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A Ytria (Y,03) € um dos materiais mais promissores para aplicagoes refratarias
e Opticas devido principalmente a sua alta resisténcia a corrosdo, grande faixa
de transmissdo Optica e alto ponto de fusdo. No entanto, devido ao seu alto
ponto de fusédo, a obtengcao de corpos cerdmicos de Y,O3; com alta densidade
requerem elevadas temperaturas e condigcbes especiais de sinterizag&o.
Recentemente, tem sido proposto na literatura um novo método de sinterizag&o
no qual um laser de CO,, em modo continuo, é empregado como a principal
fonte de aquecimento durante a sinterizagdo. A irradiagdo com luz laser produz
aquecimentos superficiais a temperaturas elevadas em um intervalo de tempo
de poucos segundos, possibilitando a obtengdo de corpos cerédmicos densos a
elevadas temperaturas, e com propriedades distintas daqueles sinterizados por
métodos convencionais. Nesse trabalho, pos de Y,O3 puro e dopados com Mn,
Ca e Zn foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos e apos
calcinados a 600 °C/4h apresentaram fase cristalina tnica. Para a produg¢éo e
caracterizacdo das amostras utilizamos as técnicas de DTA/TG, DRX,
Dilatometria, MEV e Radioluminescéncia. As cerdmicas Sinterizadas
apresentaram alta densidade relativa e forte dependéncia com o dopante
utilizado, os quais aceleram o processo de densificagcdo. Medidas de
radioluminescéncia mostraram picos caracteristicos da Y;03; e dependéncia
com o dopante usado.
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INTRODUCAO

Cintiladores sao materiais luminescentes que absorvem fétons de alta

(1.2) Os cintiladores

energia ou particulas e posteriormente emitem luz visivel
podem ser acoplados a fotodiodos ou fotomultiplicadoras para haver a
conversdo fotoelétrica, os quais geram como saida um sinal elétrico cuja
amplitude é proporcional a energia da radiagéo incidiente . O mecanismo de

cintilacao pode ser dividido em trés etapas: Na primeira etapa a radiacao ioniza
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os atomos formando pares de elétron-buraco, seguido pela emissdo de
elétrons primarios energéticos, elétrons Auger, espalhamentos inelasticos
elétron-elétron e raios X secundarios que podem produzir mais pares elétron-
buraco. A segunda etapa é caracterizada quando a energia do sistema nao é
suficiente para causar mais ionizagdes, os elétrons e buracos comegcam a
interagir com as vibragbes da rede cristalina, fenbmeno conhecido como
relaxacao elétron-fénon ou termalizacdo, os pares elétron-buraco podem ser
capturados por impurezas ou transmitir energia para os centros luminescentes
através das recombinacdes. Na terceira etapa a espécie luminescente excitada
retorna ao estado fundamental envolvendo processos nao-radioativos e/ou
emissao de fétons?**2).

Os cintiladores o6xidos caracterizam-se pela sua alta estabilidade térmica,
quimica e a radiagcdo. Alguns compostos simples como o BeO, ZnO, Y,;03; e
Sc,03 foram propostos como cintiladores rapidos. Uma das desvantagens do
uso destes compostos reside no fato de apenas serem produzidos em
pequenos cristais . Quando comparada com os monocristais, as ceramicas
apresentam menor custo e maior facilidade de producdo, além da possibilidade
de serem produzidas em formatos predefinidos(e), por isso € de grande
relevancia a producdo e o estudo da emissao luminescente de ceramicas
cintiladoras.

O Y203 possui estrutura cristalina cubica com parametro de rede de
10,604 A. A célula unitaria contem dois sitios ndo equivalentes de cations , Y1
no sitio 8a e Y2 no sitio 24d, e um unico tipo de O no sitio 48e. O 6xido de itrio
€ um material que tem atualmente grande destaque em aplicagdes
tecnolégicas devido a evolugdo dos processos de purificagdo de Oxidos
ceramicos e também as suas caracteristicas fisico quimicas tais como:
elevado indice de refragéo ( ~ 1,9 ), alta condutividade térmica em seu estado
de alta pureza, elevado ponto de fusao (2400 °C ), alta resisténcia a corroséao,
estabilidade térmica, transparéncia do violeta até o infravermelho, alta
densidade (5,04 g/cm®) e alto numero atémico efetivo (36,7), estas duas
ultimas caracteristicas sao requeridas em cintiladores de raios X para que se
aumente o nimero de interacdes dos fétons de alta energia com o material. E

um material muito usado como matriz laser ao ser dopado com ions de terras
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raras e além disso atua como dopante para varias cerdmicas, como por
exemplo nitrato de silicio.("810:11)

Tanto na aplicagdo como matriz laser quanto para cintiladores € requerido
alta transparéncia optica, e em geral ceramicas nado sao utilizadas nessas
aplicagdes devido a sua opacidade, dessa forma, varios métodos distintos tem
sido empregados na sinterizagdo da itria?. Para a obtengdo de Y,0;
transparente, as temperaturas de sinterizacdo utilizadas chegam a 2000°C sem
aplicagdo de pressao, ou por longos periodos ou 1500°C sob altas pressoes,
com a adigao de alguns aditivos como ThO,, La,O3, HfO, e LiF, para favorecer
a densificagao '¥). Adicionalmente, Kodo e colaboradores!™ verificaram que a
temperatura de sinterizagcdo requerida para a densificacdo completa das
amostras de Y,03 foi reduzida entre a 100-400°C quando dopadas a 1 mol%
com os seguintes cations divalentes: Ca®*, Mg®*, Mn**, Ni**,Sr** e Zn?".

