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Resumo
Materiais com fosforescéncia de longa duracdo tem atraido muita atencdo devido ao seu
grande potencial em aplicacbes praticas em varios campos, como por exemplo, displays
eletronicos, detectores de radiacdo, radiografia digital, memdrias dpticas e armazenamento de
imagens. Em particular, o aluminato de estréncio dopado com eurdpio e disprésio
(SrAlL,O4:Eu,Dy)apresenta fosforescéncia com tempo de vida de até 10h. Dessa forma, no
presente trabalho, tivemos como objetivo o estudo das propriedades fosforescentes de
ceramicas de aluminato de estroncio dopado com diferentes concentragfes de Eu e Dy
(SrAl,O4:Eu,Dy) sinterizadas a laser. Para isso foi realizada a sintese de pos pelo método dos
precursores poliméricos; e definidas as condi¢des de sinterizacdo a laser dos corpos ceramicos
a serem estudados. Os pds de SrAl,O4:Eu,Dy foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos (método Pechini) e sinterizados utilizando o técnica de sinterizacéo a laser. Neste
método um laser de CO, é utilizado como principal fonte de calor para a sinterizacéo,
possibilitando um processamento com elevadas taxas de aquecimento e resfriamento. Para a
caracterizacdo empregamos as técnicas de Analise Térmica Diferencial, Termogravimetria,
Difragdo de raios X, Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura e
Fotoluminescéncia. Para a sintese, a solugdo foi pré-calcinados a 600°C/5h, em seguida o po
resultante foi desagregado em almofariz de agata e sinterizada em forno elétrico e a laser.
Para a sinterizacdo os pos foram prensados uniaxialmente e sinterizados via processamento a
laser e, para comparacdo, convencionalmente em forno elétrico a 1250°C/1h. As cerdmicas
sinterizadas a laser apresentam somente a fase monoclinica e uma fosforescéncia de longa
duracdo, mostrando assim a eficiéncia desta técnica de sinterizacdo. Ja& as ceramicas
sinterizadas convencionalmente apresentam uma misturas das fases monoclinica e hexagonal

do SrAl,O4 e baixa intensidade luminescente.



Abstract

Materials with long-lasting phosphorescence has attracted much attention due to its great
potential for practical applications in various fields, such as electronic displays , radiation
detectors , digital radiography , optical memories and storing images . In particular, the doped
strontium aluminate europium and dysprosium (SrAl,O4: Eu, Dy) presents with
phosphorescence lifetime of up to 10h. Thus, in the present study, we aimed to study the
properties of phosphorescent aluminate ceramics doped with different concentrations of Eu
and Dy (SrAl,O4: Eu, Dy) laser sintered strontium. For this the powder synthesis by the
polymeric precursor method was performed, and set the conditions for laser sintering of
ceramic bodies to be studied. Powders SrAl,O,4: Eu, Dy were synthesized by the polymeric
precursor method (Pechini method) and sintered using the technique of laser sintering. In this
method a CO, laser is used as a primary heat source for sintering, enabling processing with
high rates of heating and cooling. To characterize employ the techniques of Differential
Thermal Analysis, Thermogravimetry , X rays diffraction , Raman spectroscopy , scanning
electron microscopy and photoluminescence. For the synthesis, the solution was pre- calcined
at 600 ° C/5h then the resulting powder was calcined in an agate mortar and sintered in an
electric furnace and a laser. For sintering the powders were uniaxially pressed and sintered via
laser processing and, for comparison, conventionally in an electric furnace at 1250 ° C/1h.
The laser sintered ceramics show only the monoclinic phase and a long-lasting
phosphorescence, thus showing the effectiveness of this sintering technique. Since the
conventional sintered ceramics have a monoclinic phases and mixtures of the hexagonal

SrAl,O4 and low luminescent intensity.



1.Introducao e Objetivos



1.1.  Introducéo

Diversos fendbmenos naturais sdo importantes na interacdo do homem com o meio
ambiente, dentre eles 0s processos de emissdo de luz. Existem basicamente dois modos pelos
quais as substancias podem emitir luz sob condi¢cbes normais. O primeiro deles é por
intermédio de aquecimento e é chamado de incandescéncia, o qual é dependente de altas
temperaturas. O segundo modo é denominado luminescéncia, que é responsavel pela emissdo
de luz sob temperaturas relativamente mais baixas. A luz emitida é caracteristica da amostra
sob diversas fontes de excitagao ™.

Apesar dos fendmenos luminescentes serem objeto de interesse durante muitos
séculos. Somente no século XIX em 1852, George Stokes enunciou a lei que descreve esse
fendmeno, segundo a qual o comprimento de onda da luz emitida por materiais luminescentes
é sempre maior que o da radiacdo que o excita. Em mar¢o de 1896, Antoine Henri Becquerel
decidiu estudar fendmenos relacionados tais como a fluorescéncia e a fosforescéncia, e ao
acaso, fez uma descoberta notavel. Ele descobriu que esses fendmenos além de apresentarem
semelhancas com os raios X também exibiam diferencas importantes, como por exemplo,
enquanto a fluorescéncia extinguia quando era cessada a fonte de excitacao, a fosforescéncia
persistia por algum tempo apdscessada a fonte de energia 2.

Para que um material luminescente apresente importancia tecnoldgica, ele deve ser
facilmente excitado por uma fonte apropriada e deve possuir uma alta eficiéncia quantica,
definida como a razdo entre a luz emitida e a energia absorvida em uma frequéncia util de luz
visivel e ser facilmente fabricado !,

Materiais que geram luminescéncia sdo comumente chamados de fdésforos. Fosforos
comerciais sao geralmente compostos inorganicos preparados como pos (com tamanhos de
grdo variando de 2-20 pm) ou filmes finos. Os materiais fosforos contém uma ou mais
impurezas ou fons ativadores, tipicamente presente em concentragdes de 0,01 — 100 mol % .

Durante a Gltima década, materiais luminescentes que apresentam fosforescéncia
com longo tempo de vida (Long Lasting Phosphors — LLP), tém atraido muita atencéo devido
ao seu grande potencial de aplicacdo em varios campos, como por exemplo, em displays
eletronicos, detectores de radiacdo de alta energia, memorias Opticas e armazenamentos de
imagens [“°!. Além disso, esses materiais podem ser utilizados para desenvolver pigmentos
cerdmicos luminescentes com aplicacdo em letreiros luminosos, pisos e revestimentos para
logomarcas e fachadas personalizadas, além de decoragdes especiais. Algumas aplicacdes

praticas de materiais fosforescentes estéo ilustradas na Figura 1.1[°.



Figura 1.1: Algumas aplicagdes praticas de materiais fosforescentes.

Até alguns anos atras, o Unico composto fosforescente usado era o sulfeto de zinco
co-dopado com cobre e cobalto (ZnS:Cu*,Co?"). No entanto, devido a varias desvantagens
desse composto, suas aplicacdes eram bastante limitadas . No final do século passado, em
1996, foram produzidos aluminatos e silicatos dopados com eurépio ! apresentando emisséo
fosforescentes com duracdo e estabilidade superiores as do znS ). Esta descoberta tem
aumentado o interesse nos estudos de materiais fosforescentes e vem expandindo a
possibilidade de aplicagcdes comerciais destes materiais.

Como consequéncia, diversos métodos de sintese vém sendo testado com o intuito de
verificar sua influéncia nas propriedades fosforescentes destes materiais. O principal deles é o

método da reagdo de estado s6lido PO

, porém ha relatos da obtencdo de aluminatos pelos
métodos sol-gel, sol-gel protéico 23141 Na Tabela I.1 apresentamos exemplos de materiais

que apresentam fosforescéncia com longo tempo de duragdo e sua cor caracteristical”.



Tabela I. 1: Cores de emissdo de fosforos com afterglow superior & 1 hora®.

SrAlLO,4: Eu?*, Dy** B** (verde)
CaAl,0,:Eu®* Nd* B* (azul)
BaAl,04:Eu®, Dy**(verde)
MgAl,O,:Ce®" (verde)
CaAl,04:Ce* (plrpura)
CaAl,0,:Ce* Tb*" (verde)
CaAl,04:Ce®" Mn?* (verde)
BaAl,04:Ce** Dy** (azul)
MgAl,0,: Th** (verde)
CaAl,0,:Tb* (verde)
Sr,Al,055:Eu* Dy** B**(azul)
SrAl,O7:Eu®*, Dy** (azul)
CaYAl;07:Ce** (azul)
Ca1,Al14O0s3: Eu?*, Nd** (azul escuro)

MsMgSi,Os: Eu**,Dy** (azul)
M,MgSi,07: Eu** ,Dy** (azul a verde)
CaMgSi,Og: Eu®*,Dy** (azul)
Sr,ZnSi,07: Eu** ,.Dy** (azul)
MgSiOs:Eu?* ,Mn?*, Dy** (vermelho)
CdSiOs: Mn?* (laranja)
CdSiOs: Sm** (rosa)

Ca,AlLSiO7: Eu**, Dy** (azul)
Sr,AlLSiO7: Eu®* Dy**(verde)
Ca,AlLSiO7: Ce®" (plrpura)
Ca,Al,SiO7: Ce*', Mn** (amarelo)
CaAl,Si,Og: Eu**, Dy*" (azul)

(Zn,Mg?Ga204: Mn?* (verde)
MO: Eu®* (laranja a vermelho)
SrO: Pb** (pUrpura)

Y,03: Eu®", Mg®*, Ti*" (vermelho)
Zn3(PO4)2: Mn**, Ga** (vermelho)
MgGeOs: Mn?*, Yb** (vermelho)

Y,0,S: Eu™*, Mg**, Ti** (laranja a
vermelho)
Y,0,S: Sm*" (laranja/vermelho)
Y,0,S: Tm** (amarelo/laranja)

ZnS: Cu*, Co®* (verde)
CaS: Eu*, Tm3+gvermelho)
CaS: Bi**, Tm®* (azul)
CaGa,S,: Eu**, Ho®* (amarelo)




Por outro lado, estudos recentes 5617181 tam reportado a obtencéo de corpos
ceramicos densos, por meio de uma técnica de sinterizacéo a laser. Neste método, um laser de
CO, é utilizado como principal fonte de aquecimento e, de acordo com o0s autores, suas
principais vantagens sdo: a rapidez no processamento; a possibilidade de elevadas taxas de
aquecimento e resfriamento; a ndo utilizagéo de cadinhos, diminuindo assim as chances de

contaminacéo; e a possibilidade de sinterizacdo de matérias com alto ponto de fus&o.

1.2.  Objetivos

Neste trabalho teve-se como objetivo principal o estudo das propriedades
fosforescentes de cerdmicas de aluminato de estroncio dopado com diferentes concentragdes
de Eu e Dy (SrAl,04:Eu,Dy) sinterizadas a laser. Para isso foi realizada a sintese de p6s pelo
método dos precursores poliméricos; e definidas as condi¢cBes de sinterizacdo a laser dos

corpos ceramicos a serem estudados.

1.3.  Organizacao da dissertagao

Esta dissertacdo foi organizada em 6 capitulos.

O capitulo 2 traz uma abordagem sobre os fundamentos tedricos necessarios parao
entendimento deste trabalho, bem como uma revisao bibliogréfica sobre o SrAl,O,.

