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Resumo

Materiais que apresentam emissao de luz por um longo periodo de tempo, mesmo apos
cessada a excitacdo, atraem a curiosidade de cientistas ha muito tempo. Este fenémeno,
ao qual dar-se o nome de luminescéncia persistente, tem ganhado bastante visibilidade
cientifica e tecnoldgica devido ao seu grande potencial de aplicacdo. Dentre os materiais
que apresentam esse fendmeno, o aluminato de estroncio (SrAl,O,) que, quando dopado
e codopado com ions terras raras, apresenta luminescéncia persistente visivel a olho nu.
Por outro lado, a adicdo de boro no SrAl,O, vem sendo bastante estudada devido as
suas significativas contribui¢des nas propriedades opticas e estruturais. Adicionalmente,
com o objetivo de otimizar as propriedades fisicas e quimicas de materiais ceramicos,
diversos métodos de sintese e sinterizacdo vem sendo aplicados. Dentre esses métodos a
técnica de sinterizacdo a laser, que baseia-se na utilizacdo de um laser de CO, como
principal fonte de calor, tem sido apresentada como um importante método para
sinterizagdo de materiais cerdmicos. Neste trabalho foi investigada a influéncia do boro
nas propriedades fisicas, principalmente Optica e estrutural, de cerdmicas de Sry.,.
:BxAl,xO4: Euy, Dy, (SABED) sinterizadas a laser. A sintese dos pés de SABED foi
feita pelo método de Pechini e analisadas pelas técnicas de Andlise térmica diferencial,
Termogravimetria e Difragdo por Raios X. As ceramicas de SABED apresentaram boa
homogeneidade microestrutural e transparéncia de até 50% quando sinterizadas a uma
densidade de poténcia de (3,1 + 0,3) W/mm? com tempo de patamar de 30 segundos.
Em todas as amostras foi observada uma boa intensidade luminescente, visivel a olho
nu por até 10min, com banda de emissio caracteristica do Eu** (centrada em 512nm). E
importante ressaltar que todo o processo foi realizado em atmosfera aberta. Finalmente,
a adicdo de boro melhorou significativamente a microestrutura, transparéncia e a

intensidade luminescente a olho nu.



Abstract

Materials that have light emission for a long period of time even after ceasing the
excitation attract curiosity of scientists for a long time. This phenomenon is named
persistent luminescence and it has obtained scientific and technological visibility due to
its great potential of applications. Among the materials that present this phenomena, it
can be cited the strontium aluminate (SrAl,O,) that, when doped or co-doped with rare
earth ions, presents naked eye visible persistent luminescence. On the other hand, the
boron addition in the SrAl,O4 lattice has been studied due to contribution onto optical
and structural properties. Additionally, in order to optimize the physical and chemical
properties of the ceramic materials, several synthesis and sintering methods have been
used. Among these methods, the laser sintering technique, which a CO, laser as used as
the main heat source, has been presented as an important method for the sintering of
ceramic materials. In this work, it was studied the boron influence about the physical
properties, particularly on the optical and structural properties, in laser sintered Sry.y.
:BxAl>04:Euy, Dy, (SABED) ceramics. The SABED powders synthesis was developed
by the Pechini’s method and analysed by the differential thermal analysis,
thermogravimetry and X-Ray diffraction techniques. The SABED ceramics showed
good microstructural homogeneity and transparency of up to 50% when sintered at a
density power of (3.1 + 0.3) W/mm? for 30 s. In all the samples were observed a good
naked eye visible luminescence intensity for up to 10 minutes, with a characteristic Eu®*
band emission (centered at 512 nm). It is important to note that throughout process was
performed at open atmosphere. Finally, the boron addition contributed significantly to

improve the microstructure, transparency and naked eye luminescence intensity.
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1. Introducéo e Objetivos

1.1. Introducéo

O estudo de materiais luminescentes que apresentam emissdo de luz por um
longo periodo de tempo, ainda que cessada a excitacdo, vem recebendo uma atencao
especial da comunidade cientifica nas Ultimas décadas, despertando o interesse de
estudo tanto na area tedrica quanto experimental. O primeiro relato cientifico a respeito
desta propriedade, datado do inicio do seéculo XVII, vem da descoberta da pedra de
Bologna, sendo esse um material que emite luz amarelada por longo periodo
(persistente) quando irradiada com luz solar [MONTEIRO, 2005]. Hoje se sabe que ela
apresenta esta caracteristica devido as impurezas monovalentes de cobre em sua
composicdo de BaS [LATUSAARI et al.,2012].

A primeira aplicacdo comercial de materiais luminescentes veio ha cerca de 100
anos atras, com a descoberta do ZnS:Cu. Entretanto, esse composto apresenta uma
extrema sensibilidade a umidade, o que torna sua aplicacdo bastante restrita [BRITO et
al., 2012]. Por um longo periodo a pesquisa envolvendo materiais luminescentes de
longa duracdo permaneceu praticamente estatica. Entretanto, no fim dos anos 90
ocorreu um grande “boom” com a descoberta de uma nova classe de materiais: os
aluminatos de estréncio e célcio dopados e codopados com ions terras raras e
apresentados por Matsuzawa [MATSUZAWA et al., 1996], em um trabalho que
atualmente possui 847 citacbes no ISI. Além disso, quando codopados com o Boro, ha
uma melhora significativa nas propriedades Opticas destes materiais [NIITTYKOSKI et
al., 2004].

Desde entdo os olhos da sociedade cientifica tem se voltado para as pesquisas
que tém como principal objetivo descobrir novos materiais e também melhorar as
propriedades dos ja existentes. Esses materiais apresentam uma ampla gama de

aplicacbes, sendo bastante comuns na utilizacgdo como artigos de decoracdo e



equipamentos de sinalizacdo, sinais de trafego, sinais de emergéncia, roupas de
seguranca, pigmentos ceramicos luminescentes com aplicacdo em letreiros luminosos,
pisos e revestimentos para logomarcas e fachadas personalizadas, sinalizagcdo de perigo
etc. [CLABAU et al., 2005]. Na Figura 1.1 sdo ilustradas algumas aplicacGes de
materiais com luminescéncia persistente no nosso cotidiano.

Na literatura alguns mecanismos sdo propostos para explicar o fenémeno de
luminescéncia persistente nestes materiais. Embora haja divergéncias, € consenso que 0
armazenamento de energia luminosa ocorra devido aos defeitos do material. De modo
geral, a maioria dos estudos sobre os mecanismos de luminescéncia persistente sdo
voltados para compostos dopados com fons eurépio divalente (Eu®*) e codopados com
fons terras raras trivalentes (TR®"). Todavia, 0s mecanismos propostos ainda s&o
escassos e na maioria das vezes qualitativo [BRITO et al., 2012. DORENBOS, 2009].

Na Secdo 2.5 sera apresentado em maior detalhe os mecanismos atualmente aceitos.

O "1 g o T -]

Figura 1.1 - Exemplos de aplica¢fes de materiais que apresentam luminescéncia persistente no nosso
cotidiano.

Na Tabela 1.1 sdo apresentados varios materiais que apresentam propriedades
fosforescentes bem como a sua cor caracteristica. Com o intuito de aprofundar o

conhecimento a respeito das propriedades luminescentes desses aluminatos, diversos



métodos e condigdes de sintese vem sendo testados. O método convencionalmente
utilizado é o da Reacdo de estado solido. Entretanto este método possui algumas
desvantagens das quais podemos citar a necessidade de altas temperaturas de calcinagédo

e baixo grau de homogeneizacao.

Tabela 1.1 - Composices e cores de emissao de diversos materiais com luminescéncia persistente
superior a 1 hora [CLABAL et al.,2005].
SrAlL,O,:Eu”* Dy** B** (verde)
CaAl,0,:Eu®* Nd* B** (azul)
BaAl,O,:Eu** ,Dy**(verde)
MgAL,O,:Ce*" (verde)
CaAl,0,:Ce**(parpura)
CaAl,04:Ce® Tb*" (verde)
CaAl,0,:Ce*" Mn** (verde)
BaAl,O,:Ce**,Dy*" (azul)
MgAl,O,:Th* (verde)
CaAl,0,:Tb* (verde)
Sr,AlLO,5:Eu®*, DY** B** (azul)
SrAl,O;:Eu®*, Dy** (azul)
CaYAIl;0.:Ce** (azul)
Cay,AlO45:Eu?t, Nd** (azul escuro)
M;MgSi,Og:Eu®*,Dy** (azul)
M,MgSi,O;:Eu®*,Dy** (azul a verde)
CaMgSi,0g:Eu**,Dy*" (azul)
Silicatos Sr,ZnSi,0-:Eu?* ,Dy*" (azul)
MgSiO5:Eu®* ,Mn?*, Dy** (vermelho)
CdSiOs:Mn?* (laranja)
CdSiO;:Sm**(rosa)
Ca,Al,SiO;:Eu®", Dy*" (azul)
Sr,AlLSiO;:Eu?*, Dy**(verde)
Aluminosilicatos Ca,Al,Si0;:Ce** (plrpura)
Ca,Al,Si0;:Ce**, Mn** (amarelo)
CaAl,Si,0g:Eu?, Dy*" (azul)
(Zn,Mg)Ga,0,:Mn?* (verde)
MO:Eu®* (laranja a vermelho)
SrO:Pb* (purpura)
Y,05: Eu**, Mg?, Ti** (vermelho)
Zn3(PO,),:Mn?*, Ga>* (vermelho)
MgGeO5:Mn**, Yb** (vermelho)
Y,0,S:Eu®*, Mg®*, Ti** (laranja a vermelho)
Oxidosulfetos Y,0,5:5Sm** (laranja/vermelho)
Y,0,S: Tm** (amarelo/laranja)
ZnS:Cu’, Co* (verde)
CaS:Eu*, Tm**(vermelho)
CaS:Bi**, Tm*" (azul)
CaGa,S4:Eu®*, Ho®*" (amarelo)

Aluminatos

Outros 6xidos

Sulfetos




Para contornar esses problemas outros processos de producdo tém sido
empregados, como por exemplo, 0 método de combustdo [MOTHUDI et al., 2009], o
método Sol-gel [PENG et al., 2004] e o método Pechini [CHEN et al., 2011]. A
vantagem destes métodos ¢ a possibilidade da utilizacdo de temperaturas de calcinacéo
mais baixas e um melhor grau de homogeneidade. Em particular o método Pechini é
interessante devido a seu baixo grau de complexidade durante o preparo da amostra,
possibilidade de obtencdo do material com particulas nanomeétricas e a ndo utilizacéo de
reagentes excessivamente dispendiosos [TAIl e LESSING, 1992].

Como o objetivo deste trabalho é estudar as propriedades dos aluminatos na
forma de ceramicas, é necessario obter um corpo compacto e denso. Para iSso € preciso
submeter o0 p6 obtido a um processo de compactacdo e posteriormente um processo
adicional para sinterizacdo do compacto. Para isso convencionalmente utiliza-se um
forno resistivo, entretanto métodos ndo convencionais vém sendo utilizados com maior
frequéncia. Dentre eles um método que tem apresentado bons resultados € o de
sinterizacdo a laser [SILVA e HERNANDES, 2006; MACEDO et al., 2003]. Neste
processo, um laser tipicamente de CO5, € utilizado como principal fonte de aquecimento
para a sinterizacdo dos corpos ceramicos. As principais vantagens deste método,
consistem na rapidez no processamento; a possibilidade de utilizacdo de elevadas taxas
de aquecimento e resfriamento (cerca de 2000 °C/min); a ndo utilizacdo de cadinhos,
diminuindo assim o risco de contaminacdo; e a possibilidade de sinterizacdo de
materiais com alto ponto de fusdo [MACEDO, 2003; SILVA, 2006].

Em conjunto com a utilizagdo dos meétodos ndo convencionais, muitas
modificagdes tém sido reportadas na literatura devido a utilizagdo do laser de CO, no
processamento de diversos materiais. No BisGe3O;, [MACEDO et al., 2004], por
exemplo, foi observado que as cerdmicas tratadas a laser apresentaram um maior grau

de transparéncia e melhor eficiéncia de cintilagdo quando comparadas com as ceramicas



sinterizadas convencionalmente em forno elétrico. Em vidros e vitrocerdmicas tratadas a
laser também sdo observadas modificagdes em suas propriedades, como por exemplo, a
reducdo do Eu®* para Eu** em vidros silicatos co-dopados com aluminio [WILHELM et

al., 2004].

1.2. Estruturacéo do trabalho

Esta dissertacdo foi organizada em seis capitulos. No primeiro capitulo uma
revisdo geral do tema a ser discutido € realizada, apresentando as motivagdes e objetivos
a serem alcancados neste trabalho. O segundo capitulo traz uma abordagem sobre 0s
fundamentos tedricos bem como uma revisdo bibliografica sobre alguns assuntos
considerados fundamentais para o entendimento deste trabalho. No terceiro capitulo os
conceitos basicos sobre os métodos e técnicas experimentais aplicados e as condigdes
experimentais empregadas para a realizacdo da producéo e caracterizagcdo dos materiais
a serem estudados. No quarto capitulo quatro sdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos. Este capitulo estd subdividido em quatro secdes sequenciadas da
seguinte forma: 4.1 -Sintese dos po6s; 4.2 - Sinterizacdo a laser; 4.3 - Propriedades
estruturais; e 4.4 - Caracterizacdo fosforescente dos corpos ceramicos produzidos. O
quinto capitulo consiste na apresentacdo das conclusdes obtidas até o presente
momento. O sexto e Ultimo capitulo apresentam propostas e ideias futuras para a
continuidade do trabalho bem como o aprimoramento dos resultados obtidos. Por fim
sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas como base para a realizacdo

deste trabalho.

1.3. Objetivos

Este trabalho teve como objetivos a produgdo e o estudo das propriedades

fosforescentes de ceramicas de aluminato de estroncio dopadas com diferentes



concentracdes de B, Eu e Dy (Sri.y..BxAl>xO4: Euy, Dy,) sinterizadas a laser. Com 0
intuito de melhorar as caracteristicas ndo sé micro estrutural como também Opticas das
amostras, foram produzidas nesse trabalho amostras com a insercao e adicdo do boro na

matriz do aluminato de estréncio.



