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RESUMO

NANOCERAMICAS TRANSPARENTES E FUNCIONAIS: SINTESE, CA-
RACTERIZACAO E FABRICACAO DE MATERIAIS TRANSPARENTES
BASEADOS EM GRANADA-ITRIO-ALUMINIO E LANTANIDEOS SIMI-
LARES. A presente pesquisa tem como motivagao a producao da granada de itrio-
aluminio (YAG), uma ceramica transparente, de estrutura cristalina cubica, que
apresenta aplicagdes tecnoldgicas relevantes como laser de estado sélido, po-
dendo ser utilizado para medicina, defesa militar e industria. Quando dopada com
atomos de cério (III), € aplicado como cintilador de raios-X, que ¢ utilizado como
detector nas linhas de luz do Sirius, localizado no campus do CNPEM em Cam-
pinas (SP). A partir de um artigo selecionado na literatura, realizou-se um estudo
detalhado das condi¢des do método de sintese por coprecipitacdo, com o objetivo
de aprimorar a producdo do material (p6és e pastilhas). Apos a obtencdo de um
sistema monofasico, esse conhecimento foi expandido para avangar na fabricacao
de outras granadas, como a granada de lutécio-aluminio (LuAG) — empregada
como cintilador para raios X de alta energia — e a granada de térbio-aluminio
(TAQG), utilizada como matriz em diversos dispositivos Optico-magnéticos. Os pos
obtidos foram analisados por Difracdo de Raios X (DRX), e os resultados indica-
ram a obtencdo de uma fase pura ap6s calcinacao a 1100 °C durante 3 horas. As
analises por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) forneceram informa-
coes essenciais quanto ao tamanho e a morfologia das particulas, revelando um
diametro médio de aproximadamente 43 nm e estruturas facetadas & mesma tem-
peratura. Ao examinar os dados de DRX da pastilha produzida, identificou-se a
presenga de uma fase secundaria nos materiais iniciais, cuja natureza foi confir-
mada por meio de investigacdes adicionais via Microscopia Eletronica de Varre-
dura (MEV). Subsequentemente, a analise do p6 calcinado por TEM corroborou
a presenca de uma fase secundéria de alumina na superficie. Ajustes foram imple-
mentados no processo de sintese com o objetivo de otimizar a dispersao do preci-
pitado e do pd. Ao final da pesquisa, foi possivel solucionar a formacao da fase
secunddria, obtendo-se materiais monofasicos, conforme confirmado pelas anali-
ses de DRX e MEV.

Palavras-chave: YAG, coprecipitagdo, sinterizacao, cintilador.
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ABSTRACT

TRANSPARENT AND FUNCTIONAL NANOCERAMICS: SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION, AND FABRICATION OF TRANSPARENT MATE-
RIALS BASED ON YTTRIUM-ALUMINUM-GARNET AND RELATED
LANTHANIDES. This research is motivated by the production of yttrium—alu-
minum garnet (YAG), a transparent ceramic with a cubic crystalline structure that
exhibits technologically relevant applications, such as solid-state lasers used in
medicine, military defense, and industry. When doped with cerium (III) atoms, it
is employed as an X-ray scintillator, serving as a detector in the Sirius beamlines
located at the CNPEM campus in Campinas (SP). Based on a selected article from
the literature, a detailed study of the conditions of the co-precipitation synthesis
method was conducted with the aim of improving the production of the material
(powders and pellets). After obtaining a single-phase system, this knowledge was
extended to advance the fabrication of other garnets, such as lutetium—aluminum
garnet (LuAG)—employed as a scintillator for high-energy X-rays—and ter-
bium—aluminum garnet (TAG), used as a matrix in various optical-magnetic de-
vices. The powders obtained were analyzed by X-ray diffraction (XRD), and the
results indicated the achievement of a pure phase after calcination at 1100 °C for
3 hours. Transmission electron microscopy (TEM) analyses provided essential
information regarding the particle size and morphology, revealing an average di-
ameter of approximately 43 nm and faceted structures at the same temperature.
Upon examining the XRD data of the produced pellet, a secondary phase was
identified in the initial materials, and its nature was confirmed by additional in-
vestigations using scanning electron microscopy (SEM). Subsequently, the anal-
ysis of the calcined powder by TEM corroborated the presence of a secondary
alumina phase on its surface. Adjustments were implemented in the synthesis pro-
cess to optimize the dispersion of both the precipitate and the powder. At the con-
clusion of the research, it was possible to resolve the formation of the secondary
phase, achieving single-phase materials as confirmed by the XRD and SEM anal-
yses.