No capitulo 3 sdo apresentados conceitos basicos sobre os métodos e técnicas
experimentais aplicados e condi¢des experimentais empregadas para a realizagdo producao e
caracterizacdo do material.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Este capitulo esta
subdividido em 4 secdes tratando da sintese dos pés, da sinterizacdo a laser e da
caracterizacéo fosforescente dos corpos ceramicos produzidos.

No capitulo 5 € feita uma concluséo final do trabalho.

O capitulo 6 apresenta propostas e idéias para a continuidade do trabalho e

aprimoramento dos resultados obtidos.
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2.1.  Luminescéncia

Luminescéncia é o fendmeno de conversdo de certos tipos de energia em forma de
luz de comprimento de onda caracteristico; esse fenémeno € observado tanto para compostos
organicos como para inorganicos. A luz emitida por um material luminescente ocorre
usualmente na regido do visivel, mas pode ocorrer também em outras regides do espectro
eletromagnético, como ultravioleta ou infravermelho %!,

Os varios fendmenos luminescentes sdéo nomeados de acordo com o tipo de radiagéo
utilizada para gerar a emissdo. Na Tabela 11.1 é apresentado varios tipos de processos
luminescentes a depender da fonte de excitagdo, com respectivas aplicacoes.

Tabela I1.1: Classificacdo da luminescéncia de acordo com o estimulo utilizado e suas aplicagdes ™,

Tipo de luminescéncia Fonte de excitacdo Aplicacoes

Botdes de interruptores de luz

Fotolumiescéncia Fétons ou UV . ..
Sinalizadores de emergéncia

Medicina nuclear

Radioluminescéncia Radiacdo ionizante . .
Dosimetria

Tubos de raios catddicos de
Catodoluminescéncia Raios catddicos televisores (CRT)
Monitores de computadores

Dosimetria

Termoluminescéncia Estimulagdo térmica ~ -
Datagdo arqueologica

Investigagdes criminais

uimioluminescéncia Energia quimica .
Q glag (Luminol)

Diodos emissores de luz

Eletroluminescéncia Corrente elétrica (LEDs)

Reagente quimico responsavel
Bioluminescéncia pela luminescéncia faz parte do
metabolismo de um ser vivo

Vaga-lumes, algas
peixes abissais

A luminescéncia é subdividida em dois processos: a fluorescéncia e a fosforescéncia.
A fluorescéncia é um processo no qual a luminescéncia ocorre simultaneamente a irradiacao,
ou seja, é de curta duracdo e a emissdo cessa em até 10 s apds finalizada a excitagio;
enquanto que a fosforescéncia é um fenémeno de longa duracéo que pode durar desde 108 s a
algumas horas ap6s cessada a excitagdo ). A fosforescéncia de longa duracio é um fendémeno
no qual o material permanece emitindo, geralmente na regido do visivel, por horas apés a
excitacgdo ter sido cessada

O processo de luminescéncia é o resultado de trés etapas: i) 0 processo de conversdo
de energia, em que a energia da radiag@o incidente € convertida em um grande nimero de

pares elétron-buraco; ii) o processo de transferéncia de energia de recombinacdo do par




elétron-buraco é transferida para os ions luminescentes; 3) o0 processo de emissao em que 0
fon luminescente retorna do estado excitado para o estado fundamental 2%,

Embora a busca de novos materiais fosforescentestenha resultado na descoberta de
varios materiais com fosforescéncia de longa duracdo, até meados da década de 1990 o
desenvolvimento de materiais bem como a compreensdo do fendmeno ndo tinha ocorrido. A
corrida para a descoberta de novos materiais com fosforescéncia de longa duracdo foi
alavancada apés a descoberta do SrAl,O,: Eu®*, Dy** e Sr,MgSi,O7: Eu®*, Dy**. O brilho e 0
tempo de vida desses dois materiais ofuscaram completamente a de seu precursor mais
importante, o ZnS:Cu,Co. No entanto, um levantamento da producao nos Gltimos 16 anos, das
pesquisas feitas em materiais luminescentes, mostra que apenas uma pequena quantidade
destesmateriais tem emissdo suficientemente intensa para considerar seu uso em aplicacdes
praticas %2,

Além de aplicacBes em sinalizagcdo de emergéncia, existem outras aplicagdes atuais
atrativas e potenciais para estes materiais, como por exemplo: sensores, cujos exemplos

incluem a deteccdo de temperatura e de variagdes de pressdo (em asas de avido) 2.

2.2. Elementos Terras Raras

A Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorgénica da IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda usar a expressdo “metais das terras raras”
para 0s elementos de nimeros atdmicos de 57 a 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Yb e Lu) — o Escandio (Sc) e o itrio ().

Originalmente, devido a sua ocorréncia em 6xidos ou “terras” e a relativa dificuldade
de serem encontrados, os elementos lantanideos foram nomeados como “terras raras —TR”.
Atualmente sabe-se que estes elementos ndo sdo raros, e a abundancia na litosfera é
relativamente altal®). Os elementos terras raras menos abundantes na crosta terrestre sio o
Talio (0,3 ppm) e o Lutércio (0,7 ppm), no entanto sdo mais abundantes que a Prata (0,07

ppm) e o Bismuto (0,008 ppm)©*>*

, por exemplo. Os TR com ndmero atdmico par sdo mais
abundantes que aqueles de nimero atdmico impar. A Figura 2.1 apresenta a abundancia na
crosta terrestre dos TR, com uma significante predominéncia dos elementos mais leves

comparados aos mais pesados %%,
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Abundancia na crosta terrestrs (ppm)
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu
Terras raras

Figura 2. 1: Abundancia das Terras Raras na crosta terrestre 131,

Na Tabela I1.2 sdo apresentados os raios atdmicos e iénicos dos TR. Estes elementos
apresentam o fendmeno de ‘“contra¢dao lantanidica”, a qual consiste numa significativa
diminuicdo de tamanho dos &tomos e dos ions com 0 aumento do nimero atdmico. A causa
do aparecimento da contragdo lantanidica € uma blindagem imperfeita de um elétron por outro
no mesmo orbital. Com o aumento do nimero atdbmico, o numero de elétrons 4f aumenta
progressivamente em uma unidade, porém, a blindagem imperfeita de um elétron 4f por outro
elétron 4f, resulta em um aumento da carga nuclear efetiva, promovendo a reducdo no
tamanho do 4tomo. O aumento no raio atdbmico apresentado pelos elementos Eu (z= 63) e Yb
(z = 70) decorre do fato de que estes elementos apresentam camada de valéncia semi-

preenchida e completa respectivamente [%°/,
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Tabela 11.2: Raios atdbmicos e ibnicos de terras raras, 0s nimeros entre parénteses sao o numero de

coordenacdo %27,
e
N° atomico Terras raras Raio atémico (pm) el RerilzD {zi)
TR* TR* TR™
I o | - | oo |
* Y 180 ) 19002(8) -
o | s | - | me |
. 101 (6) 87 (6)
> c 165 114 (8) 97 (8)
. 99 (6) 85 (6)
> il - 113 (8) 96(8)
60 Nd 185 129 (8) 19181(8) ]
61 Pm 185 - 19079(8) )
62 sm 180 127 (8) 19068(8) )
117 (6) 95 (6) ]
* Fu 180 125 (8) 107 (8)
> o 160 ) 19045((652) )
92 (6) 76 (6)
> P s ) 104 (8) 88(8)
107 (6) 91 (6) ]
% oy 178 119 (8) 103 (8)
o o 247 ) 19002(8) -
° = 176 ) 18090(8) )
103 (6) 88 (6) )
* m 175 109 (8) 99 (8)
102 (6) 87 (6) ]
° i e 114 (5 9 (8)
e T I T

Um dos comportamentos espectroscopicos importante dos TR € a existéncia dos

fendmenos de luminescéncia ou fluorescéncia de certos ions, especialmente Eu e Y, quando

usados como ativadores em oOxidos, silicatos e outros “fosforos”. Varios lantanideos se

apresentam como ions coloridos, e 0 aparecimento da cor resultam das transi¢cGes entre 0s

niveis f-f%31,

Os elementos lantanideos (Ln) tém em comum a estrutura eletrbnica do Xe
[15225%2p° 3s? 3p° 3d™° 4s? 4p° 4d™ 5s% 5p°] com dois ou trés outros elétrons [Xe] 4f" 6s* ou
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[Xe] 4f" 5d 6s® (Tabela 11.3), de maneira que os elétrons de valéncia dos lantanideos
metalicos encontram-se nas subcamadas.A medida que os elétrons de valéncia sdo removidos
a partir dos atomos neutros, os orbitais 4f séo significativamente os mais afetados. Este efeito
é tdo pronunciado que na remocao de trés elétrons, originando os ions terras raras trivalentes
(TR*"), os orbitais 5s e 5p estdo mais externos (Figura 2.2) que os orbitais 4f resultando na

configuracdo [Xe]4f", onde N varia de 1-14 considerando os fons de Ce®* - Lu**?®],

4f
Ss

— 4f

0.07

0,06 =

p’(R)

Figura 2. 2: Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s e 5p

Tabela 11.3: Configuracdo eletronica e termos espectroscdpicos de terras raras

ﬂﬂE:
0ﬁ4:
GBE:
0£2:
0ﬁ1:

0,00 +

9S

r{u.a.)

40 €0 80

[29]

1
100

[29]

Z | Simbolo TR’ TR TR TR*
39 Y 4d'5s° (“Dap) 55 (*So) 55 (*Sy0) 4d° (*Sp)
57 La 5d°65° (“D3y) 5d° (°F») 5d" (“D3p) 417 (1Sp)
58 Ce 4F'5d'65” ('Gs) | 4F'5d"6s (“Grp) 4F° (°Hy) AF" (°Fspo)
59 Pr 4765 (los) 4F°6s" (°ly) 4F (*lojy) 4F° (3H,)
60 Nd 4F°65° (°ly) 4£°6s" (°ly12) 4" (ly) 41 (“lgp)
61 Pm 4F65° (°Hsy,) 4F6s" ("H,) 4F (°Hsp) 4" (Cly)
62 Sm 41°6s° ('Fo) 41°6s" (°F1) 41° ("Fo) 4F (°Hsp)
63 Eu 4F'65° (°Syp) 4F'6s" (°Sy) 4F" (°Syp) 4f° ("Fo)
64 Gd 4f'5d'6s” (°D,) | 4f'5d'6s" ('Dsp) | 4f'5d" (°D2) 4t (°S7/2)
65 Tb 41°65° ("Hisp) 41765 ("Hg) 4F° (°Hasp) 4f° ('Fe)
66 Dy 4F°65° (°lg) 4F96s" (°l17)2) 4F° (Clg) 47 (PHisp)
67 Ho 4F65” (“l15)2) 4F6s" (°lg) 4 (Clisp) 4F° (lg)
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68 Er 4f12682 (SHG) 4f12651 (4H13/2) 4f12 (3H5) 4fll (4|15/2)
69 Tm 45°65° ("F110) 4F'365s" (°F,) 4" (°Fap) 4F"% (°He)
70 Yb 4F6s” ("So) 4F6s" (°Sy0) 4" (°Sy) 4F° (°F1)
71 Lu 4F°5d°65” (‘D3p) | 4F°65° (*So) 465" (*Syp) 4 ('Sy)

Dos estados de oxidagdo possiveis, o trivalente € 0 mais comum por ser mais estavel
termodinamicamente, podendo ocorrer com todos os terras raras. Eventualmente pode-seobter
os estados de oxidacdo 2+ ou 4+ para elementos que podem adquirir em seus orbitais
configuracdes vazias (f°), semi-preenchidas (f") ou totalmente preenchidas (f**
exemplo, os fons Ce** (), Tb*" ('), Eu** (f') e Yb** (f%), entre outros®>*°!,

As configuracdes eletronicas dos lantanideos séo representadas pelo termo ***L;, no

), como por

qual L é o momento angular orbital total e é representado por S (L =0), P (L=1), D (L = 2),
F (L = 3) e assim por diante;S é o nimero quantico de momento angular de spin total e J o
nlimero quantico de momento angular total com degenerescéncia 2J+12%.