No presente trabalho usamos a técnica de sinterizacdo a laser para a
producao de corpos ceramicos de Y03 puro e dopado com calcio, manganés e
zinco. No processo de sinterizacdo a laser de corpos ceramicos, um laser de
CO,, em modo continuo, € empregado como a principal fonte de aquecimento
durante a sinterizagdo. As principais vantagens deste método sao: a rapidez no
processamento; a possibilidade de utilizagdo de elevadas taxas de
aquecimento e resfriamento (cerca de 2000°C/min); a n&o utilizagdo de
cadinhos, diminuindo assim o risco de contaminacido; e a possibilidade de

sinterizagcao de materiais com alto ponto de fusao'®.

MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo dos pds de Y,03 utilizamos o método Pechini, também
conhecido como o método dos precursores poliméricos. Os reagentes
utilizados para a obtencao de Y03 estdo listados na Tabela 1. Inicialmente
dissolvemos o acido citrico (AC) em agua destilada na concentragao 0.6 g/ml.
Apds a completa homogeneizagao, foi adicionado o precursor do ion metalico
na razao molar, acido citrico: ion metalico = 3:1, e a solucdo mantida a uma
temperatura constante em torno de 70°C. Apds a homogeneizagao da solucgao,

o etilenoglicol (EG) foi adicionado na razdo em massa 3:2 (AC:EG), e a
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temperatura entao foi elevada pra 120°C aproximadamente. Todas as etapas
foram mantidas sob agitacdo constante. Para a produgao dos pos, a solugao foi

calcinada a 600°C por 4 horas seguindo uma taxa de aquecimento de 2°C/min.

Tabela 1: Precursores utilizados para a produgao dos pos de Y203,

Nome Férmula quimica Pureza (%) Fabricante
Acido citrico CeHsO7 99,5% Vetec
Nitrato de ltrio Y(NO3)3 99,99% Vetec
Etilenoglicol HOCH;CH,OH 99% Synth
Nitrato de Manganés Mn(NO3),.4H,0 99% Merck
Nitrato de Calcio Ca(NO3)2.4H,0 99% Synth
Nitrato de Zinco Zn(NO3)2.4H,0 99% Shynth

As medidas de Andlise térmica diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG)
foram realizada simultaneamente (Nerzsch STA 409) no intervalo de
temperatura de 25°C a 1300°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de ar sintético (O,/N, —1/4), e utilizando a alumina como material
de referencia. As medidas de difracdo de raios X foram realizadas utilizando
um difratbmetro da marca Rigaku RINT 2000/PC usando a radiagéo ka do Cu
no intervalo 26 de 20°a 80° em modo de varredura continua ao passo de 2°

por minuto.

O procedimento experimental para a sinterizacdo a laser consistiu em
manter o feixe laser fixo no ponto central da amostra, fazendo variar de forma
linear a densidade de poténcia incidente sobre a amostra. O feixe de luz laser,
que sai da fonte, foi refletido por uma série de espelhos e expandido por uma
lente bi-convexa de ZnSe. No sistema montado, a amostra é posicionada além
do ponto focal da lente, de modo que seja possivel controlar o diametro do
feixe laser incidente sobre a amostra. A distancia entre a lente e a amostra foi
fixada em 15 cm. Na Figura 1 é ilustrado um esquema do aparato montado

para o processo de sinterizacio a laser.
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Figura 1: Esquema do aparato experimental para sinterizagéo via radiacéo laser. a) Fonte da
radiagédo laser, b) espelho, c) lente de ZnSe, d) amostra, €) base feita do mesmo material a ser

sinterizado, f) forno mantido a 300 °C.

Para as medidas de radioluminescéncia (RL), as amostras ceramicas
foram excitadas com uma fonte de raios X (difratdmetro Rigaku RINT 2000/PC)
e a luminescéncia foi coletada utilizando um espectrdbmetro Ocean Optics
HR2000 no intervalo de 200nm a 1000nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 apresentamos as curvas de DTA/TG da solugao precursora
do Y203 apos secagem a 100°C/24h. Claramente sdo observados 4 picos na
curva de DTA, associados a 2 processos principais de perda de massa (curva
de TG). O primeiro pico endotérmico é associado a reagdes de condensagao e
desidratacdo da solugdo, seguido por dois pequenos picos exotérmicos
relacionados a reacbes de combustdo e eliminagdo dos componentes
organicos. O quarto pico, mais intenso, situado em torno de 500 °C e
acompanhado por uma perda de massa de ~25%, pode ser associado a
reacdes de combustdo e subsequente formagao da fase cristalina. Apds essa
temperatura, nenhum outro evento térmico foi observado. Este resultado nos

permitiu estimar a temperatura de calcinagdo em torno de 600°C.
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Figura 2: curvas de DTA/TG da solugao precursora do Y203 apos secagem a 100°C/24h