2. Revisdo Bibliogréafica
2.1. Luminescéncia

Luminescéncia € o fenbmeno de conversdo de certos tipos de energia em forma
de luz de comprimento de onda caracteristico e € observado tanto em compostos
organicos quanto inorganicos. A palavra luminescéncia tem origem no latim (limen =
luz), sendo inicialmente citada como luminescenz pelo fisico historiador Eilhardt
Wiedemann em 1888 [VALEUR, 1994].

A luz emitida por um material luminescente ocorre usualmente na regido do
visivel, mas pode ocorrer também em outras regies do espectro eletromagnético, como
ultravioleta ou infravermelho [BLASSE e GRABMAIER, 1994]. Para ter importancia
tecnoldgica, um material luminescente deve ser facilmente excitado por uma fonte
apropriada e ter uma alta eficiéncia quantica, a qual é definida como a razdo entre a
energia absorvida e a energia emitida na forma de luz [RONDA, et al., 2006].

Os varios fenbmenos luminescentes sao nomeados de acordo com o tipo de
radiacdo utilizada para gerar a emissdo. Na Tabela 2.1 sdo apresentados varios tipos de
fendmenos relacionados a luminescéncia juntamente com a fonte de excitacdo utilizada
em cada processo e suas respectivas aplicacdes.

O fendmeno luminescéncia é subdividido em dois processos: a fluorescéncia e a
fosforescéncia. A fluorescéncia é um processo no qual a luminescéncia ocorre
simultaneamente a irradiacdo, envolvendo transicdes permitidas pela regra de selecdo
espectroscopica podendo ser classificada como um fendémeno de curta duragdo (< 10°
85); ja a fosforescéncia é um fendmeno de longa duragdo que pode durar desde 10 s ha
até algumas horas depois de cessada a excitagdo [MCKEEVER, 1985].

O processo de luminescéncia € o resultado de trés etapas: i) 0 processo de
conversdo, em que a energia da radiacdo incidente é convertida em pares elétron-buraco.

ii) O processo de transferéncia em que a energia de recombinagéo do par elétron-buraco



é transferida para os ions luminescentes. iii) O processo de emissdo em que 0 ion
luminescente retorna do estado excitado para o estado fundamental [BLASSE, 1994].
Alguns materiais cristalinos possuem propriedades luminescentes intrinsecas,
como, por exemplo, o BisGe30;, [BLASSE, 1994]. No entanto, outros precisam de um
ou mais ions ativadores ou impurezas em sua estrutura para apresentar propriedades
luminescentes. Os ions ativadores comumente utilizados sdo os ions terras raras e 0S
metais de transicdo. Em muitos casos a matriz hospedeira absorve a energia de
excitacdo e transfere para o ion ativador, quando este ndo pode ser excitado devido as
transicbes proibidas, de modo que a matriz hospedeira atue como um sintetizador

[RONDA, 2008].

Tabela 2.1 - Classificacdo da luminescéncia de acordo com o estimulo utilizado e suas
aplicactes [BLASSE e GRABMAIER, 1994].
Tipo de luminescéncia Fonte de excitacao Aplicacbes
Botbes de interruptores de luz,

Fotoluminescéncia Luz visivel ou UV Sinalizadores de emergéncia
Radioluminescéncia Radiagdo ionizante Med'C'na nuplear
Dosimetria
Tubos de raios catodicos de
Catodoluminescéncia Raios catédicos televisores (CRT)
Monitores de computadores
Termoluminescéncia Radiacdo ionizante E~)03|metr|a, .
Datacdo arqueoldgica
- . N S InvestigacOes criminais
Quimioluminescéncia Energia quimica (Luminol)
. . I Diodos emissores de luz
Eletroluminescéncia Corrente elétrica (LEDs)

Reagente quimico que faz
Bioluminescéncia parte do metabolismo de um
ser vivo

Vaga-lumes, algas
peixes abissais

A busca de novos materiais com luminescéncia persistente tem sido constante
nas ultimas décadas. Até meados da década de 1990 tanto o desenvolvimento de
materiais quanto a compreensdo do fendmeno ndo havia ocorrido. Apds a descoberta do
SrAl,0,:Eu®* DY** e do Sr,MgSi,O:Eu**,Dy* a corrida para a descoberta de novos

materiais com luminescéncia persistente foi alavancada. O brilho e o tempo de vida



desses dois materiais ofuscaram completamente o papel de destaque de seu precursor
mais importante, o ZnS: Cu, Co. No entanto, um levantamento a respeito da producao
cientifica direcionada a materiais luminescentes nos ultimos 16 anos, mostra que apenas
uma pequena quantidade destes materiais tem emissdo suficientemente intensa para
considerar seu uso em aplicagdes praticas [BEM, 2010].

Hoje em dia, os materiais luminescentes sdo utilizados em diversas aplicagdes
incluindo, displays de TV, monitores de computador, osciloscopios, telas de radar e
displays de dispositivos eletronicos em geral. Sua aplicacdo pode ser adotada também
em sistemas de iluminacdo como lampadas fluorescentes tipo padrdo [MONTEIRO,

2005].

2.2. Elementos Terras Raras

A descoberta das terras raras (TR) € um fato histérico bastante polémico, uma
vez que ha certa davida em relacdo a quem foi a primeira pessoa a descobrir esses
elementos. Acredita-se que o mineralogista suico A. F. Cronstedt, em 1751, foi o
primeiro cientista a descobrir um elemento das terras raras, o cério, a partir da cerita.
Entretanto, outras fontes apontam Carl Axel Arrhenius como primeiro a realizar tal
facanha, através da descoberta de um mineral escuro “ytterbite” em 1787 na vila de
Yterby localizada na Suécia [MARTINS e ISOLANI, 2005].

Atualmente, essa denominacdo ‘“terras raras” € considerada uma conotacao
historica, tendo em vista que este termo surgiu na época da descoberta destes elementos.
Nesta época os lantanideos eram sempre encontrados incorporados em minerais (terras)
e a sua extracdo era realizada de uma forma muito trabalhosa e muito pouco rentével,
fazendo com que a quantidade obtida fosse muito pequena. Por esta razdo surgiu a
expectativa de que eram bastante raros na natureza e o surgimento do termo terras raras

foi adequado [OLIVEIRA, 2012].
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Segundo a Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) é recomendado usar a expressao
“metais das terras raras” para os elementos de nimeros atomicos de 57 a 71 (La, Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb e Lu) — o escandio (Sc) e o itrio (Y),
[BLASSE, 1994]. Atualmente sabe-se que os elementos terras raras ndo sao tdo raros, a
sua abundancia na crosta terrestre é relativamente alta [ABRAO, 1994]. Os elementos
terras raras menos abundantes na crosta terrestre sdo o tulio (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 [GREENWOOD e EARNSHAW, 1997].

Os TR com numero atdbmico par sdo mais abundantes que aqueles de nimero
atdbmico impar. A Figura 2.1 apresenta a abundancia na crosta terrestre dos TR, com
uma significante predominancia dos elementos mais leves comparados aos mais
pesados [ABRAO, 1994]. Além disso, a Figura 2.1 mostra também uma significante

predominancia dos elementos mais leves comparados aos mais pesados.

40
30 4

20 -

0

Abundancia na Crosta Terrestre (ppm)

) L) 1 ) )
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 2. 1 - Abundancia das Terras Raras na crosta terrestre [ABRAO, 1994].

Na Figura 2.2 sdo apresentados os raios atdmicos e ionicos dos TR. Estes
elementos apresentam o fenomeno de “contragdo lantanidica”, a qual consiste numa

significativa diminuicdo de tamanho dos atomos e dos ions com 0 aumento do numero
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atdbmico. A causa do aparecimento da contracdo lantanidica € uma blindagem imperfeita
de um elétron por outro no mesmo orbital. Com o aumento do numero atébmico, 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 atomo. O aumento no raio
atdbmico apresentado pelos elementos Eu (Z= 63) e Yb (Z = 70) decorre do fato de que
estes elementos apresentam a camada de valéncia semi e completamente preenchida
respectivamente [WYBOURNE, 1965].

220 -

- /N
200 / N\

o // \\\
e W // \\
180 M n u i e E -I—A
TR’

160

140

Raio (pm)

120

100 =

80

1 I 1 L) I 1 I 1
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 2.2 - Raio atémico e idnico de Terras Raras (TR) [MONTEIRO, 2005].

Os elementos lantanideos (Ln) tem em comum a estrutura eletrbnica do Xe
[15%25%2p° 3s? 3p® 3d™ 4s? 4p® 4d™ 5s% 5p°] com dois ou trés outros elétrons [Xe] 4f"
6s’ou [Xe] 4f" 5d 6s® (Tabela 2.2), de maneira que os elétrons de valéncia dos
lantanideos metélicos encontram-se nas subcamadas 5d e 6s. A medida que os elétrons
de valéncia sdo removidos a partir dos atomos neutros, os orbitais 4f s&o
significativamente os mais afetados. Este efeito € tdo pronunciado que na remocdo de
trés elétrons, originando os fons terras raras trivalentes (TR*"), os orbitais 5s e 5p estdo
mais externos (Figura 2.3) que os orbitais 4f resultando na configuragdo [Xe]4f", onde

N varia de 1-14 [TEOTONIO, 2004].
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Figura 2.3 - Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s , 5p e 6s para o fon Gd* [WYBOURNE,
1965].

Dos estados de oxidacdo possiveis, o trivalente € 0 mais comum por ser mais
estavel termodinamicamente, podendo ocorrer com todos 0s TR. O estado de oxidacgédo
+2 pode ser encontrado em compostos no estado solido como nos haletos binarios,
porém, sendo o mesmo, dificilmente encontrado em solucdes devido a facil oxidacao
para o estado +3, exceto no caso do fon Eu®* que apresenta razoavel estabilidade em
solucdo aquosa [MONTEIRO, 2005].

As configuracbes eletrbnicas dos lantanideos sdo representadas pelo termo
25*1| ;. o qual determina os niveis permitidos para cada configuracdo, 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 € o nimero quantico de momento angular de spin total e J 0 nimero

quéantico de momento angular total com degenerescéncia 2J+1 [BLASSE, 1994].
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Tabela 2.2 - Configuracdo eletrénica dos atomos lantanideos, do estado i6nico mais estavel 3+ e estados
fundamentais dos ions 3+ [ DRAKE, 2006. WYBOUNE, 1964. BINNEMANS, 2009].

NUmero 2 Estado fundamental
Elemento ] Ln Ln o
Atbmico Z Ln
Lantanio (La) 57 [Xe] 5d* 6s° [Xe]
Cério (Ce) 58 [Xe] 4F 5d" 65 | [Xe] 4 “Fsp
Praseodimio (Pr) 59 [Xe] 4F° 65 [Xe] 4F *H,
Neodimio (Nd) 60 [Xe] 4f* 657 [Xe] 4F° o
Promécio (Pm) 61 [Xe] 4F 65 [Xe] 4f* *l,
Samario (Sm) 62 [Xe] 4f° 657 [Xe] 4F° ®Hs),
Eurdpio (Eu) 63 [Xe] 4f" 65° [Xe] 4f° Fo
Gadolinio (Gd) 64 [Xe] 4f" 5d" 65 | [Xe] 4f' S
Térbio (Th) 65 [Xe] 4f° 65° [Xe] 4f° Fs
Disprosio (Dy) 66 [Xe] 4™ 6s° [Xe] 4F° °Fusi2
Holmio (Ho) 67 [Xe] 4™ 65 [Xe] 47 *Ig
Erbio (Er) 68 [Xe] 4f* 6s° [Xe] 4f* “lasp
Talio (Tm) 69 [Xe] 4" 65 [Xe] 4f* *He
Itérbio (Yb) 70 [Xe] 4" 6s° [Xe] 4" “Fi
Lutécio (Lu) 71 [Xe] 4F* 5d" 6s” | [Xe] 4F* 'S,

A faixa de emissdo dos ions lantanideos compreende uma vasta regido, que

abrange todo o espectro visivel, e uma parte do espectro do infravermelho e do espectro

ultravioleta. Entretanto, cada ion possui a sua regido especifica de emissao, Figura 2.4.

O fato da camada 4f ser blindada eletronicamente pelas camadas mais externas 5s e 5p

(Figura 2.3), faz com que os lantanideos possuam caracteristicas Opticas muito variadas

e particulares, e também faz com que as interacdes entre os ions lantanideos e o

ambiente quimico sejam muito fracas, resultando assim em linhas de transi¢Bes dpticas

muito finas, geralmente tratadas como monocromaticas [BINNEMANS, 2009].
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Figura 2.4 - fons Ln*" e suas respectivas cores emitidas [OLIVEIRA, 2012].

2.3. Sinterizacao

A sinterizagdo é um processo amplamente conhecido e utilizado desde os
primordios da civilizagdo. Acredita-se que os primeiros produtos sinterizados tenham
sido tijolos aquecidos com o objetivo de aumentar a sua resisténcia. Também hé relatos
da utilizacdo 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
[GERMAN, 1996]. No entanto, foi somente apds a década de 1940 que a sinterizacdo
foi estudada cientificamente. Desde entdo, os desenvolvimentos notaveis em ciéncia de
sinterizacao tem sido realizados [RANG, 2005].

Basicamente, o processo de sinterizacdo pode ser dividido em dois tipos:
sinterizacdo de estado sélido e sinterizacdo de fase liquida. A sinterizacdo de estado
solido ocorre quando o pé compacto é totalmente densificado no estado sélido na
temperatura de sinterizacao, enquanto a sinterizacédo de fase liquida ocorre quando uma
fase liquida esta presente no p6 compacto durante a sinterizacdo [RANG, 2005], na
Figura 2.5 estdo esquematizados esses dois processos de sinterizacdo. Na sinterizacao
do estado sélido, a temperatura ideal de sinterizacdo € frequentemente da ordem de 2/3

a 3/4 da temperatura de fusdo do material [GERMAN, 1996].
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As principais variaveis que determinam a sinterabilidade de um p6 compacto
podem ser divididas em duas categorias: variaveis materiais e variaveis do processo. As
varidveis relacionadas com a matéria-prima ou pos de partida (variaveis materiais)
incluem sua composicdo quimica, tamanho das particulas, morfologia, distribuicdo de
tamanho das particulas, grau de aglomeracdo das particulas, etc. As variaveis de
processo sdo principalmente variaveis termodinamicas, tais como temperatura, tempo,

clima, presséo, taxa de aquecimento e resfriamento, etc [RANG, 2005].
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Figura 2.5 - Esquematizacgdo da (a) Sinterizacdo em estado sélido; (b) Sinterizacdo em fase liquida
[BARSOUM, 1997].