Neste trabalho, as amostras de aluminato de estréncio (SrAl,O,4) foram dopadas com
elementos terras raras europio (Eu) e Disprésio (Dy), e um estudo das propriedades Opticas
obtidas a partir desta dopagem, levando em consideracdo a concentracdo dos dopantes e a

sinterizagdo a laser, foi realizado.

2.3.  Sinterizacado

A sinterizacdo € um processo amplamente conhecido e utilizado desde os primérdios
da civilizacdo. Acredita-se que 0s primeiros produtos sinterizados tenham sido tijolos
aquecidos para aumentar a sua resisténcia. Também hé relatos da utilizagdo desse processo
pelos Incas para a sinterizacdo de joias de ouro/platina e pelos egipcios para a sinterizacdo de
metais e ceramicas por volta do ano 3000 a.c Y. No entanto, foi somente apés a década de
1940 que a sinterizagdo foi estudada fundamentalmente e cientificamente. Desde entdo, os
desenvolvimentos notaveis em ciéncia de sinterizacdo tem sido realizados 2.

Sinterizacdo € uma técnica de processamento utilizada para a producdo de materiais e
componentes de metal e/ou pds ceramicos com densidade controlada através da aplicagéo de
energia térmica 2. Em muitos casos, a sinterizacdo é acompanhada pela densificacio do
material, na qual as particulas se atraem e se comprimem para eliminar os poros, por meio de
processos difusivos. Existem, no entanto, situagfes em que ocorre expansdo, ou que as

dimens6es do corpo ceramico se mantém constantes ™.



14

Basicamente, o processo de sinterizacdo pode ser dividido em dois tipos: sinterizacéo
de estado sélido e sinterizagdo de fase liquida. A sinterizacdo de estado sélido ocorre quando
0 p6 compacto é totalmente densificado no estado solido na temperatura de sinterizagéo,
enquanto a sinterizacdo de fase liquida ocorre quando uma fase liquida esta presente no pé
compacto durante a sinterizagdo 2,

As principais variaveis que determinam a sinterabilidade de um pé compacto podem
ser divididas em duas categorias: variaveis materiais e variaveis do processo (Tabela 11.4). As
variaveis relacionadas com as matérias-primasou pés de partida (varidveis materiais) incluem
sua composicdo quimica, tamanho das particulas, morfologia, distribuicdo de tamanho das
particulas, grau de aglomeracdo das particulas, etc. Em particular, compactos que contém
mais do que dois tipos de pds, a homogeneidade da mistura em po é de primordial
importancia. Para melhorar a homogeneidade, ndo s6 a moagem mecanica, mas também o
processamento quimico, tais como processos de co-precipitacdo e sol-gel, tém sido
investigados e utilizados. As outras variaveis envolvidas na sinterizacdo sdo principalmente
variaveis termodindmicas, tais como temperatura, tempo, clima, pressdo, taxa de aquecimento

e resfriamento, etc 2.

Tabela 11.4: Variaveis que afetam a sinterizacéo.

P6 Quimica
Variéveis materiais Forma, tamanho, distribuicdo de Composicdo, impureza, ndo-
tamanho, aglomeracdo, etc. estequiometria, homogeneidade, etc.
Variaveis de Temperatura, tempo, pressdo, atmosfera, taxa de aquecimento e
processamento resfriamento.

A forca-motriz para a sinterizagdo é a reducdo da energia livre superficial do sistema,
gue pode ocorre de duas formas: pela reducdo da area superficial e das interfaces do compacto
(crescimento de gréos); ou pela substituicdo das interfaces sélido-gas por interfaces sélido-
solido (densificacdo), que sdo menos energéticas. Deste modo, as modificacbes estruturais
que ocorrem durante a sinterizacdo resultam sempre da combinacdo dos efeitos de

crescimento de gréos e densificacdo, como ilustrado na Figura 2.3 %!,
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Compacto a verde

Densificagio O Crescimento de grios
(substituiciio das interfaces O ] ' : g -
sélido-gas por interfaces (reducao da area superficial e
e AT das interfac
solido-solido) O Q as interfaces)

Corpo ceriamico sinterizado
(efeito combinado de densificacio e crescimento de graos)

Figura 2. 3: llustracdo do processo de sinterizacdo envolvendo os processos de densificagéo e
crescimento de gréo™®,

De uma maneira geral, a cinética de sinterizacdo € subdividida em trés estagios
distintos: inicial, intermediario e final. O estagio inicial é definido como a parte do processo
no qual ocorre o arredondamento das particulas, havendo formacdo de pescogcos ou de
contornos entre 0s mesmos, com pouco crescimento de grdo, e significante reducdo na area
superficial livre e na porosidade. No estagio intermediario, ocorre acentuado crescimento de
grdos e fechamento dos poros, acompanhado de densificacdo. O estagio final é caracterizado
pela eliminacdo de poros residuais e crescimento de grdos, com pouca ou nenhuma
densificacdo % Diversos modelos teéricos que descrevem a cinética de sinterizacdo de
materiais ceramicos sdo apresentados e discutidos na Literatura, porém esta discussdo nédo

sera abordada em nosso trabalho.

2.4. O Laser de CO,

Em 1964, Patel e colaboradores, foram os primeiros a estudar a emisséo laser do CO,
na faixa do infravermelho. Desde entdo, seu aperfeicoamento e aplicacdes foram objeto de
estudo de muitos pesquisadores. Atualmente, lasers de CO; de alta e baixa poténcia possuem

diversas aplicacGes desde intervencdes cirurgicas até monitoramento de polui¢do atmosférica
[19]
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Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), ou seja,
“Amplificacdo da Luz por Emissdo Estimulada de Radiagdo” possui um grande nimero de
aplicaces especiais devido a trés caracteristicas especiais que a luz laser detém [%);

I. Luz colimada: todos os fotons tém a mesma direcdo, possibilitando a focalizacdo em
pequenas regides e assim permite uma alta densidade de energia num determinado
alvo;

I1. Luz monocromatica: a luz do laser, ao contrario das luzes naturais, apresenta uma cor

bem definida que corresponde a uma frequéncia bem definida;
I11. Luz coerente: todos os fotons oscilam em fase.

Assim, é possivel a focalizagdo do feixe em pequenas regibes, possibilitando o
aquecimento localizado do material (circulos focais com diametros da ordem de dezenas de
um), em intervalos de tempo extremamente pequenos, gerando taxas de aquecimento de até
10'%C/s e gradientes térmicos da ordem de 10°°C/cm, proporcionando altas temperaturas,
devido a intensa absorcdo de certos materiais (superiores ao ponto de fusdo, as vezes até ao
ponto de ebuli¢go) 9%,

Em meio aos diversos lasers conhecidos, podemos destacar o laser de CO, por
possuir emissao principal em 10,6 um, e tem sido utilizado com sucesso na sinterizacdo de
diversos materiais 6xidos [#+16:718.19]

A emissdo do laser de CO; ocorre da transicdo dos niveis rotacionais do estado

(00°1) para os niveis rotacionais do estado vibracional mais baixo (Figura 2.4) ¢,

3000 .
AF=]8cm”
D0 e ——— . = |
T -~
<2000 Laser 10,6 pm
=
¥
e —
¥ 100
2 234916 e’ 2330.7 em’
= 1000 720,77 em” 4.2 pm
6674 cm
[} L 4 L 4 W B

CO.E, "00'0 Estado Fundamental N_—.{}{:Eg "
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Figura 2. 4: Niveis de energia das moléculas do laser de N, e CO, (161

A interacdo laser-matéria durante o processamento a laser é fundamentalmente
influenciada pelos parametros 6pticos e térmicos do material. Entre eles estao!*®:
I. A atenuacdo Optica, definida como o intervalo do comprimento de penetracéo (&) do

material, e que obedece a relacéo:

2mpuow/?
a€=———

onde ¢ é a velocidade da luz no véacuo, u € a permeabilidade magnética, o a
condutividade Optica do material e w € a frequéncia da radiacdo incidente;
Il. A refletividade R da superficie a ser processada, definida como a razdo entre a
poténcia radiante refletida e a poténcia radiante incidente na superficie pelo material;
I1l. A condutividade térmica do material K que fornece uma medida do quéo rapidamente
0 material conduzira a energia térmica;

IV. A penetracdo térmica, ou distancia de difusdo térmica (Zp) no material, definida como:

z —(4Kt)
p= \*5C

em que p é a densidade e C a capacidade térmica. O pardmetro Zp relaciona a

1/2

penetracdo com o tempo de irradiacdo. Assim, controlando-se o tempo de radiacao,
pode-se obter um aquecimento a maiores profundidades, ou apenas superficial,
dependendo da aplicacéo de interesse.

2.5. O Estado da arte do SrAl,O,

A familia dos alcalinos terrosos dopada com Eu?* e co-dopada com fons terras raras
R** (MAI,04: Eu**, R**; M = Ca, Sr, Ba) tem sido a familia de materiais com fosforescéncia
de longa duracio mais estudada atualmente 5121371
Desde a descoberta do SrAlL,O4Eu®" monoclinico em 1966 por Host Lange B% e

B7 junto com o CaALOLEU*" e

descrito dois anos mais tarde por Blasse e Brill
BaAl,O4Eu?*, tem sido feita algumas descobertas interessantes como por exemplo, a
fosforescéncia do SrAl,O4:Eu* co-dopado, relatado por Matsuzawa .

Devido a esses resultados promissores, uma busca por um método para sintetizar

MAILQ,: Eu?*co-dopado de forma eficiente, barata e simples foi iniciada. Os métodos
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ol404L4243] - micraondast4 sol-gel45464748lg

Pechini®®®, combustio®, reacdo de estado sélid
sintese a laser*?tem sido empregados com sucesso na sintese do MAIO4: Eu?*co-dopado.
Porém, nem todas as técnicas tem levado a propriedades luminescentes e cristalograficas
idénticas.

Dentre os varios compostos da familia dos aluminatos (MAI,O4; M = Ca, Sr, Ba)
estudados, o aluminato de estroncio dopado com eurdpio e disprésio (SrAl,O,:Eu®*, Dy**) tem
chamado a atencéo por ser capaz de apresentar fosforescéncia com tempo que pode chegar a
10h, além de apresentar boa estabilidade quimical7’.

O aluminato de estréncio (SrAl,O4) apresenta duas estruturas cristalograficas: a
estrutura monoclinica a baixa temperatura e a hexagonal a alta temperatura, com transicdo
reversivel entre as duas fases em torno de 650°C B%. A estrutura monoclinica (Fig. 2.5a),
pertence ao grupo espacial P2; e pardmetros de rede a = 8,447 A,b =8,8164,c =
5,613 A, B = 93,42° B e a estrutura hexagonal (Fig. 2.5b), pertence ao grupo espacial P6; e
parametros de rede a = 5,140 A e ¢ = 8,462 A %, Na Figura 2.5 apresentamos as duas
estruturas cristalinas do SrAl,O4, nas quais o estroncio esta em verde, 0s oxigénios em

vermelho e os aluminios dentro dos tetraedros formados pelos ions oxigénios.

