Um cintilador ideal deveria apresentar simultaneamente as seguintes propriedades [23, 24]:

1. Converter linearmente a energia da radiagdo incidente em luz com alta eficiéncia e na
regido de méaxima sensibilidade do sistema de deteccdo (fotomultiplicadora ou
fotodiodo).

2. O meio deve ser transparente ao comprimento de onda da luz emitida para que nédo
haja absorc¢do da luz emitida diminuindo a eficiéncia de cintilacéo.

3. Otempo de decaimento luminescente deve ser curto o bastante de forma que um pulso
de luz bastante curto seja gerado e também deve apresentar um baixo afterglow
(emissdo além do tempo de decaimento).

4. Baixo dano por radiagéo, pois isso diminui a eficiéncia do cintilador.

E importante frisar que nenhum material possui simultaneamente todos estes critérios, e

a escolha do material que apresenta algumas dessas caracteristicas vai depender da aplicacéo.

2.3 Termoluminescéncia (TL)

Diferentemente da incandescéncia, em que a cor da luz emitida guarda relacéo direta
com a temperatura da amostra, a TL depende das caracteristicas microscopicas dos defeitos
presentes no material. A presenca de algumas partes por milhdo (ppm) na concentragéo de
algum dopante no material ja é suficiente para produzir diferencas mensuraveis nos sinais TL

[18]. Basicamente o processo que ocorre durante a emissdo termoluminescente pode ser
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explicado usando um modelo semi-empirico baseado no modelo de bandas para os solidos

Figura 2.3.

Banda de condugdo
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Figura 2.3: Modelo do processo de emisséo termoluminescente.

Durante a fase da irradiacdo, elétrons da banda de valéncia sdo excitados atingindo a
banda de conducdo. A maioria destes elétrons volta quase que instantaneamente para a banda
de valéncia através de decaimentos por fénons, gerando aquecimento no material ou por fétons,
gerando a luminescéncia. Parte destes elétrons, no entanto, podem ser retidos em niveis de
energia metaestaveis na banda proibida, gerados por impurezas e defeitos na estrutura cristalina
do solido. De acordo com a profundidade da armadilha em relacdo a banda de conducéo os
elétrons podem ficar presos por tempos indefinidos. Neste caso, a desestabilizacdo do elétron
capturado com a posterior recombinagdo com o buraco pode ser conseguida com 0 aumento da
temperatura. Se a0 aumentarmos continuamente a temperatura da amostra e o processo de
recombinacdo elétron-buraco ocorrer com emissdo de fotons, diz-se que esta emisséo € a
termoluminescéncia, que significa a emissdo de luz por estimulo térmico. Desta forma, pode-
se inferir que a quantidade de luz que é emitida durante o processo TL deve ser proporcional
ao namero de elétrons originalmente capturados que, por sua vez, deve ser proporcional a
quantidade de irradiacdo recebida pelo material [18]. Assim, a termoluminescéncia pode ser
utilizada para monitorar e estudar as caracteristicas dos centros de defeitos que competem com

a emissdo radioluminescente de um cintilador.

2.3.1 Modelo de Randall-Wilkins
Em 1945, Randall e Wilkins [25] usaram uma representacdo matematica, baseada no
modelo de bandas de energia, para representar cada pico da curva TL em materiais

fosforescentes. Esse modelo pressupde que haja dois niveis metaestaveis entre a banda de
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conducdo e a banda de valéncia (um atuando como armadilha e 0 outro como centro de
recombinacdo). A distancia entre a armadilha e a base da banda de conducédo é chamada de
energia de ativacao ou profundidade da armadilha (E). Essa energia € a energia necessaria para
liberar um elétron que foi capturado. A probabilidade por unidade de tempo (p) de um elétron
escapar da armadilha é dada pela equacdo de Arrhenius:

p= sexp(—%) (2.2)

em que E é a profundidade da armadilha, k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta
e s € o fator de frequéncia (s) associado ao nimero de vezes que uma elétron oscila na
armadilha.

O tempo de vida (z) que um portador de carga permanece no estado metaestavel, na

temperatura T, € dado por

-1

T= p (2.3)
Se n é o numero de elétrons capturados na temperatura T, supondo T constante, entdo n

diminui com o tempo de acordo com a seguinte relacéo:

dn

—=—pn 2.4

ol (2.4)

Integrando esta equacdo obtém-se

n=n,exp|—st exp(—Ej (2.5)
0 kT .

em que no € numero de elétrons capturados no instante inicial to= 0.

Supondo que nédo haja recaptura (cinética de primeira ordem), isto é, um elétron liberado
da armadilha se recombina diretamente no centro luminescente, entdo, de acordo com essa
suposicdo, a intensidade TL (I), em uma temperatura constante, é diretamente proporcional a

variacdo (diminuicdo) da concentracdo de elétrons aprisionados com o tempo:

dn
~ 4t = pn (2.6)

Esta equacdo descreve um decaimento exponencial da fosforescéncia.

Usando as equac0es (2.2) e (2.4) na equacdo (2.6) obtém-se

I(t)= nosexp(—%]exp{—st exp(—%ﬂ 2.7)

Para uma taxa de aquecimento constante, 5 = d7/dt, da equacéo (2.4) obtém-se,
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s E
n=n, exp[zlexp(ﬁJ dT] (2.8)
Substituindo em (2.6) temos
E S E
I1(T) = nOsexp(—ﬁjexp[—zlexp(—ﬁde} (2.9)

Quando a temperatura € ligeiramente maior que a temperatura inicial 1(T) é dominada
pela primeira exponencial e aumenta mais rapido com o aumento da temperatura. Em uma certa
temperatura Tm 0 comportamento das duas exponenciais se cancelam, neste ponto ocorre 0
maximo no pico. Acima de Tm, a segunda exponencial cai mais rapidamente do que o aumento

da primeira e I(T) diminui até que as armadilhas estejam vazias.

2.3.2 Modelo de Garlick-Gibson

Em 1948, Garlick e Gibson [26], diferentemente de Randall e Wilkins, consideraram o
caso em que os portadores de carga que escapam das armadilhas tém a mesma probabilidade
de serem recapturados ou recombinarem no centro de recombinacao. Essa situagdo é conhecida
como cinética de segunda ordem. Eles consideraram a probabilidade de um elétron que escapou

da armadilha se recombinar com o centro luminescente como sendo dada por

m n

(N—n)+m TN

(2.10)em que N é a concentracdo de armadilhas, n a concentracdo de elétrons nas armadilhas e
m a concentracdo de centros de recombinagcdo. Assim, podemos escrever a emissao

termoluminescente como sendo

dn n? E
| =—— = —sexp| —— 2.11
it N Xp( ij (211)

O decaimento fosforescente em uma temperatura fixa é dada pela solugdo da equacao

(2.11) e é representada por:

nzs exp(—kETj
(2.12)

stn EN[
N 1+°exp(—]
N KT

Se h& uma variagdo constante da temperatura, f=d7/dt, a solu¢do da equagdo (2.11) é

dada por
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(2.13)

Garlick e Gibson observaram que: para valores fixos de s, no e S a temperatura em que
ocorre a emissdo maxima é proporcional a E; se E e no permanecem constantes a temperatura

de méximo varia com s e £.

2.3.3 Modelo de May-Partridge

May e Partridge [27] encontraram uma expressao empirica para 0 caso em que as
condicGes de primeira ou segunda ordem cinética ndo sdo satisfeitas, isto &, eles desenvolveram
uma modelo para o caso de processos cinéticos intermediarios. Para desenvolver esse modelo
eles assumiram que ha somente um Gnico nivel de energia para as armadilhas.

Assumindo que o nimero n de portadores de carga presente em um unico nivel de

energia é proporcional a n°, entdo a emissdo termoluminescente pode ser expressa por
I ——@—nbs'exp _E (2.14)
dt kT '

em que o fator pré-exponencial s '= s/N e b é a ordem cinética que varia entre 1 e 2.
Resolvendo a equacdo acima para n, obtemos uma relacdo que expressa o fluxo de

portadores de carga na armadilha em funcao do tempo para uma temperatura constante,

n=n, {1+ s"(b—Dtexp (—%ﬂlb (2.15)

coms' =s'nd 1,

A intensidade I(t) pede ser expressa por

I (t) = _((jj_rt] =s"n, exp(—%) {1+ s"(b—1)t exp(—%ﬂlb (2.16)

Considerando o caso em que ha uma variagéo linear da temperatura 8 = d7/dt, podemos

obter, a partir da equacdo (2.14), a seguinte relacdo:

3 s"(b-1) (7 _E ﬁ
n_n{1+ 1 ITOexp( lede} (2.17)

Logo, a intensidade em funcdo da temperatura para 0 caso em que ocorre uma cinética

de ordem geral pode ser expressa por
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b
E s"(b-1) (7 E !
I(T)=s"n,exp| —— || 1+——=| exp| —— [dT"' 2.18
(T)=s"n, p[ kT)[ 5 h p( kT.) } (2.18)

Observe que essa equacao se reduz e equacdo para cinética de segunda ordem quando
b=2, mas, ela ndo é vélida quando b=1, entretanto, quando »—/ a equag&o para cinética de

primeira ordem é obtida.

2.4 O Laser de CO; e a Sinterizagao a Laser

O termo laser € um acrénimo para light amplification by stimulated emission of
radiation que significa amplificacdo da luz pela emissdo estimulada da radiacdo. Ha diferentes
tipos de laser, mas todos eles compartilham um elemento crucial: cada um contém um material
capaz de amplificar a radiacdo chamado de meio ativo [28]. Os lasers sdo classificados de
acordo com o tipo de material de que € feito o meio ativo, o qual pode ser do tipo sélido, liquido
OU gasoso0.

A luz emitida por um laser possui algumas propriedades que a distinguem da luz emitida
por fontes de luz convencional. Estas propriedades sdo a monocromaticidade, alto grau de
colimacdo e coeréncia do feixe. A monocromaticidade se refere a propriedade de que todos 0s
fétons possuem o mesmo comprimento de onda. A colimacdo é caracterizada pelo fato de que
os fotons tém a mesma direcéo. Ja a coeréncia implica que ondas sucessivas da radiacao estdo
em fase [28].

A emissdo da luz laser estd associada com transi¢cfes de um elétron de um estado de
energia maior para um de energia menor em um atomo. Inicialmente hd uma excitacdo de um
atomo do estado fundamental para o estado excitado pela absorcao de energia. Quando o &tomo
excitado retorna ao nivel fundamental ele emite um foton. Esse foton vai desexcitar outro
atomo. Isto resulta na emissao estimulada, em que o foton incidente e o emitido tém as mesmas
caracteristicas e estdo em fase, resultando em um alto grau de coeréncia [29].

O laser de COz2 foi um dos primeiros tipos de lasers construidos, e até hoje permanece o
mais popular de todos. Ele é um dos mais poderosos e eficientes lasers e desempenha um papel
importante no processamento de materiais. Desde sua invencdo, em 1960, ele tem tido um
crescente uso no processamento de materiais. Esta ferramenta versatil é usada para perfuragéo,
corte, tratamento térmico, crescimento de cristal, sintese de materiais e sinterizacdo de materiais
ceramicos [30].

O meio ativo desse laser consiste basicamente de uma mistura de CO2 e N2. Colisdes

entre elétrons acelerados em uma descarga elétrica excitam as moléculas de N2. As moléculas



25

de N2 excitadas transferem sua energia através de colisdes para as moléculas de CO2 que passam
do estado fundamental (000) para o estado excitado (001). Finalmente ha um rapido decaimento
do estado excitado (001) para o estado metaestdvel (100) com a emissdo de fétons com

comprimento de onda de 10.6 um [29], como representado na Figura 2.4.

Co,
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Figura 2.4: Esquema dos niveis de energia no laser de CO; (adaptado de [29]).

A tecnologia laser tem sido utilizada numa variedade de processos industriais, tais como
corte, soldagem, ablacdo, revestimento e prototipagem [30]. Nas ultimas décadas, foi observado
que o uso da radiagdo laser é promissor para a sinterizacdo de filmes finos [31] e para a
cristalizacdo de vidros [32]. Além disso, a sinterizacdo a laser tem recebido atencao devido seu
potencial para sinterizacdo de materiais ceramicos.

Um dos primeiros estudos que relatam o uso de um laser de CO2 para sinterizagao de
ceramicas demonstrou a viabilidade desta técnica na obtengéo de varios 0xidos ceramicos [33].
O potencial deste método tem sido explorado em outros trabalhos. Em particular, Ji et al.
mostraram um aumento na permissividade dielétrica € em cerdmicas de Ta20s sinterizadas a
laser quando comparada com a sinterizada convencionalmente [34]. Segundo o autor, isso
ocorreu por causa do resfriamento rapido que estabilizou uma fase observada em altas
temperaturas. Silva et al. produziram ceramicas nanoestruturadas de BaTiOs utilizando pds
nanométricos produzidos pelo método Pechini [35]. Macedo et al. investigaram as propriedades
elétricas de cerdmicas de BisTizO12 através da irradiagdo com laser [36]. Em seu trabalho, foi
demonstrado que as ceramicas obtidas apresentaram maior densidade e menor tamanho de gréo
comparado com amostras sinterizadas pelo processo convencional. Em um outro trabalho, o

mesmo autor investigou as propriedades do cintilador ceramico BisGe3O12 (BGO) e observou



26

que as amostras sinterizadas com radiacdo laser exibiram alta eficiéncia, menor dano por
radiacdo e menor densidade de centros de captura de elétrons, quando comparado com as
amostras sinterizadas num forno elétrico [14]. Além disso, ceramicas de BGO mostraram
melhor transparéncia quando comparadas com aquelas do forno elétrico [37].

Recentemente, temos estudado o uso de um laser de CO: para sinterizagao de materiais
ceramicos com propriedades opticas. Obtivemos ceramicas densas de Y203 e observamos que
0 uso da radiacdo laser possibilitou a criacdo de defeitos quimicos que contribuem com emissao
radioluminescente [38]. Mais recentemente, foi investigada a aplicabilidade da sinterizagéo a
laser para produzir cerdamicas de YAG e foram estudadas suas propriedades radioluminescentes
[39].

A sinterizacdo a laser consiste em focar o feixe de um laser em um material que
desejamos sinterizar. Neste método, em geral, um laser de COz € a Unica fonte de aquecimento
que é responsavel por fornecer energia para ativar termicamente o processo de sinterizagao. As
principais vantagens desta técnica sdo: o rapido processamento, jA que a radiacdo laser é
eficientemente absorvida pelos 6xidos ceramicos; as altas taxas de aquecimento e resfriamento
(cerca de 2000 °C/min), que podem possibilitar a formacdo de um estado longe do equilibrio
termodinamico; ndo utilizacdo de cadinhos, reduzindo assim o risco de contaminacdo; e 0

potencial para sinterizacdo de materiais com alto ponto de fuséo [33, 38].

25 YAG

O sistema binario Y203-Al203 possui trés compostos estaveis a temperatura ambiente:
Y3Als012 (YAG) de estrutura do tipo granada, o YAIOs (YAP) com estrutura ortorrdémbica ou
hexagonal do tipo perovskita, e 0 Y2Al:09 (YAM) com estrutura monoclinica [40]. Dentre esses
compostos 0 YAG tem recebido muita atencdo devido a suas boas propriedades dpticas,
estabilidade quimica, resisténcia mecanica e térmica [41].

O YAG possui estrutura cubica e pertence ao grupo espacial 1a3d com parametros de
rede de aproximadamente 12,000 A. Cada célula unitaria possui 160 atomos (Figura 2.5), 0s
quais se distribuem da seguinte forma: os a4tomos de aluminio possuem dois sitios nédo
equivalentes, um com simetria octaédrica ocupando 24 sitios e outro com simetria tetraédrica
ocupando 16 sitios; o itrio ocupa 24 sitios, cada um se liga a oito oxigénios formando

dodecaedros e ha 96 sitios de oxigénios [42].
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Figura 2.5: Representagdo da estrutura cristalina do Y3Als01, (YAG) (Powder diffraction file-PDF-33-0040).