Nas Figuras 3a e 3b sao apresentados os difratogramas de raios X dos
pos calcinados a 600°C/4h (Fig. 3a), e das ceramicas sinterizadas (Fig. 3b)
com o laser numa poténcia nominal de 75W, das amostras de Y,03; pura e
dopadas com 1mol% de calcio, zinco ou manganés . Em todas as amostras
estudadas observamos somente a presenca da fase Y,03, indexada de acordo
com o banco de dados ICSD, ficha cristalografica n° 23811. Por meio da
relacdo de scherrer foi possivel estimar o tamanho de cristalito dos poés

calcinados em aproximadamente 16 nm.

1 —Y,0, —Y,0:Ca
. —— Y,0,;Mn Y,0,Zn
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Figuras 3a e 3b: 3a) Difratograma de raios X para os pos calcinados a 600°C por 4 horas. 3b)
Difratograma de raios X das ceramicas sinterizadas no laser

Nas figuras 4a, 4b, 4c e 4d sé&o apresentadas as imagens de MEV
obtidas na regiao central das amostras de Y03, Y,03:Ca, Y,03:Mn e Y,03:Zn.

[+
SEl  15kV WD11mm  SS50 x1,000 10pm
JSM-6510LV-CMNano-UFS

SEl  15kV WD10mm  SS50 x1,000 10pm  —
JSM-6510LV-CMNano-UFS
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Figuras 4a, 4b, 4c e 4d: Imagens de MEV das ceramicas de Y,03, Y,03:Ca, Y,03:Mn e
Y,05:Zn, respectivamente, sinterizadas numa poténcia de 75 W

As amostras ceramicas de Y03, Y203:.Ca, Y203:Mn e Y;0s3:Zn
apresentaram densidades relativas de 88%, 97%, 96% e 90%. Pelas imagens

podemos perceber que a sinterizagao a laser provoca efeitos abrasivos.

Na Figura 5 s&o apresentados o0s espectros de emisséo
radioluminescente das cerdmicas sinterizadas a laser nas diversas
composicoes estudadas. As amostras pura e dopada com Ca apresentaram
intensidade RL semelhantes, enquanto que a dopagem com zinco apresenta
um aumento de cerca de 1,7 vezes (area sob a curva). A dopagem com Zn
propicia um aumento da intensidade RL, como observado em nossos
resultados. Ja a amostra dopada com manganés nao apresentou nenhuma
emissdo radioluminescente, os motivos ndao foram objeto deste trabalho e

serao discutidos em trabalhos futuros.

2643



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

140 4
1204
< ] o Y,0,Ca
S 100 4 .
5 ] Y,0,:Mn
(%)
2 804
«@ J
8 60
@ .
£ T
£ 404
=2 4
Q2 204
kA J
I i o s A
04 o Y
-20 T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

A (nm)

Figura 5: Medidas de radioluminescencia das amostras pura e dopadas, excitadas por
raios X

CONCLUSOES

Conseguimos satisfatoriamente sintetizar pés de 6xido de itrio puro e
dopado com fase unica, percebeu-se que a rota de sinterizacdo a laser é
promissora e mais eficiente quando comparada sinterizagao em fornos que nao
atingem altas temperaturas e sem vacuo; e que a amostra dopada com o ion
Zn** apresentou um bom resultado tanto na densificacdo quanto na intensidade

da emissao radioluminescente.
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Laser sintering of ceramics of Y,03; pure e doped

The Ytria (Y203) is one of the most promising materials for refractory and optical
applications due mainly to its high corrosion resistance, wide range of optical
transmission and high melting point. However, due to its high melting point,
ceramic bodies to obtain high density Y203 high temperatures and require special
sintering. Recently it has been proposed in the literature a new method of sintering
in which a CO2 laser, in continuous mode, is employed as the primary source of
heat during sintering. Irradiation with laser light produces heating surface at
elevated temperatures in a time interval of a few seconds, allowing to obtain dense
ceramic bodies at elevated temperatures and with different properties from those
sintered by conventional methods. In this paper, Y203 powders of pure and doped
with Mn, Ca and Zn were synthesized by the polymeric precursors and after
calcination at 600 ° C/4h showed single phase. For the production and
characterization of the samples used techniques DTA / TG, XRD Dilatometry,
SEM and Radioluminescence. The sintered ceramics had a high relative density
and strong dependence on the dopant used, which accelerate the densification
process. Measures Radioluminescence showed characteristic peaks of Y203 and
dependence on the dopant used.

Keywords: Sintering, CO2 laser, ytria, Radioluminescence
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