Figura 2. 5: Figura ilustrativa das estruturas cristalinas, monoclinica (esquerda) e hexagonal
(direita), do SrAl,O,.

A fase monoclinica apresenta dois sitios cristalograficos diferentes para o Sr** e
distancias médias Sr — O de 2,695 A e 2,667 A). Os dois ambientes diferem somente por uma
leve distorcdo em seus planos ). Os sitios dos dopantes e co-dopantes na matriz sio
determinados pelos seus raios iénicos. Os fons Eu®* (1,20 &), Eu** (1,01 A) e Dy** (0,97 A)

podem facilmente ocupar o sitio do Sr** (1,21 A), com coordenagdo 6, devido ao tamanho
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préximo de seus raios idnicos™l. Como os dois sitios cristalograficos do Sr** sdo muito
semelhantes é esperado que os fons luminescentes (Eu*) estejam em ambos os locais P*.

O europio é geralmente introduzido na mistura da reacdo em seu estado oxidado
(Eu®"), porém a fosforescéncia aparece somente apds um tratamento de reducdo, tipicamente
usa-se uma mistura gasosa de 95% N, + 5% H,, para se obter Eu?*. Em medidas de
Méssbauer foi possivel confirmar que nem todo o Eu®*é reduzido para Eu®*, e cercade 5 a

10% permanecem com valéncia Eu*, seu estado mais estavel [".

2.5.1. Mecanismos de emissao fosforescente
Durante os ultimos anos trés mecanismos oram propostos para explicar a

fosforescéncia do SrAlLO4: Eu®* e CaAl,O4: Eu** codopado que ser&o descritos nessa secao.

2.5.1.1. O modelo de Matsuzawa

O mecanismo de Matsuzawa proposto para o SrAl,O4: Eu, Dy (Figura 2.6) depende
em grande parte no estudo de fotocondutividade de amostras de SrAl,O4 Eu®* em pd, que
mostrou que a irradiacdo UV induz uma fotocondutividade tipo buraco e portanto sugere a
existéncia de armadilhamento de buraco. O espectro de excitacdo e emisséo foi associado com
Eu?*

Matsuzawa sugeriu que os buracos originados da captura de elétrons da banda de
valéncia pelos fons de Eu®"", e as armadilhas dos codopante Dy*" desses buracos e que o
retorno dos buracos armadilhados para os sitios de Eu para a emissdo retardada é
desencadeada pela promocéo de elétrons termicamente ativados do topo da banda de valéncia
para o Dy*. Notamos que o armadilhamento por vacincias de cations, também foi
considerado por outros. No seu mecanismo, Matsuzawa fez dois pressupostos cruciais: o nivel
fundamental (ou seja, o estado fundamental) da configuragdo 4f’ do Eu®* est4 perto da energia
do topo da banda de valéncia (ou seja, 0.06 eV) e o fon Eu** excitado por irradiagdo torna-se

um ifon Eu+* excitado sobre a captura eletronica.
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Figura 2. 6: Mecanismo de fosforescéncia proposto por Matsuzawa para 0
SrAlLO,: Eu*, Dy**.

2.5.1.2. O modelo de Aitasalo®

O mecanismo de fosforescéncia de Aitasalo para o CaAl,Os Eu®*, Nd** ( é
facilmente extrapolado para os derivados do Sr) (Figura 2.7) é baseado na constatacdo de que
a formagdo das espécies altamente instaveis Eu sob irradiacdo UV ou visivel é altamente
improvéavel .A reducdo de Eu®" em Eu®* em 6xidos ja exige uma alta energia (~3,7 eV), e uma
maior reducdo do Eu®" requereria uma energia muito maior. Para manter o processo de
armadilhamento de buraco sugerido a partir dos experimentos de fotocondutividade, Aitasalo
assumiu a ocorréncia de transferéncia de energia para o Eu** e propds que a excitagio UV
promove um elétron da banda de valéncia para um nivel discreto de origem desconhecida,
enguanto que o buraco criado na banda de valéncia é armadilhado por um nivel de vacéncia
de alcalino Vc,. E seguida, Aitasalo assumiu que a energia térmica permite a transferéncia de
elétrons a partir do nivel discreto de origem desconhecida para um nivel de vacancia de
oxigénio Vo, a partir do qual uma recombinacéo acontece para o nivel Vc,. A energia liberada
é entdo transferida para um fon de Eu?*, que é excitado e em seguida, ¢ de-excitado
instantaneamente. Neste mecanismo, o papel do codopante Nd** ¢ considerado para aumentar

0 numero de vacancias de cations.
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Figzura :23 7: Mecanismo de fosforescéncia proposto por Aitasalo para o CaAl,O,:
Eu’, Nd*".

2.5.1.3. O modelo de Bauger

O mecanismo proposto por Bauger para o SrAl,O4: Eu?* (Figura 2.8) é similar ao de
Aitasalo ao chamar a excitacdo de elétrons em um nivel discreto de origem desconhecida, o
armadilhamento dos buracos criados na banda de valéncia em niveis de vacéancias de cations e
a ocorréncia de transferéncia de energia para o Eu**. No entanto, ele assumiu que a energia
térmica permite o desarmadilhamento dos buracos para a banda de valéncia, e em seguida sua
recombinacdo com os elétrons presente nos niveis discretos mencionados anteriormente de
origem desconhecida. Tal como para o papel do codopante Dy3+, ele assumiu que a radiacdo
UV poderia iniciar uma transferéncia de carga heteronuclear entre valéncias

Eu®* + DY** — Eu®* + Dy**
Que se acreditava atrasar a emissao em 520 nm porque a reacdo reversa € ativada

termicamente.
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Figura 2. 8: Mecanismo de fosforescéncia proposto por Bauger para o SrAl,O4: Eu?*.

2.5.1.4. Dificuldades dos modelos anteriores

E altamente improvavel que a espécie Eu*” e Dy*" sdo gerados sob uma excitacéo
UV ou visivel. Além disso, calculos de estrutura electronica banda realizado para SrAl,Oy:
Eu?* mostram que as bandas d- bloco Eu estdo logo abaixo do fundo da banda de condugéo
.Isto é consistente com as medidas preliminares de XPS, que localizam os niveis 4f - bloco de
Eu®* em aproximadamente 3 eV acima do topo da banda de valéncia. Assim, estas
observac@es definitivamente ndo suportam o mecanismo de Matsuzawa.

Medidas de EPR de amostras de SrAl,O.: Eu®* , Dy*" mostram que a concentragdo
de Eu** diminui durante a excitagdo UV e aumenta quando a excitacdo é parado até que a
extingdo da fosforescéncia. Este achado evidencia que Eu?* participa no processo de
aprisionamento e, portanto, ndo suporta a idéia de transferéncia de energia para Eu** ap6s a
captura, sugerida por Aitasalo e também por Beauger. Além disso, 0 mecanismo de Beauger
para 0 SrAl,O4: Eu* , Dy** é dificil de sustentar por causa do tempo de vida de Dy** é
certamente muito curto para explicar a ocorréncia de fosforescéncia com duragdo de varias

horas .

2.5.1.5. O modelo de Clabau
Sendo assim, o modelo de fosforescéncia proposto por Clabau "' para os fésforos de
aluminato de estroncio dopado com ions terras raras esta representado na Figura 2.9 e €
baseado em trés fatos: os orbitais d do Eu** estdo localizados préximo ao fundo da banda de

conducdo do hospedeiro SrAl,O4; a concentracdo de Eu®* diminui sob excitacdo UV; as
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amostras do fésforo sempre tem uma pequena quantidade de fons Eu** remanescente porque
ndo é possivel reduzir todo os fons de Eu** em ions de Eu** sob as condicdes sintéticas

empregadas.

4" : — irapping
Uy detrapging

A%822) Eu™ (€T}

43 nm Uy

VB

Figura 2. 9: Mecanismo de fosforescéncia proposto por Clabau para o SrAl,O,: Eu**, Dy**, B**

Sob excitagdo UV os elétrons sdo promovidos dos niveis 4f ocupados do Eu?* para 0s
niveis 5d vazios da banda de valéncia para os niveis 4f desocupados do Eu** residual (ou seja,
transferéncia de carga). Os elétrons promovidos para os niveis 5d podem ser armadilhados
nos defeitos Vo localizados nas proximidades dos cations de Eu**fotogerados, enquanto que
0s buracos criados na banda de valéncia pode ser armadilhados tanto nos niveis Vs, ou V.
Devido a estes processos de armadilhamento, o Eu?* é oxidado a Eu**, enquanto que o Eu**
residual é reduzido para Eu®*. A energia térmica a temperatura ambiente causa o
desarmadilhamento dos elétrons armadilhados, diretamente dos niveis 5d do Eu®*, levando a
fosforescéncia verde 4f65d* — 4f7 (°Sy;,). A emissdo azul em 450 nm, observada somente a
baixa temperatura (abaixo de 150 k), e provavelmente devido a transferéncia de carga do nivel
fundamental da configuracdo 4f7 do Eu** para a banda de valéncia e esta associado com o

mecanismo de desarmadilhamento de buraco.
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3.1. Método Pechini
Para a sintese dos pos de SrAl,O4 na estequiometria Sry,Al,04: YEU, XDy
utilizamos um método de sintese baseado no método Pechini, também conhecido como

método dos precursores poliméricos. Em 1967 Magio Pechini ¢

prop06s esse método em sua
patente, na qual ele demonstra a obtencdo de titanatos e niobatos a partir da formagéo de uma
cadeia polimérica na qual os cations metalicos estdo incorporados e distribuidos
homogeneamente.

O método dos precursores poliméricos baseia-se na formagdo de um quelato entre
um &cido carboxilico (comumente o &cido citrico) e o cation, com a subsequente adi¢do de um
polialcool (etilenoglicol), formando grupos ésteresdevido a reacdo de esterificacdo entre o
acido carboxilico e o polialcool, e finalmente a polimerizacdo é obtida aquecendo-se a
solucdo. Neste processo, o acido citrico é o agente quelante e o etilenoglicol o agente
polimerizante. Na Figura 3.1 é apresentada uma representacdo esquematica das etapas do

processo Pechinil*®!.

HOOC—CH, OH HOOC—CH, 0]
>c/ Mt Y C ‘M
HOOC— CH \COOH HOOC— CH, \coo’:‘"
Acido Citrico +  Cétion Metalico = Citrato Metalico
-. ,,,,,,,, 5 Ester
HOOC—CH, 0. H H CH@—C—CHE 0.
\c/ M + HO—|C— |C—OH ., \c/ w +H,0
HOOC—CH,  COO 1|{ r|1 .+CH,0—C —CH, oo’
:
Citrato Metalico + Etilenoglicol = Poliéster

Figura 3.1: Representagdo esquematica das reagdes quimicas envolvidas no processo de sintese
pelo método dos precursores poliméricos™!.

