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Materiais com fosforescéncia de longa duracéo tieaid® atencdo devido ao seu grande potencial em
aplicacBes praticas em varios campos, como por @reisplays eletrénicos, detectores de raiosltde a
energia, radiografia digital, memdrias dpticas mamenamento de imagens. Em particular, o aluminato
de estroncio dopado com £ co-dopado DY (SrAlLO,:Eu,Dy) apresenta fosforescéncia com tempo de
vida de até 10h. Portanto, no presente trabalkemtds como objetivo a sintese pelo método dos
precursores poliméricos e a sinterizagdo a laseBrédd,O4Eu,Dy. Neste método, um laser de £&
utilizado como a principal fonte de calor para @atesizacdo, resultando em um processamento com
elevadas taxas de aquecimento e resfriamento.aPeaeacterizacdo empregamos as técnicas de Analise
Térmica Diferencial, Termogravimetria e Difracaordms X.
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Long lasting phosphorescent materials has attraateshtion due to your great potential in practical
applications in several ways, as example, eleatrdisplays, high energy detectors, digital radipgsa
optical memory and images storage. In particulau? EDy** co-doped strontium aluminates
(SrAlL,O4:Eu,Dy) presents phosphorescence with life timé&@f. Therefore, in the present work we have
as objective the synthesis by the polymeric presumsethod and the laser sintering of S(AtEu,Dy. In
the laser sintering method, a €laser is used as the main heating source, regutftia processing with
high heating and cooling rates. To characterizaffferential Thermal Analysis, thermogravimetnyca
X-ray diffractions techniques was employed.
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1. INTRODUCAO

A familia dos aluminatos de estroncio apresentapo@tos com estruturas cristalograficas
diferentes dependendo da razdo SrgDAI O SpAl 1405 € 0 SpAlsOq; apresentam estrutura
ortorrébmbica. Ja o $&l.0Os € 0 SsAl 16015 apresentam estrutura cubica. A estrutura hexagonal
observada nas fases;Alh,0,5 € SrAL, O € a estrutura monoclinica é observada nas fases
SrAl4O; e SipAl16010. As estruturas do &Kl.0s € do SgAlO15 S0 semelhantes, tendo apenas
pequenas diferencas nas posicbes dos ions da céhilaria [1]. Dentre as varias
estequeometrias do sistema SrQM8) podemos destacar as fases DAl SrAl,O;, SBAILOg,
SrAl;,04 por apresentarem propriedades luminescentes qudomimlos com elementos terras
raras. Sendo a fase Sy@) dopada com eurdpio e disprosio a que chama nexigéad por ser
capaz de apresentar fosforescéncia com emissdé diéta[1,2,3].

O SrALO, apresenta duas formas cristalogréaficas, com teahparde transicio a 650 °C. A
temperatura ambiente € observada a estrutura nioicaglpertencente ao grupo espacial, P2
com parametros de rede a = 8,447 A, b = 8,816:A5d163 A p = 93,42°, enquanto que acima
de 650 °C, a estrutura hexagonal é estavel, copogeapacial P2 e parametros de rede a =
5,140 A, ¢ = 8,462 [1,4].

Durante a dltima década, materiais que apresertafaréscéncia de longa duracdo (Long
Lasting Phosphor — LLP) tém atraido muita atencéwidd ao seu grande potencial em
aplicacdes praticas em varios campos, como por @rerdisplays eletrénicos, detectores de
radiacdo UV, Raios X e Raidh radiografia digital, memorias Opticas e armazesram de
imagens [4,5].
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Adicionalmente, a sintese de materiais nanoesauibsrtem sido proposta na literatura por
meio de diversos métodos [6], dentre eles podenestachr o método dos precursores
poliméricos ou Pechini, devido a sua simpliciddméxo custo e facil implantacdo. Este método
foi idealizado por Pechini na década de 60 e baseisa formagdo de um polimero no qual
estdo incorporados os cations metalicos distrituisomogeneamente na cadeia polimérica
[6,7].