Um grande interesse no estudo do YAG ocorreu a partir de 1964, quando pesquisadores
do Laboratdrio da empresa Bell desenvolveram um tipo de laser do estado s6lido usando YAG
como rede hospedeira [3]. Desde entdo, os lasers de YAG:Nd** e YAG:Er® tem sido
amplamente usados nas mais diversas areas. Ja em 1967, Blasse e Bril reportaram a possivel
aplicacdo do YAG como fésforo para aplicagdo em tubos de raios catodicos [43]. Em 1978, o
YAG foi proposto com sendo um novo cristal cintilador para aplicacbes em microscépios
eletronicos [44]. Na década de 1990, este mesmo sistema foi apresentado como novo material
para aplicacdo como cintilador na deteccdo de radiacdo gama e alfa [7]. Além disso, nos Gltimos
anos, 0 YAG dopado com Ce®* tem sido objeto de pesquisa para aplicagdes como diodo emissor
de luz branca [45]. Quando dopado com Eu®*, esse sistema tem propriedades interessante para
0 uso em displays por emissdo de campo e em tubo de raios catodicos [46]. Ja quando dopado
com Th**, ele apresenta caracteristicas promissoras para aplicagdo em painéis de plasma [47].
O potencial uso desse sistema como dosimetro termoluminescente também tem sido relatado
na literatura [48].

Atualmente a principal aplicacdo de cristais de YAG €, quando dopado com Nd** ou
Er¥*, como meio ativo para laser do estado sélido e com Ce** como cintilador. Cristais de
YAG:Nd** tem sido produzidos pelo método de Czochralski. Entretanto, devido a dificuldade
de se obter cristais maiores, a restrita concentracdo de dopante e ao elevado custo de producéo,
0 desenvolvimento de materiais ceramicos a base de YAG tem recebido muita atencdo dos
pesquisadores [49].

Em 1995, Ikesue et al. [4] produziram pela primeira vez um laser a partir de ceramicas
transparente de YAG:Nd** com qualidade dptica igual ou superior a do monocristal. A

producdo de ceramicas apresenta varias vantagens em relacdo aos métodos de crescimentos de



28

cristais como menor custo, facil fabricacdo e possibilidade de fazer tamanhos variados e alta
solubilidade de dopantes.

Um dos principais objetivos, atualmente, de quem trabalha com ceramicas de YAG é a
busca por ceramicas transparentes dopadas com elementos terras raras para aplicagdo como
diodo emissor de luz (LED) e como cintilador. Na aplicacdo como LED o YAG se combina
com um LED azul para produzir luz branca [6]. J& na aplicacdo como cintilador, a radiacédo
ionizante é convertida em luz que é transformada em um sinal elétrico por uma
fotomultiplicadora ou um fotodiodo.

Para obter ceramicas transparentes ou transltcidas de YAG varias técnicas tém sido
empregadas, incluindo sinterizacéo a vacuo, prensagem usando alta presséo e a sinterizacédo por
spark plasma (SPS). Li e colaboradores obtiveram ceramicas transparentes utilizando
sinterizagdo a vacuo em 1700 °C/1lh [5]. Zych e Brecher conseguiram obter cerdmicas
transparentes por prensagem em alta pressao (300 atm) a 1700 °C/4h [50]. A sinterizagao por
spark plasma, que € um novo método de obtencdo de ceramicas transparente em curto periodo
de tempo, foi usada por Chaim para produzir ceramicas a 1400 °C em poucos minutos [51].

Pds de YAG sao frequentemente sintetizados pelo método da reagdo de estado sélido
usando como precursores 0s 0xidos de itrio (Y203) e aluminio (Al203). Entretanto, esta técnica
requer altas temperatura (>1600 °C) e longos tempos de tratamento térmico (10-20 h) [4]. Além
disso, esse método de sintese nao permite um bom controle da microestrutura e de impurezas e
pode levar a formacdo das fases intermediarias YAP e YAM [52]. Para contornar esses
problemas muitos métodos quimicos tém sido usados com sucesso para a sintese do YAG. Estes
métodos incluem o método sol gel [53], precipitacdo [54], co-precipitacdo [55], combustéao [56],

Pechini [2], e outros.

2.6 Elementos Terras Raras

A Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) recomenda usar a expressao “metais das terras raras” para os
elementos escandio (Sc), itrio (Y) e os de nimeros atdmicos de 57 a 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu). O termo “séric do lantdnio” é usado para os
elementos que vai do La ao Lu e o termo “lantanideos” (Ln) ¢ usado para se referir aos
elementos de nimero atdmicos 58 a 71 (Ce a Lu) [57].

Os elementos lantanideos tém em comum a estrutura eletronica do Xe (1s22s22p°® 3s?
3p® 3d0 4s? 4pb 4d™° 552 5p®) com dois ([Xe] 4fN 6s?) ou trés elétrons [Xe] 4fN 5d 6s? nas

camadas mais externas. Para formar ions os elétrons das camadas 5d e 6s sdo removidos de
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forma que os fons Ln** apresentam distribuicdo eletronica [Xe]4fN em que N varia de 1-14. A
medida que o nimero atdmico aumenta ha uma diminuicdo regular no raio iénico conhecido
como contracdo lantanidica. Essa contracdo ocorre devido a blindagem imperfeita de um elétron
4f por outro elétron 4f. Como resultado dessa contragdo, a distribuicdo de carga dos elétrons 4f
estdo internas aquelas das camadas 5s e 5p (Figura 2.6). Essas camadas mais externas blindam
os elétrons da camada 4f do ambiente quimico a qual pertencem, deixando suas propriedades

praticamente independente da sua vizinhanca [58, 59].

Gd (I)

I I I s S
50 58 66 7.4

Figura 2.6: Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s e 5p e 6s do Gd* [59].

As terras raras podem apresentar diferentes estados de oxidagéo. O estado de oxidagao
mais comum € o trivalente por ser mais estavel termodinamicamente, podendo ocorrer em todos
os terras raras. Eventualmente pode-se obter os estados de oxidagdo 2+ ou 4+ para elementos
que podem adquirir em seus orbitais configuragbes vazias (f°), semipreenchidas (f') ou
totalmente preenchidas (f#), como por exemplo, os fons Ce** (f9), Th*" ('), Eu?* (f') e Yb?*
() [60].

Os niveis espectroscdpicos dos atomos polieletrdnicos, como as terras raras, por
exemplo, sdo representadas por 25*1Lj, no qual L é o momento angular orbital total e é dado por
S(L=0),P(L=1),D(L=2),F (L=3)eassimpor diante; S € o nUmero quantico de momento
angular de spin total com multiplicidade 25+1 e J (J=L+S,...,|L-S|) € 0 nUmero quantico de

momento angular total com degenerescéncia 2J+1 [60].



30

Capitulo 3

Técnicas experimentais e metodologia
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3 Tecnicas Experimentais e Metodologia
3.1 Sintese

Para sintese dos pos de YAG foi utilizado o método dos precursores poliméricos,
também conhecido como método Pechini. Esse método foi proposto por Maggio Pechini, em
1967, para a obtencdo de titanatos, zirconatos e niobatos de metais alcalinos terrosos e de
chumbo para a aplicacdo como dielétricos na industria de capacitores [61].

O método Pechini é um método de sintese quimica que consiste na formacdo de
complexos metalicos seguido por reagdes de polimerizacdo. Neste processo, um acido
hidrocarboxilico, tal como o acido citrico, € usado para formar complexos metalicos. Em
seguida, um polialcool, como o etilenoglicol, é adicionado para criar uma ligacdo entre os
quelatos através de reacdes de poliesterificacdo, resultando em uma resina polimérica estavel.
A resina é entdo aquecida para decompor 0s constituintes organicos, e em seguida é feita a
calcinacdo para produzir o pé do material desejado [62,63].

O método Pechini possui as vantagens de proporcionar um preciso controle da
estequiometria, boa homogeneidade quimica, baixo custo de implantagdo, sintese a baixas
temperaturas, baixo risco de contaminacao e possibilidade de obtencdo de pds nanométricos,
além de ndo necessitar de atmosfera especial ou vacuo [63].

Para a obtencdo dos pos de YAG, os precursores metélicos (M) foram pesados na
estequiometria (Y1xREx)3AlsO12 (RE= Ce, Eu, Th e x=0,001, 0,003, 0,005, 0,01 e 0,02) e em
sequida, foram separadamente misturados ao acido citrico (AC), previamente dissolvido em
agua destilada (0,1 g/ml), na razdo molar 1:3 (M:AC). As solugdes resultantes foram mantidas
sob agitacao e aquecidas (= 70 °C) até¢ a completa dissolugdo dos cations. Em seguida foi
adicionado etilenoglicol (EG), na razdo em massa AC:EG = 3:2. Por fim, as solugfes foram
misturadas e entdo foi acrescentado o dopante. Apds a completa homogeneizagédo a temperatura
foi elevada até 100 °C para eliminacdo do excesso de agua e polimeriza¢do. Durante todo o
processo de preparacdo a solucdo foi mantida sob agitagdo. Em seguida, fizemos uma pré-
calcinacao a 600 °C/5h para promover a quebra da cadeia polimérica e a eliminacdo da maior
parte da matéria organica. Por fim foi feita uma segunda calcinagdo a 1000 °C/2h para promover
a formacdo da fase e eliminacdo do restante da matéria organica. Na Figura 3.1 € mostrado um
fluxograma que resume o processo de obtencdo do YAG pelo método Pechini. A lista dos

reagentes utilizados na sintese esta na Tabela 3.1.
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Figura 3.1: Fluxograma da preparacdo do Y3Als012 pelo método Pechini.

Tabela 3.1: Relacéo dos precursores usados para a preparacdo dos pos de YAG.

Reagente Férmula quimica Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de itrio Y (NO3)3-6H,0 99,8 Aldrich
Cloreto de aluminio (AICl3) -6H20 99 Sigma-Aldrich
Nitrato de aménio cérico CeHgO1Ng 99,99 Aldrich
Nitrato de eurépio Eu(NOs)s-5H,0 99,9 Aldrich
Nitrato de térbio Th(NO3)s-5H,0 99,9 Aldrich

Acido citrico CeHgO7 99,5 Synth
Etilenoglicol C2HsO2 99,5 Dinamica

3.2 Analise térmica (DTA-TG)

Anaélise térmica é o nome dado a um grupo de técnicas que investiga as propriedades ou
as mudancas de propriedades dos materiais em funcdo da temperatura. Essas mudancas nas
propriedades dos materiais com a temperatura sao consideradas como eventos térmicos.

As técnicas de analise térmica usadas nesse trabalho foram a andlise térmica diferencial
e a termogravimetria. A andlise térmica diferencial (Differential Thermal Analysis- DTA) é
uma técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma substancia e um material de referéncia

inerte é medida como funcdo da temperatura enquanto estdo sujeitos a um programa de
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temperatura controlado. A curva de DTA registra a diferenca entre a temperatura da amostra e
da referéncia inerte em funcdo da temperatura [64].

Quando um material sofre uma transformacdo durante um processo térmico, ele pode
liberar (reacdo exotérmica) ou absorver (reacdo endotérmica) calor. As reacdes exotérmicas e
endotérmicas sdo determinadas e correspondem a vales e picos nas curvas de DTA [64].
Transicdes de fase, desidratacéo e reacdes de reducdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto
que cristalizacdo, combustdo e algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos
exotérmicos [65].

A Termogravimetria (Thermogravimetry - TG) é uma técnica experimental que mede a
variacdo de massa de uma amostra em funcéo da temperatura usando atmosfera controlada. O
resultado das medidas é representado em um gréfico, conhecido como curva de TG, em que a
massa ou a porcentagem de massa é expressa em funcéo da temperatura [65].

As medidas de DTA e TG foram realizadas simultaneamente em um sistema SDT 2960
da TA Instruments. As medidas foram feitas em atmosfera de ar sintético (O2/Nz2 — 1/4), a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 1100 °C. Para realizacdo dessas
medidas foi utilizado aproximadamente 10 mg da resina polimérica do YAG apds a secagem a
100 °C/24h. O objetivo desta andlise foi determinar os eventos térmicos que ocorriam na

amostra e a temperatura de formacéo da fase cristalina.

3.3 Sinterizacéo

Sinterizacdo é o processo pelo qual um compacto de um pé é convertido em um corpo
coeso através de um processo termicamente ativado. Basicamente, o processo de sinterizacdo
pode ser dividido em dois tipos: sinterizacdo do estado sélido, que ocorre quando 0 compacto
do po é densificado completamente no estado sélido; e sinterizagdo em fase liquida, que ocorre
guando uma fase liquida esta presente durante a sinterizacdo [66].

A forca motriz para o processo de sinteriza¢do é a reducao da energia interfacial. Isto
pode acontecer pela reducdo da area superficial total através do crescimento do tamanho médio
das particulas (crescimento do grdo) e pela eliminacao das interfaces vapor/sélido por interfaces
solido/solido, o que leva a densificacdo. Estes dois mecanismos frequentemente ocorrem
simultaneamente e competem entre si [66].

A sinterizacdo € normalmente dividida em trés estagios sequenciais: o estagio inicial, 0
estagio intermediario e o estagio final. O estagio inicial é definido como o processo no qual
ocorre formacao de pescocos entre as particulas, com pouco crescimento de gréos, e pouco

aumento na densidade. No estagio intermediario, ocorre acentuado crescimento de gréos e
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fechamento de poros, seguido pela densificacdo. O estagio final é caracterizado pela eliminacéo
de poros residuais, acompanhado pelo crescimento de grdos, com pouca ou nenhuma
densificacéo [67].

Para a sinterizagdo, os pos calcinados a 1000 °C/2h foram pulverizados usando um
almofariz de &gata e conformados, por prensagem uniaxial (90 kgf), em corpos cilindricos de
aproximadamente 4 mm de didmetro 1,2 mm de espessura, resultando em uma densidade a
verde de aproximadamente 60% da densidade tedrica do YAG (4,55 g/cm?).

No processo de sinterizacdo foi utilizado um laser de CO2 (GEM-100L — Coherent)
como principal fonte de aquecimento. O procedimento experimental consistiu em manter o
feixe laser fixo na regido central da amostra, fazendo variar de forma linear a densidade de
poténcia (poténcia do laser/largura a meia altura do perfil gaussiano do feixe laser) incidente
sobre ela até um valor méximo de densidade de poténcia (Pmax). Apos a irradiacdo da primeira
face, todo o processo foi repetido para a outra face da amostra. O tempo total de sinterizacdo
foi de aproximadamente 7 min.

Na Figura 3.2 é ilustrado o arranjo experimental utilizado no processo de sinterizacao
laser. No sistema montado, a amostra foi posicionada além do ponto focal da lente, de modo
que fosse possivel controlar o diametro do feixe laser antes de atingi-la. Para isso foi utilizado
um pequeno elevador para variar a distancia entre a amostra e a lente. O porta-amostra (base)
sobre a qual era colocado a amostra foi feito do mesmo pé de YAG utilizado para a sinterizacao
e com um rebaixo na regido central para o seu acondicionamento. Esta base possui as seguintes
dimensdes: diametro externo = 12 mm; didmetro interno = 0,6 mm; altura = 6 mm;
profundidade da cavidade = 1,2 mm. A idealizacdo e insercdo desta base foi realizada durante
este trabalho e auxiliou consideravelmente na solugdo de um problema comum na sinterizagéo

a laser que era a heterogeneidade entre o centro e a extremidade do corpo ceramico sinterizado.

Espelho

Lente|

L Espelho Q

Porta amostra (base)

. é— Amostra

Figura 3.2: Esquema do aparato experimental utilizado para sinteriza¢éo via radiacao laser.

Elevador
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3.4 Difracdo de Raios X

Para andlise da estrutura cristalina das amostras foi utilizada a técnica de difracao de
raios X (DRX). Esta técnica baseia-se no fato de que o comprimento de onda dos raios X é da
mesma ordem de grandeza do espacamento periddico entre os planos cristalinos do material, de
modo que os raios X podem ser difratados por estes planos.

Em 1895, Wilhelm Conrad Rontgen, realizando experimentos com raios catodicos,
descobriu a radiacdo que ele chamou de raios X, por ndo conhecer sua natureza. Devido essa
descoberta recebeu o primeiro prémio Nobel de Fisica em 1901. Porém, somente em 1912, a
natureza dos raios X, particulas ou ondas, foi determinada através dos experimentos realizados
por Max Von Laue. No experimento de Laue, ele observou que os raios X sofriam difracdo ao
interagir com um cristal de sufato de cobre e, portanto, concluiu que esses raios possuiam uma
natureza ondulatéria. Gracas a esse trabalho ganhou o prémio Nobel de Fisica em 1914 [68].