O método Pechini vem sendo largamente utilizado para a obtencdo de diversos
oxidos policatidnicos e apresenta diversas vantagens com relacdo a outros métodos, por

exemplo: proporciona um bom controle estequiométrico e a obtencdo de materiais em
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temperaturas inferiores ao método reacdo de estado solido, proporcionando um bom grau de
homogeneidade quimica, resultando em p6s com tamanho de particula nanométrico; além
disso, possui baixo custo de implantacdo e ndo ha a necessidade de atmosfera especial ou

vacuo, como no método Sol-Gel 161,

3.2. Analise Térmica

A andlise térmica esta relacionada a um conjunto de técnicas que permite medir
mudancas de propriedades fisicase/ou quimicas de uma substancia em funcao da temperatura
ou do tempo, enquanto a substdncia é submetida a uma programacdo controlada de
temperatural®”’.

As areas de aplicacdo da andlise térmica incluem estudos de decomposicdo térmica;
determinacdo de umidade, volateis, residuos e teor de cinzas; oxidagdo térmica; cinética de
reacdo de cura e cristalizacdo; diagrama de fases; determinacdo de calor especifico;
determinacdo de transicdo vitrea, fusdo, tempo de armazenamento (self-life); dentre outros.
Sendo assim, as técnicas de andlise térmica mais utilizada sdo: Termogravimetria (TG);
Termogravimetria Diferencial (DTG); Analise Térmica Diferencial (DTA); Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC); Analise Mecéanica Térmica (TMA); Andlise Térmica
Dindmica (DMA), Dilatometria (DIL), dentre as quais utilizamos a Andlise Térmica
Diferencial e a Termogravimetria.

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica que monitora a diferenca de
temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia), enquanto ambas sdo
submetidas a um programa controlado de temperatura, aquecimento e/ou resfriamento.
Mudancas na temperatura da amostra sao ocasionadas por reac@es fisico-quimicas durante o
processo térmico, em que o material pode liberar (reacdo exotérmica) ou absorver (reacao
endotérmica) energia. As reacdes exotérmicas e endotérmicas correspondem a vales e picos
nas curvas de DTA. Geralmente, transices de fase, desidratacdes, reducdes e algumas
reacfes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizacdo,
oxidacdo e outras rea¢fes de decomposi¢cdo produzem efeitos exotérmicos.

A Termogravimetria ou Andlise Termogravimétrica baseia-se no estudo da variagdo
de massa de uma amostra, resultante de uma transformacéo fisica (sublimacao, evaporagéo,
condensacéo) ou quimica (degradacdo, decomposicédo, oxidacdo) em funcdo do tempo ou da
temperatura, sob uma atmosfera controlada.

Os ensaios de DTA e TG foram realizados simultaneamente em um sistema SDT

2960 da TA Instruments, ap0s a secagem a 100°C por 24 horas do polimero precursor do
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SrAl,O4, em fluxo de ar sintético (O./N, = 1/4), a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, da

temperatura ambiente até 1200°C e utilizando a platina como material de referéncia.

3.3. Difracao de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica importante para a caracterizacdo estruturalpois
permite uma andlise qualitativa e quantitativa das fases cristalinas presentes em um material.

Os raios X foram descobertos em 1895 por Rdentgen na universidade de Wurzburg
na Alemanha. Embora sua natureza ndo fosse bem conhecida (dai o nome raios X), eles
foram, devido a sua alta penetracdo, quase que imediatamente utilizados para estudar a
estrutura interna de objetos opacos (radiografia). Em 1912, Von Laue, utilizando a teoria
eletromagnética da luz, previu teoricamente que os raios X poderiam ser difratados pelos
cristais 8. Logo em seguida, em 1914, W. H. e W. L. Bragg descobriram que substancias
cujas formas macroscépicas eram cristalinas forneciam padrfes notavelmente caracteristicos
de radiacéo X refletida, muito diferente daqueles produzidos por liquidos .

W. L. Bragg explicou o fendmeno considerando um cristal formado por planos
paralelos de ions, separados por uma distancia d, como indicado na Figura 3.2. A diferenca de
caminho para os raios refletidos especularmente (na reflexdo especular, o angulo de
incidéncia é igual ao angulo de reflexdo) por planos adjacentes é 2d sen 6, ondef é o angulo
de incidéncia medido a partir do plano. Para que os raios interfiram construtivamente, a

diferenca de caminho deve ser um numero inteiro n de comprimento de onda A, que conduz a:

2d sin@ = nA
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Figura 3. 2: Representagdo esquematica da difracéo de raios X por planos cristalinos.

A equacdo acima é conhecida como a lei de Bragg e os angulos 6 para os quais

ocorre difracdo sdo chamados de angulos de Bragg 'Erro! Indicador ndo definido...

3.3.1. Meétodo Rietveld

O Método Rietveld (MR) foi desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld no
final da década de 60,e inicialmente era aplicado apenas para o refinamento de estruturas
cristalinas a partir da difracdo de néutrons. Somente em 1977, o método foi utilizado para o
refinamento de difratogramas de raios X.[%61.

O MR baseia-se no ajuste de uma curava tedrica aos picos do difratograma
experimental, minimizando a diferenca entre o padrdo de pontos experimentais e o padréo de
pontos calculados, utilizando o método dos minimos quadrados. Os parametros inicialmente
informados sdo refinados iterativamente através de um processo cuja convergéncia resulta no
ajuste da curva teorica 2,

O Método Rietveld possibilita a determinagdo (refinamento) de parametros de rede,
posicdes atdmicas, fatores de vibracdo térmica, nimeros de ocupacdo, identificacdo de
impurezas e quantificacdo de multiplas fases 2. Na literatura ha diversos softwares para o
refinamento pelo MR, entre eles o Fullprof, Rietan, DBWS, GSAS ¢2,

No presente trabalho, as medidas foram realizadas utilizando o método do po, nas
amostras com diferentes concentracbes de dopantes e em variadas condigdes de
processamento. Os pos calcinados e as ceramicas sinterizadas forampreviamente moidas em
almofariz de agata e peneiradas (abertura de 150 um) sobre uma lamina de vidro untada com
graxa de silicone. Para as analises foi utilizado um difratbmetro Rigaku RINT 2000/PC, com
radiacdo Ka do Cu (1 = 1,54056 A), no intervalo angular 26 de 10° a 80° e com passo de

2°/min, em modo de varredura continuapara os pés calcinados, e em modo de varredura step
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scan para as ceramicas, com tempo de contagem de 12 segundos, e fenda de 10 mm em ambos

0S Casos.

3.4.  Espectroscopia Raman®

O efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal em 1923 e descoberto
experimentalmente por Raman em 1928.Na espectroscopia Raman uma radiagédo
monocromatica no visivel (na maioria dos casos), ultravioleta ou no infravermelho préximo
interage com a molécula e é espalhada com frequéncias ligeiramente modificadas. Esta
variacdo de frequéncia corresponde a diferenca de energia entre dois estados vibracionais.

No efeito Raman pode ocorre trés tipos de espalhamento: O espalhamento Stokes,
espalhamento anti-Stokes e o espalhamento Rayleigh. No espalhamento Stokesa molécula no
estado fundamental sofre colisdo com o foton de energia hv,, passa para um estado
intermediario (ou virtual), que ndo precisa ser um estado estacionario da molécula, e decai em
seguida para um estado vibracional excitado, de energia e, ; o féton espalhado, hv, — e, tera
energia menor do que o incidente. No espalhamento Rayleigh, ap6s a interacdo do féton com
a molécula, esta volta ao mesmo nivel de energia inicial e o foton é espalhado sem
modificacbes de frequéncia (espalhamento elastico). No espalhamento Raman anti-Stokes, o
féton encontra a molécula ja num estado excitado e ap6s a interacdo a molécula decai para o
estado fundamental. Esta diferenca de energia é cedida ao foton, que é espalhado com energia
hv, + e,. Os mecanismos de espalhamento podem ser representados pelos esquemas da
Figura 3.3.
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Figura 3. 3: Esquema dos mecanismos de espalhamento.

3.5.  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) a &rea da amostra a ser analisada é
irradiada por um feixe de elétrons. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a
superficie da amostra, uma série de radiaces é emitida, tais como: elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, raios X caracteristico, etc., que quando captados corretamente irdo
fornecer informacdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicado
quimica, informac6es cristalograficas, etc.). Os sinais de maior interesse para a formacédo da
imagem sdo os elétrons secundarios (elétrons ejetados de atomos da amostra, devido a
interacdes ineldsticas dos elétrons energéticos do feixe primario com elétrons pouco
energeéticos da banda de condugdo em metais ou de valéncia em semicondutores e isolantes) e
retroespalhados (elétrons que resultam de uma sequéncia de colisGes elésticas e inelasticas,
nas quais a mudanca de direcdo é suficiente para ejeta-los da amostra). Os elétrons
secundarios fornecem imagem da topografia da superficie da amostra e sdo responsaveis pela
obtencgéo das imagens de alta resolucdo, enquanto que os retroespalhados fornecem imagem
caracteristica de variac&o de composigao °4],

A analise microestrutural das amostras sinterizadas foi feita sem qualquer tratamento
térmico, quimico ou polimento, por meio de um microscopio eletrdnico de varredura (JEOL —
JSM6510-LV). Para a aquisicdo das imagens, as amostras foram limpas em ultrassom de
ponta (Ultrasonic Processor Cole Parmer) por 5 min e em seguida foram fixadas no porta
amostra com fita dupla face de carbono e recoberta com uma fina camada de ouro (~20 nm)
pela técnica de sputterring para que a superficie da amostra se tornase condutora.

3.6.  Sinterizacao a laser

No processo de sinterizacdo a laser, um laser de CO,, em modo continuo, é
empregado como principal fonte de aquecimento para a sinterizacdo de corpos ceramicos. O
procedimento adotado neste trabalho foi manter o laser de CO, (GEM — 100l — Coherent), em
modo continuo, fixo no ponto central da amostra, fazendo variar de forma linear a densidade
de poténcia incidente sobre a amostra.

Para a sinterizacdo os pos-calcinados a 600°C por 5h foram misturados em almofariz
de agata a um ligante organico (solucdo aquosa de alcool polivinilico 0,1 g/mL) e

conformado, por prensagem uniaxial a 90 (Kgf/cm?), em corpos ceramicos cilindricos de
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aproximadamente 1 mm de espessura por 6 mm de diametro e massa entre (0,0425 —
0,0430q).

Na Figura 3.4 é apresentado o arranjo experimental utilizado no processo de
sinterizacdo a laser, esquematizando a trajetoria do feixe de luz laser, que sai da fonte, é
refletido por uma série de espelhos que possuem uma cobertura de ouro, que € um bom
refletor para o comprimento de onda do laser de CO; é expandido por uma lente menisco de
ZnSe e, por fim chega ao corpo ceramico. No sistema montado, a amostra foi posicionada
apos o ponto focal da lente, de modo que fosse possivel controlar o didmetro do feixe de luz

laser antes de atingir a amostra.

w3 Espelhos
Laser de CO,

Lente de ZnSe o
~a
Xﬁ} Foco

=
Feixe de laser circular
' — AOSIrA

Figura 3. 4: Esquema do aparato experimental para a sinterizagéo a laser.

3.7.  Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é um caso particular da luminescéncia em que a excitacdo é
feita com feixe de f6tons na regido do UV ou visivel . A finalidade das medidas de
fotoluminescéncia foi a de verificar a presenca das emissdes caracteristicas do Eu®* e Eu®".