Sinterizacdo € uma técnica de processamento utilizada para a producdo de
materiais e componentes de metal e/ou p6s ceramicos com densidade controlada através
da aplicacdo de energia térmica [RANG, 2005]. Em muitos casos, a sinterizacdo €
acompanhada pela densificacdo do material, na qual as particulas se atraem e se
comprimem para eliminar os poros, por meio de processos difusivos. Existem, no
entanto, situagcbes em que ocorre expansdo, ou que as dimensdes do corpo ceramico se
mantém constantes. Para que a sinterizagdo ocorra deve existir uma for¢a motriz que
impele o sistema. Esta forca € a reducdo da energia interfacial total do sistema, que se
da de duas maneiras: (i) pela substituicdo da interface solido-gas por solido-solido, que

caracteriza o processo de densificacdo; (ii) pela diminuicdo da area superficial e de
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interfaces do compacto, que caracteriza o crescimento de gréo (Fig. 2.6) [KANG, 2005;
MACEDO, 2003].

De uma maneira geral, a cinética de sinterizacdo é subdividida em trés estagios
distintos: inicial, intermediario e final. Esses estagios representam a evolucédo
geométrica envolvida na transformacdo do pd num solido. No estagio inicial, as
particulas individuais do compacto a verde (quando o pO passa pela prensagem) se
ligam através do crescimento do pescoco e formacdo de um contorno de grdo na juncéo
entre elas [CHIANG, BIRNIE e KINGERY, 1997]. O crescimento do pescogo €
suficientemente pequeno para que 0S pesco¢os proximos crescam independentes uns
dos outros. Nesse estagio as particulas permanecem identificaveis, podendo ocorrer uma
diminuicdo de sua rugosidade superficial, enquanto os poros mantém uma estrutura
tridimensional interconectada (porosidade aberta) [SOUZA, 2011].

Compacto a verde
000000

000000
Q00000

000000

Densificacdo O Crescimento de grios
(substituicio das interfaces L . Brans.
(redugdo da drea superficial e

solido-gas por interfaces .
g I - das interfaces)
solido-solido)

Corpo ceramico sinterizado
(efeito combinado de densificacdio e crescimento de grios)

Figura 2.6 - llustrag8o do processo de sinterizagdo envolvendo os processos de densificacdo e
crescimento de grdo [MACEDO, 2003].

No estagio intermediario a estrutura dos poros € suavizada formando uma

estrutura cilindrica interconectada. As propriedades dos corpos sinterizados se
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desenvolvem predominantemente neste estagio. Pode ocorrer consideravel crescimento
de grdo nos ultimos momentos acarretando numa porosidade em locais isolados da
estrutura. O crescimento de grdo torna-se mais efetivo a partir do dltimo estagio de
sinterizacao, no qual os poros tornam-se esfericos isolados. A eliminacdo destes poros é
extremamente dificil nessa etapa devido aos gases aprisionados. O estagio final
corresponde aos poros isolados e fechados que se contraem lentamente atraves da
difusdo de vacancias para o contorno do grdo. A densificacdo torna-se mais sensivel em
relacdo ao tamanho do grédo relativo e a atmosfera dos poros, sendo que qualquer gas
aprisionado nos poros inibird a densificacgio [GERMAN, 1996; CHIANG, BIRNIE e

KINGERY, 1997].

2.4. O Aluminato de estroncio (SrAl,O,)

A familia dos alcalinos terrosos dopada com Eu®* e co-dopada com fons terras
raras TR** (MALO,: Eu®*, R*; M = Ca, Sr, Ba) tem atraido atencdo de diversos
pesquisadores nas ultimas decadas por apresentar boa estabilidade quimica e
luminescéncia persistente [BRITO et al.,, 2012]. O fenémeno de luminescéncia
persistente ocorre do fato de portadores de cargas gerados a partir da excitacdo, serem
armadilhados em certos sitios de defeitos, de forma que seu desarmadilhamento é
termicamente ativado, podendo estender a luminescéncia por um longo periodo de
tempo, desde alguns segundos até mesmo varias horas [CLABAU et al., 2005].

Desde a descoberta do SrAl,O4: Eu** em 1966 por Host Lange [LANGE, 1966]
e descrito dois anos mais tarde por Blasse e Brill [BLASSE e BRILL, 1968] junto com
0 CaAl,0,:Eu*" e BaAl,0,:Eu?, diversos trabalhos foram realizados nestes materiais, a
exemplo da descoberta da luminescéncia persistente do SrAl,O4Eu** co-dopado,

relatado por Matsuzawa em 1996 [MATSUZAWA et al., 1996].
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O aluminato de estroncio (SrAl,O,) apresenta duas estruturas cristalograficas: a
estrutura monoclinica a baixa temperatura e a estrutura hexagonal a alta temperatura,
com transicéo reversivel entre as duas fases em torno de 650 °C [ITO, et al., 1977]. A
Figura 2.7 apresenta as duas estruturas cristalinas do SrAl,O,4. A estrutura monoclinica
descrita na Figura 2.7a, pertence ao grupo espacial P21 e possui parametros de rede
a=8,447A b=8,8164 c=56134, B =93,42° [SCHULZE e MUELLER-
BUSCHBAUM, et al,. 1981]. A estrutura hexagonal descrita na Figura 2.7b, pertence
ao grupo espacial P6322 e possui parametros de rede a = 5,140 A e ¢ = 8,462 A
[FUKUDA e FUKUSHIMA, 2000].

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 [CLABAU, 2005]. Os sitios dos dopantes e
codopantes na matriz s&o determinados pelos raios idnicos dos compostos. 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 coordenacfo 6, devido a semelhanca em seus tamanhos de raios i6nicos
[NAKAMURA, et al., 2001]. Como os dois sitios cristalograficos do Sr** sdo muito

semelhantes é esperado que os fons luminescentes (Eu?*) estejam em ambos os locais

[KAIYA, et al., 2000].

(b)

Figura 2.7 - llustragdo das estruturas cristalinas do SrAl,Q,. (a) Estrutura monoclinica; (b) Estrutura
hexagonal.
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O europio é geralmente introduzido na mistura da reacdo em seu estado oxidado
(Eu®"), porém a fosforescéncia aparece somente apds um tratamento de reducéo do Eu.
Geralmente, usa-se uma atmosfera redutora que normalmente é feita por um fluxo de
mistura gasosa de 95 % N, + 5 % H,, para se obter Eu** [CLABAU et al., 2005]. Em
medidas de Mdssbauer foi possivel confirmar que nem todo o Eu®*é reduzido para Eu?*,
e cerca de 5 a 10 % permanecem com valéncia 3+, seu estado mais estavel [CLABAU,
2005].

Com o objetivo de identificar as contribuicbes que o boro pode trazer para a
matriz do aluminato de estréncio, na Figura 2.8 sdo exibidas imagens de MEV para
amostra Srg 97Al,04: EUg 02, DYo 01 que é 0 aluminato de estréncio sem o boro, nomeado

de (SAED_2 1) produzidas no nosso grupo de pesquisa [SOUZA, 2014].

Figura 2.8 - Microestrutura das ceramicas de Sro g7Al,04: EUg 02, DYo 01 (SAED_2_1) obtidas a
densidade de poténcia de (2,7 + 0,3) W/mm? e tempo de patamar de 30s. (a) centro; (b) borda [SOUZA,
2014].

Na Figura 2.8 é possivel observar que o processo de densificagcdo da ceramica
ndo aconteceu por completo e que a cerdmica apresenta uma morfologia com graos
disforme com a presenca de trincas no centro (Fig. 2.8 a). Outro fato que pode ser
constatado € a diferenga de tamanho de gréos entre o centro e a borda da cerdmica. Este

efeito é gerado pela perda de calor nas bordas, resultando assim em um menor tamanho
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de grdos nesta regido. No entanto, as amostras nessas condi¢des quando irradiadas sob
luz ultravioleta ou mesmo visivel ja apresentaram uma luminescéncia na cor verde
(detalhe na Fig. 2.8b), de alta intensidade e de longa duracdo a olho nu. Este é um
indicio do processo de reducdo do eurdpio ocorreu nestas amostras. No Capitulo 4 seréo
discutido com detalhes as contribui¢cdes que o0 boro trouxe para a matriz do aluminato de
estroncio ndo s6 nas caracteristicas mico-estrutural como também em suas propriedades

oOpticas.

2.5. O boro na matriz do SrAl,O,

O elemento boro (B) vem sendo estudado por pesquisadores devido as suas
contribuicdes significativas nas propriedades Opticas e estruturais nos aluminatos de
estroncio [KAYA, KARASU e KARACAOGLU, 2010]. As formas comerciais mais
conhecidas desse dopante sdo H3BOj3 (acido trioxobdrico) ou B,O3 (6xido borico), e tem
sido tradicionalmente utilizadas na industria ceramica como um fluxo por apresentar
uma boa solubilidade em materiais 6xidos [ROIG, 2008]. Esse fluxo age como agente
dispersivo no material que o mesmo é inserido melhorando a difusdo de massa.
Geralmente compostos com essa finalidade apresenta baixo ponto de fusao, que € o caso
do boro, isso quando comparado com outros elementos que apresentam essa finalidade.

Alguns autores demonstraram que a presenc¢a do boro no aluminato de estréncio
determina a formacdo da fase cristalina durante o tratamento térmico. O aumento da
concentracdo de B pode influenciar na formacdo das fases dos aluminatos como
SrAl,O,4 e SrsAl140se para elevadas quantidades de B, hé o favorecimento da formacéo
da fase do SrAl,B,0; (hexagonal e cubica) [KAYA, KARASU e KARACAOGLU,
2010].

Geralmente o oxido de boro é usado como fluxo na sintese do aluminato de

estroncio, favorecendo o crescimento dos grdos. Recentemente alguns estudos
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mostraram que a adicdo do 6xido de boro pode promover um aumento significativo na
intensidade da luminescéncia persistente no SrAl,O4:Eu,Dy [KAYA, KARASU e
KARACAOGLU, 2010; CHEN, GU e Li, 2008; HARANATH, SHARMA e
CHANDER, 2005].

Alguns autores tem afirmado que o boro pode deslocar o aluminio ou evaporar
parcialmente durante o aquecimento. Em investigacGes anteriores, o 6xido boro foi
adicionado como uma fase extra sem participacdo na estequiometria [NIITTYKOSKI,
et al., 2004]. De acordo com trabalhos da literatura, a adicdo do boro na solucdo é
geralmente em substituicdo ao Al no quadro do SrAl,O,, isso acontece pelo fato do Al
apresentar raio iénico (0,53 A) proximo ao raio do B (0,23 A) [CHEN et al., 2008;
KAYA, KARASU e KARACAOGLU, 2010].

Muitos autores acreditam que a inser¢do do boro na matriz do SrAl,O, resulta
num aumento na intensidade luminescente para baixas concentracGes de boro e para
altas concentracfes de boro o tempo de vida do material € diminuido [KAYA,
KARASU e KARACAOGLU, 2010; ABANTI E KUTTY, 2003]. Existem diferencas
na literatura a respeito do papel do boro na sintese de vérias fases do sistema SrAl,O,.
As contribuicbes que o boro tras para as propriedades luminescentes ainda ndo tem uma
relacdo bem definida, mas a sua presenca tem sido investigada pelos pesquisadores com

0 objetivo de melhorar as propriedades luminescéncia dos aluminatos [ROIG, 2008].

2.6.  Modelos de Luminescéncia Persistente para o SrAl,0,:Eu**,Dy*"

O numero de materiais que apresentam luminescéncia persistente ainda é
relativamente baixo. Além disso, 0 mecanismo por tras desse fenémeno ainda € incerto
[EECKHOUT et al.,, 2010]. No século 20, as aplicacbes deste fenbmeno, foram
utilizadas apesar da falta de uma explicacdo satisfatoria [HOLSA, 2009]. A busca

renovada para os mecanismos que explicassem o fendbmeno foi estimulada pela
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descoberta das propriedades de luminescéncia persistente do SrAl,0,:Eu®*Dy** por
Matsuzawa et al. [MATSUZAWA et al., 1996]. Desde 1996 diversos mecanismos tém
sido sugeridos como uma possivel explicacdo deste fendBmeno [EECKHOUT et al.,
2010]. A seguir sera apresentada uma visdo geral de dois mecanismos de luminescéncia

persistente recentemente propostos e atualmente aceitos.

2.6.1. O modelo de Dorenbos

De acordo com Dorenbos [DORENBOS, 2005] o Eu®* é excitado ocasionando a
transferéncia de um elétron da camada 4f para a camada 5d. Como o nivel da camada 5d
deste ion encontra-se 0,017 eV abaixo da banda de conducdo (BC), o elétron é entdo
transferido por energia térmica para a BC e posteriormente aprisionado pelo Dy que
torna-se Dy** cuja profundidade da armadilha é de 0,9 eV. Finalmente, a liberacdo
térmica desse elétron aprisionado ocorre posteriormente e ha a recombinacdo, dando
origem a luminescéncia (Fig. 2.9) [DORENBQOS, 2005]. O modelo apresentado por
Dorenbos ainda deixa a desejar, j& que ndo apresenta alternativa para o fenébmeno de
luminescéncia persistente que ocorre em materiais sem codopantes, ou seja, com apenas

o Eu®.

Conduction Band
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Figura 2.9 - Mecanismo de fosforescéncia proposto por Dorenbos para aluminatos e silicatos
[DORENBOS, 2005].
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2.6.2. O modelo de Clabau

O modelo proposto por Clabau et al. € provavelmente um dos mecanismos mais
abrangentes para o fenbmeno de luminescéncia persistente em aluminatos codopados
com terras-raras [BEM, 2010]. Clabau et al. em 2005 analisaram os modelos existentes
e apontaram uma série de inconsisténcias tedricas e experimentais [CLABAU, 2005].

O modelo de Clabau é baseado em trés fatos (Fig. 2.10): i) os orbitais d do Eu**
estdo localizados proximo ao fundo da banda de conducdo da matriz SrAl,Oq; ii) a
concentracdo de Eu®* diminui sob excitacdo com luz UV; iii) as amostras sempre
contem uma pequena quantidade de fons de Eu®* remanescente, ndo sendo possivel

reduzir todos os fons de Eu** em fons de Eu**durante a producéo [CLABAU, 2005].