Posteriormente, em 1913, William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg
deram inicio a uma série de experimentos usando raios X para determinar a estrutura de varios
cristais. William Lawrence Bragg observou que a difracao de raios X pode ser visualizada como
se esses raios fossem refletidos por planos imaginarios dentro do cristal, sendo que essas
reflexdes s6 ocorriam para determinadas orientacGes do cristal com relacéo a fonte de raios X
e ao detector [68]. Segundo Bragg, as ondas de raios X espalhadas pela amostra podiam sofrer
interferéncia entre si. No caso de interferéncia construtiva das ondas espalhadas, é observado
um pico no padrdo de difracdo que pode ser determinado pela equacgdo conhecida como lei de
Bragg:

nA = 2dsend (3.1)
em que n =1, 2, 3,..., A é o comprimento de onda dos raios X em Angstrom (A), d é distancia
interplanar e 6 é o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente [69]. A lei de Bragg
implica, quando ela é satisfeita, que para haver interferéncia construtiva a diferenga de caminho
otico entre os feixes espalhados por planos cristalograficos adjacentes deve ser igual ao
comprimento de onda da radiacéo incidente, como mostrado na Figura 3.3.

A técnica de difracdo de raios X é uma das técnicas mais poderosas para o estudo de
materiais cristalinos. Com ela é possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas sobre o
material em estudo. Cada fase cristalina possui um padrdo caracteristico de difracao,

caracterizado pela posicao e intensidade relativa dos picos.
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Figura 3.3: Esquema ilustrando a difracéo de raios X.

O sistema de medidas é constituido basicamente de uma fonte monocromatica de raios
X, incidindo na amostra a ser estudada, e um detector para coletar os raios difratados. As
medidas de difracdo por raios X foram realizadas em um difratdmetro Rigaku RINT 2000/PC
usando a radiacdo K, (A=1.789 nm) do cobalto no intervalo 20 de 18° a 90°, em modo de
varredura continua, ao passo de 2°/min, e em modo step scan com tempo de integracdo de
10 s, no mesmo intervalo 26. Para estas medidas os pos calcinados foram peneirados utilizando
uma peneira metalica de 75 mesh sobre uma lamina de vidro apropriada (porta-amostra do
equipamento), o que garantia uma boa homogeneidade na distribuicdo do material sobre a
lamina. Para estudar as fases dos corpos ceramicos, estes foram moidos utilizando um almofariz
de agata, e o po resultante da moagem foi peneirado e foi realizada a medida de difracdo em
modo step scan. A analise qualitativa da fase estudada foi feita utilizando o banco de dados

ICDD (International Centre for Diffraction Data).

3.5 Refinamento Rietveld

Na década de 60, Hugo M. Rietveld [70] mostrou que era possivel determinar a estrutura
cristalina de um material na forma de p6 usando dados de difracdo de néutrons. A metodologia
utilizada por Rietveld consistia em usar os dados observados pela difracdo de néutrons
juntamente com os parametros estruturais e instrumentais para obter um perfil calculado de
acordo com os dados experimentais. Mais tarde essa metodologia foi estendida para a difragéo
de raios X [71].

O refinamento Rietveld consiste na minimizacdo do quadrado da diferenca entre as
intensidades observadas e as calculadas a partir de um modelo estrutural. Esse método nédo
resolve uma estrutura desconhecida pois requer um prévio conhecimento das fases presentes no
material a ser analisado. A quantidade minimizada no método de Rietveld ¢é a funcéo residuo
[72]:
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S = 2w (Y~ V)’ (32)

em que yie Yci Sao as intensidades observada e calculada, respectivamente, no i-ésimo ponto nos
dados de difracdo e wi € 0 peso.
A intensidade calculada no ponto i é dado por:

Yo = i z S, z Iy LPhy ‘ Fop ‘Zthm @i Php * Yoi (3.3)
® hy

em que ¢rsi € a correcdo de rugosidade superficial, S, é o fator de escala das fases ¢ presentes,
Jns € a multiplicidade da reflex&o h, Lps, € o fator de Lorentz e de polarizacdo, Fx, € 0 fator de
estrutura, Gryi € anyi SA0 respectivamente os valores da funcdo de perfil e da funcdo de
assimetria, Px, € a funcdo para corrigir a orientacdo preferencial e ybi € a intensidade da radiacao
de fundo [73].

Para avaliar a qualidade do refinamento Rietveld, alguns indices sdo usados e estdo
relacionados com a convergéncia do refinamento. O indice mais simples para avaliar
discrepancia no refinamento € o fator Rwp que é o fator relacionado com o perfil ponderado.

Este fator decorre diretamente da raiz quadrada da fungdo minimizacéo.

W V. 2
2 (3.4)
ZWi (v,)?
O termo y é o chamado “goodness of fit” definido da seguinte maneira
R 2
z= (ﬂJ (3.5)
Rexp

em que Rexp é 0 valor estatisticamente esperado e é definido pela seguinte relacdo

R, = NP (3.6)

1’ZWi(yi)2

sendo N o numero de pontos efetivamente utilizados no refinamento e P o nimero de
parametros refinados [74].

O estudo através do método de Rietveld foi realizado com a finalidade de obter as
possiveis mudancas nos parametros de rede das ceramicas em funcdo da concentracdo dos
dopantes. Para este estudo foram utilizados os difratogramas obtidos dos pds resultantes da
moagem das cerdmicas. A anélise pelo método Rietveld foi feita utilizando o software GSAS
[75].
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3.6 Medidas de densidade

As amostras sinterizadas tiveram suas densidades determinadas utilizando o método de
imersdo de Arquimedes, em que o volume de um corpo ceramico pode ser obtido medindo-se
o empuxo sofrido pelo sélido quando mergulhado em um liquido de densidade conhecida, em
nosso caso agua destilada.

O procedimento experimental para medida do volume das amostras foi feito utilizando
um aparato comercial da Marte:AY?220. Neste arranjo, os valores de densidade foram obtidos

de acordo com a expresséo:
Lo (3.7)

em que ms € a massa seca, my € a massa da amostra imida, msub € a massa da amostra submersa
e po é a densidade da agua.

Inicialmente, mediu-se a massa seca, e em seguida, o corpo ceramico foi imerso em
agua destilada a 100 °C, mantido neste meio por 2 horas, e depois colocado em agua a
temperatura ambiente por mais 24 horas. Antes de medir a massa Umida, o excesso de agua foi
retirado da amostra com um papel absorvente umedecido. O corpo ceramico, entdo, foi
colocado sobre a balanca para determinar a massa Umida. Em seguida, a amostra foi colocada
sobre uma cesta de metal imersa em agua destilada para determinar sua massa submersa. Para

este estudo foram utilizadas 10 cerdmicas de cada composigéao.

3.7 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma das mais versateis técnicas
experimentais para investigacdo das caracteristicas microestruturais dos materiais. Nesta
técnica, a area a ser analisada é irradiada com um fino feixe de elétrons que interage com a
amostra produzindo uma série de sinais, tais como, elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, e outros fotons de varias energias. Estes sinais, quando
corretamente captados, sdo usadas para determinar diversas caracteristicas da amostra em
estudo [76].

Os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e
os elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios sdo elétrons de baixa energia (< 50 eV) que
resultam da ionizagdo dos atomos da amostra pelo feixe de elétrons primarios. Como possuem
baixa energia esses elétrons escapam da superficie da amostra tornando possivel obter uma
imagem da topografia do material em estudo com boa resolucdo. Os elétrons retroespalhados

sdo definidos como sendo aqueles que sofreram muitos espalhamentos e que escaparam da
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amostra com energia acima de 50 eV. Esses elétrons possibilitam obter uma imagem com
variacdo de composicdo da amostra, ja que elementos com maior nimero atbmico possuem
maior nimero de cargas positivas no ndcleo, e como resultado, mais elétrons sédo
retroespalhados, causando um sinal maior resultante do retroespalhamento [77].

A andlise microestrutural das amostras sinterizadas foi examinada sem qualquer
tratamento térmico, quimico ou polimento. As amostras foram metalizadas usando uma camada
de ouro com espessura de 20 nm. As medidas foram realizadas usando um microscopio
eletronico de varredura modelo JSSM-6510LV utilizando elétrons secundarios para obtencdo das
imagens.

O tamanho medio dos graos foi estimado a partir das imagens de MEV pelo método dos
interceptos, de acordo com as normas da ASTM [78]. De acordo com esta norma, em materiais
em que ndo h& direcdo preferencial de crescimento de gréos, é necessario um nimero minimo
de 500 grdos, medidos em pelo menos 3 regides distintas, e em seguida € montado um
histograma da contagem versus o tamanho de grdo, cujo maximo da curva em um ajuste
gaussiano neste histograma representa o valor médio dos graos, e a meia largura a meia altura

representa a distribuicdo de tamanho de gréos.

3.8 Espectroscopia por energia dispersiva

O microscapio eletrénico de varredura também pode ser usado para obter informacdes
composicionais usando raios X caracteristicos emitidos pela amostra. O conjunto de raios X
caracteristicos sdo captados por um espectrdmetro de energia dispersiva acoplado ao
microscopio. Essa técnica € conhecida como espectroscopia por energia dispersiva (Energy
Dispersive Spectroscopy - EDS) e é uma técnica analitica usada para caracterizagdo quimica de
uma amostra [76].

Os raios X caracteristicos de cada elemento sdo captados por um detector do estado
solido e uma curva da intensidade da emisséo de raios X como funcéo da energia dos fotons de
raios X é usado para avaliar a concentracdo de cada elemento presente no material. O sistema
EDS oferece um meio rapido de avaliar quantitativamente e qualitativamente os constituintes
elementares da amostra [79].

As medidas de EDS foram feitas na superficie das ceramicas usando o mesmo
microscopio utilizado para fazer as imagens de MEV.
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3.9 Fluorescéncia de raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X fornece um meio de identificacdo de um elemento
através da medida de seu raio X caracteristico. Esse método permite a quantificacdo de um dado
elemento primeiramente medindo a intensidade caracteristica da linha emitida e entdo
relacionando esta intensidade com a concentracdo do elemento. A grande vantagem dessa
técnica é que ela pode ser usada para a analise de elementos em baixa concentracdo [80].

Quando um feixe de raios X incide sobre uma amostra ele interage com os elétrons das
camadas mais internas dos 4&tomos constituintes da amostra provocando a ejecao de elétrons
dessas camadas deixando os atomos no estado excitado. Os atomos retornam para o estado de
mais baixa energia quando elétrons das camadas mais externa preenchem o espaco vacante nas
camadas de menor energia. Nesse processo um foton de raio X com energia igual a diferenca
de energia entre as duas camadas é emitida. Como essa diferenca de energia entre as duas
camadas é caracteristico de cada elemento é possivel identificar cada elemento em uma amostra
[80].

Para as medidas de fluorescéncia os pds das amostras (0,3 g) foram misturados com
acido bérico (2,7 g) e conformados na forma de uma pastilha com didmetro de
aproximadamente 4 cm. As medidas foram realizadas em um equipamento XRF-S4 PIONEER
da Bruker.

3.10 Transmiténcia

A transparéncia Otica de um material representa a capacidade desse material permitir a
transmissédo de luz através dele. Em um material transparente a luz que o atravessa continua se
propagando ao longo da mesma dire¢do do feixe de incidente. Entretanto, estes materiais Sio
raros na natureza e muitos deles apresentam os chamados centros espalhadores de luz. Quando
a concentracdo de centros espalhadores é suficientemente grande, o material permite a
transmisséo de luz, mas este feixe de luz ndo se propaga na mesma direcéo do feixe incidente,
ou seja, a luz é espalhada. Neste caso o material € dito translicido. Se o material possui uma
grande quantidade de centro espalhadores ele espalha bastante luz, sendo chamado de opaco
[81].

Em cerémicas, as principais fontes de espalhamento sdo dadas pela presenca de poros,
fases secundérias, contornos de grdos em materiais ndo cubicos e interfaces asperas. Dentre
estes espalhadores o mais dificil de ser eliminado sdo os poros e por isso sdo 0s principais

causadores do espalhamento de luz por esses materiais.
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Medidas de transmitancia foram realizadas nas ceramicas sinterizadas a laser com o
objetivo de avaliar o grau de transparéncia. As medidas de transmitancia foram realizadas
usando uma lampada de halogénio, uma esfera integradora e um espectrometro acoplado a
esfera e ao computador para a aquisicdo dos dados. Todas as amostras medidas tinham
espessura de aproximadamente 0,6 mm e foram inicialmente polidas com lixa d’agua 2500 e

em seguida com pasta de diamante.

3.11 Absorcéo de raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios X é uma técnica analitica usada extensivamente
para a caracterizacdo de materiais sejam solidos ou liquidos, amorfos ou cristalinos, bulk ou
nanométricos. Esta técnica se baseia no fato de que raios X sdo absorvidos pelas camadas mais
internas dos a&tomos constituintes de uma amostra fazendo com que os elétrons dessas camadas
ocupem orbitais mais externos ou sejam ejetados para o continuo [82].

Quando um feixe de raios X incide sobre uma amostra a intensidade de raios X
transmitido por ela é dado pela relag&o:

=1, (3.8)
em que lo é a intensidade de raios X incidente, | é o coeficiente de absorcéo que representa a
probabilidade de um f6ton de raio X ser absorvido e x é a espessura da amostra. A
espectroscopia de absorcédo de raios X consiste basicamente em medir o coeficiente de absorgédo
(1) em funcdo da energia do raio X incidente. A probabilidade de absor¢do aumenta nitidamente
quando a energia do raio incidente é igual a energia de ligacdo do elétron da camada mais
interna de um &tomo. Neste caso, é observado um salto no coeficiente de absorcdo que é
chamado de borda de absor¢éo, como mostrado na Figura 3.4 [83]. Acima da borda de absorcao
a diferenca entre a energia do foton e a energia de ligacdo é convertida em energia cinética a
medida que a energia do foton aumenta [82].

Uma vez que cada atomo possui elétrons do nivel de carogo com energia de ligagcdo bem
definida, pode-se selecionar o elemento que deseja-se investigar selecionando a energia do raio
X para uma borda de absorcao apropriada [84].

Normalmente o espectro de absorcao € dividido em duas regides (Figura 3.4a): a regido
de XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) que vai de aproximadamente -50 eV até
200 eV, relativo a borda de absorcéo. A forma da borda de absorcao esta relacionada com a
densidade de estados disponiveis para a excitacdo do fotoelétron. Portanto, o estado de oxidacéo

do atomo afeta a regido de XANES do espectro de absor¢édo [83].
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Figura 3.4: (a) Espectro de absorcao de raios X mostrando as regides de XANES e EXAFS [84]; (b) Esquema
mostrando a onda radial associada ao fotoelétron emitido pelo atomo central e a onda retroespalhada pelos
atomos vizinhos [82].