As medidas foram obtidas utilizando um espectrofluorimetro Fluorolog modelo FL3

— 22 com uma lampada de Xenonio de 450 W, com monocromadores de excitacdo e emisséo



32

com grade dupla, e fenda de excitacdo de 1 mm. O aparato experimental esta esquematizado
na Figura 3.5.

Espectrémetro de
excitacdo de grade
dupla

.|
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i
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Porta-amostra em T Espectrémetro de
emissoa de grade

dupla

Figura 3. 5: Representagdo esquematica do aparato das medidas de fotoluminescéncia.

Para realizagdo das medidas, as amostras foram fixadas no porta amostra com fita de
carbono dupla face. Os espectros de emissdo e excitacdo foram medidos a temperatura
ambiente e no intervalo de comprimento de onda de 350 a 700 nm e de 250 a 450 nm,
respectivamente. Na regido de excitacdo de 370 a 340 nm e 265 a 250 nm foi adotado um
passo de 5nm, devido aos comprimentos de onda de excitacdo de maior emissdo do eurdpio
(Aexcpuz+ = 365 nme A, g3+ = 265 nm), para as demais regides (de 450 a 370nm e 340 a
270 nm) adotamos um passo de 10 nm. Os espectros foram organizados em gréaficos

tridimensionais utilizando o software Surfer 8.0 (Golden Software, Inc.).

3.7.1. Medidas de Tempo de Vida

Todo estado excitado, uma vez populado, tende a relaxar ao estado fundamental
através de decaimentos radiativos (emissdo de fotons) e ndo radiativos (como por exemplo,
transferéncia de energia). Os decaimentos radiativos obedecem, em principio, a um

comportamento cinetico de primeira ordem, ja que a intensidade de decaimento s6 depende da
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populacdo inicial do estado. O decaimento primério é caracterizado por um tempo de

decaimento (z) dado pela equacao °°':

1(t) = Iyexp(—t/7)
em que I(t) é a intensidade de luz emitida pelo material apOs cessar a irradiacdo e I, é a
intensidade num tempo t = 0.

O tempo de decaimento T ¢ uma medida da probabilidade de uma transicdo radiativa
do estado excitado para o estado fundamental do ativador. Através deste tipo de andlise serad
possivel determinar o tempo de vida da emissdo para todas as amostras de SrAl,O4 e assim
identificar as possiveis aplicacdes desse material.

Para a determinacdo do tempo de vida utilizamosum espectrofluorimetro 1SS PC1
com uma lampada de Xendnio de 300W, na configuracdo esquematizada no lado esquerdo da
Figura 3.6. Para a realizacdo das medidas, as amostras foram excitadas por 2 min no
comprimento de onda de excitagdo no qual as amostras apresentam maior emissao
luminescente. Ap6s a remoc¢do da excitacdo, a luminescéncia do material foi monitorada

utilizando apenas uma fotomultiplicadora.

g Lampada

Monocromador de

[., < excitagio
Divisor de feixe Fotomultiplicadora de
e referéncia
[ e
I =y }/
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l Polarizador de / emissdo
| excitagdo = | /

Porta-amostra

I
\ | /'
' lﬂ.
|
|

aguu

\ UY U/
Polarizadores de emissdo

Figura 3. 6: Esquema ilustrativo do aparato das medidas de tempo de vida.
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4.1. Sintese
A sintese do pos de Sru.yxAl:04: Euy, Dyy foi feita a partir do método dos
precursores poliméricos, utilizando como precursores 0s reagentes que estdo listados na
Tabela 4.1. Os precursores foram pesados na proporcao estequiométrica para a obtencéo de
nove concentracOes distintas de Eu e Dy respectivamente: 0,01/0,01 mol%; 0,1/0,1 mol%;
0,5/0,5 mol%,; 1/1 mol%; 2/2 mol%; 0,5/1 mol%,; 1/0,5 mol%; 2/1 mol%.

Tabela 4. 1: Relacdo dos precursores utilizados na sintese dos p6s de SrAl,O,.

Reagente Formula quimica Pureza (%) Fornecedor
Acido citrico CeHgO; 99,5 Synth
Etilenoglicol C,Hg0, 99,5 Synth

Cloreto de estroncio SrCl; . 6H,0 =99 Sigma - Aldrich
Cloreto de aluminio AICl; . 6H,0 99 Sigma — Aldrich
Nitrato de eur6pio EUu(NO3); 99,99 Aldrich
Nitrato de disprosio Dy(NO3); . 5H,0 99,9 Aldrich

Inicialmente os precursores catidnicos foram misturados separadamente ao acido
citrico (AC), previamente dissolvido em &gua destilada (~ 0,1 g/mol), na razdo molar de 1:3
para 0 aluminio e estroncio. As solucdes resultantes foram mantidas sob agitacdo até a
completa dissolucdo dos céations. Em seguida foi adicionado os dopantes a solugdo do
estroncio, posteriormente foi acrescentado o etilenoglicol (EG) em ambas as solucdes, na
razdo em massa AC:EG = 3:2. Por fim as solu¢Bes foram misturadas, e apds a completa
homogeneizacdo, a temperatura foi elevada para 250 °C para a retirada do excesso de agua.
Durante todo o processo de sintese a solucdo foi mantida sob agitacdo. Em seguida a solugédo
foi pré-calcinada a 600 °C/5h a 2 °C/min, para promover a quebra da cadeia polimérica,
seguida pela degradacdo em almofariz de agata e posterior sinterizacdo a laser em condicoes
de processamento que serdo discutidas mais a frente. Na Figura 4.1 apresentamos um
fluxograma que resume o processo de obten¢éo do Srq.y-xAl,O4: Euy; Dyy pelo método dos

precursores poliméricos.
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Figura 4. 1: Fluxograma do processo de sintese do Sr.,.Al,0.. Euy,, Dyx pelo método dos
precursores poliméricos.

Para a determinacdo da temperatura de calcinacdo e dos eventos térmicos envolvidos
durante o processo de sintese, foram realizadas medidas de DTA/TG da solu¢éo precursora do
Sro97A1204:0,02 Eu; 0,01 Dy ap6s secagem a 100 °C/24h (Figura 4.2). Na sintese pelo

método dos precursores poliméricos %7

0s eventos em temperaturas inferiores a
aproximadamente 450 °C sdo dependentes principalmente dos precursores de partida, e estdo
relacionadas principalmente a reacGes de condensacdo e desidratagdo (endotérmicos, nédo
observados aqui), e exotérmicos como reagdes de combustdo e eliminacdo dos componentes
organicos, todos eles acompanhados por uma perda consideravel de massa. Entre 450 °C e
600 °C, comumente é observado apenas um evento exotérmico (como visto na Fig. 4.2). Este

evento ocorre devido a rea¢fes de combustdo e cristalizagdo. Como consequéncia nesta faixa



37

de temperatura ocorre a formacdo da fase cristalina, que para nosso estudo € a informacao

mais relevante a ser analisada.
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@]
x
N 480
< 160 4
= ()]
|<_( 1° Estagio 140 é
o

\ 20

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4. 2: Curvas de DTA e TG da resina precursora do SrAl,O, ap6s secagem a 100°C/24h.

Na Figura 4.3 apresentamos os difratogramas de raios X dos pds de SrgggsAl,O4:
0,001 Eu; 0,001 Dy calcinados a diferentes temperaturas. Como pode ser visto o p6 calcinado
a 600°C por 5h apresenta uma estrutura bastante amorfa, caracterizado pela banda larga a
baixos angulos, com poucos picos cristalinos. Ja os pés calcinados a 800 °C, 1050 °C e 1250
°C por 1h apresentam um comportamento cristalino com a coexisténcia das fases monoclinica
e hexagonal do SrpgesAl,O4: 0,001Eu; 0,001 Dy. A coexisténcia das duas fases € um
comportamento esperado e observado em vérios trabalhos na Literatura. Como mencionado
anteriormente, somente na fase monoclinica o aluminato de estréncio apresenta a
fosforescéncia de longa duracdo. A discussdo a respeito destas duas estruturas, monoclinica e
hexagonal, sera apresentada nas se¢@es seguintes. Neste momento a informacao relevante que
pode ser obtida combinando os resultados de DTA/TG (Fig. 4.2) e de difragdo de raios X
(Fig. 4.3) é definirmos a temperatura de calcinacdo de 600 °C com patamar de 5h para as

composicdes estudadas.
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Figura 4. 3: Difratogramas de raios X do pé de Srpg9sAl,04: 0,001 Eu; 0,001 Dy em diferentes
temperaturas e tempo de patamar no forno.

4.2. Sinterizacao a laser

Para a sinterizacdo a laser, os pos calcinados a 600°C por 5h foram misturados, em
almofariz, a um ligante organico (solugdo aquosa de alcool polivinilico 0,1 g/mL) e
conformados, por prensagem uniaxial a 90 (Kgf/cm?), em corpos ceramicos cilindricos de 6
mm de espessura € 1 mm de didmetro. Apos a prensagem foi realizado o processo de
sinterizagdo a laser, como descrito na se¢éo 3.6.

Na Figura 4.4 sdo apresentadas imagens de MEV da superficie da ceramica de
Sro07AlLO,: 0,02Eu, 0,01Dy sinterizada a 2,5W/mm?. E possivel observar que nesta condic&o
0 processo de densificacdo da cerdmica ndo aconteceu por completo, e a ceramica apresenta
uma morfologia de grao disforme com a presenca de trincas no centro (Fig. 4.4 a). Outro fato
que pode ser constatado ¢ a diferenca de tamanho de graos entre o entre o centro e a borda da
ceramica, gerado pela perda de calor nas bordas, resultando assim em um menor tamanho de
gréos na borda. No entanto, as amostras nessas condi¢bes quando irradiadas sob luz
ultravioleta ou mesmo visivel ja apresentaram uma luminescéncia na cor verde (detalhe na

Fig. 4.4 b), de alta intensidade e de longa duracdo a olho nu. Sendo este um indicio de que



39

ocorreu 0 processo de reducdo do eurOpio. Diante destes aspectos, outros testes com
diferentes condicdes de sinterizacao e objetivando melhores resultados foram propostos.

0 pm
cetene.gov.br

(b)

Figura 4.4: Microestrutura das ceramicas de SrAl,O,4: Eu, Dy sinterizadas a laser a poténcia de 2,5
W/mm?. () centro; (b) borda.

O primeiro procedimento adotado foi aumentar a densidade de potencia utilizada
variando a distancia lente — amostra (resultando também numa reducdo do diametro do feixe
laser incidente sobre a amostra) e também aumentando a intensidade do feixe incidente. Na

Figura 4.5 sdo apresentadas imagens de MEV das regides de centro (Fig. 4.5a) e borda (Fig.
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4.5b). E facil ver que problemas como trincas nio foram eliminados, pelo contrério,
aparentemente estdo mais visiveis. Porém a microestrutura tornou-se bem mais definida, sem
distincBes entre centro e borda, havendo também um aumento da intensidade luminescente a
olho nu. Variacdes no tempo de patamar ndo demonstraram influencia significativa na
microestrutura e na luminescéncia a olho nu, portanto foi escolhido o menor tempo de

patamar (1 segundo).