Banda de Conducio

Vo
e
Ed*(CT)
4F7
450 nm LAY
Vsr *
L =
Banda de Valéncia
Armadilhamento
Desarmadilhamento

Figura 2.10 - Mecanismo de fosforescéncia proposto por Clabau para o SrAl,O,: Eu**, Dy**
[CLABAU, 2005].

De acordo com Clabau et al., quando o material é excitado, elétrons do Eu?*
passam para a camada 5d e paralelamente elétrons da banda de valéncia (BV) sdo
excitados para niveis da camada 4f do Eu®". Os elétrons promovidos & camada 5d s&o

armadilhados por vacancias de oxigénio (V,?*) localizadas na vizinhanca do Eu®* que
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agora torna-se trivalente. Enquanto isso o buraco deixado na BV é aprisionado por
vacancias de cations (V' ou VZ). A energia térmica causa o desarmadilhamento dos
elétrons das V,2* diretamente para a camada 5d do Eu** gerando a luminescéncia no
verde 4£°5d* - 4f7 (3S;,) [CLABAU, 2005].

Outra emissdo em 450 nm (no azul) também é observada, porém apenas em
baixas temperaturas (150 K). De acordo com o modelo, esta emissdo € proveniente da
transferéncia de carga do estado fundamental da configuracio 4f7do Eu** paraa BV e
esta associado ao mecanismo de desarmadilhamento de buracos. Uma das vantagens
desse modelo é que ele apresenta alternativa para a luminescéncia persistente do
material ndo codopado. Entretanto este ¢ um modelo puramente qualitativo, ja que ndo
apresenta maiores informagOes sobre a profundidade das armadilhas propostas [BRITO

etal., 2012] .
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3. Materiais e Métodos

3.1. Método de Pechini

Para a producdo dos pos foi utilizado o método de Pechini, também conhecido
como método dos precursores polimérico. Em 1967 Magio Pechini [PECHINI, 1967]
propds esse método em sua patente, na qual ele demonstra a obtengdo de titanatos e
niobatos a partir da formacdo de uma cadeia polimérica na qual os cations metalicos
estdo incorporados e distribuidos homogeneamente.

O método baseia-se na formacdo de um quelato entre um acido carboxilico e o
cation, em seguida um poliadlcool é adicionado, dando inicio a reacdo de
poliesterificacdo entre o acido carboxilico e o poliélcool, e finalmente a polimerizacéo é
obtida aquecendo-se a solugdo. Dessa maneira sdo formadas cadeias organicas com ions
metalicos dispersos homogeneamente [TAl E LESSING, 1992; HERNANDEZ E
GONZALEZ, 2002]. Neste trabalho o acido carboxilico utilizado foi o &cido citrico
(AC) numa proporgdo molar de AC:M de 3:1 e o polialcool utilizado foi o etileno glicol
(EG) numa proporcdo em massa de AC:EG de 3:2. Neste processo, 0 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 Pechini [SILVA, 2006;
PECHINI, 1967].

O método dos precursores poliméricos vem sendo amplamente utilizado para a
obtencdo de diversos dxidos policatibnicos e apresenta diversas vantagens com relacdo
a outros métodos, por exemplo: proporciona um bom controle estequiométrico e a
obtencdo de materiais em temperaturas inferiores ao método reacdo de estado solido,
proporcionando um bom grau de homogeneidade quimica, resultando em pos com
tamanho de particula nanométrico; além disso, possui baixo custo de execu¢do e ndo ha
a necessidade de atmosfera especial ou vacuo, como no método Sol-Gel [SILVA, 2006].

Outro fator relevante para a escolha desse método foi o grau de experiéncia do grupo
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nesse tipo de sintese, o que facilita o entendimento do processo de producdo e a

resolucdo de possiveis problemas [SOUZA e SILVA, 2012; SILVA, BERNARDI e
HERNANDES, 2007; JESUS, SILVA e MACEDO, 2010].

HOOC—CH, OH

HOOC—CH,  O.
C + M" — C
AN N
HOOC—CH; COOH HOOC—CH, C00

Acido Citrico +  Cétion Metalico = Citrato Metalico

HOOG—CH, O,

H H R
M+ HO—|C.— (|j—oH ., 1
HOOC—CH, 00~ H H - CHO—C—CH, €00’

|
O

Citrato Metalico + Etilenoglicol =

Poliéster

Figura 3.1 - Representagdo esquematica das rea¢fes quimicas envolvidas no processo de sintese pelo
método dos precursores poliméricos [SILVA, 2006].

3.2.  Andlise Térmica Diferencial e Termogravimetria

A analise térmica esta relacionada a um conjunto de técnicas que permite medir
mudancas de propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substancia em funcdo da
temperatura ou do tempo, enquanto a substancia € submetida a uma programacdo
controlada de temperatura [MOTHE E AZEVEDO, 2009].

As dareas de aplicacdo da andlise térmica incluem estudos de decomposicédo
térmica; determinacdo de umidade, volateis, residuos e teor de cinzas; oxidacao térmica;
cinética de reacdo de cura e cristalizacdo; diagrama de fases; determinacdo de calor
especifico; determinacdo de transicdo vitrea, dentre outras.

A Anédlise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica que monitora a diferenca
de temperatura entre a amostra e uma substancia de referéncia, enquanto ambas sédo

submetidas a um programa controlado de temperatura, aguecimento e/ou resfriamento.
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Mudangas na temperatura da amostra sdo ocasionadas por reagdes fisico-quimicas
durante o processo térmico, em que o material pode liberar (reacdo exotérmica) ou
absorver (reacdo endotérmica) energia. As reacdes exotérmicas e endotérmicas
correspondem a picos e vales nas curvas de DTA respectivamente. Geralmente,
transicbes de fase, desidratacbes, reducdes e algumas reacdes de decomposicdo
produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizacdo, oxidacdo e outras reacoes
de decomposicdo produzem efeitos exotérmicos. Na Figura 3.2 estdo ilustradas as

possiveis reacdes que pode ocorrer numa medida de DTA.

Exotérmica
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< N .
S Mudanca 2 : R G
2 de cal \ |
3 e calor \ |
= especifico \/
Endotérmica

Temperatura (°C)

Figura 3.2 - Imagem ilustrativa das rea¢es que podem ocorrer numa Analise Térmica Diferencial.

A Termogravimetria (TG) ou Analise Termogravimétrica baseia-se no estudo da
variacdo de massa de uma amostra, resultante de uma transformacao fisica (sublimacao,
evaporacdo, condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicdo, oxidacdo) em
funcdo do tempo ou da temperatura, sob uma atmosfera controlada. Os experimentos
séo executados por meio de uma termobalanca de alta sensibilidade, reprodutibilidade e

resposta rapida as varia¢@es de massa. [MATOS e MACHADO, 2004].
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Os ensaios de DTA e TG foram realizados simultaneamente em um sistema SDT
2960 da TA Instruments, apds a secagem a 100 °C por 24 horas do polimero precursor
do 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, o material de referéncia utilizado foi a

platina.

3.3. Difratometria de Raios X

A difracdo de raios X é uma técnica importante para a caracterizacao estrutural,
permitindo o conhecimento da estrutura cristalina, da composi¢cdo quimica, analises
qualitativa e quantitativa das fases cristalinas presentes em um material, etc.

Os raios X sdo radiacOes eletromagnéticas que corresponde a uma faixa do
espectro que vai desde 10 nm a 0,004 nm [CULLITY, 1978]. Eles s&o gerados quando
uma particula de alta energia cinética é rapidamente desacelerada. O método mais
utilizado para produzir raios X é fazendo com que o elétron de alta energia (gerado no
catodo do tubo catodico) colida com um alvo metélico (&nodo). O alvo para a geracao
de raios X pode ser de diversos materiais como Cu, Cr, Fe e Mo e de diferentes formas
[BLEICHER E SASAKI, 2000], podendo ser utilizadas dependendo da forma e
intensidade do feixe desejado. O espectro da radiacdo gerado a partir do tubo de raios X
ndo € monocromatico, apresentando tanto a radiacdo caracteristica do material
empregado com o anodo (Ka, K, etc. ilustradas na Figura 3.3), como também a

radiacdo de fretamento do elétron.
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Figura 3.3 - Espectro de raios X continuos e caracteristicos para o Mo.

Os raios X foram descobertos em 1895 por Rdentgen na universidade de
Wurzburg na Alemanha. Em 1912, Von Laue descobriu a difracdo de raios X por
cristais e provou simultaneamente a esse fendmeno a natureza de onda dos raios X e a
periodicidade do arranjo dos atomos dentro do cristal. Ainda em 1912, W. H. Bragg e
seu filho W. L. Bragg formularam uma equacdo extremamente simples para prever 0s
angulos em que seriam encontrados os picos de intensidade maxima de difracdo que
passou a ser conhecida como lei de Bragg [BLEICHER e SASAKI, 2000].

W. L. Bragg explicou o fendmeno considerando um cristal formado por planos
paralelos de ions, separados por uma distancia d, como indicado na Figura 3.4. 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 € 2d sene ,
onde o € 0 angulo de incidéncia medido a partir do plano [ASHCROFT e MERMIN,
1976]. Para que os raios interfiram construtivamente, a diferengca de caminho deve ser

um namero inteiro n de comprimento de onda A, que conduz a:
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2drisen 8 = nA

A equacdo acima é conhecida como a lei de Bragg, onde 6 é o angulo em que
ocorre a interferéncia construtiva conhecido como angulo de Bragg, n € um numero

inteiro e 1 € o comprimento de onda do feixe de raios X incidente.
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Figura 3.4 - Representacdo esquematica da difracdo de raios X por planos cristalinos.

As medidas de difracdo por raios X foram realizadas em dois difratdmetros. Um
difratbmetro da Rigaku RINT 2000/PC, a temperatura ambiente, no modo de varredura
step scan em passos de 0,02 °/min e tempo de contagem de 12 s com intervalo angular
de 10 ° a 80 ° utilizando uma fenda de10 mm e radiagdo Co Ko (. = 1.788965 A),
operando no regime de 40 kV/40 mA e em um difratbmetro da Brucker D8 Advance, a
temperatura ambiente, no modo varredura continuo em passos de 0,02 °/min com
intervalo angular de 10° a 80° e radiacio Cu Ka (A = 1.54056 A), operando a
40kV/40mA. A analise qualitativa das fases estudadas foi feita utilizando o banco de
dados cristalograficos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, do Portal da

Pesquisa- CAPES).
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3.4. Método Rietveld

O Meétodo Rietveld (MR) foi desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M.
Rietveld no final da década de 60. Em 1969, Rietveld apresentou um método de
refinamento de estrutura que hoje permite realizar, simultaneamente, refinamento de
célula unitéria, da estrutura cristalina, analise de microestrutura, analise quantitativa de
fases, e determinacéo de orientacdo preferencial [RIETVELD, 1969].

Inicialmente 0 MR 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 [YOUNG; MACKIER; VON DREELE,
1977]. O método de Rietveld é baseado na comparacdo entre um padrdo de difracdo
calculado e o padrdo observado. O difratograma observado deve ser obtido num
processo de varredura passo-a-passo com incremento A26 constante [PAIVA SANTOS,
2009]. Assim, o padrdo calculado é entdo comparado ao padrdo observado, ponto por
ponto e os parametros do método sdo ajustados pelo método dos minimos quadrados.
[PEREIRA, 2009].

Para a aplicacdo do método os dados de difracdo sdo utilizados da maneira que
sairam do difratbmetro, sem necessidade de qualquer tratamento como alisamento,
correcOes de intensidade, etc. Portanto, os dados observados ndo devem sofrer qualquer
tipo de alteracdo, o que segue o critério cientifico de que as observacBes ndo devem ser
modificadas para serem analisadas [ANTONIO, 2006].

Durante o refinamento pelo método Rietveld, um conjunto de parametros
variaveis € calculado e refinado em relacdo aos dados obtidos experimentalmente, sdo
eles: Fator de escala (S), Linha de base (background), Perfil de pico (Na e Np),
Parametros de célula, Fator de estrutura (Fnq), Deslocamento e Orientagdo
preferencial. No MR sdo utilizados alguns critérios quantitativos para avaliar um bom

ajuste. Esses critérios sao feitos pelo acompanhamento dos R’s, chamados de fatores de
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confianca [PEREIRA, 2009]. Na Tabela 3.1 estdo descritos esses fatores de confianca
[YOUNG, 1996].

O parametro Ryp € o fator estatisticamente mais significativo de todos os outros
mostrados acima. O mesmo reflete melhor o progresso do refinamento, pois a sua
expressao analitica envolve a técnica dos minimos quadrados, entre as intensidades

calculadas e observadas. Para valores de Ryp na faixa de 2-10 % sdo considerados bons

resultados.
Tabela 3.1 - Critérios de ajustes utilizados por Rietveld [PEREIRA, 2009].
Equacéao Indicador
Re = X |Ib ("obs"))" = (i (eale) |/ T (1, ("obs"))  Refator de estrutura
Rs = 3 [l ("obs") I, (calc)| / 3| ("obs") Rs — fator de Bragg
R, = Z‘Yi ("obs") - Y, calc'}| /Y, ("obs") Rp - Padréo

R =-|T W. (Y. (obs)=Y (calc)| |/ S W (Y. (obs | Rwp — Padrio ponderado
wp | &~ i il i ) Pl | [ i [ ] | p

R. =[(N-P)/ WY, " Re = Esperado
s- [Sv (N_P ]:l,-?_- “R,, /Re Qualidade do refinamento
Goodness of Fit (S)

N N ]
d=> (4Y,—4Y,_; )/ > aY;
i= =1 d = Durbin-Watson

ﬂ'Yi = Yoi - Yci

Sendo:
i a intensidade para cada ponto do padréo de difracéo;

lx intensidade de Bragg, sendo k o indice de Miller;
N o nimero de pontos experimentais;

P 0 nimero de parametros ajustados;

Wi, o peso de cada intensidade dado por Wi= 1/Y;;
Y,i intensidade observada no i-esimo passo;

Y. intensidade calculada no i-ésimo passo.
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O critério estatistico que esta relacionado com a boa qualidade do ajuste é o
parametro S. O valor de S deve estar proximo de 1, significando que nada mais pode ser
melhorado no refinamento, pois 0 Ryp ja atingiu o limite que se pode esperar para
aqueles dados de difracdo medidos [PAIVA SANTOS, 2009]. Se o valor obtido for de S
< 1,3, considera-se que o refinamento é satisfatorio. Para valores de S > 1,5 indica que
provavelmente ha uma inadequacdo no modelo [PEREIRA, 2009]. Na literatura ha
diversos softwares para o refinamento pelo MR, entre eles o Fullprof, DBWS, GSAS.