Por outro lado, tem sido relatado na literaturapuotedimento inovador para a sinterizagao
de materiais ceramicos baseado no aguecimento @ior e radiagdo laser, a sinterizacdo a
laser. Neste método, um laser de ,C® utilizado como principal fonte de calor para
sinterizacdo, submetendo 0s corpos ceramicos as taea aquecimento e resfriamento
extremamente elevadas (~2000 °C/min), provocandonaalteracdes em suas propriedades
fisicas, tanto elétricas[8,9,10] quanto épticas]2]L

Portanto, o presente trabalho teve com objetivosinese e a sinterizacdo a laser de
ceramicas de SrpD, dopados com Dy e Eu, verificando a influéncia docesso de
sinterizacao a laser em suas propriedades Opticas.

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese dos pOs deoSEWy 0DYo.0:Al 20, foi realizada utilizando o método dos precursores
poliméricos. Este método consiste na formacdo dequeiato entre um acido carboxilico
(comumente o &cido citrico) e o cation metélicon@adicdo de um polidlcool (etilenoglicol)
para a formacdo de um poliéster resultante da oededesterificagdo entre o acido e o
polidlcool. Os detalhes da sintese serdo desoEt@soxima secao.

Para a sinterizacdo utilizamos a técnica de shatgdio a laser, na qual um laser de, €M
modo continuo é empregado como a principal fonteadeecimento. O procedimento
experimental adotado neste trabalho foi manterixe féixo no ponto central da amostra,
fazendo variar de forma linear a densidade de p@témcidente sobre a amostra.

A densidade das ceramicas sinterizadas foi detadaintilizando o método de imerséo de
Arquimedes, que se baseia na Lei de Arquimedesjuab o volume de um sélido pode ser
obtido medindo-se o empuxo sofrido por ele quandogaihado em um liquido de densidade
conhecida, geralmente 4gua destilada. As mediddert@dade foram realizadas de acordo com
as normas da ABNT (Associacéo brasileira de Norfigasicas) [6]. Inicialmente, media-se a
massa seca, e em seguida, o corpo ceramico ersoiraBr agua destilada a 100 °C, mantido
neste meio por 2 horas, e depois colocado em atpm@eratura ambiente por mais 24 horas.
Antes de medir o volume, o excesso de agua eradetda amostra com um papel absorvente
umedecido.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese dos p6s ceramicos foi feita utilizandonétodo dos precursores poliméricos.
Inicialmente os precursores catidnicos (SBE,O e AICkL.6H,0) foram pesados na proporcao
estequiométrica para a obtencdo dgy&ity 0DYo,0:AI04 € misturados separadamente ao 4cido
citrico (AC), previamente dissolvido em agua dadtl (~0.1 g/mol), na razéo molar de 1:3 AC/
aluminio e estroncio. As solugdes resultantes foremtidas sob agitacao e aquecidas( °C)
até a completa dissolucdo dos cations. Em segaidadicionado etileno glicol (EG), na razdo
em massa AC:EG = 3:2. Por fim as solucdes foranunaidas e entédo foram acrescentados os
dopantes. Ap6s a completa homogeneizacao a tempefat elevada para 100°C para retirada
do excesso de agua. Durante todo o processo @sesimtsolucdo foi mantida sob agitacdo. Em
seguida a solucéo foi pré-calcinagédo a 500°C/5f peomover a quebra da cadeia polimérica,
seguida pela desagregacdo em almofariz e postlomacdo a 1100 °C/4h com taxa de
aquecimento de 10°C/min e resfriamento livre. NguFd 1 apresentamos um fluxograma que
resume o processo de obtencao @eSty o:DYo 0:Al 04 pelo método Pechini.

Para a determinacdo da melhor temperatura de agfmne eventos térmicos envolvidos
durante o processo de sintese, foram realizadasiasede DTA/TG da solugcdo precursora para
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obtencéo do SrAD,:Eu, Dy ap0s secagem a 100°C/24h (Figura 2). Ohs®y claramente a
presenca de 3 picos exotérmicos até 600 °C e umepeca 940 °C, todos acompanhados por
perda de massa. Basicamente, os trés primeiros @atéo relacionados a rea¢fes de combustao
e decomposi¢do com eliminagdo de matéria orga@icguarto pico exotérmico, em torno de
930°C, esta relacionado a decomposicdo de fasemdsg@s presentes na amostra. Dessa
forma, para obtencéo da fase cristalina desejdda essultados sugerem uma calcinacdo acima
de 950°C. Neste trabalho adotamos a temperaturh0f¥C.