SElI  20kV WD10mm  SS50 X300 S50pum e —
JSM-6510LV-CMNano-UFS

SEl  20kV WD10mm  SS50
JSM-6510LV-CMNano-UFS

(b)

Figura 4. 5: Ceramica sinterizada com elevada densidade de poténcia, (a) centro e (b) borda
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Como a radiacdo laser possui uma penetragdo Optica de poucos microns sobre
materiais Oxidos, dessa forma a espessura da amostra se torna um parametro importante na
sinterizacdo. Portanto, outro parametro analisado foi a espessura das ceramicas a verde (antes
da sinterizacdo). Esse parametro foi controlado realizando a pesagem do po a ser prensado e
mantendo a pressdo de compactacdo do pd constante em 90 Kgf. Inicialmente foram
utilizadas cerdmicas com massa de 0,0420 g que apresentaram espessuras em torno de 2 mm,
porém o0s testes mostraram que estas ceramicas ndo apresentavam boa densificacdo
volumétrica e entdo foram testadas outras duas espessuras, de 1 mm (0,0250 g ) e 0,7 mm
(0,0170 g ). Ambas apresentaram resultado semelhante, portanto foi adotado para a sequéncia
do trabalho amostras com 0,0250 g e 1 mm de espessura.

Na Figura 4.6 sdo apresentadas as imagens de fratura das ceramicas com 0,7 mm (Fig.
4.6a) e 1 mm (Fig. 4.6b). Como pode ser visto, em ambas as amostras houve incidéncia de
poros internos que ndo sdo vistos superficialmente, e estdo relacionados a velocidade do
processamento e o0 aprisionamento de gases. Outros testes também foram realizados variando
as condicdes de calcinacdo do pd, porém em todos os casos houve a incidéncia de poros
internos. Portanto, decidiu-se utilizar o p6 sem nenhum tipo de tratamento térmico apds o

processo de calcinacdo a 600 °C por 5h (ver Fluxograma, Fig.4.1).
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o RO o S S M e
SEl 20kV  WDSmm  SS50 X300 50pm
JSM-6510LV-CMNano-UFS

(b)

Figura 4.6: Ceramicas de diferentes espessuras, (a) 0,7 mm e (b) 1 mm.

Um problema persistente observado durante o estudo foi a heterogeneidade entre
centro e borda do corpo cerdmico. Neste caso a modificacdo adotada foi resultado conjunto de
diversos trabalhos que vem sendo realizados em nosso grupo de pesquisa. Como melhor
alternativa foi confeccionada uma base do mesmo material a ser sinterizado, com um rebaixo
no centro suficiente para acondicionar a amostra, reduzindo consideravelmente o gradiente de
temperatura na amostra. Esta simples mudanca possibilitou a reducdo da poténcia utilizada
para a sinterizacdo, ja que menos calor foi perdido para o meio externo, otimizando assim o
processo de sinterizacdo. Na Figura 4.7 s@o apresentadas as imagens de MEV do centro e da
borda para a amostra SAED2_1. Como pode ser visto, a ceramica apresenta graos e contornos

bem definidos com uma boa homogeneidade microestrutural e de tamanho de gréos.
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SEl  10kV WD11mm SS60
JSM-6510LV-CMNano-UFS

(a)

SEl  10kV WD11mm SS60
JSM-6510LV-CMNano-UFS

(b)

Figura 4.7: Imagens de microscopia da ceramica sinterizada no “cadinho” do proprio material. (a)
centro, (b) borda.

Baseando-se nas condi¢des acima descritas, foram realizadas as sinterizacfes para as
demais composicOes estudadas. Na Figura 4.8 sdo apresentadas as imagens de microscopia
eletrbnica de varredura da regido central da superficie dos corpos ceramicos sinterizados.
Como pode ser visto, em todas as composicdes, as ceramicas apresentaram boa
homogeneidade microestrutural.
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0,01/0,01 mol%; 0,1/0,1 mol%;

SEl  10kV WD11mm  S$S60 x250 100pm =— ) SEI  10kV WD11mm  $S60 100pm
JSM-8510LV-CMNano-UFS JSM-6510LV-CMNano-UFS

0,5/0,5 mol%; - 1,0/1,0 mol%;

SEI 10kV WD11mm SSe0 2 100pm
JSM-6510LV-CMNano-UFS

2 0,5/1,0 mol%;

SEI 10kV WD11mm SS60 x250 100pm  —— SEI 10kV WD10mm  SS60 100pm
JSM-6510LV-CMNano-UFS JSM-6510LV-CMNano-UFS

1,0/0,5 mol%; - 2,0/1,0 mol%;

SEl  10kV WD11mm  SSé0 x250 100pm  — SEI  10kV WD11mm  SS60 100pm
JSM-6510LV-CMNano-UFS JSM-6510LV-CMNano-UFS

Figura 4. 8: Imagens de MEV do centro da superficie das cerdmicas de SrAl,O4:Eu, Dy
sinterizadas a laser nas diversas concentracGes estudadas. Em detalhe na figura estdo as
concentracdes de Eu/Dy respectivamente.
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Na Figura 4.9 sdo mostradas fotos das ceramicas de SrAl,O4:Eu,Dy sinterizadas a
laser antes (esquerda) e ap0s a irradiagdo por 1 min. com luz UV (direita). Facilmente pode-
se observar a emissdo na cor verde, caracteristica da emissdo do Eu?*. E importante lembrar
que em nosso trabalho ndo ha utilizacdo de atmosfera redutora, todo o processo € feito em
atmosfera aberta, e a reducdo do Eu®" para Eu** é uma consequéncia das condicdes de
processamento empregadas. Nesta mesma figura pode ser visto também que a intensidade
luminosa aumenta com 0 aumento da concentracdo dos dopantes até 1 mol% de Eu e Dy e
diminui para concentracfes maiores.

Concentragao Eu/Dy
2%; 1%

1%: 1%
1%; 0.5%
0.5%: 1%
0.5%; 0.5%

0.1%:; 0.1%

0.01%; 0.01%

Figura 4. 9: Ceramicas de SrAl,O,: Eu, Dy sem ilumina¢do UV (imagem da esquerda) e
apos cessada a iluminacdo UV (imagem da direita).

Na Figura 4.10 s@o apresentados os difratogramas de raios X para todas as
composicdes estudadas e sinterizadas no laser. E possivel constatar que para todas as amostras
sinterizadas no laser aparentemente ndo mais ocorre a presenca da fase hexagonal
(discutiremos em detalhe na proxima secdo), que pode estar ligado ao fato das altas
temperaturas atingidas utilizando o laser. Também pode ser visto a presenca de uma fase
espuria que foi identificada como sendo aluminato de disprosio). Essa fase espuria aparece
para todas as concentra¢fes aqui produzidas acima de 0,1 mol % de Eu e Dy, mas a medida
que a concentracdo dos dopantes diminui, os picos referentes as fases também diminuem.

Alguns poucos trabalhos reportam o surgimento desta fase, dentre eles, Matsuzawa et al.
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(1996) relatam a presenca dessa fase quando os materiais sdo codopados com uma
concentracdo de 5% ou mais. Cordoncillo et al. (2009), estudando o material dopado apenas
com Eu, perceberam a formacdo dessa mesma fase quando a concentracdo atinge 7% de
eurdpio. Entretanto, € possivel atraves do difratograma de raios X de alguns autores observar
a presenca do aluminato de disprésio mesmo quando o autor avaliou como fase Unica. Isto
pode ser visto claramente no trabalho de Lin et al. (2000) cuja fase espuria se destaca quando

0 material dopado com 0,5% de europio e 1% de disprosio foi calcinado a 1200 °C.
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Figura 4.10: Difratogramas de raios X das ceramicas de SrAl,O,: Eu,Dy sinterizadas a laser. Os
nimeros acima de cada curva representam a concentracdo do dopante Eu e Dy em mol%
respectivamente.

4.3. Analise estrutural do SrAl,O,
Nesta secdo sera discutida a existéncia ou ndo da fase hexagonal em nossas amostras.

Para isso foram feitas analises considerando o parametro R de Henderson e Taylor °8,
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refinamento Rietveld dos padroes de DRX e Espectroscopia Raman. De acordo com
Henderson e Taylor 8, as intensidades relativas entre os picos principais podem identificar
as proporcdes entre as fases cristalinas hexagonal e monoclinica de acordo com a relacéo:

211,0n
220,00 + 102,

em que M é o fator que estabelece a razdo entre as estruturas monoclinica e hexagonal; o

termo 211,,,, representa a intensidade do pico de DRX na posicdo 28,40° e 0 termo
220,0n + 102, representa a intensidade do pico de DRX em 29,31°. De acordo com 0s
autores, se somente a fase monoclinica estiver presente, o valor de M devera ser ~1,09,
enquanto que a medida que M se distancia para valores menores que 1,09, havera um aumento
na quantidade da fase hexagonal. Na Tabela 4.2 é apresentado o parametro M calculado a
partir dos difratogramas da Figura 4.10. De acordo o valor calculado as concentragBes de
(Eu/Dy) 1,0/0,5 sinterizadas a laser e 0,1/0,1 sinterizada em forno elétrico (indicada na Tabela
com *) apresentam além da fase monoclinica, um pouco da fase Hexagonal. J& as amostras
com concentracdo de dopante (Eu/Dy) de 0,1/0,1, 0,5/0,5, 1,0/1,0, 2,0/2,0 e 0,5/1,0
apresentam valor de M ~ 1,09 possuem somente a fase monoclinica. As demais amostras
(0,01/0,01 e 2,0/1,0) possuem M > 1,09, sendo estes valores ndo previsto pela aproximacéo de

Henderson e Taylor.

Tabela 4. 2: Pardmetro R para as mostras de SrAl,O,4: Eu, Dy. *Ceramica sinterizada
convencionalmente a 1250°C por 1h.

Concentracdo R
Eu/Dy (mol%)
0,01/0,01 1,21
0,1/0,1 1,11
0,5/0,5% 1,08
1,0/1,0 1,11
2,0/2,0 1,08
0,5/1,0 1,12
1,0/0,5 1,05
2,0/1,0 1,16
*0,1/0,1 0,99

Para quantificar a proporcéo das fases também se utilizou o refinamento Rietveld do
difratograma da cerdmica de SrAl,O,4: Eu, Dy na concentracdo de 0,1 mol% de Eu e Dy que
de acordo com 0 DRX apresenta fase Unica.

Na Figura 4.11 é apresentado o difratograma de raios X da cerdmica sinterizada a

laser. Neste grafico, os pontos indicam os dados experimentais, a linha vermelha o
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difratograma calculado e a diferenca em verde. Como pode ser visto no DRX foi detectada
apenas a fase monoclinica o que corrobora com os resultados de espectroscopia Raman que
apresenta indicios de que s6 a fase monoclinica estd presente no material, apesar de ter
tentado simular a fase hexagonal, mas a simula¢éo piorou.

A fim de complementar o refinamento Rietveld em relacdo a coexisténcia das fases,
nos utilizamos a técnica de espectroscopia Raman. Nenhum estudo da espectroscopia Raman
de compostos AB,O, tem sido relatado até agora, nem para a fase monoclinica como também
para hexagonal. Nos faremos uma ideia geral do espectro Raman apresentado na Figura 4.12,
devido a tratar-se de uma interpretagdo complicada pelo grande nimero de modos esperados a
partir do grande tamanho da célula unitéria.

Intensidade (u.a.)

-7t - r - r - r 1 1 r T * T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4. 12: Espectro Raman do SrAl,O,: 0,5% Eu, 1% Dy.