Com o intuito de realizar uma analise quantitativa pelo MR das estruturas
cristalinas presente nas amostras estudadas, foram feitas medidas de DRX utilizando um
difratbmetro Rigaku RINT 2000/PC, com radiagio do Cu Ka (A = 1.54056 A), no
intervalo angular de 10° a 80 °, com passo de 0,02 %/min, em modo de varredura step
scan, com tempo de aquisi¢do de 12 segundos e fenda de 10 mm. As medidas foram
realizadas utilizando o método do p6 em amostras com diferentes concentra¢Ges de boro
e quantidades fixas de Eu e Dy. Os pds-calcinados e as ceramicas sinterizadas foram
previamente moidas em almofariz de &gata e peneiradas (abertura de 150 mesh) sobre
uma lamina de vidro untada com graxa de silicone. O software utilizado para refinar as

amostras foi o DBWS.

3.5.  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura — MEV, também conhecida como SEM —
Scanning Electron Microscopy, € uma técnica de caracterizacdo microestrutural bastante
atil para estudo da morfologia de uma amostra solida. Esta técnica tem como base as
interacfes que ocorrem entre um feixe de elétrons acelerados e a matéria. Varios
fendmenos resultantes desta interacdo acontecem, como por exemplo, geracdo de
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger,

etc. Quando captados corretamente, pode-se obter informacgdes caracteristicas sobre a
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amostra (topografia da superficie, composi¢do quimica, informacdes cristalograficas,
etc.).

O MEV consiste basicamente da coluna 6tico-eletrénico (canhdo de elétrons e o
sistema de reducdo do diametro do feixe eletrénico), unidade de varredura, camera de
amostra, sistema de detectores e sistema de visualizacdo de imagem [MALISKA, 2004].
Na Figura 3.5 encontra-se uma representacdo esquematica dos componentes que
constituem o MEV.

Os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons
secundarios (elétrons ejetados de &tomos da amostra, devido a interacdes inelasticas dos
elétrons energéticos do feixe primario com elétrons pouco energéticos da banda de
conducdo em metais ou de valéncia em semicondutores e isolantes) e retroespalhados
(elétrons que resultam de uma sequéncia de colisdes elasticas e inelasticas, nas quais a
mudanca de direcdo € suficiente para ejeta-los da amostra). Os elétrons secundarios
fornecem imagem da topografia da superficie da amostra e sdo responsaveis pela
obtencdo das imagens de alta resolucdo, enquanto que os retroespalhados fornecem
imagem caracteristica de variacdo de composicdo [LAWES, 1987; MALISKA, 2004].

A microestrutura das amostras sinterizadas foi examinada sem nenhum
tratamento térmico, quimico ou polimento. O microscépio utilizado para essa analise foi
0 JSM-6510LV da Jeol do Centro Multiusuario de ¢ (CMNano UFS). Para a aquisi¢do
das imagens, as amostras foram limpas em ultrassom de ponta (Ultrasonic Processor
Cole Parmer) por 2 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 tornasse condutora.
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Figura 3.5 - Representagdo esquematica dos componentes do Microscopio Eletrnico de Varredura
[MALISKA, 2004].

3.6. Sinterizacdo a Laser

Frequentemente o processo de sinterizacdo € realizado utilizando um forno
resistivo como fonte de aquecimento para o material. Porém, ultimamente vém
crescendo a utilizacdo de métodos de sinterizacdo ndo convencionais. Uma técnica que
vem apresentando resultados bastante satisfatorios € a de sinterizacdo a laser. Esta
técnica tem como principio a utilizacdo de um laser, geralmente de CO,, como principal
fonte de aquecimento, cujo comprimento de onda emitido é de 10,6 um [SILVA, e
HERNANDES, 2006; MACEDO, SILVA E VALERIO, 2004].

Com o laser é possivel realizar a focalizacdo do feixe em pequenas regifes da
amostra, possibilitando o aquecimento localizado do material (circulos focais com
diametros da ordem de dezenas de um). A geracdo da luz no laser de CO; se da atraveés

da utilizacdo de uma mistura gasosa de CO,, N, e He. O gés responsavel pela geracédo
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da luz laser é o CO,, dai 0 nome do sistema, 0s outros gases estdo presentes com o
objetivo de melhorar a eficiéncia do aparato.

Para a sinterizacdo, 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 feixe laser fixo no ponto central da
amostra, fazendo variar de forma linear a densidade de poténcia incidente sobre a
amostra. Na Figura 3.6 esta ilustrado o aparato experimental utilizado para a
sinterizacdo a laser. O sistema € constituido por um Laser de CO, (GEM — 1001 —
Coherent), um conjunto de espelhos fixos para o direcionamento do feixe, que €
focalizado por uma lente de seleneto de zinco (ZnSe). A amostra é colocada a uma
determinada distancia do ponto focal da lente, permitindo o ajuste do diametro do feixe
e a densidade de poténcia incidente sobre a amostra. A distancia utilizada varia a
depender do material a ser sinterizado e foi estabelecida mediante inUmeros testes

empiricos realizados para cada um dos materiais.

Espelho
Feixe do Laser
Espelho [
= Lente — —]
| | 0
Ce] L o
-
Espelho |_
Porta Amostra

Figura 3.6 - Aparato experimental utilizado na sinterizacdo a laser.
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O perfil do feixe de luz laser foi obtido utilizando um posicionador micrometrico
e um medidor de poténcia (Coherent — modelo Field Master GS). Neste sistema a
poténcia foi medida em funcdo da abertura da janela do detector. Fazendo a derivada da
curva de poténcia em funcao da distancia, obtém-se uma curva de perfil do feixe laser,

que € uma gaussiana. Na Figura 3.7 esta ilustrado a curva de perfil do feixe laser.

0.6
0.144
0121
0.10-
008
0.06

Poténcia (W)

0.04 -
0.02 -

0.00 +

Distancia (mm)

Figura 3.7 - Curva de perfil do feixe de luz laser para o laser de CO, utilizado na sinterizaco das
amostras.

Para iniciar o processo de sinterizacdo € necessario definir uma rampa de
aumento da poténcia do laser (temperatura), que pode variar a depender das
propriedades fisicas do material. Essa rampa é ajustada levando em consideracdo 0s
processos de aquecimento, patamar e resfriamento. Na Figura 3.8 € ilustrada a melhor
rampa utilizada na sinterizacdo das cerdmicas produzidas nesse trabalho. E importante
deixar claro que essa rampa foi utilizada em ambos os lados da ceramica para todas as

composic¢des produzidas.
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Figura 3.8 - Curva exemplificando a rampa no processo de sinterizacdo.

Diversos testes em busca de uma boa definicdo de massa, espessura e diametro
das ceramicas foram realizados, de forma que a condi¢cdo que apresentou os melhores
resultados para o SABED foi com massa de (17,25 = 0,25) mg, espessura de
aproximadamente 0,7 mm e didmetro de 4 mm. Assim, para a realizacdo da
sinterizagdo, os pds foram calcinados a 600°C por 5h e depois misturados em almofariz
de &gata 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
aproximadamente 0,7 mm de espessura por 4 mm de diametro e massa entre (17,25 +

0,25) mg.

3.7.  Fotoluminescéncia
3.7.1. Espectros de Emissdo e Excitagéo

O fendmeno da fotoluminescéncia (FL) se refere a emissdo de luz por uma
amostra (ou sistema) ap0s ser estimulado por fotons de luz (usualmente visivel ou
ultravioleta). Fisicamente fotons incidem sobre a amostra e sdo absorvidos provocando

a excitacao de elétrons para estados de maior energia [MACHADO, 2010]. Quando um
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material apresenta caracteristicas fotoluminescentes é importante analisar em qual
regido espectral ele absorve a radiacdo incidente e em qual regido essa radiacdo é
emitida, caracterizando o chamado espectro de excitacdo e espectro de emissao,
respectivamente.

Com o intuito de mapear os espectros de excitacdo e emissdo do material
estudado, foi utilizado um espectrofluorimetro Flurolog 3 da Horiba, no grupo de
Optica e Materiais da UFAL (OPTMA — UFAL), que utiliza como fonte de excitacdo
uma lampada de Xendnio de 450 W, com monocromadores de excitacdo e emissdo com
grade dupla e fenda de excitacdo de 1 mm.

Para realizacdo das medidas, as amostras foram fixadas num 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 250 a 340 nm e de 420 a 450 nm
foi adotado passos de 10 nm, ja na regido de 345 a 410 nm foi adotado passos de 5nm,
isso devido aos comprimentos de onda de excitacdo de maior emissdao do eurdpio
(Aexceu?* = 365nNM € Aexceu3* = 280nm). Os espectros foram organizados em graficos

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

3.7.2. Tempo de Luminescéncia

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) [FIGISAWA, 2008]. Os decaimentos radiativos
podem obedecer, em principio, a um comportamento cinéetico de primeira ordem, ja que
a intensidade de decaimento s6 depende da populacgéo inicial do estado. O decaimento
primario € caracterizado por um tempo de decaimento (t) dado pela equagdo abaixo

[CHEN e MCKEEVER, 1997]:
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I(t) = Io expt™¥ ?
sendo, I(t) a intensidade de luz emitida pelo material apds cessar a irradiacdo; lp a
intensidade num tempo igual a zero (t = 0).

O tempo de decaimento z é uma medida da probabilidade de uma transicdo
radiativa do estado excitado para o estado fundamental do ativador [SOUZA, 2014].
Atraveés deste tipo de anélise sera possivel determinar o tempo de vida da emissdo para
todas as amostras de SrAl,O, e assim identificar as possiveis aplicagdes desse material.
Para a determinacdo do tempo de vida utilizou-se um espectrofluorimetro ISS PC1 com
uma lampada de Xendnio de 300W.

Para a realizagdo das medidas, as amostras foram excitadas por 2 minutos no
comprimento de onda de excitacdo no qual as amostras apresentam maior emisséo
luminescente. Ap6s a remocdo da excitacdo, a luminescéncia do material foi monitorada

utilizando apenas uma fotomultiplicadora.

3.7.3. Transmissdo Optica

Dentre os varios métodos que podem ser utilizados para a medi¢do do fluxo
luminoso em uma determinada amostra optou-se pela realizacdo de medidas de
transmitancia utilizando uma esfera integradora de Ulbricht. Esse método baseia-se na
utilizacdo de esferas integradoras ocas cuja parede interna é pintada com uma tinta
branca de alta refletdncia (normalmente 85 %) [PINTO, 2004].

Numa das paredes da primeira esfera existe uma abertura na qual é colocada
uma extremidade de uma fibra dptica cuja outra extremidade é conectada a um
espectrometro. Na segunda esfera existe uma abertura em que € conectada a
extremidade uma segunda fibra Optica cuja outra extremidade é conectada a uma
lampada de halogénea. Na Figura 3.9 é apresentada uma foto do aparato experimental

utilizado para realizagcdo das medidas de transmissao optica.
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.

Esferas Integradoras ‘\

Figura 3.9 - Aparato experimental utilizado para a medida de transmitancia dptica.

A teoria da esfera integradora assume que a parte interna da esfera € um difusor
perfeito, isto é, deve apresentar uma reflexibilidade mais uniforme possivel para
diferentes comprimentos de onda [PINTO, 2004; RIVERO, 2010]. As mediadas de
transmisséo Optica foram realizadas nas ceramicas de Sri.,ByAl>.xO4:Euy,Dy,
sinterizadas a laser com o objetivo de quantificar o grau de transparéncia das ceramicas
produzidas.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, no intervalo de 300 nm a
900 nm, em um espectrometro OceanOptics HR2000. Todas as amostras tinham
espessura de 0,45 mm e foram polidas inicialmente num esmeril, lixa d’agua 2000 e

finalmente num disco diamantado.
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Sintese

A sintese do pos de Sri.y.,BxAl,xO4:Euy,Dy, (nomeado neste trabalho como
SABED) foi feita a partir do método de Pechini. Os precursores utilizados para a sintese
dos pds foram: cloreto de aluminio hexahidratado (AICI; 6H,O — 99%), cloreto de
estroncio hexahidratado (SrCl, 6H,O — 99%), ambos da Sigma-Aldrich, nitrato de
europio (Eu(NO3); - 99,5%), nitrato de disprosio (Dy(NOs3)s 5H,O — 99,5%), acido
borico (H3BO3 — 99,5%) ambos da Aldrich, acido citrico (AC) (CgHgO; — 99%) e
etilenoglicol (EG) (C,HgO, — 99%) todos da Synth, com grau de pureza igual ou
superior a 99%. Na Tabela 4.1 estdo listadas as composi¢fes que foram produzidas e

suas respectivas nomenclaturas adotadas.

Tabela 4.1 - Proporg¢des estequiométricas do material estudado.

SABED3 2_1
SABED3 1 1
SABED3_05_05
SABED3_01_01
SABED5 2 1
SABED3 2 1A

A nomenclatura descrita na Tabela 4.1 representa 0s compostos estudados nesse
trabalho, as letras SABED indicam estroncio, aluminio, boro, eurdpio e disprésio
respectivamente; ja os numeros representam as concentragdes dos dopantes: boro,
eurdpio e disprosio respectivamente.

Para a sintese dos pés (Fluxograma da Fig. 4.1), os reagentes foram pesados em
uma balanca analitica (Marte AY?220) nas proporgdes estequiométricas mostradas na

Tabela 4.1. Os precursores catidnicos foram, separadamente, misturados ao acido citrico
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(AC), previamente dissolvido em agua destilada (~ 0,1 g/mol), na razdo molar de 1:3
para 0 aluminio e estroncio. As solugdes resultantes foram mantidas sob agitacéo até a
completa dissolucdo dos cations. Em seguida foi adicionado o boro na solucdo do
aluminio e 0 Eu e Dy na solucdo do estroncio. Posteriormente foi acrescentado o
etilenoglicol (EG) em ambas as solugdes, na razdo em massa AC:EG = 3:2, lembrando
que todo esse processo foi realizado em temperatura ambiente. Apos a dissolucdo dos
reagentes, as solucdes foram misturadas e com a completa homogeneizacdo, a
temperatura foi elevada para 120 °C para que 0 excesso de agua fosse removido.