A outra regido é conhecida como EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure)
que corresponde a parte do espectro de absor¢cdo com energia maior que ~30 eV acima da borda.
Esta regido é caracterizada por oscilacdes devido aos fendmenos de interferéncia construtiva e
destrutiva entre as ondas emitidas pelo &tomo emissor e a onda retroespalhada por um 4tomo
vizinho, como mostrado na Figura 3.4b. O espectro EXAFS contém informacdes sobre o tipo e
0 namero de atomos em coordenagdo com o atomo absorvedor, sua distancia interatbmica, e a
desordem estrutural e térmica e pode ser compreendido em termos da equacdo de EXAFS que

contém a contribui¢do de todos 0s espalhamentos possiveis [82]:

2
j

7(K) = sg; N, | fk"ék)‘ Sin(2kR, + (k) + 5, (K))e > Ve (3.9)
Em que
x(K): coeficiente de absor¢do normalizado;
Rj: distancia entre o &tomo j e 0 atomo absorvedor;
o(k). defasagem devida ao atomo absorvedor;
0j(k): defasagem devida ao &tomo vizinho.
Nj: nimero de atomos do tipo j;
SZ: fator de reducio da amplitude devido a efeitos de correlagéo eletronica;
A(k): livre caminho médio do fotoelétron;
fi(k): amplitude de retroespalhamento do fotoelétron pelo atomo vizinho j;

o : fator de Debye Waller.
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As medidas de absorcéo de raios X foram realizadas no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) (localizado em Campinas-SP) na linha XAFS2 proposta XAFS01-8760. O estudo por
absorcdo de raios X foi feito utilizando as ceramicas. As medidas foram realizadas nas bordas
L3 do Ce (5726 eV) do Tb (7519 eV) e do Eu (6983 eV). Os dados foram coletados no modo
fluorescéncia, onde uma camara de ionizacgdo posicionada antes da amostra mede a intensidade
do feixe incidente, lo, e um detector do estado solido mede o sinal fluorescente Iz. O coeficiente
de absorcédo é proporcional a razdo (li/lo). Para medidas dos padrdes foi utilizado o modo de
transmissdo. Neste arranjo, uma cdmara de ionizagdo posicionada antes da amostra mede a
intensidade do feixe incidente, lo, e uma segunda cdmara mede a intensidade do feixe
transmitido lt. O coeficiente de absorcao € proporcional a razéo (l/lo). O processamento dos
dados foi feito através dos softwares FEFF e IFEFFIT [85], utilizando as interfaces graficas

Athena e Artemis. Todas as medidas foram feitas & temperatura ambiente.

3.12 Fotoluminescéncia

A luminescéncia se refere a emissdo de luz por um material por meio de qualquer
processo com excecdo da radiacdo de corpo negro. O termo fotoluminescéncia
(photoluminescence- PL) restringe esta definicdo para qualquer emissao de luz que resulta de
um estimulo optico. A detecgdo e andlise desta emissdo € amplamente utilizada como uma
ferramenta analitica devido, principalmente, & sua sensibilidade e simplicidade. A sensibilidade
é um dos pontos fortes da tecnica PL, permitindo que baixas concentracdes de material sejam
analisadas. Entretanto, atraves dessa técnica é dificil de fazer uma andlise quantitativa, e
portanto, ela é aplicada principalmente para um estudo qualitativo [69].

Na fotoluminescéncia, um material ganha energia através da absorcdo de luz em algum
comprimento de onda promovendo um elétron de um nivel energético mais baixo para um nivel
de energia mais alto. Isto pode ser descrito como uma transi¢cdo do estado fundamental para o
estado excitado de um atomo ou molécula, ou a partir da banda de valéncia para a banda de
condugdo de um cristal semicondutor. O sistema, entdo, sofre uma relaxagéo néo radiativa e o
elétron excitado vai para um nivel mais estavel, tal como a parte inferior da banda de conducéo
ou o estado vibracional molecular menor. Em seguida, o elétron retorna para o estado
fundamental emitindo luz - fotoluminescéncia [69].

A configuracdo mais comum para o estudo de PL é excitar a luminescéncia com luz de
comprimento de onda fixo e medir a intensidade da emissdo PL num dado intervalo de

comprimentos de onda. As caracteristicas das emissfes, seja caracteristica espectral ou
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mudangas de intensidade, sdo entdo analisados para fornecer informacdes da amostra. O
espectro assim obtido é chamado de espectro de emissao.

Em vez de varrer o comprimento de onda de emissé@o, podemos fixar a emisséo e varrer
o comprimento de onda de excitacdo. Neste caso, 0 espectro é chamado de espectro de
excitagéo.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas na Universidade de Clemson (US)
em parceria com o Dr. Luiz Gustavo Jacobsohn que é professor do departamento de engenharia
de materiais e pesquisador do Center for Optical Materials Science and Engineering
Technologies (COMSET). Para este estudo foi usado um espectrofluorimetro Flurolog 3 da

Horiba equipado com uma lampada de xenénio (450 W).

3.13 Radioluminescéncia

As medidas de radioluminescéncia (RL) foram realizadas a temperatura ambiente sob
excitacdo com raios X, no difratbmetro da Rigaku Ultima+ RINT 2000/PC, usando radiacédo
Ka do cobalto operando em 40 kV/40 mA. O angulo entre o feixe e a amostra foi fixado em
80° e em seguida foi acoplado em frente a amostra uma fibra Optica conectada a um
espectrometro da Ocean Optics HR2000. Esse espectrometro possui detectores do tipo CCD
com 2048 linhas, num arranjo que permite em uma unica medida ler todo o espectro de 200 nm
a 1100 nm. O sinal coletado pelo espectrébmetro é entdo enviado para um computador para
processamento e analise. A Figura 3.5 ilustra um esquema do arranjo utilizado nas medidas de
RL. Para cada composicdo foram utilizadas 8 amostras para a obtencdo das curvas da

intensidade total integrada e foram utilizadas as mesmas condic¢Ges e geometria.

Fibra optica

C o /; _ \ Tubo de{fios N4
Computador Espectrometro \ ﬁ_ ; ;

Amostra -

—

Figura 3.5: Esquema do arranjo experimental das medidas de radioluminescéncia.
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3.14 Termoluminescéncia

As medidas de termoluminescéncia foram feitas no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares — IPEN - utilizando uma leitora Harshaw modelo 3500. Todas as ceramicas foram
irradiadas com radiacdo gama usando uma fonte de cobalto 60, em um irradiador industrial
GammacCell. A dose utilizada foi de 5 Gy e aquelas com baixa sensibilidade foi utilizado 50
Gy. A taxa de dose do irradiador € de 316 mGy/s. O intervalo de temperatura utilizado para a
analise foi da temperatura ambiente até 500 °C. Para este estudo foi utilizado uma taxa de

aquecimento de 10 °C/s e as medidas foram realizadas imediatamente apés a irradiacéo.
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4  Resultados

Neste capitulo serdo inicialmente apresentados os resultados obtidos no inicio do
trabalho (Secdo 4.1) em que as amostras de YAG dopadas com cério apresentaram fase espuria
devido a desvio de estequiometria nos reagentes utilizados. A exposicéo destes resultados se
deve ao fato de que seu estudo preliminar foi essencial para o desenvolvimento e continuidade
do trabalho, haja vista que a metodologia para a sinterizacao a laser foi sendo delineada a partir
destas amostras. Além disso, a experiéncia adquirida durante a sinterizacdo destas amostras foi
fundamental para o aprimoramento do aparato experimental. Em seguida seréo apresentados 0s
resultados relativos as amostras de YAG com diferentes concentracdes de dopantes (Ce, Tb e
Eu).

4.1 Estudo preliminar da sinterizacgéo a laser
4.1.1 Sintese

Ap0s a sintese pelo método Pechini conforme descrito na secdo 3.1, foram realizadas
medidas de DTA/TG da resina precursora do YAG:Ce (Yo,995Ce0,005)3AlsO12 com 0 intuito de
estimar a temperatura necesséria para a calcinagdo dos pds. Na Figura 4.1 sdo apresentadas as
curvas de DTA e TG da solucdo precursora do YAG:Ce. Como pode ser visto, ha varios

processos de decomposicéo, os quais foram divididos em trés estagios.

Exo

IS
DTA (u.a.))

Endo

P l
100 300 500 700 900 1100 1300
Temperatura (°C)

Figura 4.1: Curvas de analise térmica (DTA/TG) da resina precursora do YAG:Ce ap6s secagem a
100 °C/24h.
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No primeiro estagio, que vai da temperatura ambiente até aproximadamente
460 °C, e dependente basicamente dos precursores de partida, havendo a presenca de dois picos
endotérmicos e um exotérmico, acompanhados por uma perda de massa em torno de 75%. Isso
ocorreu, principalmente, devido as reacdes: endotérmicas - de hidrélise, condensacdo e
evaporacao; e exotérmicas - decomposicdo e evaporacdo de compostos organicos [2]. Além
disso, é possivel observar que até aproximadamente 200 °C ha somente uma perda pequena de
massa. Isso é atribuido a secagem que possibilitou a eliminacdo de grande parte da agua
presente na solucéo original. No segundo estagio (acima de 460 °C) ocorre perda de massa de
aproximadamente 20% com a presenca de um pico exotérmico bastante intenso, relacionado
com reacOes de combustdo [86].

Com o objetivo de analisar em maior detalhe a regido Ill da Figura 4.1, foi realizada
uma pré-calcinacdo a 600 °C por 5 h para remocao da maior parte da matéria organica e assim
melhorar a resolucdo dos eventos que ocorrem acima desta temperatura. Em seguida, foi feita
uma nova medida de DTA/TG até 1200 °C (Figura 4.2) usando as mesmas condicdes anteriores.
Neste grafico, pode-se notar que ndo houve perda de massa entre 800 °C e 1200 °C e foi
observado a presenca de trés picos exotérmicos. De acordo com Carvalho et al. [87] e Guang
Li et al. [8] estes picos estdo relacionados com a cristalizacdo do YAP (YAIQOs3) (942 °C), do
YAG (1015 °C) e do Al203 (1100 °C). A verificacdo destes eventos pdde ser confirmada por
meio da técnica de difragdo de raios X.

Na Figura 4.3 é apresentado o difratograma de raios X do pé calcinado a 1000 °C/6h. O
difratograma do pé apresentou fase majoritaria do YAG com a presenca de uma pequena
quantidade da fase YAP, corroborando com os resultados de DTA/TG. Os difratogramas foram
indexados de acordo com as fichas cristalograficas do YAG (PDF-33-0040) e do YAP (PDF-
074-1334).

De acordo com Veroneze [88], durante a sintese do YAG existe uma certa quantidade
de Al203 ainda amorfo juntamente com o YAP, como fases intermedidrias, as quais vao reagir
entre si a medida que a temperatura aumenta para produzir o YAG de acordo com seguinte

reacao:

3Y’A‘IOS(cristalino) +A|203(amorfo) - Y3A| 5O (4 1)

12(cristalino)

Com a finalidade de investigar o pico em 1100 °C na curva de DTA (Figura 4.2), o p6
foi agora calcinado a 1100 °C/2h. Como pode ser visto (Figura 4.3), a fase YAP foi suprimida

com o0 aumento da temperatura e houve a formacgédo de uma pequena quantidade da fase Al20s.
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Também foi observado que mesmo elevando a temperatura de tratamento as amostras ainda

apresentaram a segunda fase Al2Os, confirmando um possivel desvio estequiométrico durante

a sintese.
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Figura 4.2: Curvas de analise térmica (DTA/TG) do pé de YAG:Ce pré-calcinado a 600 °C/5h.
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Figura 4.3: Difratograma de raios X dos p6s de YAG:Ce calcinados a 1000 °C/6h (a), 1100°C/2h (b) e os
padrdes do YAP (PDF-074-1334), do Al.Os (PDF-83-2080) e do YAG (PDF-33-0040).
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4.1.2 Sinterizagéo a laser e caracterizagdo microestrutural

A sinterizacdo dos pos de YAG:Ce foi realizada usando a técnica de sinterizacdo a laser
seguindo uma rampa de aquecimento como ilustrada na Figura 4.4. Nesta figura é apresentada
a densidade de poténcia do feixe laser incidente sobre a amostra em funcdo do tempo de
irradiacdo. Como pode ser visto, ha a presenca de dois patamares, o primeiro é para a retirada
do ligante organico e o segundo € o responsavel pelo processo de densificagdo das amostras.
Neste segundo patamar foi utilizado uma densidade de poténcia de 3,1 W/mm? por 90s.

Com a finalidade de otimizar o processo de obtencdo das ceramicas, diversas
configuracdes de sinterizacdo foram utilizadas: tempo de calcinacao dos pés, diferentes tempos
de patamar, diferentes taxas de aquecimento, desenvolvimento de um porta amostra para a
sinterizacdo (base), etc. Na Tabela 4.1 sdo apresentadas algumas das condi¢bes que mais
influenciaram o processo de densificagdo das ceramicas juntamente com suas respectivas

densidades medidas utilizando o método de imersdo de Arquimedes.

I
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Figura 4.4: Representa¢do da curva de densidade de poténcia utilizada durante o processo de sinterizag8o a laser.

Tabela 4.1: Relagdo entre as condi¢Ges de sinterizacdo e a densidade das ceramicas.

Condicdo  Tempo de Taxa de Tempode  Base Densidade
calcinacéo aguecimento patamar
1 1000 °C/2h 0,072 W/mm?s 30s com base 89+ 1%
2 1000 °C/4h 0,072 W/mm?s 30s com base 91+ 1%
3 1000 °C/6h 0,13 W/mm?s 30s com base 90+ 1%
4 1000 °C/6h 0,072 W/mm?s 30s com base 93+ 1%
5 1000 °C/6h 0,024 W/mm?s 30s com base 94+ 1%
6 1000 °C/6h 0,024 W/mm?s 60 s com base 96 + 1%
7 1000 °C/6h 0,024 W/mm?s 90s com base 97 £ 1%
8 1000 °C/6h 0,024 W/mm?3s 120s com base 97 + 1%
9 1000 °C/6h 0,024 W/mm?s 90s sem base 94 + 1%
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O primeiro parametro estudado que influenciou bastante a microestrutura e a densidade
das ceramicas foi a condicdo de calcinacdo dos p6s. Na Figura 4.5 sdo apresentadas imagens de
MEYV das cerdmicas sinterizadas sob a mesma condi¢do, com pos calcinados a 1000 °C por 2h
(Figura 4.5a) e por 6h (Figura 4.5b). Claramente é possivel ver a diferenga microestrutural entre
as duas amostras. Partindo do pé calcinado por 2h (Condicdo 1, Tabela 4.1), as ceramicas
apresentaram uma superficie bastante irregular que revela a baixa qualidade da sinterizacao. Ja
aumentando o tempo de calcinacao para 4h (Condicao 2) e para 6h (Condicao 4) (Figura 4.5b)
houve uma melhora consideravel na microestrutura das cerdmicas e consequentemente aumento

da densidade.

Figura 4.5: Imagem de microscopia eletronica de varredura da ceramica obtida a partir do po calcinado a (a)
1000 °C/2h e a (b) 1000 °C/6h.

Outro parametro que influenciou consideravelmente a densidade e a microestrutura das
ceramicas foi a taxa na qual variava a densidade de poténcia do laser sobre (taxa de
aquecimento) a amostra. A medida que aumentamos a taxa de aquecimento, as ceramicas
apresentaram uma superficie heterogénea (Figura 4.6a e Figura 4.6b), acompanhada de uma
diminuicdo em suas densidades (Tabela 4.1). Isso sugere que taxas menores favorece a
densificacdo durante a sinterizacdo. A utilizacdo de taxas maiores pode ocasionar uma brusca
evaporacao dos gases aprisionados que ndo tenham sido eliminados durante o primeiro patamar
na rampa de sinterizacao.

O terceiro pardmetro analisado foi o tempo de patamar na poténcia méxima. Foram
realizados testes com patamares de 30 s (Condicdo 5), 60 s (Condigéo 6) e 90 s (Condicdo 7).
Foi observada uma variacdo significativa principalmente na densidade relativa das ceramicas
sinterizadas. A Figura 4.7 apresenta imagens de MEV da regido fraturada das ceramicas
sinterizadas por 30 s (Figura 4.7a) e 90 s (Figura 4.7b). E possivel observar uma reducio

consideravel da porosidade com o aumento do tempo de patamar e consequentemente uma
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maior densidade foi obtida. Assim como ocorre no processo de sinterizagcdo convencional, 0
tempo de patamar é muito importante para a eliminacdo dos poros internos nas ceramicas.
Entretanto, observamos que utilizando tempos maiores de sinterizacdo ndo foi observado

melhora na densidade das ceramicas.

100 pm g R GRS 18100 um
Figura 4.6: Imagens da superficie das ceramicas sinterizadas usando uma taxa @ 0,24 W/mm?/s (Condigédo
3) e (b) 0,13 W/mm?/s (Condicéo 5).

Figura 4.7: Micrografia da superficie fraturada das ceramicas sinterizadas com patamar de (a) 30 s (densidade =
94+1 %) e (b) 90 s (densidade = 9711 %).