Keywords: YAG, co-precipitation, sintering, scintillator.
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1 INTRODUCAO

O Sirius € o acelerador de particulas de 4* geracao do Brasil, um projeto
iniciado em 2012 e inaugurado em 2018, localizado em Campinas (SP). Conside-
rado o maior € mais complexo equipamento cientifico ja construido no pais, sua
missdo € estudar a estrutura da matéria em escala atdmica e molecular. O Sirius €
operado pelo Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM),
uma organizag¢ao social qualificada vinculada ao Ministério da Ciéncia, Tecnolo-
gia e Inovagdes (MCTI) .

Representando um avango significativo para a ciéncia e tecnologia nacio-
nal, o Sirius funciona como uma fonte de luz sincrotron. Ele utiliza um complexo
sistema de imas para acelerar elétrons a velocidades proximas a da luz e, ao des-
viar a trajetoria dessas particulas, gera uma luz de altissimo brilho. Essa luz sin-
crotron € entdao direcionada para estacdes experimentais, chamadas de linhas de
luz, onde ¢ utilizada para analisar a estrutura de materiais com resolucao atomica,
impulsionando pesquisas em areas como fisica, quimica, biologia e ciéncia dos
materiais. O projeto também demandou e fomentou o desenvolvimento de tecno-
logias de ponta no Brasil, como imas de alta precisdo, detectores avancados e
sistemas de ultra-alto vacuo, gerando um impacto positivo na capacidade tecno-
logica do pais !

Um componente essencial para o monitoramento e ajuste do feixe nas li-
nhas de luz € o detector cintilador, um dispositivo que converte radiacao de alta
energia em luz visivel. Para esta aplicagdo, a granada de itrio e aluminio (YAG)
se destaca como uma excelente matriz ceramica, devido a sua combinacao de ro-
bustez mecanica, alta estabilidade térmica e, crucialmente, sua estrutura cristalina
cubica, que garante propriedades Opticas isotropicas e elimina o espalhamento de
luz por birrefringéncia Li ef al. '°.

Embora o YAG puro seja opticamente passivo, que ndo altera as proprie-
dades da luz que o atravessa, sua dopagem com ions de cério (Ce*") o transforma
em um material cintilador altamente eficiente. Quando exposto a radiagdo ioni-
zante de alta energia, como os raios X do Sirius, a energia ¢ transferida para os
ions Ce*", que emitem luz visivel (pico em 530 nm, verde-amarelada) por meio
de uma rapida transi¢ao eletronica (5d—4f), com um tempo de decaimento de 60-
70 ns, caracteristica ideal para a detec¢do de alta velocidade '°.



A fabrica¢do do YAG:Ce na forma de ceramica policristalina transparente
oferece vantagens significativas sobre os monocristais, como um menor custo,
producao mais rapida e maior incorporagao de dopantes. No entanto, seu desem-
penho depende da qualidade optica: defeitos como poros, fases secundarias ou
contornos de grao mal consolidados dispersam a luz emitida e reduzem a eficién-
cia do detector 7. Assim, o controle rigoroso da sintese do p6 e da sinterizagio é
essencial para garantir sua aplicacao nas linhas de luz do Sirius.

Diante do contexto apresentado, o objetivo principal desse trabalho ¢ reali-
zar um estudo compreensivo sobre a sintese da granada de itrio e aluminio (YAQG).
Subsequentemente, busca-se estender o conhecimento e a metodologia otimizada

para a producdo de outras granadas com relevancia tecnoldgica, como o LuUAG e
o TAG.

Para atingir esses objetivos, serda empregada uma abordagem de caracteri-
zagdo multitécnicas. A evolugdo térmica e as caracteristicas quimicas dos precur-
sores serdo investigadas por analises de TGA/DSC. A estrutura cristalina e a pu-
reza de fase dos materiais serdo determinadas por DRX. Finalmente, a andlise da
microestrutura, da morfologia e das caracteristicas em escala atdmica sera condu-
zida por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e de Transmissdo
(MET).