Durante todo o processo de sintese a solucéo foi mantida sob agitacéo.

3:1 mols de
06 H8 O7+HZO

3:1 mols de
C6 H8 O7+ HZO

SICl_6H.,0
+H,0

AICI, 6H, O
+H,0

Citrato de Estroncio Citrato de Aluminio
+ +

Dopante (Eu,Dy)
+

C2 H6 O2

Poliester do Estroncio
+

Poliester do Aluminio

]

Aquecimento a
120°C

U

v

Calcinagéo
600°C/5h

U

Sr Al B,Eu Dy O,

(1-y-x) 2

(SABED)

Dopante (B)
+
CZ H6 02

Figura 4.1 - Fluxograma do processo de sintese do Sri.y.,BxAl,.xO4:Euy,Dy, (SABED) pelo método de

Pechini.
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Uma vez finalizada esta primeira etapa da sintese, a solucéo foi pré-calcinada a
600°C/5h seguindo uma rampa de 2°C/min, a fim de promover a quebra da cadeia
polimérica. Apds a pré-calcinacdo foi realizada a desagregacdo do p6 obtido em um
almofariz de agata e posteriormente a sinterizacdo a laser em condi¢bes de
processamento que serdo discutidas a frente.

Para a determinacdo da temperatura de calcinacdo e conhecimento dos eventos
térmicos envolvidos durante o processo de sintese, foram realizadas medidas de
DTA/TG das solugdes precursoras apos secagem a 100 °C/24h (Fig. 4.2).

O processo de decomposicao foi dividido em trés estagios principais para todas
as concentracdes exibidas. No primeiro estagio, da temperatura ambiente a 450 °C,
ocorre uma perda de massa de aproximadamente 49% acompanhada de dois eventos
exotérmicos devido a reacGes de combustdo e eliminacdo de componentes organicos
para todas as composi¢cGes mostradas na Fig. 4.2, esses eventos mostram-se mais
intensos na Fig. 4.2(c) em que o boro foi adicionado a matriz. O segundo estagio foi
definido entre 450 °C e 600 °C para todas as composi¢fes mostradas na Fig. 4.2, no
qual é observada uma perda de massa de ~ 35%, acompanhada por um acentuado pico
exotérmico, caracteristico do processo Pechini. Este pico ocorre devido, principalmente,
a reacdes de combustdo e logo em seguida a cristalizacdo [TAIl e LESSING, 1992; QIU
Xu e QIAO, 2007; SILVA, 2006]. No terceiro estagio, a partir de 600 °C, é possivel ver
um pequeno pico exotérmico em torno de 930 °C que foi atribuido a cristalizagdo de
fases secundarias nas composi¢des produzidas|[SOUZA, 2014], esse pico & mais
acentuado na Figura 4.2(a). Como pode ser visto, as trés composicdes em que se faz a
variacdo da concentracdo do boro, assim como a forma que o mesmo é inserido na
matriz, exibem comportamento semelhante. As demais composi¢des estudadas

apresentaram 0 mesmo comportamento e por esse motivo ndo serdo apresentados aqui.
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Figura 4.2 - Curvas de DTA/TG para as solugdes precursoras: (a) Srgg7Al194B0,0604: EUg oz
Dyo,0:(SABED3_2_1); (b) Srg97Al1 9B 104: Eug o2 Do 01(SABEDS5_2_1) e (C) Sro97Al:B0,0304: EUg o2
Dyo,0:(SABED3_2_1A), apds a secagem a 100 °C/24h.

Na Figura 4.3 sdo apresentados os difratogramas de raios X para trés amostras

produzidas e pré-calcinadas a 600 °C/5h. E possivel ver que nesta condigio as amostras
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ainda apresentam um comportamento amorfo, caracterizada pela banda larga e picos

com baixa intensidade. Os poOs pré-calcinados nesta condicdo foram usado

posteriormente para a sinterizacao a laser.

SABED3_2_1A - 600°C/5h

SABED5_2_1 - 600°C/5h

Intensidade (u.a.)

SABED3_2_1 - 600°C/5h

T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura 4.3 - Difratograma de raio X para os pés calcinados a 600°C/5h para as composicoes
SABED3 2 1, SABED5 2 1e SABED3 2 1A.

4.2. Sinterizacao

O principal objetivo da sinterizacdo é obter um corpo cerdmico com maior
resisténcia mecanica e em alguns casos, a maior densidade relativa possivel. No caso
particular deste trabalho, outro importante fendmeno que pode ocorrer durante o
processo de sinterizacdo é a reducéo do Eu** para Eu?*. Haja vista que o fon Eu** é o
responsavel pela luminescéncia nos materiais estudados neste trabalho. Vale lembrar
que os resultados desta secdo sempre visam, além do melhoramento da microestrutura
ceramica, a intensificacdo do efeito 6tico do material. E importante frisar que na maioria

dos trabalhos apresentados na literatura, a reducgdo do Eu®* para o Eu** se da através de
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uma atmosfera redutora durante todo o processo de aquecimento. Nesse trabalho, por
sua vez, a reducao ocorre através da utilizacdo do laser de CO, em atmosfera aberta.

Como a radiacdo do laser de CO, possui uma penetracdo Otica de poucos
microns sobre materiais Oxidos, a espessura da amostra se torna um parametro
importante na sinterizacdo. Baseando-se nessas informacgdes e em resultados de
sinterizacdo em outros materiais, um dos principais parametros analisados foi a
espessura das ceramicas a verde (antes da sinterizacdo). O controle deste parametro foi
realizado com a pesagem do po a ser prensado e mantendo-se a pressao de compactacao
do p6 constante em 90 Kgf/cm?.

Na Figura 4.4 sdo apresentadas imagens de MEV para o SABED3 2 1 com
densidade de poténcia de (1,86 + 0,05) W/mm? lembrando que esta condicdo de
sinterizacdo é a mesma condicdo utilizada nas amostras do SAED apresentada na Sec¢édo
2.4. E possivel observar que as amostras SABED3_2_1 ha uma melhor densificacéo do
material quando comparadas com as amostras do SAED. As amostras
SABED3 2 1lapresentadas na Figura 4.4, ndo apresentam trincas ou poros em sua
superficie, porém, € possivel observar que a ceramica ainda apresenta uma morfologia
de grdo disforme sugerindo assim, que densidade de poténcia de (1,86 + 0,05) W/mm?
utilizada no processo de sinterizacdo ndo foi suficiente para a formacdo da
microestrutura de amostra. No entanto, as amostras nestas condi¢des quando irradiadas
sob luz ultravioleta ou visivel ja apresentaram uma luminescéncia na cor verde (detalhe
na Figura 4.4b), de alta intensidade. Sendo o indicio de que ocorreu o processo de

reducao do europio.
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Figura 4.4 - Microestrutura das ceramicas do SABED3_2_1 sinterizadas a laser numa distancia da lente a
amostra de 14,5 cm com densidade de poténcia de (1,86 + 0,05) W/mm? e tempo de patamar de 30s. (a)
centro; (b) borda.

Dessa forma, o primeiro procedimento adotado foi aumentar a poténcia utilizada
no processo de sinterizagdo e variar a distancia entre a lente e a amostra. Assim, foram
feitas imagens de MEV para o SABED3_2 1 em que foi utilizada uma densidade de
poténcia de (2 + 0,03) W/mm?. Na Figura 4.5 sdo apresentadas imagens de MEV das
regibes de centro (Figura 4.5a) e borda (Figura 4.5b) da cerdmica para essa nova

condicdo de sinterizacao.

%

SEl  20kV  WD12mm SS60 x1,000  10um  —
JSM-6510LV-CMNano-UFS

SEI 15kv. WD12mm 8850 x1,000  10pm
JSM-8510LV-CMNano-UFS

Figura 4.5 - Microestrutura das ceramicas de SABED3_2_1 sinterizadas a laser numa distancia da lente a
amostra de 14,5 cm com densidade de poténcia de (2 + 0,03) W/mm? e tempo de patamar de 30s. (a)
centro; (b) borda.
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Pelas imagens é possivel observar que had uma boa homogeneidade entre o
centro e a borda da ceramica. Além disso, as amostras estdo bem densas, com graos bem
definidos e contorno de gréo espesso. As ceramicas nao apresentam trincas ou poros em
sua superficie, sendo esse um resultado bastante significativo para o trabalho. Em
detalhe na Figura 4.5b é apresentada uma fotografia da ceramica SABED3_2_ 1 depois
de cessada a irradiacdo, claramente pode ser vista a emissdo verde caracteristica do
Eu?*.

Foram feitas imagens da fratura das ceramicas do SABED3_2 1 com o intuito
de verificar como estava a microestrutura da amostra em seu interior. Na Figura 4.6
estdo representadas imagens de fratura do centro (Fig. 4.6a) e da borda (Fig. 4.6b) da
ceramica de SABED3 2 1. Em ambas as regides € possivel ver a presenca de poros
internos. Esses poros sdo criados durante a sinterizacdo devido ao aprisionamento dos
gases no interior dos corpos ceramicos que sdo de dificil remocéo.

Durante o desenvolvimento do trabalho foram feitos diversos ensaios visando
diminuir a heterogeneidade entre o centro e a borda das ceramicas. Dentre os varios
testes, foi confeccionada uma base do mesmo material a ser sinterizado com um rebaixo
no centro suficiente para acomodar a amostra, reduzindo consideravelmente o gradiente
de temperatura nas amostras estudadas. Esta simples mudanca trouxe varios beneficios
para o trabalho, como o melhoramento nas microestruturas das ceramicas e
possibilidade na reducdo da poténcia utilizada para a sinterizagdo, uma vez que menos
calor é perdido para 0 meio externo. Desta maneira foi possivel otimizar o processo de
sinterizacdo. Este procedimento foi adotado para toda a sequéncia do trabalho. Na
Figura 4.7 ¢é possivel visualizar uma das bases produzida para a sinterizacdo das

ceramicas.
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SEl  20kV WD10nm1 $S60 x1,000  10pm SEl  20kV WD10mm  SS60 x1,000  10um
JSM-8510LV-CMNano-UFS JSM-6510LV-CMNano-UF$

Figura 4.6 - Imagens de MEV de ceramicas do SABED3_2_1 sinterizadas numa distancia da lente a
amostra de 14,5 cm com densidade de poténcia de (2 + 0,03) W/mm? e tempo de patamar de 30 s, (a)
regido central da fratura, (b) borda da fratura.

Figura 4.7 - Base utilizada no processo de sinteriza¢do das amostras do SABED3_2_1 constituida do
mesmo material da amostra.

Foram feitos alguns testes de sinterizacdo com o objetivo de identificar a melhor
condicéo de sinterizacdo para o material estudado. Na tabela 4.2 é possivel ver os testes
realizados nas amostras com o objetivo de encontrar a melhor condicdo de sinterizag&o.
Os principais requisitos utilizados para facilitar a escolha da melhor condi¢do foram a
intensidade luminescente das amostras a olho nu, o tempo que as mesmas ficam
emitindo depois de cessada a excitacdo sobre a amostra, e as caracteristicas superficiais,

tais como trincas.
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Tabela 4.2 - Testes utilizados na amostra SABED3_2_1 para diferentes densidades de poténcia e suas
respectivas incertezas respectivas incertezas.

Distancia da lente @ amostra (cm) = Densidade de poténcia (W/mm?)

16,0 (1,86 + 0,05)
16,0 (2 £0,03)
16,0 (1,98 + 0,03)
145 (1,86 + 0,05)
145 (2 £0,03)
14,5 (1,98 + 0,03)

A melhor condicdo de sinterizacdo encontrada e que leva em consideracdo as
premissas citadas anteriormente foi numa distancia da lente a amostra de 14,5cm e
densidade de poténcia de (2 +0,03) W/mm? com tempo de patamar de 30s. Desta
forma, essa condicdo foi adotada para a sinterizacdo de todas as outras amostras
estudadas neste trabalho. Na Figura 4.8 sdo apresentadas imagens de MEV do centro e
da borda das ceramicas sinterizadas a laser para as composi¢des em que mantivemos
fixa a concentragéo de boro e variando-se a concentracdo de Eu e Dy. Outra informacéo
relevante é que o boro foi inserido na matriz do SrAl,O,4 por substituicdo, ou seja, foi
retirado certa quantidade de aluminio e substituido por boro nas proporcdes
estequiométricas indicadas na tabela 4.1.

Como pode ser visto, todas as ceramicas apresentam boa homogeneidade entre o
centro e a borda, alta densidade relativa e grdo e contorno de grdos bem definidos.
Ainda na Figura 4.8 ¢é possivel ver que a composicdo SABED3 1 1 apresenta uma
melhor microestrutura. Outra informacdo relevante que pode ser extraida destas
imagens é que a medida que aumentamos a concentracdo de Eu e Dy aparentemente ha

uma maior densificacdo do material.
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Figura 4.8 - Imagens de MEV das ceramicas sinterizadas a laser numa distancia da lente a amostra de
14,5 cm com densidade de poténcia de (2 + 0,03) W/mm?e tempo de patamar de 30 s. Em detalhe temos
a concentracdo de B, Eu e Dy respectivamente, a esquerda da figura tem-se o centro e a direita a borda da

amostra.
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Com o intuito de observar as alteragdes geradas pela forma de inser¢do do boro
na matriz do SrAl,O,4, foram produzidas composi¢cGes em que o boro é inserido na
matriz pelo método de substituicdo e composi¢cdes em 0 mesmo € inserido na matriz por
adicdo, como foi visualizado na Tabela 4.1. Na Figura 4.9 sdo mostradas imagens do
centro e borda das ceramicas em que se variou a concentracdo de boro assim como a

forma que o mesmo € inserido na matriz e manteve-se fixa a concentracéo de Eu e Dy.

SABED3 2 1

.