Além das condicOes até aqui mencionadas, um problema que sempre estd presente na
sinterizacdo a laser é a heterogeneidade entre o centro e a borda das ceramicas. Como pode ser
visto nas Figura 4.8, o tamanho meédio de graos diminui e a porosidade aumenta a medida que
nos afastamos do centro (Figura 4.8a) para a borda (Figura 4.8b) da amostra. Este mesmo
comportamento foi observado por Macedo e Hernandes [36], na sinterizacdo de ceramicas de
BisTi3O12, e por Silva [13] em cerdmicas de titanato de bario e calcio. De acordo com os autores,
este comportamento se deve, principalmente, ao perfil gaussiano do feixe laser que incide sobre
a superficie da amostra, proporcionando um gradiente de temperatura radial, com temperaturas

maiores no centro e menores na borda do corpo ceramico durante a sinterizagao.
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Figura 4.8: Imagem da superficie das ceramicas da regido do centro e da borda antes do uso da base (a) centro e
(b) borda.

Neste trabalho foi verificado que, além do perfil do feixe do laser, a perda excessiva de
calor para o ambiente na regido da borda também contribuia consideravelmente para a
heterogeneidade microestrutural nas amostras. Para tentar resolver esse problema, foi
desenvolvida uma base cilindrica com uma depressdo na regido central para acondicionamento
da amostra durante a sinterizagdo (Figura 4.9a). Este procedimento permitiu diminuir o
gradiente térmico entre as duas regides (centro e borda) evitando a perda excessiva de calor
préximo a borda. Na Figura 4.9 é apresentado imagens da base, de uma ceramica a verde e uma
ceramica sinterizada (Figura 4.9a). Também podemos observar as imagens de MEV da regido
central (Figura 4.9b) e da regido de borda (Figura 4.9c) das cerdmicas sinterizadas utilizando a
base confeccionada. Como pode ser visto, ha uma excelente homogeneidade de tamanhos de
grdos entre o centro e a borda (como comparativo verifique também a Figura 4.8) e como
consequéncia hd um aumento na densidade dos corpos ceramicos. Este resultado indica que o
calor foi distribuido de forma mais homogénea na superficie da amostra, e representou um
grande avango para a sinterizacdo de corpos ceramicos homogéneos em nosso grupo de
pesquisa.

Ainda com relacdo as imagens da Figura 4.9, é possivel ver a diferenca de tonalidade
entre os gréos, sugerindo a presenca de duas fases com composi¢fes quimicas diferentes. Esta
confirmacéo foi feita por meio da anélise composicional por EDS bem como pela obtencdo de
imagens de MEV utilizando elétrons retroespalhados (Figura 4.10). Claramente sdo observados
gréos mais claros e mais escuros (Figura 4.10a). Comparando os espectros de EDS nas duas
regides (Figura 4.10b e Figura 4.10c) pode ser visto que as proporgdes relativas entre 0s picos
referentes ao Y e ao Al séo diferentes. Na regido 1 h4d mais Y do que na regido 2. Os valores
das concentragOes dos elementos estédo resumidos na Tabela 4.2. Note que a razéo Y/Al para a

regido 1 é igual a 0,55, sendo o valor nominal para a fase YAG igual a 0,6, enquanto que na
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regido 2 a razao ¢ 0,05. Adicionalmente, na Figura 4.11, é apresentado o difratograma de raios
X desta amostra, no qual é possivel confirmar a presenca da fase majoritaria do YAG com uma
pequena quantidade da fase Al20s. Portanto, pode-se concluir que os grdos mais claros sdo da

fase YAG e o0s mais escuros séo da fase Al20s, que conforme veremos nas se¢des seguintes

sera eliminada corrigindo a estequiometria durante a sintese dos pos.

Figura 4.9: (a) Foto da base, da cerdmica a verde e
da cerdmica sinterizada, respectivamente (da
esquerda para direita); Imagem da superficie das
ceramicas da regido (b) do centro e (c) da borda.

(b) regido 1

600 A

kKim-6-C keV

Figura 4.10: (a) Imagem de MEV da ceramica. (b) Espectro de EDS da regido 1; e (c) Espectro de EDS da
regido 2.
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Tabela 4.2: Concentracdo de ions metélicos presentes nas amostras obtidos por EDS.

Regido 1 Regido 2
Elemento Quantidade em mol (%) Quantidade em mol (%)
O 58,0+ 3 60,4 +£2
Al 27,1+£05 375+£04
Y 149+0,5 2,1+0,3
12 —— YAG:Ce
¢ ALO.,-PDF-83-2080
1.0 s Y AG-PDF-33-0040
<
30.8 .
[<B]
ks
S 0.6 1
[72]
c
)
0.4
0.2 1
0.0 | L ||I IlI || |I I ||| | I|||

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (%)

Figura 4.11: Difratogramas de raios X das ceramicas de YAG:Ce sinterizadas a laser e os padroes do YAG
(PDF-33-0040) e do Al,O3 (PDF-83-2080)

4.1.3 Conclusdes da secao

Nesta etapa do trabalho foram definidas condi¢des de sintese de p6s de YAG dopados
com cério, na estequiometria (Y0,995Ce0,005)3Als012, pelo método dos precursores poliméricos.
Os pos calcinados a 1000 °C/6h apresentaram fase majoritaria do YAG com a presenca de
pequena quantidade da fase YAP. Apds a sinterizacdo, usando a técnica de sinterizacao a laser,
foi observada a presenga de uma pequena quantidade da fase Al2Os que foi confirmada por
meio de estudos de DRX e EDS. A causa da presenca do Al2Osz se deve a erros estequiométricos
durante o processo de sintese dos pos. Além disso, foram estudados os parametros que mais
influenciaram na sinterizacdo a laser dos pds de YAG, tais como o tempo de calcinacdo dos
pos, taxa de aquecimento e tempo de patamar. Para a modificacdo e otimizacdo da técnica, foi
desenvolvida uma base cilindrica com uma depressdo na regido central que permitiu o
acondicionamento da amostra durante a sinterizagdo. Este procedimento proporcionou uma

consideravel reducdo do gradiente térmico entre as regies de centro e borda, diminuindo a
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perda de calor proximo a borda, possibilitando, portanto, a obtencdo de cerdmicas com alta
densidade relativa (97%), distribuicdo homogénea de tamanho de graos entre o centro e a borda.
A insercédo da base para a sinterizacao a laser representou um grande avango para a sinterizacao
de corpos ceramicos em outros sistemas. Baseado nos resultados apresentados até 0 momento
a melhor condicdo para a sinterizacdo das ceramicas foi seguindo a taxa de aquecimento de

0,024 W/mm?s com tempo de patamar de 90s.
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4.2 Sintese dos p6s com diferentes concentrag@es de dopantes

Os pds foram sintetizados pelo método dos precursores polimeéricos na estequiometria
(Y1xREx)3AlsO12 (RE= Ce, Eu, Th) com x=0,001; 0,003; 0,005; 0,01 e 0,02. A principal
alteracéo com relacdo ao procedimento adotado na secdo anterior foi a utilizacdo de reagentes
mais novos e com um maior controle de contaminantes. A nomenclatura adotada para as
amostras foi YAG:yRE, em que y é a porcentagem do dopante relativa ao Y em mol% e RE
indica o terra rara estudado. Por exemplo, 0 YAG:0.1Ce representa a amostra de YAG dopada
0,1 mol% (x = 0,001) de Ce.

Na Figura 4.12 sdo apresentadas as curvas de DTA e TG da solugéo precursora do
YAG:0.5Tb apos secagem a 100 °C por 24h. As curvas apresentam caracteristicas semelhantes
as observadas e discutidas na Figura 4.1, com excecdo apenas da 3?2 regido. Neste caso, foi
observado a presenca de um pico exotérmico em 978 °C sem nenhuma perda de massa. A
presenca deste pico esta relacionado com a cristalizacdo do YAG e possui valor proximo ao

observado por Singh [86].
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Figura 4.12: Curvas de andlise térmica da resina precursora do YAG:0.5Tb ap6s secagem a
100 °C/24h. Os nameros indicam as trés regides de decomposi¢do térmica.

Nas Figura 4.13a, b e ¢, sdo apresentados os difratogramas de raios X dos p6s calcinados
a 1000 °C/2h para todas as composi¢des estudadas. Os difratogramas dos pos apresentaram fase
Unica do YAG (PDF-33-0040), corroborando os resultados de DTA/TG que indicaram que a
formacdo da fase cristalina ocorreria em temperaturas em torno de 1000 °C. Através destes
resultados ndo foi possivel observar qualquer mudanca nos difratogramas ocasionado pela
variacdo da concentracdo do dopante. Isto, possivelmente, se deve a baixa concentracdo usada

neste trabalho. E importante notar que para obter pos de YAG com fase Unica usando o método
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de reacdo do estado solido € necessario calcinar os p0s em temperaturas em torno de

1500 °C [89], enquanto que neste trabalho, usando 0 método dos precursores poliméricos, a

fase Unica foi obtida em uma temperatura muito abaixo.
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4.3 Sinterizagao a laser e caracterizacdo microestrutural

A sinterizacdo foi feita de forma semelhante a apresentada na secao anterior, com a
seguinte modificacdo: ndo foi feito o primeiro patamar, ja que ndo foi utilizado PVA para a
compactacao dos pés. Esta alteracédo foi resultado da melhor compactacdo obtida utilizando pds
calcinados com um tempo de patamar menor (2h) em relacdo aqueles reportados na secédo
anterior (6h).

A concentracdo real dos dopantes foi determinada por meio da anélise pela técnica de
fluorescéncia de raios X. Na Tabela 4.3 estdo apresentados os valores das concentragdes
nominal (inicialmente calculada antes da sintese) e real dos dopantes (obtidas por medidas de
XRF) nas amostras estudadas. Como podemos ver, os resultados estdo em plena concordancia
com o esperado, ou seja, ndo houve variacgdo significativa na estequiometria do dopante durante
a producdo. E importante observar que a diferenca entre o valor nominal e o real esta
relacionado principalmente com variacGes na pesagem do reagente precursor, uma vez que a

quantidade de dopante utilizada é bastante pequena.

Tabela 4.3: Concentra¢do nominal e real, obtida por XRF, dos dopantes nas amostras estudadas.

Amostra Nominal (mol%) Real (mol%)
YAG:0.1Ce 0,07 0,10
YAG:0.3Ce 0,21 0,28
YAG:0.5Ce 0,35 0,48
YAG:1Ce 0,70 1,01
YAG:2Ce 1,41 2,00
YAG:0.1Tb 0,08 0,09
YAG:0.3Tb 0,24 0,33
YAG:0.5Tb 0,40 0,52
YAG:1Tb 0,80 0,99
YAG:2Tb 1,60 2,01
YAG:0.1Eu 0,08 0,11
YAG:0.3Eu 0,23 0,23
YAG:0.5Eu 0,38 0,42
YAG:1Eu 0,77 0,82
YAG:2Eu 1,53 1,44

Nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 sdo apresentadas imagens de MEV da superficie e da
superficie fraturada (detalhe) das ceramicas de YAG:Ce, YAG:Tb e YAG:Eu, respectivamente,
sinterizadas a Pmax = 3,1 W/mm? por 90 s. Na Tabela 4.4 sdo apresentados os resultados de

tamanho médio de graos e densidade relativa das ceramicas estudadas. As amostras YAG:0.1Ce
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(Figura 4.14a), YAG:0.3Ce (Figura 4.14b) e YAG:0.5Ce (Figura 4.14c) apresentaram boa
microestrutura com graos bem definidos e alta densidade relativa, enquanto que, as amostras
YAG:1Ce (Figura 4.14d) e YAG:2Ce (Figura 4.14e) apresentaram menores densidade e
tamanho médio de gréos e maior concentracdo de poros internos. Claramente é possivel ver a
diferenca microestrutural entre esses dois conjuntos de amostras, que pode estar associada a
maior concentracdo do dopante, que pode modificar sensivelmente a cinética de sinterizacao.
Nestas amostras ndo foram realizados ensaios de sinterizacdo com densidades de poténcia

maiores.

(C) YAG:0.5Ce

10 um

Figura 4.14: Imagem de microscopia eletrnica de varredura da superficie e da regido fraturada (detalhe) das
ceramicas: (A) YAG:0.1Ce, (B) YAG:0.3C¢, (C) YAG:0.5Ce, (D) YAG:1Ce e (E) YAG:2Ce.
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Nas ceramicas dopadas com Tb (Figura 4.15), pode ser observado que todas
apresentaram uma boa microestrutura com graos bem definidos e com uma pequena quantidade

de poros na superficie e no interior da ceramica, e alta densidade relativa (Tabela 4.4).

(C) YAG:0.5Th

/\10‘\ Y) ‘s
. ;L“‘

€

10 pm

Figura 4.15: Imagem de microscopia eletronica de varredura da superficie e da regido fraturada (detalhe) das
cerdmicas: (A) YAG:0.1Th, (B) YAG:0.3Tb, (C) YAG:0.5Th, (D) YAG:1Tb e (E) YAG:2Th.

Jé as ceramicas dopadas com Eu (Figura 4.16) apresentaram boa microestrutura, porém,
as ceramicas YAG:0.3Eu (Figura 4.16b) e YAG:0.5Eu (Figura 4.16c) apresentaram maior

porosidade e consequentemente menor densidade relativa.
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(B) YAG:0.3Eu
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Figura 4.16: Imagem de microscopia eletronica de varredura da superficie e da regido fraturada (detalhe) das
ceramicas: (A) YAG:0.1Eu, (B) YAG:0.3Eu, (C) YAG:0.5Eu, (D) YAG:1Eu e (E) YAG:2Eu.

E importante ressaltar que para obter cerdmicas de YAG com alta densidade,
geralmente, é necessario sinterizar as amostras usando altas temperaturas e longos tempos de
tratamento térmico (varias horas). Além disso, diversos trabalhos usam aditivos, por exemplo
SiO2 ou MgO, para obter melhor densificagdo e também conseguir cerdmicas transparentes [90,
91]. Enquanto que, neste trabalho, foram obtidas cerdmicas com alta densidade relativa sem o
uso de qualquer aditivo e em um tempo bastante curto, todo o processo de sinterizagdo durou
aproximadamente 7 min. Além disso, o tamanho de graos obtido esta em torno de 2 um para
todas as amostras, o qual € menor do que em ceramicas obtidas por métodos convencionais de

sinterizacao
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Tabela 4.4: Densidade relativa e tamanho médio de graos das ceramicas sinterizadas. A incerteza no tamanho
médio dos graos representa a distribuicdo de tamanhos com relacdo ao valor médio, obtido pela largura a meia
altura da gaussiana ajustada no histograma de contagem versus tamanho.

Amostra Densidade relativa (%) Tamanho médio de gréo (um)
YAG:0.1Ce 9=+1 1,9+05
YAG:0.3Ce 9=+1 20+05
YAG:0.5Ce 9+1 2205
YAG:1Ce 981 1,4+0,4
YAG:2Ce 97+1 15+04
YAG:0.1Tb 98+1 1,9+0,6
YAG:0.3Tb 98+1 26+05
YAG:0.5Tb 9=+1 20+05
YAG:1Th 98+1 20+05
YAG:2Th 9+1 1,8+0,4
YAG:0.1Eu 9+1 24+04
YAG:0.3Eu 97 +1 2004
YAG:0.5Eu 97+1 3,005
YAG:1Eu 981 2304
YAG:2Eu 9+1 22+0,6

Os difratogramas de raios X das ceramicas dopadas com Ce, Tb e Eu séo apresentados
nas Figuras 4.17 a, b e c, respectivamente. Nestes graficos, os pontos sdo os dados
experimentais (x), a linha preta ¢é o difratograma refinado utilizando o método Rietveld e a linha
azul é a diferenca entre os dados experimentais e o calculado. Pode-se notar que todas as
amostras apresentaram fase Gnica com picos bem definidos e estreitos que estdo relacionados
com a alta cristalinidade dos corpos ceramicos e com o tamanho dos grdos. Os parametros de
rede e os fatores de qualidade do refinamento estdo apresentados na Tabela 4.5.