De acordo com a literatura a banda mais intensa em 465 cm™ esta associada a
vibracdo de flexdo do angulo O-Al-O , ja os modos de frequéncias superiores a 600 cm™

foram atribuidos avibracGes de alongamento do Al-O

4.4. Caracterizacio Optica
A caracterizacgdo Optica foi realizada nas cerdmicas sinterizadas Como mencionado
anteriormente, 0s espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos utilizando um

espectrofluorimetro com uma lampada de Xenb6nio de 450 W com monocromadores de
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excitacdo e emissdo com grade dupla. A partir destas medidas foi possivel montar um gréfico
tridimensional de Emissao versus Excitacdo versus Intensidade luminescente para as amostras
sinterizadas a laser que estdo apresentados na Figura 4.10. Onde se pode observar uma banda
larga centrada em 512 nm para todas as amostras, 0 que indica a incorporacao do ion Eu na
forma reduzida (Eu®") na matriz SrAl,O, um fato inovador, ja que ndo houve durante o
processo de sintese e sinterizacdo a utilizacdo de atmosfera redutora como relatado na
literatura. O que mostra que o processo de sinterizacao a laser é eficiente tanto na obtencéo da
fase monoclinica, pois a propriedade de luminescéncia segundo a literatura s6 € apresentada
nessa fase bem como na reducdo do Eu®*. Esta banda larga ja foi observada por outros
pesquisadorest®>363"7! e est4 associada & transicdo 4f¢5d* — 4f7 do fon Eu®".
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Figura 4. 6: Espectros de excitacdo/emissdo das amostras sinterizadas a laser; (a) 0,01% Eu,
0,01% Dy; (b) 0,1% Eu, 0,1% Dy, (c) 0,5% Eu, 0,5% Dy; (d) 1% Eu, 1% Dy; (e) 2% Eu, 2%
Dy; (f) 0,5% Eu, 1% Dy; (g) 1% Eu, 0,5% Dy; (h) 2% Eu, 1% Dy.

O espectro largo da emissdo deve-se ao fato de que o estado eletrénico dnédo possui
uma “blindagem” como a que acontece para os niveis f, 0 que o0 torna mais suscetivel ao
campo cristalino dos 4&tomos vizinhos.

E possivel observar nos espectros 3D para as concentra¢des de 0,01/0,01 mol% e
0,1/0,1 mol% a presenca de picos menos intensos que estdo associados as transi¢cdes do ion
Eu*, mostrando que nem todo o Eu®" foi reduzido como ja foi verificado por Clabaul”. O fato
de nos espectros 3D das outras concentracdes de dopantes ndo apresentarem esses picos nao
significa que para as outras concentracdes ocorreu a reducéo de todo o Eu®*, o que ocorre é
gue como a intensidade da emisséo doEu?* ¢ alta e acaba mascarando a emisséo do Eu®*. Para
melhor verificarmos que para as outras concentracdes ha a emissdo do Eu®" estdo
apresentados na Figura 4.11 os espectros em 265 nm que € comprimento de onda de excitacdo
em que ocorre a emissdo mais intensa (610 nm) para as seguintes concentracdes: 0,5/0,5

mol%:; 1/1 mol%:; 2/2 mol%; 0,5/1 mol%; 1/0,5 mol%; 2/1 mol%.
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Figura 4.7: Espectro de emisséo das cerdmicas de SrAl,O,: Eu, Dy com excita¢cdo em 265 nm.

Na Figura 4.12 apresentamos um “‘corte” no espectro 3D na emissdo maxima (512
nm), em que é possivel perceber dois maximos de excitacdo a 370 nm, exceto para as
amostras com 0,01/0,01 mol% e 0,1/0,1 mol% que apresentam excitagdo méaxima em 350 nm,
e 0 outro méaximo a 400 nm. E possivel observar também que excitando o material em
comprimentos de onda acima de 400nm, ou seja, na regido do visivel, ainda ha emissdao em
512 nm indicando assim que a luz visivel é capaz de excitar o material, corroborando com 0s
resultados encontrados na literatura e confirmando a eficiéncia do processo de sinterizacéo

para a producéo de ceramicas fosforescentes de SrAl,O,4; Eu?*, Dy**.
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Figura 4. 8: Espectro de excitagdo das cerdmicas de SrA;,O, sinterizadas a laser com emissdo em 512

nm.

A fosforescéncia das amostras de SrAl,O,; Eu**, Dy** é uma fosforescéncia de longa

duracdo, e deve-se, provavelmente, a incorporacdo do fon Dy*" a matriz, criando na banda

proibida niveis termicamente ativados mais profundos e aumenta o nimero de elétrons

armadilhados. Mesmo com todas os estudos existentes dos pesquisadores, ainda nao esta claro

o papel do codopante Dy** na melhora da fosforescéncia do SrAl,O,: Eu?*.

Na figura 4.13 apresentamos as medidas de decaimento fosforescentes para todas as

amostras sinterizadas a laser, excitadas com luz UV no comprimento de onda de excitacdo

gue apresenta maior emissdo. Podemos observar que a intensidade luminosa da emissdo decai

aproximadamente a zero ap0s cerca de 15 horas de medida, exceto para as concentracdes de

0,01/0,01 mol% e 0,1/0,1 mol% em que as curvas sugerem que levariam mais tempo para

decair até aproximadamente zero. Durante a analise dos resultados foram feitos ajuste tedricos

das curvas, supondo decaimentos exponenciais com a soma de até trés exponenciais, mas nao

foi obtido sucesso no ajuste, sugerindo assim que 0 mecanismo de decaimento ndo obedece a

um decaimento exponencial.



10° 3
] —— escuro
71 0,1% Eu; 0,1% Dy
10" 4 ——0,01% Eu; 0,01% Dy
] ——0,5% Eu; 0,5% Dy
1 6 | 1% Eu; 1% Dy
() 0 2% Eu; 2% Dy
©
o 5
‘w1074
TR
= 104-5
103-5 '
102 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (horas)
10" 3
] Escuro
—— 0,5% Eu; 1% Dy
106__ 1% Eu; 0,5% Dy
2% Eu; 1% Dy
© ]
g 107
3 E
k7
@ ]
g 10* 5
10”5 '
102 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (horas)

Figura 4. 9: Curvas de decaimento luminescentes das cerdmicas de SrAl,O, sinterizadas a laser.
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Neste trabalho definimos uma rota de sintese de pds de aluminato de estréncio
dopado com europio e co-dopado com disprésio (SrAl,O4: Eu, Dy) em diferentes
composicdes, baseada no método dos precursores poliméricos. Observamos pelos resultados
de DTA/TG, que entre 450°C e 600°C acontece um evento exotérmico que geralmente é
associado a reagOes de combustdo e cristalizagdo. Os p0ds calcinados a 600°C, a 800°C e a
1050°C ndo apresentam fase Unica, porém apds a sinterizagdo a 1250°C/1h a composicao de
Srop.098Al,04: 0,001 Eu; 0,001 Dy a fase unica foi obtida. Os corpos ceramicos, de todas s
composicdes, sinterizados a laser apresentam a fase desejada (JCPDF — 74-0794), mas as
composigdes acima de 0,1 mol% apresentam fase secundaria (JCPDF — 39-1437) que ja vem
sendo relatado na literatura.

Durante o processo de sinterizacdo a laser verificamos que a condicéo de poténcia de
2,5 W/mm? por 30s néo foi suficiente para a completa densificacdo da ceramica, a ceramica
apresenta gréo disforme com presenca de trincas e diferenca de tamanho dos gréos entre o
centro e a borda devido ao gradiente de temperatura entre essas regides. Apesara da
microestrutura da ceramica ndo esta boa, sob irradiacdo UV ou luz visivel, a amostra
apresenta luminescéncia no verde, sendo um indicio de que ocorreu a formacdo da fase
monoclinica e redugdo do eurdpio.

As ceramicas com elevada densidade de poténcia apresentam uma microestrutura
bem mais definida, sem distingdes entre o centro e a borda e um aumento da intensidade
luminescente a olho nu. Apesar das amostras apresentarem uma boa microestrutura
superficial, em todas as composicGes ocorreu a incidéncia de poros internos que estdo
relacionados a velocidade do processamento e ao aprisionamento de gases. As ceramicas
sinterizadas com a base feita do mesmo material e com um rebaixo no centro apresentam
grdos e contornos bem definidos e uma boa homogeneidade microestrutural e de tamanho de
grdo, devido a consideravel reducdo da perda de calor com o meio externo, otimizando assim
0 processo de sinterizacdo a laser.

As ceramicas sinterizadas a laser apresentam uma boa intensidade luminosa e com
longo tempo de percepgdo a “olho nu”. Quanto ao coeficiente R que determina a relacdo entre
as fases monoclinica e hexagonal proposto por Henderson e Taylor, obtivemos R < 1,09 para
as concentracdes de (Eu/Dy) 1,0/0,5 sinterizada a laser e 0,1/01 sinterizada em forno elétrico,
indicando que além da fase monoclinica as amostras apresentam um pouco da fase hexagonal.
Aas amostras com concentra¢des de dopante (Eu/Dy) de 0,1/0,1; 0,5/0,5; 1,0/1,0; 2,0/2,0; e

0,5/1,0 apresentam valor de R ~1,09 possuindo somente a fase monoclinica. As demais



59

concentragfes (0,01/0,01 e 2,0/1,0) possuem R > 1,09 valor este, ndo previsto pela
aproximacéo de Henderson e Taylor.

As ceramicas sinterizadas a laser também apresenta uma banda larga de emisséo
centrada em 512 nm e excitagdo em 370 nm que estdo de acordo com os resultados presentes
na literatura. Outro fato importante é que mesmo com excitagdo na regido do espectro
eletromagnético visivel ocorre fosforescéncia em 512 nm (verde), o que nos leva a concluir
que a luz visivel é capaz de excitar o nosso material e provocar fosforescéncia. As medidas de
decaimento fosforescente chegam a zero apds cerca de 15 horas de medida, exceto para as
concentragdes de 0,01/0,01 mol% e 0,1/0,1 mol% que sugerem que levariam mais tempo para
decair até aproximadamente zero. Os ajustes tedricos das curvas supondo decaimentos
exponenciais com a soma de até quatro exponenciais ndo obtiveram éxito, indicando que o
mecanismo de decaimento ndo obedece a um decaimento exponencial.

Dessa forma, podemos concluir que o processo de sinterizagdo a laser se mostrou
eficiente na obtengéo de ceramicas de SrAl,O4: Eu®*, Dy** com alta intensidade fosforescente

e fase monoclinica.
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Durante a sintese serdo abordados pontos como: variagdo do pH da solucdo e
concentracdo dos dopantes de modo a aumentar a densidade relativa e a intensidade
fosforescente das amostras;

Variar o didmetro do feixe laser incidente sobre a amostra de modo a aumentar a
densidade e o gradiente de temperatura entre o centro e a borda do corpo ceramico;
Realizar refinamento Rietveld dos padrfes de difracdo de raios X das ceramicas
sinterizadas a laser e convencionalmente para verificacdo e determinacdo da
concentracdo das fases monoclinica e hexagonal.

Caracterizacdo Optica das ceramicas sob diferentes condi¢fes de sinterizagdo e com
diferentes concentracdes de dopante;

O estudo dos defeitos gerados durante a sinterizagdo, como formacéo do Eu?*, serdo
estudados com o auxilio das técnicas de Termoluminescéncia e Espectroscopia de

absorcéo de raios X.
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