- -~

SEI  20kV WD12mm  SS60 x1,000 10um  — SEI  15kV WD12mm  SS50 x1,000 10um  —
JSM-8510LV-CMNano-UFS JSM-8510LV-CMNano-UFS

SABED5 2 1

\

\
SEl  25kV % x1.000 10pm SEl  25kV x1,000 10um ——
JSM-6510LV CMNano-UFS JSM-6510LV CMNano-UFS

SABED3 2_1A

-

SEl 28kV x1,000 10um SEl  25kV x1,000 10)1m; ———
JSM-6510LV CMNano-UFS JSM-6510LV CMNano-UFS

Figura 4.9 - Imagens de MEV das ceramicas sinterizadas a laser numa distancia da lente a amostra de
14,5 cm com densidade de poténcia de (2 + 0,03) W/mm? e tempo de patamar de 30 s. Em detalhe temos
a concentragéo de B, Eu e Dy respectivamente, a esquerda da figura tem-se o centro e a direita a borda da

amostra.
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Pela Figura 4.9 € possivel ver que independente da forma que o B é inserido na
matriz do SrAl,O,4, as ceramicas apresentam boa homogeneidade entre o centro e a
borda, além disso, as mesmas ndo apresentam trincas ou poros em sua superficie. A
composicdo SABED3 2 1A apresenta uma melhor microestrutura quando comparada
com as composicbes em que o B foi substituido na matriz, SABED3 2 1 e
SABED5_2 1.

Na Figura 4.10 sdo exibidas fotografias das ceramicas para todas as composicoes
estudadas antes (Fig. 4.10a) e ap0s (Fig. 4.10b) a irradiacdo com luz UV. Claramente ha
emissdo no verde em todas as amostras, emissao esta caracteristica da presenca do Eu®".
Também pode ser visto que as amostras apresentam diferentes intensidades na emissdo

luminescente. Estas diferencas serdo discutidas na secdo 4.4. A emissdo de todas as

amostras é visivel a olho nu.

()

® sABED3

® s zeDs

Figura 4.10 - Ceramicas de Sry.y.,B,Al,.,O4: Euy, Dy, (a) sem a irradiagdo UV, (b) depois de cessada a
irradiacdo UV.

Na Figura 4.11 sdo apresentados os difratogramas de raios X para todas as

composicdes estudadas. Visualiza-se que, além da fase desejada, ha a presenca de duas
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fases espurias, uma delas identificada como sendo aluminato de eurdpio (EuAIO3) ou
aluminato de disprésio (DyAlO3) e outra que ndo foi identificada. E possivel ver
também que a fase espuria ndo identificada aparece apenas para as composicdes
SABED3 01 01 e SABED3 05 05. Souza [SOUSA, 2014] observou a presenca da
fase secundaria aluminato de europio (e/ou disprésio) em todas as amostras de
aluminato de estréncio com diferentes concentracdes de Eu e Dy, porém sem o B.
Matsuzawa et al. [MATSUZAWA et al., 1996] relata a presenca desta segunda fase
para concentracdes de dopante a partir de 5 mol%. Enquanto que Cordoncillo et al.
[CORDONCILLO et al., 2009] observaram esta segunda fase para a concentracéo de 7

mol% de europio.

«

v v 074-0794 SI’A|204
v 39-1437 DyAIO3 /23-7364 EuAIO3
v
¢ Fase ndo identificada
—
(1] v
°
S "
g v vv v v v
£ . v PR A R SABED3 2 1A
(@] M v wv| v M Yov,

s v v v vk'w TV W T T e e Van
> AA.JL.JM U UL_.UJ &L@ thMU\J d WLJL’J\JNWMWMMM
@

SABED5 2 1
g WWLUJMJ —— e
» SABED3 2 1
% T LUM —_— — =
IS SABED3_1_1
h . SABED3_05_05
SABED3 01 01
m..JL_AL*_L‘ML_‘AJ \*e ) e
10 20 30 60 70 80

26 ()"

Figura 4.11 - Difratogramas de raios X das ceramicas de Sry.,.,B,Al,-xO,: Euy, Dy, para todas as
composicdes estudadas sinterizadas a laser.

Adicionalmente, observando o difratograma de raios X de diversos trabalhos
presentes na literatura é possivel ver a presenga do aluminato de eurdpio (e/ou
disprésio) mesmo quando os autores avaliaram o material produzido como fase Unica.

Isto pode ser visto claramente no trabalho de Lin [LIN et al.,2000] cuja fase espuria é
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observada quando o po é dopado com 0,5 mol% de eurdpio e 1 mol% de disprésio,
calcinado a 1200 °C. A influéncia nao so da fase do aluminato de europio (ou disprésio)
como também da fase néo identifica nas propriedades éticas sera analisada na sequéncia

do trabalho.
4.3. Analise Estrutural do SrAl,O,

Como foi discutido na Secdo 2.4, o aluminato de estréncio (SrAl,O,4) apresenta
duas estruturas cristalograficas: a estrutura monoclinica a baixa temperatura e a
estrutura hexagonal a alta temperatura, com transicao reversivel entre as duas fases em
torno de 650°C [ITO, et al., 1977]. O método Rietveld pode ser utilizado para diversas
analises, uma delas é a quantificacdo de fase [PAIVA, 2007]. A escolha das amostras
para o refinamento se deu com o objetivo de averiguar ndo s6 o fato da existéncia do
boro no SAED como também se a maneira que o boro € inserido na matriz do SrAl,O4
pode influenciar na existéncia das fases monoclinica e hexagonal do material estudado.

Assim, foi feito refinamento pelo método de Rietveld através do software
DBWS nas amostras sinterizadas a laser para as seguintes composi¢fes: SABED3 2 1,
SABED5 2 1 e SABED3 2 1A Na Figura 4.12 sdo ilustrados os difratogramas de
raios X ajustados pelo método de Rietveld para as composicbes mencionadas
anteriormente. Além disso, na Tabela 4.3 sdo apresentados os parametros de qualidade

Rp, Rwp € S obtidos através do refinamento para cada composi¢do mencionada.

Tabela 4.3 - Parametros de qualidade obtidos através do refinamento de Rietveld para amostras do Sry.,.
:BxAl,4O4: Euy, Dy,.

Composicgao Rp Rup S
SABED3 2 1 8.63% 13.75% 1.05
SABED5_2_1 8.99% 14.26% 1.08

SABED3 2 1A 8.97% 12.88% 1.01
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Figura 4.12 - Difratogramas de raios X de ceramicas sinterizadas a laser ajustados pelo método de

Rietveld utilizando o programa DBWS para as amostras (a) SABED3_2_1, (b) SABED5 2 1;

(c) SABED3 2 1A.
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Nestes refinamentos foi sugerido que o B ocupa o sitio do Al, e ndo foram
considerados os dopantes Eu e Dy. Além disso, ndo ha diferenca consideravel para a
amostra em que o boro inserido por substituicdo (Fig. 4.12a e 4.12b) com relacdo a
amostra em que o boro foi adicionado (Fig. 4.12c) & matriz do SrAl,O,. E possivel notar
que o parametro S (principal parametro de qualidade) esta bem préximo de 1,0,
significando que foi obtido um bom ajuste entre os dados experimentais e o refinado,
pois 0 Ryp ja atingiu o limite esperado para aqueles dados de difracdo medidos.

Na Tabela 4.4 sdo apresentados os parametros de célula da ficha cristalografica
ICSD 26466 (estrutura monoclinica) e resultados obtidos pelo refinamento. Em todos os
casos considerou-se uma combinacdo das fases monoclinica e hexagonal no
refinamento, porém ndo havia convergéncia dos parametros, sugerindo, portanto, a
presenca somente da fase monoclinica. Como pode ser visualizado na Tabela 4.4, os
parametros de célula estdo em Otima concordancia com os dados teoricos da ficha
cristalografica ICSD 26466 (estrutura monoclinica).

Tabela 4.4 - Parametros de células teéricos obtidos por meio do refinamento de Rietveld .
Amostra a b c a p y \% p

ICSD 8.447 8816 5163 90 9342 90 383.80 3,53
SABED3 2 1 8430 8807 5152 90 9341 90 38189 3,57
SABED5 2 1 8430 8806 5152 90 9340 90 381.89 3.56

SABED3 2 1A 8432 8.808 5153 90 9341 90 382.09 357

4.3.1. Espectros de emissdo/ excitacao fotoluminescente

Os espectros de emisséo e excitacdo fotoluminescentes foram obtidos utilizando
um espectrofluorimetro com lampada de Xendnio de 450 W e com monocromadores de
excitacdo e emissdo com grade dupla. A partir destas medidas foi possivel montar um
gréfico tridimensional de Emissdo versus Excitacdo versus Intensidade luminescente

para as ceramicas sinterizadas a laser. Nas Figuras 4.13 e 4.14 sdo apesentados
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espectros 3D para todas as composi¢Oes estudadas. Todos os espectros foram corrigidos
pela intensidade da lampada.

Pode-se observar a presenca de emissdo entre 450 nm e 600 nm para uma
excitacdo compreendida entre 250 nm e 450 nm. A partir dos espectros apresentados nas
Figuras 4.13 e 4.14 é possivel observar que em todas as composicdes estudadas ha a
presenca da banda larga de emissdo caracteristica do Eu?* [KUANG, LIU e LEI, 2006;
ZHANG, 2005; BLASSE e BRILL, 1998], indicando que realmente houve a reducédo do
Eu®* para o Eu®*. E importante deixar claro que a reducdo do Eu* s6 ocorre depois do
processo de sinterizacdo. Comumente na literatura esse tratamento € feito sob uma
atmosfera redutora, porém, nesse trabalho o processo foi realizado em atmosfera
ambiente.

O processo de reducdo do Eu®" ocorreu durante o processo de sinterizacdo a
laser sob atmosfera aberta. A banda larga de emissao centrada em 512 nm deve-se ao
fato do estado eletrdnico d do Eu** ndo possuir uma blindagem eletronica por orbitais
mais externos completamente preenchidos, como acontece para os niveis f. Isto o torna
mais suscetivel a influéncia do campo cristalino dos 4&tomos vizinhos. Nos espectros
(Fig. 4.13 e 4.14) também é possivel observar a presenca de uma leve emissao em torno
de 600 nm, a qual é atribuida & presenca do Eu®". Porém, esse fato sera melhor
investigado mais adiante. Na (Figura 4.15) é possivel ver uma curva de nivel para o

SABED3 2 1 mostrando com maior clareza a regido de maxima emissdo da ceramica.
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Utilizando as curvas de nivel dos espectros de emissdo/excitacdo, foi possivel
determinar os pontos de maxima emissdo e excitacdo para cada composicdo estudada.
Na Tabela 4.5 sdo apresentados esses valores. Como se pode observar, 0 ponto de
emissdo maxima para todas as composicdes estudadas ocorreu em 512 nm, porém para
comprimentos de onda de excitaco diferentes. E observado um pequeno deslocamento
para maiores comprimentos de onda de maxima excitagdo com o0 aumento da

concentracdo dos dopantes.

450

400

350

Excitacdo (nm)

300

250 \ \ \ \ == I \
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Emissdo (nm)

Figura 4.15 - Curva de nivel do espectro SABED3_2_1 mostrando as regides de excitagdo e emissdo do
material.

Tabela 4.5 - Comprimentos de onda de emissdo e excitacdo méximas das composi¢bes produzidas.

SABED3 01 _01 320nm 512nm
SABED3_05_05 360nm 512nm
SABED3 1 1 365nm 512nm
SABED3 2 1 365nm 512nm
SABED5 2 1 365nm 512nm

SABED3_2_ 1A 365nm 512nm
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Na Figura 4.16a sdo apresentados os espectros de excitacdo normalizados para
as amostras em manteve-se fixa a concentracdo de boro e variou-se a concentracdo de
Eu e Dy. E possivel ver claramente que & medida que as concentracdes de Eu e Dy
aumentam ha um deslocamento da méaxima excitacdo para comprimentos de onda
maiores, seguido de um alargamento do espectro e o surgimento de duas novas bandas.
A primeira com maximo em 320 nm e a segunda com maximo em 395 nm.

Para a composicdo em que temos a menor concentracdo de Eu e Dy
(SABED3_01_01), é possivel ver que o sinal da banda em 320 nm ¢é relativamente mais
intenso quando comparado com as demais bandas observadas. Resultado semelhante foi
observado por Souza para o aluminato de estréncio sem boro [SOUZA, 2014], porém
ainda ndo ha uma explicacao para tal fenémeno.

Na Figura 4.16b sdo apresentados 0s espectros de excitacdo para as amostras nas
quais variou-se ndo sé a concentracdo do boro como também a forma que o mesmo é
inserido na matriz do SrAl,O4 e mantendo-se fixa a concentracdo de Eu e Dy. E
possivel ver um pequeno estreitamento e mudanca na intensidade relativa entre as
bandas no espectro da amostra SABED3 2 1A. Nao foi observada alteracdo
significativa entre as amostras com concentracdes diferentes de boro.

A presenca da banda em 395 nm também foi observada por Wu et al. [WU et al.,
2006] estudando o efeito da concentracdo de eur6pio no aluminato de estréncio.
Entretanto os autores nédo relatam modificagfes no espectro de excitacdo, que pode estar
associado ao fato deles s6 terem estudado o SrAl,O, para elevadas concentragdes de

dopantes (acima de 1 mol %).
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Figura 4.16 - Espectro de excitagdo das cerdmicas de SrAl,O, sinterizadas a laser com emissdo em
512nm; (a) Amostras em que a concentragdo de boro foi mantida fixa e variou-se a concentracéo de Eu e
Dy, as setas indicam o deslocamento das bandas; (b) Amostras em que variou-se a concentracdo do boro e

manteve-se fixa a concentragéo de Eu e Dy.

Apesar das diferencas no espectro de excitagdo, 0s espectros de emisséo

(Fig. 17) para todas as amostras ndo apresentam modificagdes significativas. As curvas
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apresentam uma banda larga centrada em 512 nm caracteristica da emissdo do Eu*,
cuja luminescéncia se deve & transicdo 4f°5d' — 4f’ [CHEN et al., 2011]. Apesar do
surgimento da fase do aluminato de eurdpio (ou disprosio, que ndo esta bem
estabelecida) nas amostras SABED3 2 1 e SABED3 2 1A e da fase espuria nas
ceramicas com menor concentracdo de Eu e Dy, é possivel ver que ndo ha alteracdo
significativa no espectro de emissdo. Dessa forma a reducdo do Eu** para Eu®* é uma
consequéncia das condicbes de processamento empregada, como citado na segdo

anterior.