Por meio do refinamento Rietveld foi possivel observar as mudancas nos pardmetros de
rede em funcdo da concentragdo de dopante (Figura 4.18). De uma maneira geral pode-se
observar um aumento do pardmetro de rede com o aumento das concentracdes de Ce e Th. Este
comportamento pode ser explicado pela diferenca entre os raios idnicos do Ce®* (1.143 A) e do
Th®* (1.04 A) em relagio ao Y** (1.019 A), causando uma expansio da rede do YAG [92]. Ja
nas amostras dopadas com europio foi observada uma ligeira reducdo no parametro de rede
qguando a concentracdo aumenta. Este comportamento ndo era esperado uma vez que O raio
ionico do Eu®* (1.066 A) é maior que o do Y3* (1.019 A) [92]. Este resultado sugere também
gue o Eu poderia estar ocupando outro sitio da rede e ndo exclusivamente o sitio do Y. Este
ponto sera melhor discutido na secéo 4.5.



64

5
YAG:2Ce L N I
1 A A A
~44
< YAG:1C
é'llellv;.LA A A
@ 3 1
k=
k= I MGiies U U U U VN ST W U A
[72]
c 2
8
L= 1YAG:O.3Ce
X i J R T | I W A
14
1 1vAG0.1ce Ly L
0- l " W J A A o A
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
(a) 20 (°)
X Yons
5_  Yeac
YAG:2Th Yoo Vearc
I AELE TS BTV VS S W U -
—~~
<44
S A
= I AL U U U U VU TS W U A
S 34
S
2 | .
2 LYAG:0STD, S T | e N sk
24 l
=
L NNTY U U T ST W U h
1 1vaco1m
0

20 30 40 50 60 70 80 90
(b) 26 (°)
X Vs
5. l — .
YAG:2Eu — Yos Veare
I el ¥ B U VU VU ST W U —
44'
g I ANGATT U U U T ST W U o
© 3
3
S ] JYAGOSEy e b A
22
QL
[ 1 .
P STV W VR VY W W S i
] YAG:0.1Eu
0%%

(©)

20 30 40 50

26 ()

60

70

80 90

Figura 4.17: Refinamento Rietveld das ceramicas (a) YAG:Ce, (b) YAG:Tb e (c) YAG:Eu.



Tabela 4.5: Parametros de rede e fatores de qualidade do refinamento.

Amostra ab,c (A) Rup(%0) Reragg(%0) P
YAG:0.1Ce 11.9992 6.09 4.70 1.64
YAG:0.3Ce 11.9992 6.09 4.69 1.64
YAG:0.5Ce 12.0000 6.59 4.79 2.71
YAG:1Ce 12.0008 5.41 418 1.59
YAG:2Ce 12.0023 5.53 4.27 1.62
YAG:0.1Tb 12.0004 6.83 5.09 2.35
YAG:0.3Tb 12.0004 7.08 5.11 2.43
YAG:0.5Tb 12.0005 5.98 4.58 1.84
YAG:1Tb 12.0011 6.83 5.03 2.28
YAG:2Th 12.0040 6.37 4.95 1.94
YAG:0.1Eu 12.0008 6.52 4.92 2.06
YAG:0.3Eu 11.9994 7.01 5.17 2.37
YAG:0.5Eu 11.9982 6.32 4.74 1.95
YAG:1Eu 12.0000 6.00 454 1.85
YAG:2Eu 11.9976 6.70 5.02 2.15
12.010
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Figura 4.18: Modificagdo dos parametros de rede em fungdo da concentragdo de dopante.
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4.4  Caracterizagao optica
4.4.1 Caracterizacdo por transmitancia

A qualidade das ceramicas sinterizadas a laser também pbde ser comprovada com
medidas de transmitancia dptica na regido do visivel. Nas Figuras 4.19a, b e ¢ séo apresentadas
as curvas de transmitancia das ceramicas para as diversas composi¢coes estudadas. De uma
maneira geral, todas as amostras apresentaram transmitancia entre 20 de 37% na faixa de 450
nm a 850 nm. Foi observada uma reducao da transmitancia com o aumento da concentracao de
Ce (Figura 4.19a) que pode estar relacionada com a menor densidade nas das amostras
YAG:1Ce e YAG:2Ce. Ja as amostras dopadas com Tb (Figura 4.19b) e Eu (Figura 4.19c)
praticamente ndo apresentaram alteragdo entre si, com excec¢do da amostra YAG:0.5Eu que
apresentaram transmissdo maior que as demais ceramicas do mesmo dopante. E importante
ressaltar que as ceramicas apresentadas aqui ndo sdo transparentes, sdo translicidas, porém uma

transmitancia dessa ordem reflete que a técnica de sinterizacdo a laser € bastante promissora
para a obtencdo de ceramicas translucidas.
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Figura 4.19: Transmitancia das ceramicas: (a) YAG:Ce, (b) YAG:Tb e (c) YAG:Eu.
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4.4.2 Caracterizagdo Foto- e Radioluminescente

Na Figura 4.20 sdo apresentados o0s espectros de emissdo das ceramicas de YAG:Ce
excitadas em 460 nm. Os espectros apresentaram uma banda larga devido a emissdo do Ce®*
quando este passa do estado excitado 5d para o estado fundamental 4f que é dividido em dois
niveis, 2Fsi2 e 2Fri2, separados entre si por 2000 cm™, devido a interacdo spin-orbita [1]. O
detalhe na Figura 4.20 apresenta a curva da intensidade total integrada em funcdo da
concentracdo de dopante. Pode ser observado que existe uma diminuicdo da intensidade
luminescente para concentragbes acima de 0,5% de Ce, fendbmeno este conhecido como
quenching da emissdo luminescente. Este comportamento esta de acordo com a literatura [93]
e tem sido explicado pelo aumento da interagdo entre os fons de Ce®* a medida que a
concentracdo desses ions aumenta. Quando a concentracdo de dopante cresce, a distancia média
entre fons de Ce®" ativos é reduzida, aumentando a interagdo entre eles. Desta forma havera um
processo de transferéncia de energia, resultando na diminui¢do da intensidade luminescente

devido a decaimentos nao-radiativos [1].
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Figura 4.20: Espectro de emissdo PL das cerdmicas de YAG:Ce excitadas em 460 nm. O detalhe mostra a
intensidade total integrada em fung&o da concentracéo de dopante.

A caracterizacdo radioluminescente também foi realizada nas ceramicas sinterizadas a

laser sob excitacdo com raios X. Materiais que quando excitados com radiacdo ionizante e
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emitem luz na regido do visivel sdo chamados de cintiladores. Essa caracteristica € um dos
indicativos que um dado material podera ser empregado como detector de radiagéo.

Na Figura 4.21 séo apresentados os espectros RL das ceramicas de YAG:Ce. Pode ser
visto uma banda centrada entre 525-545 nm (a depender da concentragdo dos dopantes), que se
deve as transicdes eletronicas do estado 5d para o estado 4f do Ce®*. No detalhe da Figura 4.21
é mostrado a curva da intensidade total integrada em funcdo da concentracdo de dopante. Como
pode ser observado, 0 maximo na emissdo RL acontece entre 0,3 mol% e 1 mol% de Ce3* e esta

de acordo com as medidas de fotoluminescéncia.
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Figura 4.21: Espectro de emissdo RL das ceramicas de YAG:Ce. No detalhe ha a intensidade total integrada em
funcdo da concentracdo de dopante.

Ainda com relacdo aos espectros das Figura 4.20 e 4.21, também pode ser observado
um deslocamento da posi¢cdo de méximo na banda de emissdo para comprimentos de onda
maiores quando a concentracdo de cério aumenta. Esta tendéncia é melhor apresentada nas
Figura 4.22 (deslocamento na emisséo PL) e Figura 4.23 (deslocamento na emissdo RL) a qual
mostra que o comprimento de onda de méxima emissdo se desloca para a regido de
comprimento de ondas maiores com o aumento da concentragdo de Ce®*. Pode ser observado
que tanto nos espectros de PL quanto nos de RL as amostras YAG:2Ce sofreram um

deslocamento de aproximadamente 16 nm com relacdo as amostras com YAG:0.1Ce.
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Figura 4.22: Deslocamento do pico de emissdo PL do YAG:Ce em funcéo da concentracéo de Ce.
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A transicdo 5d—4f do Ce®' depende fortemente do campo cristalino, ou seja, 0

comprimento de onda de emissdo é muito sensivel ao ambiente cristalografico que o Ce ocupa.

Alguns trabalhos tém atribuido que o deslocamento na emissdo tem como origem pequenas

variagdes no campo cristalino devido a expansdo da rede do YAG com o aumento da

concentragédo de Ce®" [94, 95]. Porém, é comumente observado que com a expansio da rede ha

uma diminuicdo da intensidade do campo cristalino e isso deveria resultar em um deslocamento

para o azul na emissdo. Setlur e Srivastava [96] sugeriram que o deslocamento para o vermelho

na emissdo € devido a presenca de diferentes sitios de ocupacdo do ion Ce como resultado da

formacéo de pares ou clusters desses ions. Estes diferentes sitios possuem ions com diferentes

energias na regido proibida, havendo transferéncia de energia dos ions de maior para menor
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energia, causando uma mudanca na posicdo da banda de emissdo. Esta mesma explicacao tem
sido adotada por outros pesquisadores [45, 97]. Além disso, esse processo de transferéncia de
energia entre ions de Ce vizinhos explicaria o fenbmeno de quenching por concentracdo
observado na Figura 4.20.

Os espectros de excitacdo das ceramicas de YAG:Ce apresentaram duas bandas largas
relacionadas com a transi¢do 4f—5d do Ce®*, como mostrado na Figura 4.24. Esses espectros
foram obtidos fixando a emissdo no comprimento de onda correspondente ao maximo de cada
curva do espectro de emissdo. A banda centrada em 460 nm se deve a transicio 4f (°Fs2)—5d
(°Eg) e a banda em 340 nm ¢é atribuida a transicdo 4f (*Fsi2)—5d (*Tg) do Ce®* [98]. Estes
espectros foram normalizados para a banda mais intensa para destacar a mudanca na intensidade
relativa entre as duas bandas em funcdo da concentracdo do dopante. Como pode ser visto,
aumentando a concentracdo de cério, a intensidade relativa entre as bandas (l34o/l4s0) diminui.
Este comportamento é exatamente o oposto do observado por Bachmann et al. [97]. Os autores
observaram um aumento da razao (l34o/las0) com o aumento da quantidade de Ce®* e atribuiram
isso a um efeito de saturacdo da absorcdo, porém, nenhuma explicacdo sobre esse efeito foi
dada. Além disso, é possivel observar que hd um aumento na largura da banda de excitacdo em
460 nm com o aumento da concentracio de Ce3*. Esta banda se superpde com a banda de
emissao (Figura 4.20) o que ocasiona um efeito de auto-absorcdo. Logo, quanto mais Ce, mais
fraca sera a intensidade da banda de emissdo. Isso também explicaria o efeito de quenching da

emissdo luminescente.
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Figura 4.24: Espectro de excitagdo das ceramicas de YAG dopadas com diferentes concentrac6es de Ce.
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Na Figura 4.25 sdo apresentados os espectros de emissdo das ceramicas de YAG:Tb,
sob excitacdo em 323 nm. Abaixo de 480 nm séo observados picos referente as transi¢des
D3 — Fe54 que corresponde a regido espectral do azul. Acima de 480 nm sdo observados
picos devido as transicoes °Ds — 'Fe 543, que corresponde a regido do verde. No detalhe, na
Figura 4.25, é apresentado o comportamento da intensidade total integrada em funcdo da
concentracdo de Th. Como pode ser visto hd um aumento da intensidade com o aumento da
concentracdo do dopante. Este resultado mostra que até 2 mol% de Th ndo houve quenching da

emisséo. Este mesmo comportamento tem sido observado na literatura [99].
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Figura 4.25: Espectro de emissdo PL das ceramicas YAG:0.1Th, YAG:0.5Tb e YAG:2Th excitadas em 323 nm.
O detalhe mostra a intensidade integral total em funcdo da concentracdo de dopante.

Na Figura 4.26 sdo apresentados os espectros RL das amostras YAG:0.1Th, YAG:0.5Tb
e YAG:2Th. Os espectros, assim como no caso da PL, apresentam as transicdes tipicas do Tb.
Diferentemente do espectro de PL, no qual a transicdo correspondente a regido azul do espectro
RL da amostra YAG:0.1Tb (Figura 4.25) domina enquanto que a da regido verde (Figura 4.25)
praticamente desaparece, nos espectros RL estas duas regiGes espectrais apresentaram
aproximadamente a mesma intensidade. Este comportamento esta relacionado ao fato de que o
mecanismo de excitacdo RL pode excitar todos os niveis igualmente, enquanto que, por meio
da fotoluminescéncia alguns niveis podem ser excitados preferencialmente. Além disso, foi
observado que ha um aumento na intensidade integral com o aumento da concentracdo de

dopante (detalhe na Figura 4.26).



72

) , —— YAG:0.1Tb
« 5x10 .
] = o 1 —— YAG:0.5Tb
35001 2 ,q01] e P~ Fe | vaG:2Th
1T -
S 3x10* -
S e
~ 30007200 4
< =
- £ 1x10'

2500

00 05 10 15 20
Conc. de Tb (mol%)

Intensidade (u
5 0B
g 8
1 1

10004

500

.-~ . 1. - T 1 T 1 _ T ]
350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.26: Espectro de emissdo RL das cerdmicas de YAG:0.1Th, YAG:0.5Th e YAG:2Th. O detalhe mostra a
intensidade integral total em fung&o da concentracéo de dopante.

Para baixa concentracdo de Th, como comentado anteriormente, foi visto que a emisséo
no azul predomina no espectro e em alta concentracdo ha predominancia da emissdo no verde.
Este comportamento € melhor ilustrado nas Figura 4.27 (PL) e na Figura 4.28 (RL), a qual
mostra a razdo entre as intensidades integradas das transicdes *Dsz—'Fs (emissdo azul) e
5Ds—'Fs (emissdo verde) (laz/Ive). A medida que a quantidade de ions ativadores aumenta existe
uma diminuicdo da emissdo azul devido ao fendmeno de relaxacdo cruzada. Neste processo,
quando a distancia média entre ions Tb diminui, devido ao crescimento da concentracdo de
dopante, a probabilidade de um nivel do estado excitado °D4 de um fon Th ser ocupado via
relaxacdo cruzada pelo nivel °Dz de um outro ion de Th aumenta, resultando em um aumento
na intensidade da emissao na regido verde do espectro eletromagnético [100].
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Figura 4.27: Razéo entre as intensidades integradas (PL) das transi¢des °Ds3—'Fg e °Ds—'Fs em funcéo da
concentragdo de Th.
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concentragdo de Th.

Na Figura 4.29 sdo apresentados 0s espectros de excitacdo das ceramicas de YAG:Tb
com emissdo em 543 nm. Os espectros consistem de trés bandas principais referentes a transicao
48— 4f'5d* do fon Tb3*, uma banda intensa com 0 maximo em aproximadamente 274 nm e
duas bandas menos intensas com maximo em aproximadamente 227 nm e 323 nm. Também
sdo observadas outras transicdes de menor intensidade correspondentes as transices 4f8—4f8
[101]. Além disso, houve um aumento da intensidade com o aumento da concentragdo de Tb,
fato esse que reflete 0 aumento dos centros absorvedores com a concentragdo do dopante.
Nestes espectros também foi observado um deslocamento das trés bandas principais. As duas
bandas mais intensa (centradas em 264 nm e 322 nm, para 0 YAG:2Thb) apresentaram um
deslocamento para o azul enquanto que a banda com menor intensidade (centrada em 233 nm)
apresentou um deslocamento para o vermelho com o aumento da concentracao de térbio. Este
comportamento pode ser associado ao aumento da célula unitdria como resultado da
substituicdo do Y3* pelo Th** que possui raio idnico maior e como apresentado na secgéo 4.3.
Dessa forma espera-se uma maior distancia entre o Tb®* e seus primeiros vizinhos, o que pode
ocasionar uma diminuic¢do na interagdo com o campo cristalino. Como resultado haveria um
menor desdobramento dos niveis de energia e, portanto, as transicdes envolvendo niveis de
energia maior se tornam um pouco menor (deslocamento para o vermelho) e aquelas
envolvendo energia menor ficam ligeiramente maiores (deslocamento para o azul). Isso pode
ocorrer ja que o nivel de energia 5d geralmente é afetado por qualquer variacdo do campo

cristalino local [102].
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Figura 4.29: Espectro de excitagdo das ceramicas de YAG:Tbh.