3/1 moles de SrCh. 3/1 moles de AlCl 3.
AC + H,O 6H,0+ H,O AC + H,O 6H,0+ H,O
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Figura 1: Fluxograma do processo de sintese @8ty 0DYo,0:A04 pelo método Pechini.
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Figura 2: Curvas de andlise térmica (DTA/TG) daimesprecursora do SrAD, ap6s secagem a
100°C/24h.

Para a sinterizacdo a laser, os p6s calcinado® &&6h e a 1100 °C/4h foram misturados,
separadamente, em almofariz a um ligante orgaswmogdo aquosa de alcool polivinilico 0.1
g/mL) e conformado, por prensagem uniaxial a 9(/¢iaf), em corpos ceramicos cilindricos.
Apés a prensagem, foi feito o processo de singg&izapor radiacdo laser. Na Figura 3
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apresentamos o comportamento da densidade dossomgpamicos sinterizados em fungéo da
densidade de poténcia da radiacdo laser incideot®, patamar fixo em 30s e taxa de
aguecimento/resfriamento estimada em 2000 °C/mimdCpode ser visto, a curva apresenta
um maximo em 2,5 W/mfre uma subsequente reducéo da densidade acimgdesiaia. Este
resultado sugere como melhor condicdo 2,5 WAmpar 30s. Outras condicdes de taxa de
aguecimento, densidade a verde, patamar e poti@émaia testados mas nao estdo apresentados
no presente trabalho e serdo discutidos em trabalbsieriores.
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Figura 3: Grafico da dependéncia da densidade catemsidade de poténcia do laser por 30s. A linha é
somente um guia para os olhos.

Na Figura 4 apresentamos o padréo de difracdoia® Xada ceramica de SrA&b,:Eu,Dy sinterizada a
laser com poténcia de 2.5 W/mem duas situacées distintas: com o p6 calcinad@0a°C/5h e com o
po calcinado a 1100 °C/4h. Como pode ser vistoaerhos os casos ha presenca da fase majoritaria
SrAlL,O,. De acordo com Henderson e Taylor [3], as inteu#d relativas entre os picos principais
podem indicar as proporgdes entre as fases cnasaliexagonal e monoclinica pela relagéo:

211mon

T 220mon+102pex

1)

ondeR é o fator que estabelece a razéo entre as esgutwaoclinicaror) e hexagonalhe®; 211non,
2200, € 102 sd0 as respectivas intensidades relativas entpcos no difratograma de raios X da
amostra analisada. De acordo com os autores [3hmsente a fase monoclinica estiver presente,ars val
de R devera ser ~1,09, enquanto que a medidaRyge distancia de 1,09, para valores menores, teremos
um aumento na quantidade da fase hexagonal. Faestélandlise para o padrdo de difracdo da cerdmica
sinterizada a laser encontramos o fater R19 para as duas amostras. De acordo com a fgopasta

por Henderson e Taylor ndés temos neste caso soraefise Monoclinica. Este resultado é bastante
inovador e define condi¢cdes para se obter somefaseamonoclinica que é a mais adequada para obter
uma fosforescéncia de longa duracdo [13]. A cordgéio deste resultado sera feita por meio do
refinamento de Rietveld em trabalhos futuros.
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Figura 4: Difracdo de Raios X das ceramicas sirtadas a laser apds calcinacao a 500°C/5h e
1100°C/4h.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho definimos uma rota de sintese dei@@uminato de estréncio dopado com
europio e co-dopado com disprésio (SEu, Dy) baseada no método dos precursores
poliméricos. Os pas inicialmente ndo apresenta@sa finica mesmo apos calcinagédo a 1200
°C, porém apds sinterizacdo no laser a 2,5 W/paon 30s e no forno a 1350 °C/1h a fase
SrAl,O, foi obtida. Durante a sinterizacdo a laser veifios que a condicdo de potencia de 2,5
W/mn¥ por 30s foi eficiente para produzir ceramicas demsidade relativa em torno de 90% e
fase cristalina Unica SrfD,. De acordo com o modelo proposto por Hendersoryler,T
obtivemos R = 1,19, sugerindo a formag¢do somentasgamonoclinica.
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