— SABED3 01 01
— SABED3 05 05
SABED3 1 1
——SABED3 2 1
— SABED5 2 1
— SABED3_2_1A

Intensidade Normalizada (u.a.)

‘ T — T ‘ T —=
300 400 500 600 700
A de emissdo (nm)

Figura 4.17 - Espectros de emissdo de todas as amostras produzidas com excitagdo no comprimento de
onda de méxima emissdo, conforme Tabela 4.4.

Com o intuito de melhor avaliar a existéncia do Eu** nas amostras produzidas,
foi analisada a regido de excitagdo preferencial deste ion. Assim, o comprimento de
onda escolhido, segundo relatos da literatura, foi de 280 nm [NIITTYKOSKI, 2004;
ROIG, 2008]. Na Figura 4.18 sédo apresentados os espectros de emissdo para todas as

amostras com excitacio em 280nm. E possivel observar a presenca da emissao tipica do
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Eu®* para todas as composicdes estudadas, porém com baixa intensidade relativa a
emissdo do Eu®*. E possivel ver também que a amostra que apresenta a maior
intensidade relativa do Eu®* é a que possui menor concentracdo de Eu e Dy
(SABED3_01_01). Esse resultado corrobora com trabalhos encontrados na literatura em
que a emisséo do Eu** é mais nitida para amostras com baixas concentracdes de Eu

[NHITTYKOSKI, 2004; ROIG, 2008].

——— SABED3_01_01
— SABED3_05_05
SABED3 1 1
— SABED3 2 1
— SABED5 2 1
— SABED3 2_1A

Intensidade Normalizada (u.a.)

' I - ‘. T — T ™
300 400 500 _ 600 700
A de emissdo (nm)

Figura 4.18 - Espectros de emissdo para todas as composi¢fes com excitacdo em 280 nm, destacando a
emiss&o caracteristica do Eu®".

Fazendo uma comparacdo do espectro de emissdo do Eu®" entre amostras
SAED_01_01 (SrAl,O4:Eu,Dy sem B) e SABED3_01_01 (SrAl,04:Eu,Dy com adigéo
de 3mol % de B), pode ser visto que o boro atua significativamente para a reducdo da
emissdo relativa do Eu®* com relacdo ao Eu®" (Fig. 4.19). Adicionalmente, no
SAED _01_01 é possivel ver com maior nitidez as transi¢des "Dy — 'F1, °Do — 'Fs, °Do-
F, do Eu** [COTTON, 2006] enquanto que no SABED3_01 01 apenas a transicio

*Dg — 'F, em aproximadamente 615nm é nitida.
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— SAED_01_01
— SABED3 01_01

Excitacao
em 280 nm

Intensidade Normalizada (u.a.)

400 500 600 700
A de emisséo (nm)

Figura 4.19 - Espectros de emissdo para 0 SAED_01_01 e SABED3_01_01 com excita¢cdo em 280 nm,
destacando a emisséo caracteristica do Eu®*.

4.3.2. Tempo de luminescéncia

Para realizagdo das medidas de tempo de luminescéncia, as amostras foram
excitadas no comprimento de onda de maxima excitacdo de acordo com a Tabela 4.4
Secdo 4.3, e monitorada a emissdo integral, sem selecionar qualquer comprimento de
onda especifico. O tempo de excitacdo utilizado foi de 120 s para todas as amostras.

Na Figura 4.20 sdo apresentadas curvas de decaimento luminescente para todas
as composicOes produzidas. Na mesma figura € exibido também a linha de base (escuro)
que corresponde ao sinal elétrico do sistema sem nenhuma emissdo de luz. Claramente
pode ser visto que a emissdo persiste por até 10 min nas amostras com maior
concentracdo de Eu e Dy e diminui com a reducdo da concentracdo destes dopantes.
Comparando as duas amostras nas quais o B foi inserido de forma diferente
(SABED3 2 1 e SABED3 2 _1A) pode-se ver que na amostra SABED3_2_1A o tempo

de emissdo é reduzido consideravelmente.
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Para a andlise dos resultados foram feitos diversos ajustes tedricos das curvas,
supondo decaimentos exponenciais (decaimento de primeira ordem) com a soma de até
quatro exponenciais, porém néo foi obtido um bom ajuste. Esta verificacdo sugere que o
mecanismo de decaimento luminescente pode ndo obedecer a um decaimento
exponencial, ou seja, a uma cinética de primeira ordem ou ainda ser caracterizado por

mais de quatro processos.

10°
] —— Escuro

SABED3 01_01
—— SABED3_05_05

SABED3 1 1
—— SABED3 2 1
—SABED5 2 1
—SABED3 2 1A

=
o
S
1

Intensidade (u.a.)

R

K RTAT A IAAE Tr
TR D

T T T T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15
Tempo (min)

Figura 4.20 - Curvas de decaimento luminescentes para todas as composi¢des produzidas e sinterizadas a
laser.

Como dito anteriormente, existem conflitos na literatura com relacdo a funcéo
do boro na matriz do SrAl,O, e suas propriedades luminescentes. A maioria dos
trabalhos encontrados na literatura defende a ideia de que o boro pode melhorar a
luminescéncia dos aluminatos de maneira visivel a olho nu, porém o mesmo diminui o
tempo de persisténcia dos aluminatos [NIITTYKOSKI et al., 2004; NAG e KUTTY,
2003]. Esta suposicao encontrada na literatura € fortalecida neste trabalho. Sabe-se que
os ions dopantes e codopantes podem interferir significativamente nesse tipo de

propriedade dptica. Alguns trabalhos na literatura supdem que o boro pode interferir nos
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niveis e quantidade de armadilhas dentro do material, fazendo com que se tenham
amostras com um curto decaimento luminescente. Porém, sera necessario um estudo

mais detalhado para que esse fato venha ser realmente comprovado.

4.3.3. Transmitancia

Na Figura 4.21 sdo apresentados curvas de transmissdo ética (Transmitancia
difusa medida com esfera integradora) para todas as composicdes estudas. E importante
frisar que todas as amostras foram sinterizadas a laser e em seguida passaram por um
processo de polimento com lixas de varios granulometrias com finalizacdo num disco

diamantado para a realizacdo da medida. As ceramicas medidas possuiam espessura de

0,45 mm.
60
50 +
o 40 1
S 7 « -+ SABED3_01 01
g R _,;? F s ' SABED3_05_05
S 308 F SABED3_1_1
E’ L f2F - = SABED3 2 1
2 J}f' .= SABED5 2 1
© 20 - 22 = *SABED3 2 1A
I_ n 3
= o
13
10
¥
0 T T T T T T T
400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 4.21 - Curvas de transmissdo éptica de todas as ceramicas estudadas no presente trabalho.

Como pode ser visto a amostra que apresenta uma maior transmitancia € a
SABED3 2 1, em torno de 50 % numa faixa de 500 nm a 800 nm. Enquanto que a

amostra SABED3 2 1A apresentou menor transmissdo, em torno de 37 %. Portanto,
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claramente a forma como o boro é inserido na matriz do SrAl,O, (por substituicdo ou
adicdo) influencia diretamente na transparéncia das amostras. Para efeito de
comparacao, é apresentada na Figura 4.22 a curva de transmissao optica do SAED 2 1.

Como pode ser visto a amostra com boro apresenta transmitancia optica em
torno de 50 %, sendo este valor superior a transmitancia do SAED 2 1 que é em torno
de 35 %. Portando, podemos concluir que a insercao do boro altera consideravelmente
as propriedades oOpticas do aluminato de estroncio, inclusive melhorando a transparéncia
das ceramicas sinterizadas a laser em comparacdo com o mesmo material, porém sem a

insercdo do boro.

60

50

N
o
1

MI\

Transmitancia (%)

v J —-—SABED3 2 1
{ —+—SAED 2 1
/ f

204 g /

P

10 ¥ ”’f

JE‘

400 I 5(I)O I G(I)O I 7(I)O I 800

A(nm)

Figura 4.22 - Curvas de transmissdo éptica para 0 SABED3 2 1e SAED 2 1.
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5. Conclusoes

Neste trabalho pode-se aproximar uma rota para a producéo de pos de aluminato
de estroncio dopados com boro, europio e disprésio (Sri.y-:BxAl,xO4:Euy,Dy;)
baseando-se no método dos percussores poliméricos. Por meio das analises das curvas
de DTA/TG concluiu-se que na temperatura de 600 °C sdo encerrados 0s principais
eventos térmicos de combustdo e decomposicdo de matéria organica, tornando esta
temperatura uma temperatura ideal para a pré-calcinacao das amostras produzidas.

Todas as composicdes sinterizadas a laser apresentam a fase desejada SrAl,O4
com estrutura monoclinica, porém, nas composi¢cdes com menor concentracdo de Eu e
Dy (SABED3 01 01 e SABED3 05 05) existe uma fase secundaria nao identificada
até o presente momento. Nas composicdes SABED3 2 1 e SABED3 2 1A observou-
se a presenca de uma pequena quantidade da fase DyAlO3; ou EUAIQ3, cuja existéncia €
comumente relatada na literatura.

Foram feitos diversos testes de sinterizacdo com o objetivo de encontrar a
melhor condicdo para as amostras produzidas, estabelecendo parametros ideais para a
confeccdo de amostras como diametro, espessura e a taxa de aquecimento. Pode-se
concluir que o diametro ideal para a obtencdo de amostras com alto grau de
homogeneidade é de 4 mm x 1mm, a uma densidade de poténcia de (2 + 0,03) W/mm?
com tempo de patamar de 30 segundos. Com a utilizacdo de uma base constituida do
mesmo material a ser sinterizado foi possivel diminuir o gradiente de temperatura entre
0 centro e a borda das ceramicas, obtendo amostras com gréos e contornos de grdo bem
definidos, boa homogeneidade de tamanho, livre de trincas e baixa porosidade.

Por meio do refinamento Rietveld dos difratogramas de Raios X foi identificada
somente a fase monoclinica, que de acordo com a literatura é a fase ideal para o
aluminato de estréncio apresentar a luminescéncia persistente. E importante lembrar que

tentou-se refinar também a fase hexagonal, juntamente com a monoclinica, porém néo
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havia convergéncia dos dados. Este resultado e conclusdo sdo importantes porque ha
bastante divergéncia na literatura sobre a obtencdo do aluminato de estréncio somente
na fase monoclinica. Adicionalmente, foram refinadas as composi¢des nas quais havia
variacdo na concentracdo de boro e também na forma na qual o boro foi inserido no
SrAl,O,. Foi observado que a presenc¢a do boro ou a forma que 0 mesmo € inserido no
material ndo interfere de forma significativa na quantificacdo da fase ou nos parametros
de célula.

Todas as amostras sinterizadas a laser apresentam bandas largas de emisséo
caracteristica do Eu*, centradas em 512 nm, com excitacdo no intervalo de 250 nm a
450 nm. Notou-se que existe um deslocamento da maxima excitacdo, para
comprimentos de onda maiores, seguido de um alargamento no espectro de excitacéo,
com o aumento das concentracBes de Eu e Dy. Analisando a regido de emissdo do ion
Eu®*, com excitagdo em 280 nm, observou-se que a presenca do boro inibe a formagéo
do Eu®*, favorecendo dessa forma a presenca do Eu®*, crucial para a luminescéncia
persistente.

Além disso, com exce¢do da amostra SABED3 2 1A, na qual o boro foi
inserido por adicdo na matriz do SrAl,O4, todas as amostras apresentaram boa
intensidade luminescente, visivel a olho nu por at¢é 10 min. Comparando com o
aluminato de estroncio sem boro (SAED), as amostras produzidas neste trabalho
apresentaram baixo tempo de luminescéncia. Este resultado j& era esperado e é
reportado em varios trabalhos na literatura, que afirmam que a presenca do boro na
matriz do aluminato de estroncio pode interferir nos niveis de armadilhas e na
quantidade das mesmas, resultando assim em amostras com baixo tempo de
luminescéncia, porém, com maior intensidade luminescente visivel a olho nu.
Adicionalmente, a insercdo de boro melhorou consideravelmente a transparéncia optica

das ceramicas produzidas, quando comparada com amostras sinterizadas
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convencionalmente ou com amostras sem a adi¢ao de boro. Portanto, pode-se concluir
que a adi¢do de boro influenciou de forma significativa na transmitancia do SrAl,O,.
Por fim, pode-se concluir que a técnica de sinterizacdo a laser é eficiente para a
producdo de amostras ceramicas (bulk) de aluminato de estréncio dopadas com B, Eu e
Dy, produzindo ceramicas com boa transparéncia (em torno de 50 %), alta intensidade
luminescente visivel a olho nu por até 10 min e com emissdo caracteristica do Eu?* com

processamento em atmosfera aberta.
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6. Sugestbes para Trabalhos Futuros

Apesar dos resultados apresentados neste trabalho serem bastante satisfatorios
para a sinterizacdo a laser e propriedade fosforescente de ceramicas de Sri.y.,ByAl,.
xQO4:Euy,Dy;,, alguns pontos sdo sugeridos para otimizagéo dos resultados.

Na sinterizacdo a laser, visando o aumento da transparéncia, € importante
diminuir a porosidade interna. Para isso planeja-se realizar a sinterizacdo em vacuo e
inserir etapas no processo de compactacdo do pO para diminuir a aglomeracdo das
particulas. Com isso acredita-se que seja possivel melhorar de forma significativa a
transmitancia Gtica das cerdmicas.

Com relacdo as caracteristicas estruturais, é importante fazer o refinamento
Rietveld das demais composi¢cdes produzidas e realizar estudos de espectroscopia
Raman para auxiliar no estudo da coexisténcia das fases monoclinica e hexagonal.

Para o conhecimento das propriedades épticas serdo realizados estudos de
termoluminescéncia em baixa e alta temperatura, com o objetivo de auxiliar no estudo
dos defeitos gerados e assim permitir a construcdo de um modelo para 0 mecanismo de
fosforescéncia. Também torna-se necessario estudos de XAS no Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotron, visando a determinacdo da valéncia do Eu e do sitio de ocupacdo do

B e do Eu.
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