Na Figura 4.30 sdo apresentados os espectros de emissdo fotoluminescentes das
ceramicas de YAG:Eu com excitagdo em 395 nm, correspondente a transi¢do 'Fo—°Ls do Eu®*.
Enquanto que, na Figura 4.31 sdo mostrados os espectros radioluminescentes destas ceramicas.
Da mesma forma que para o YAG:Tb, ndo foi observado quenching por concentragdo no
YAG:Eu. Os espectros de emissdo luminescente mostraram as transices caracteristicas do Eu*
sendo as mais intensas atribuidas as transicdes *Do—F1 (590, 596 nm), *Do—'F2 (609, 630
nm), °Do—'F3 (648, 654 nm), °Do—'F4 (695, 709 nm).

Como o Eu®" supostamente substitui o Y3* (é bastante plausivel esta suposicio), ele
ocupa um sitio com simetria D2 que possui apenas uma ligeira distor¢do da simetria pontual
centrossimétrica D2n [103]. Esta pequena distorcdo desempenha um papel importante nos
espectros de emissao. De acordo com as regras de selecdo, a transi¢do por dipolo magnético
*Do—'F1 é permitida e, portanto, apresenta 0 pico mais intenso. Ja as transi¢Ges por dipolo
elétrico °Do—F2,4 sd0 proibidas por tais regras. Porém, quando os ions Eu®" ocupam um sitio
sem centro de inversdo, estas transi¢des proibidas se tornam permitidos devido as componentes
impares do campo cristalino que podem misturar estados de paridade oposta dentro da
configuracdo 4fN [1]. Além disso, podem ser vistas nos espectros PL as transicdes de baixa
intensidade °D1—'F; e *Do—'Fo (detalhe | na Figura 4.30) abaixo de 580 nm, e a transicdo

®Do—'Fs em 743 nm. Estas transi¢es ndo foram observadas no espectro RL.
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Figura 4.30: Espectros de emissdo das ceramicas de YAG:0.1Eu, YAG:0.5Eu e YAG:2Eu com excita¢do em
395 nm. O detalhe (1) mostra as transi¢des da alta ordem D; — F; e o detalhe (1) mostra a intensidade integral
em funcdo da concentracdo do dopante.
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Figura 4.31: Espectro de emissdo radioluminescente das cerdmicas de YAG:0.1Eu, YAG:0.5Eu e YAG:2Eu. No
detalhe ha a intensidade total integrada em funcédo da concentragdo de Ce®.
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A presenca da transicdo °Do—'Fo, em 578 nm, que € proibida de acordo com a teoria de
Judd-Ofelt, dificilmente é observada quando o YAG possui alta cristalinidade. Na literatura ha
relatos desta emissdao quando o YAG:Eu possui dimensdes nanométricas [104] e também
quando esta na fase amorfa [105], nenhuma das duas op¢des é o caso das amostras apresentadas
aqui. A ocorréncia desta transicdo é uma consequéncia da quebra das regras de selecdo da teoria
de Judd-Ofelt e é um indicativo de que o Eu®" ocupa um sitio com simetria Cnv, Cn ou Cs.
Courrol et. al. [106] estudaram a emissdo do Eu®* em cristais de GdzGasOz12 utilizando a técnica
de espectroscopia seletiva de sitios em baixas temperaturas. Os autores observaram que deve
haver pelo menos trés sitios que sdo ocupados pelo Eu®*. Segundo eles, os sitios possuem
simetrias D2 que é o0 mais abundante, D2n que € um sitio com centro de inverséo e o terceiro
teria simetria Cav que seria o responsavel pela emissdo *Do—'Fo. A origem de sitios diferentes
pode estar relacionada ao processo de sinterizacdo a laser no qual é possivel chegar a altas
temperaturas durante o aquecimento, produzindo diversos defeitos no material, e devido ao
rapido resfriamento das ceramicas (poucos segundos) é possivel congelar estes estados
metaestaveis.

E bem conhecido que a intensidade da transicdo *Do—’F2 do Eu®* é muito sensivel a
simetria local, enquanto que a intensidade da transicdo *Do—'F1 é insensivel ao ambiente
quimico. Portanto, a relacdo entre as intensidades destas transi¢cdes pode fornecer informacdes
da simetria local do ion eur6pio na matriz [105]. As Figura 4.32 e 4.33 mostram a razdo entre
as intensidades dessas transicdes Isso (*Do—'F1)/ leos ("Do—'F2) em func&o da concentragio de
Eu obtidas do espectro PL e RL, respectivamente. Como pode ser visto, quando a quantidade
de eurdpio aumenta a razao entre as intensidades (Isso/ls0s) diminui. Este resultado sugere que
h& uma distor¢cdo na simetria local causada pelo aumento da concentragdo de Eu e como
comentado anteriormente pode ser devido a sinterizacao a laser. Além disso, foi observado que
a variacdo na razao entre as intensidades no espectro RL é menor, quando comparado com a
variacdo no espectro PL. A origem dessa variacdo pode estar relacionado ao fato de que a RL

excita igualmente todos os estados eletrdnicos, enquanto que, a PL excita niveis especificos.
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Comparando os espectros PL (Figura 4.30) com o RL (Figura 4.31), pode ser visto que
a intensidade relativa da transicdo *Do—'F4 € maior para os espectros radioluminescentes. Essa
diferenca ocorre devido a ndo correcao do espectro de emissao fotoluminescente com relagéo a
sensibilidade espectral da fotomultiplicadora. No caso da emisséo RL, o espectrometro faz a
correcdo durante a medidas. Alguns trabalhos tém observado que essa transicdo € dominante
em relagdo as transicdes °Do—'F1 e °Do—'F2 [105, 107]. Este comportamento tem sido
explicado por Bettinelli et al. [108] como sendo devido uma pequena distor¢éo no poliedro
EuOs, que contribui para o diminui¢do da razao entre os parametros de intensidades, Q2/Q4. No
caso apresentado aqui, observamos que a transicdo *Do—'F4 € menor que a transi¢do *Do—'F1
e maior que a transicdo °Do—'F2, possivelmente devido a uma menor distorgdo no poliedro,
guando comparado com as amostras estudadas por Bettinelli.

Na Figura 4.34 s&o apresentados 0s espectros de excitacdo das ceramicas de YAG:Eu
com emissdo em 590 nm (°Do—'F1). Os espectros apresentaram uma banda intensa (em torno
de 255 nm), conhecida como banda de transferéncia de carga (charge-transfer band-CTB)
devido a processos de transferéncia de carga entre os ions Eu®* e O% e transi¢bes f—f dentro
da configuragdo 4f° [1]. Também pode ser observado que a banda CTB tem um ligeiro
deslocamento para o vermelho com o aumento da concentragdo de Eu. A posi¢do do pico da
banda CTB esta relacionada com o nimero de coordenagdo do Eu®* e com a covaléncia da
ligagdo Eu*-O? que é fortemente influenciada pelo cation (Y ou AI**) mais préximo [103].
Neste espectro também é possivel observar que a linha mais intensa esta relacionada a transicéo
"Fo—°Ls com 0 maximo em 395 nm. As outras linhas também s&o associados com as transicdes
tipicas do fon Eu* e sdo atribuidas as transicdes ‘Fo—°Hs (320 nm), 'Fo—°Da4 (363 nm),
"Fo—(°G3,°L7) (380-383 nm), 'Fo—°D3 (417 nm), 'Fo—°D2 (465 nm) e 'Fo—°D1 (526 nm)
[107].

Inesperadamente foram observadas duas bandas largas de excitacdo em torno de 340 nm
e 460 nm (regiBes indicadas na Figura 4.34). O aparecimento desta banda sugere a presenca de
Eu?* nestas amostras. Para investigar se estas bandas estdo relacionadas com a presenca do Eu?*
foram feitos espectros de emissdo com excitacdo em 340 nm e 460 nm (Figura 4.35a e b,
respectivamente), valores estes correspondentes as maximas emissdes das bandas. Os espectros
obtidos apresentaram uma banda larga correspondente a transicdo 4f°5d'—4f" do Eu?*.
Adicionalmente, também foi observada (Figura 4.35b) uma reducdo na intensidade da banda
com o aumento da concentracao de eurdpio, indicando que hd uma diminuicdo na quantidade
de Eu?* com o aumento da concentragio do dopante. Este resultado estd em plena concordancia

com os espectros XANES, como veremos mais adiante.
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Figura 4.34: Espectro de excitacdo das ceramicas YAG:0.1Eu, YAG:0.5Eu e YAG:2Eu monitorando a transi¢do
em 590 nm.

Até 0 momento existem poucos trabalhos na literatura que relatam a presenca de Eu?*
na matriz do YAG. Trofimov et al. [109, 110], por meio de medidas de catodoluminescéncia,
observaram, além das transi¢des tipicas do Eu®*, uma banda de emissdo centrada em 530 nm
em monocristais de YAG:Eu,Zr. Os autores atribuiram essa banda & presenca de Eu?* em suas
amostras como resultado de um processo de compensacao de carga devido a co-dopagem com
Zr**. Sugiyama et al. [111], estudando a emissdo radioluminescente de cerdmicas de YAG:Eu
produzidas pela técnica de spark plasma a vacuo, observaram, além das transices tipicas do
Eu®*, uma pequena banda de emissdo centrada 475 nm associada ao Eu?*. Recentemente Chen
et al. [112] observaram que ceramicas transparentes de YAG:Eu e YAG:Eu,Zr, produzidas por
meio da sinterizacdo a vacuo em altas temperaturas, apresentaram as transicoes referentes ao
Eu* e uma banda de emissdo centrada em 450 nm sob excitagdo em 400 nm, associada a
presenca do Eu?*, e que esta banda se tornava mais proeminente com aumento da concentragéo
de eurdpio.

A reducdo completa do eurdpio do estado trivalente para o divalente na matriz do YAG
s0 foi obtida em p6s produzidos com a adi¢ao de HI através do processo sol gel [113]. Por meio
de medidas de fotoluminescéncia, os autores observaram uma banda centrada em 480 nm

quando excitado em 305 nm. A comprovagcéo do estado divalente do Eu?* foi realizada por meio
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dos espectros de XANES. Adicionalmente, ceramicas de YAG com a presenca de Eu?* e Eu®*
foram obtidas pela combinacéao da técnica de moagem de alta energia com sinterizacdo em fluxo
de argdnio [114]. Neste caso, 0s autores observaram a presenca de duas bandas de absorcédo
centradas em 340 mn e 460 nm, da mesma forma que observado por nos, além da transicao
"Fo—5Ls referente ao Eu*. Os espectros de emissdo destas amostras apresentaram uma banda

em torno 525 nm sob excitacdo a 460 nm.
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Figura 4.35: Espectro de emissdo do YAG:Eu excitado em 340 nm () e 460 nm (b).
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Baseando-se nestas informagdes acredita-se que a presenca do Eu?* em nossas amostras
se deve ao fato de que durante o processamento a laser as altas taxas de aquecimento (~900
°C/min), associadas a altas temperaturas de sinterizacdo, favorecem a saida de oxigénio da
matriz do YAG e, devido as elevadissimas taxas de resfriamento (~1800 °C/min), ndo ha tempo
habil para a re-oxigenacéao total da ceramica. Dessa forma, vacancias de oxigénio tornam-se
estaveis e, por meio do mecanismo de compensacao de carga, elétrons vao promover a reducéo

do eurdpio, de acordo com as seguintes reacées:
O, —>%o2 +V3 4+ 2e’ (4.2)

2e'+ 2Eu®t — 2Eu® (4.3)

4.4.3 Caracterizacdo Termoluminescente

4.4.3.1 Curvas de emissdo TL

Uma curva de emissdo TL consiste em um gréafico da intensidade de luz emitida por
uma amostra em funcdo da temperatura a qual esta submetida, apds a amostra ter sido excitada
com algum tipo de radiacdo ionizante ou ndo. A analise da emissdo TL fornece informacdes
sobre a densidade de portadores de carga armadilhados bem como a energia associada aos niveis
das armadilhas.

Inicialmente foram feitos testes com uma dose de 5 Gy de radiagdo gama para as
amostras dopadas com cério, porém nao houve sinal TL. Como a quantidade de pares elétron-
buraco criados depende da dose de radiacdo absorvida pela amostra, a intensidade de luz
emitida tende a aumentar com o aumento da dose. Portanto, para estas amostras foi utilizada
uma dose de 50 Gy como mostrado na Figura 4.36. Pode-se notar que somente a amostra
YAG:0.1Ce apresentou um sinal TL com a presenca de dois picos, um centrado em 180 °C e
outro em torno de 320 °C. O aparecimento desses dois picos esta relacionado a pelo menos dois
tipos de armadilhas e ja haviam sido reportados na literatura [115]. Os autores observaram a
presenca de dois picos centrados em 200 °C e 260 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/s, em
nanopods de YAG com diferentes concentragdes de Ce, quando irradiadas com UV ou raios X.
Porém, quando irradiada com radiacédo beta foi observado um banda bastante larga na emisséo
TL, a qual mostrou que houve uma forte dependéncia, para aquelas amostras, com a fonte de
excitacdo. Foi também visto que amostras com menores quantidades de dopantes apresentaram
uma emissdo TL mais intensa. Em nossas amostras vimos que usando 50 Gy de dose somente
a amostra com menor concentracdo apresentou emissdo TL e com baixa intensidade. Este

resultado mostrou que a diminuicdo da intensidade, observada nas curvas de
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radioluminescéncia, dificilmente esta relacionado com presenca de armadilhas que competem
com a radioluminescéncia. A intensidade de luz emitida através de medidas de TL por uma

amostra esta associada com o aumento da concentracdo de armadilhas disponiveis.
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Figura 4.36: Curva de emissdo TL das ceramicas de YAG:Ce sob taxa de aquecimento de 10 °C/s e irradiadas
com 50 Gy de radiacdo gama.

Na Figura 4.37 sdo apresentadas as curvas TL das ceramicas dopadas com térbio e
exposta a uma dose de 5 Gy de radiacdo gama. Como pode ser visto ha pelo menos a presenca
de quatro picos que contribuem para emissdo termoluminescente. Estas curvas TL mostraram
um comportamento bastante diferente daquelas vista por De la Rosa [115], em que amostras
com Th apresentaram uma banda bastante larga, com pelo menos a presenca de trés picos,
quando irradiada com raios X. Além disso, ele observou que houve um aumento na intensidade
TL com o aumento da concentracdo de Th. Na Figura 4.37 podemos observar que as ceramicas
com menores concentragdes apresentaram uma intensidade TL maior, ou seja, 0 aumento da
concentracdo de dopante contribui para a diminuicdo de defeitos responsaveis pela captura de
cargas. Este resultado estad diretamente ligado com aqueles relacionados com a emissao
radioluminescente em que vimos que ha um aumento da intensidade RL com o aumento da
concentracdo de Th. Além disso, estas amostras mostraram uma maior sensibilidade a radiacéo
gama por isso usamos uma dose 10 vezes menor comparado com as amostras dopadas com

cério.
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Figura 4.37: Curva de emisséo TL das cerdmicas YAG:Tb sob taxa de aquecimento de 10 °C/s e irradiadas com
5 Gy de radia¢do gama.

As curvas termoluminescentes das amostras dopadas com eurdpio sdo apresentadas na
Figura 4.38. Estas curvas foram obtidas apds a exposicao das ceramicas a uma dose de 5 Gy de
radiacdo gama. Pode-se notar a presenca de pelo menos trés picos que contribuem para a
emissdo TL. Novamente foi verificado que com o aumento da concentracdo dos ativadores ha
uma reducéo na emissdo TL, fato este que reflete 0 aumento da emisséo radioluminescente com
0 crescimento da quantidade de dopante (ver Figura 4.31). Kurrey et al. [116] também
observaram a presenca de trés picos na curva TL do YAG:Eu, porém foi observado que ha um

aumento da emisséo TL com o aumento da concentracdo de dopante.
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Figura 4.38: Curva de emisséo TL das cerdmicas YAG:Eu sob taxa de aquecimento de 10 °C/s e irradiadas com
5 Gy de radiacdo gama.
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4.5 Estudo estrutural por meio da técnica de Absorcéo de raios X

Medidas de absorg¢éo de raio X foram feitas nas bordas dos dopantes com o objetivo de
avaliar possiveis alteracdes devido ao processamento a laser na valéncia e no sitio de ocupacéo
dos dopantes na matriz do YAG. O espectro de absorcdo de raios X é frequentemente dividido
em duas regides: a regido de XANES, que vai de ~ -50 eV antes da borda de absorcéo até
aproximadamente 200 eV acima dela, traz informac6es sobre a valéncia de um dado ion em um
composto; e a regido de EXAFS que compreende a regido acima de 30 eV da borda de absorcao.
Esta regido fornece informacdes sobre o ambiente quimico que o ion se encontra como por
exemplo, sua distancia para 0s primeiros vizinhos.

Nas Figura 4.39a e b sdo apresentados os espectros de XANES do YAG:Ce e YAG:Th,
respectivamente, nos extremos de concentracdo estudados. Para comparacao sdo apresentados
também os espectros dos padrdes do Ce** (Ce(OH)COs), do Ce** (CeO2), do Th** (ThFs3) e do
Th*" (ThsO7). Comparando os espectros com os padrdes, pode ser visto que em ambas as
amostras a incorporacdo da terra rara na matriz do YAG ocorreu somente no estado trivalente.
As amostras nas demais concentracdes de Ce e Th apresentaram 0 mesmo comportamento.

Alguns trabalhos apresentados na literatura tem verificado a presenga simultanea do
Ce®* e Ce** em materiais de estrutura do tipo granada [117]. Tanner et al. [118] observaram
uma diminuicdo na quantidade do Ce*' quando a temperatura de tratamento térmico era
aumentada. Também tem sido observado a presenca do Ce** em filmes produzidos pelo método
Pechini e depositados através da técnica de spin-coating [119]. Nesse trabalho o autor verificou
que filmes tratados em 1000 °C/2h em ar mostraram uma menor intensidade luminescente
comparados com filmes produzidos em atmosfera redutora (Hz2) usando mesmo tratamento
térmico. Isso é devido ao fato de que a atmosfera redutora contribui para a incorporagéo do
cério no estado trivalente. Além disso, foi observado que para maiores concentracfes de cério
houve um gradual aumento na concentragéo de Ce**.

O térbio pode apresentar tanto valéncia 3+ como 4+, dependendo das condicGes de
sintese do material. A coexisténcia das duas valéncias do térbio em amostras de YBO3
preparado pelo método hidrotermal e calcinados em ar tem mostrado que possui um importante
papel na diminuicdo da luminescéncia e apos tratamento em atmosfera redutora uma melhoria
na intensidade luminescente tem sido observada devido a conversio do Th*" em Th®* [120].

Os espectros XANES mostraram que houve somente a presenca de uma Unica valéncia
(Ce* e Tb*) nas ceramicas de YAG:Ce e YAG:Tb sinterizadas a laser. Isso pode estar
relacionado com o processamento a laser que, como mencionado anteriormente, cria um

ambiente redutor durante a sinterizacdo o que pode ter contribuido para a estabilizacdo de uma
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Unica valéncia. A presenca de uma Unica valéncia é importante pois tanto o Ce** como o Th**

ndo contribuem para emissao luminescente e, portanto, diminuem a intensidade da emisséo

luminescente do material.
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Figura 4.39: Espectro XANES das amostras de YAG:Ce (a) e YAG:Tb (b).

Nas Figura 4.40a e 4.40b sdo mostradas as func¢des de distribuicao radial y(R) para as
amostras de YAG:Ce e YAG:Tb, respectivamente, obtidas a partir da transformada de Fourier
do espectro de EXAFS no espago k. Embora ndo forneca exatamente a distancia entre o

elemento absorvedor e as camadas de coordenagéo, os picos observados no diagrama de y(R)
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sdo proporcionais a estas distancias e sua intensidade e proporcional a ordem local da estrutura
cristalina [121]. Para as amostras dopadas com Ce (Figura 4.40a) foi observado que tanto as
distancias entre os ions de cério quanto aos seus primeiros vizinhos praticamente ndo sofrem
variacdo com o aumento da concentracdo do dopante. Este mesmo comportamento ja havia sido
observado por George et al. [45]. Para as amostras dopadas com Th (Figura 4.40b) também nao
foi observada mudanca consideravel na distancia entre o Th e seus primeiros vizinhos, porém

h& um aumento na desordem local a medida que a concentracdo de térbio aumenta.
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Figura 4.40: Distribuicdo radial de &tomos em torno do Ce (a) e do Tb (b) mostrando as primeiras esferas de
coordenagcdo.

Na Figura 4.41 sdo apresentados, respectivamente, os espectros de XANES e as fungdes
de distribuicdo radial y(R) das amostras de YAG:Eu. Na Figura 4.41a também s&o apresentados
os espectros de XANES dos padrdes do Eu?* (EuS) e do Eu®* (Eu203) que possuem

caracteristicas distintas com picos principais respectivamente centrados em 6974,5 eV e em
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6982,5 eV (posicdes indicadas na Figura 4.41a). Como pode ser observado, as ceramicas
apresentam predominancia do Eu** e um ombro em torno de 6975 eV, identificado como devido
a presenca de Eu?*, porém em pequena quantidade. Como discutido anteriormente, o ambiente
redutor devido a sinterizacdo a laser causou uma reducdo do Eu®* para o Eu?*. Além disso, é
possivel observar que o ombro no espectro XANES devido ao estado divalente do eurdpio
torna-se mais proeminente para menores concentracées, ou seja, a medida que a concentracdo
de eurdpio aumenta fica mais dificil reduzi-lo. Isso ocorre provavelmente devido a dificil
acomodagc&o do Eu®* na rede do YAG por causa do tamanho do seu raio iénico (Rewz+=1.25 A)
comparado com os demais ions da rede hospedeira. Adicionalmente, por meio das funcGes de
distribuicdo radial y(R) das amostras YAG:0.1Eu e YAG:2Eu (Figura 4.41b) foi possivel
observar uma mudanca na vizinhanga do eurdpio em funcdo da concentracdo de Eu. Foi
observado que a distancia entre o ion de Eu e seus primeiros vizinhos diminuiu com o aumento
da concentracdo. Este comportamento também foi observado no refinamento Rietveld (Secao
4.3) e, portanto, pode-se afirmar que ha uma contracao da célula com a concentracao de eurépio.
Também foi observado uma mudanca na ordem local, consequentemente diminuicdo da
simetria, a medida que a concentracdao de Eu aumenta. Comportamento esse também observado
por meio de medidas de fotoluminescéncia.

Na secdo 4.4.2 foi visto que os espectros de excita¢do fotoluminescente (Figura 4.34)
das ceramicas de YAG:Eu apresentaram, além das tipicas transicbes do Eu®", bandas
caracteristicas do Eu®* em torno de 340 nm e 460 nm. Quando as ceramicas foram excitadas
nestes comprimentos de onda foi observado uma banda de emissédo em torno de 540 nm e 575
nm, respectivamente. A presenca de duas bandas de emissdo devido ao Eu?" esta ligada a
ocupacdo do eurdpio em dois sitios ndo equivalentes. Supondo que o eurdpio entre no sitio do
itrio (caso mais provavel), deveria haver somente uma banda de emisséo pois s6 h4 um sitio
equivalente. Entretanto, como foi observado, ha a presenca de duas bandas de emissao que estéo
relacionadas com a emissdo do Eu?*. Dong e Lu estudaram a estrutura de diversos materiais de
estrutura do tipo granada (AsBsO12) usando a técnica de EXAFS e concluiram que em cada
célula unitéaria pelo menos dois atomos A trocam de posi¢do com dois &tomos B e isso gera uma
pequena distorcdo na célula [122]. Shen et al. usaram técnicas de espectroscopia seletiva para
estudar a estrutura local do Eu®* na matriz de cristais de YAG. Foi observado que deve haver
pelo menos quatro centros primarios que podem influenciar a emissao do europio. Um desses
é o sitio regular do Eu, ou seja, ele entrando no sitio do itrio (Euy), e 0s demais associados com
trés posicdes ndo equivalente dos vizinhos mais proximos dos pares Euy-Yaicom diferentes

distancias interidnicas. A presenca de defeitos desse tipo, chamado defeito anti-sitio, € comum
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em cristais de YAG devido as altas temperaturas utilizadas para o crescimento dos cristais.
Porém, em ceramicas tem sido observada uma acentuada diminuicdo devido provavelmente a
menor temperatura usada para obter o corpo ceramico com relacdo aos cristais [123]. No
entanto, neste trabalho foi usada uma técnica de sinterizagdo que permite alcancar altas
temperaturas e permite um rapido resfriamento o qual possibilita congelar estados metaestaveis.
Dessa forma, € possivel que estes supostos defeitos sejam a origem da presenca das duas bandas
relativas ao Eu?* e também tenham sido a causa, ou tenham influenciado indiretamente na

diminuicdo da simetria local do eurdpio no estado trivalente.
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Figura 4.41: Espectro XANES das ceramicas de YAG:Eu (a) e distribuicdo radial de &tomos em torno do Eu
mostrando as primeiras esferas de coordenacéo (b).
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Finalmente, por meio das analises dos espectros de absorcéo de raios X foi possivel
verificar que o processo de sinterizacdo a laser, apesar de muito rapido, ndo provocou grandes
alteracdes estruturais na vizinhanca e valéncias dos ions de Ce e Tb na matriz do YAG. Por
outro lado, nas ceramicas de YAG:Eu foi observada a presenca de eurdpio na valéncia 2+, e foi
verificado que houve uma mudanca na simetria local do Eu, o que pode ter originado a presenca
de dois sitios ndo equivalentes ocupados pelo Eu?*, como observado nos espectro PL. Isto
provavelmente esta relacionado com a sinterizacdo a laser ja que o quenching térmico durante
o resfriamento pode ter induzido um estado fora do equilibrio termodindmico gerando pequenas
distorc¢des na estrutura do YAG.
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5 Conclusdes

Inicialmente foram definidas condi¢des de sintese de pos de YAG:Ce na estequiometria
(Yo0,995Ce0,005)3Als012 pelo método dos precursores polimeéricos. Os pos calcinados a 1000 °C/6h
apresentaram fase majoritaria do YAG com a presenca de pequena quantidade da fase YAP.
Apbs a calcinacdo a 1100 °C/2h e sinterizacdo, usando a técnica de sinterizacao a laser, foi
observada a presenca de uma pequena quantidade da fase Al203 que foi confirmada por meio
de estudos de DRX e EDS. A causa da presenca do Al:Oz foi atribuida a um desvio de
estequiometria nos reagentes utilizados.

O estudo desses pos com fase espuria foi importante, pois foram definidas as condi¢fes
de sinterizacdo a laser dos pos de YAG, levando em conta parametros como tempo de
calcinagdo dos pos, taxa de aquecimento, e tempo de patamar. Para a otimizagdo da técnica, foi
desenvolvido um porta-amostra com uma depressdo na regido central que permitia o
acondicionamento da amostra durante a sinterizacdo. Este procedimento possibilitou diminuir
o0 gradiente térmico entre as regides de centro e borda viabilizando a obtencdo de cerdmicas
com alta densidade relativa (97%), distribuicdo homogénea de tamanho de gréos entre o centro
e a borda e em tempos bastante curtos (~7 min) comparado com as técnicas de sinterizacdo
convencionais.

Em seguida foram produzidos pds na estequiometria (Y1-xREx)3AlsO12 (RE= Ce, Eu, Tb
e x=0,001, 0,003, 0,005, 0,01 e 0,02) utilizando outros reagentes para tentar resolver o problema
da fase espuria. Todos os pos apresentaram fase unica apés a calcinacdo a 1000 °C/2h, como
observado por meio de medidas de DRX. Além disso, apds a sinterizacdo a laser os
difratogramas de raios X mostraram fase Unica para todas as amostras e as ceramicas
apresentaram uma boa microestrutura com distribuigéo estreita de tamanhos de gréos (1,4 - 3,0
pm), como pdde ser visto por medidas de MEV. Isso foi confirmado através das medidas de
transmiténcia e de densidade as quais mostraram que as densidades das ceramicas possuiram
valores entre 97 e 99% da densidade tedrica. Além disso, foi visto por meio de medidas de
fluorescéncia que ndao houve um erro grosseiro na estequiometria dos dopantes. Também foi
observado, com o uso do refinamento Rietveld, que com o aumento da concentracao de cério e
térbio houve um aumento nos parametros de rede das amostras. Isso era esperado, j& que esses
fons possuem raio idnico maior que o Y**. Entretanto, as amostras com eurépio mostraram uma
diminuicgdo nestes parametros, e isso foi atribuido ao rapido resfriamento durante a sinterizag&o.

As medidas de fotoluminescéncia mostraram que 0s espectros de excitagdo e emissao
apresentaram as emissdes caracteristicas dos dopantes. As ceramicas YAG:Ce apresentaram

um deslocamento para o vermelho no espectro de emissdo possivelmente devido a ocupacao
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desse ion em sitios com energia ligeiramente diferentes. As ceramicas YAG:Tb mostraram que
com o crescimento da quantidade de dopante houve o fenémeno de relaxacdo cruzada e o
espectro de excitacao teve uma pequena dependéncia na posicao das bandas com a concentracdo
de Th. As amostras YAG:Eu apresentaram emissao caracteristica do Eu** quando excitadas em
395 nm. Além disso, foi possivel observar através da razdo entre as intensidades (Iseo / leos),
gue com o0 aumento da dopagem o Eu ocupava sitios cada vez menos simétricos. O espectro de
excitacdo mostrou, além das transi¢des caracteristicas do Eu*, duas bandas que caracterizaram
a presenca de Eu®* nas amostras. Quando excitado em 340 nm e em 460 nm, os espectros de
emissdo mostraram uma banda centrada em 540 nm e 575 nm, respectivamente. Essas bandas
sdo caracteristicas do Eu?*, que possivelmente ocupam dois sitios diferentes na matriz. A
presenca do Eu?* nas amostras foi resultado do ambiente redutor durante o processo de
sinterizagdo a laser.

Os espectros radioluminescentes das amostras mostraram, em geral, 0 mesmo
comportamento observado nas medidas de fotoluminescéncia, exceto, a presenca do Eu?*.
Também foi possivel observar que somente as amostras dopadas com cério mostraram efeito
de quenching por concentracao.

As medidas de termoluminescéncia mostraram que o aumento da concentracdo de
dopante resultou em um sinal TL menor, ou seja, houve uma diminui¢do na quantidade defeitos
gue contribuem para o armazenamento de carga.

Os espectros XANES mostraram que os ions Ce e Tb entraram na matriz no estado
trivalente, enquanto que o Eu mostrou-se estar principalmente na forma Eu®* com uma pequena
quantidade de Eu?*, e essa quantidade foi maior para menores concentragGes de eurdpio.
Através dos espectros EXAFS foi observado que as ceramicas YAG:Eu apresentaram uma
diminuicgdo na distancia do Eu e seus primeiros vizinhos com a concentracdo do eurdpio, e isso
resultou uma diminuicdo nos parametros de rede do material e deve estar relacionado com a
diminuicao da simetria como observado pelas medidas de fotoluminescéncia. Essa mudanca na
estrutura local do Eu pode estar relacionada com o rapido resfriamento durante a sinterizacéo a

laser.
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6 Sugestdes para trabalhos futuros

A seguir listamos alguns pontos que consideramos essencial para dar continuidade a
esse trabalho:

1. Sinterizar essas amostras usando 0 método convencional e comparar suas propriedades
fisicas com as sinterizadas a laser.

2. Fazer um estudo da estrutura local a partir do espectro de EXAFS, determinando a
distancia dos primeiros vizinhos e 0 nimero de coordenacao dos ions dopantes.

3. Fazer um estudo dos parametros cinéticos (E, z, s) utilizando a técnica de
termoluminescéncia em baixas e altas temperaturas irradiando com diferentes fontes.

4. Por meio da técnica de termoluminescéncia em conjunto com o modelo proposto

Dorenbos [124] fazer um estudo da natureza dos niveis eletrdnicos na regido proibida.
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