2  OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver e caracterizar ceramicas transparentes a base de Granadas de
Aluminio e ftrio (YAG), com substitui¢des de lantanideos e dopadas com Cério
(Ce). Visa-se, com isso, obter um material cintilador capaz de emitir luz visivel
sob excitacdo por raios X, para ser aplicado no sistema de monitoramento e posi-
cionamento de feixes da linha de luz do Sirius.

2.2 Objetivos Especificos

« Estabelecer as rotas de sintese e realizar a caracteriza¢ao estrutural ¢ mi-
croestrutural dos pos ceramicos das seguintes matrizes de granada puras:

o Granada de Aluminio e ftrio (Y3Al:012 - YAG);
o Granada de Aluminio e Lutécio (LusAlsO12 - LuAG);
o Granada de Aluminio ¢ Térbio (Tb3AlsO12 - TAG).

« Incorporar fons de cério (Ce*") como dopante nas matrizes de granada sin-
tetizadas;

o Investigar e otimizar o processamento ceramico, incluindo as etapas de
conformacao e sinterizagdo, para a obtengao de pastilhas densas e com ele-
vada transparéncia Optica;



3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Estrutura Cristalina

O estado sélido da matéria caracteriza-se por apresentar volume e forma
definidos, uma consequéncia da proximidade e da baixa energia cinética de suas
particulas constituintes °. Dentro desse estado, os materiais podem ser classifica-
dos fundamentalmente em amorfos ou cristalinos. Um solido cristalino distingue-
se por uma organizagao interna rigorosa, na qual os atomos, ions ou moléculas se
dispdem em um arranjo tridimensional periddico e ordenado, conhecido como re-
ticulo cristalino *. Essa ordem de longo alcance ¢ a caracteristica intrinseca que
governa suas propriedades.

Macroscopicamente, essa regularidade interna se manifesta na forma de su-
perficies planas e lisas, denominadas faces do cristal, que se interceptam em an-
gulos bem definidos e constantes para uma dada substancia. Essas faces represen-
tam, em esséncia, os planos de maior densidade atdmica do reticulo subjacente.
A natureza e a estabilidade dessas estruturas sdo determinadas pela forga das li-
gacdes interatdmicas 3. Com base nisso, os solidos cristalinos podem ser classifi-
cados em quatro categorias principais:

e Solidos moleculares: nos quais moléculas discretas sio mantidas uni-
das por forcas intermoleculares fracas (como van der Waals ou pontes de
hidrogénio);

e Solidos covalentes (ou reticulares): em que os atomos estdo interli-
gados por uma rede continua de ligagdes covalentes direcionais, resultando
em materiais de altissima dureza e ponto de fusdo;

e Solidos metalicos: formados por uma rede de cations metalicos imer-
sos em um "mar" de elétrons de valéncia deslocalizados. Essa configuragao
¢ responsavel por propriedades como alta condutividade elétrica e térmica;

e Solidos i6nicos: compostos por cations € anions mantidos coesos por
fortes atragdes eletrostaticas (ligacdes i0nicas). Resultando em estruturas
altamente ordenadas *;

Um cristal perfeito ¢ um modelo idealizado que consiste na repeti¢cao infi-
nita de um arranjo ordenado de dtomos, ions ou moléculas. A menor unidade de
repeticdo que preserva todas as caracteristicas geométricas € de composi¢do do
cristal ¢ chamada de célula unitaria. Ao empilhar essa célula unitaria de forma
continua e sem rotagdes nas trés dimensoes, € possivel reconstruir toda a estrutura
cristalina *.



Ao representar geometricamente essa célula, usa-se um paralelepipedo, no
qual tém-se os comprimentos a, b e ¢ e os angulos a, £ € y. O angulo a esta loca-
lizado entre os eixos b e ¢, o angulo S entre os eixos a € ¢ e o angulo y entre os
eixos a e b. Com isso, ha a formacao de relagdes da combinacao dos comprimen-
tos e angulos.

Assim, ¢ possivel descrever os sete sistemas cristalinos aos quais um cristal
pode ser associado, observando a simetria dos atomos que compdem o cristal, ¢
possivel atribui-lo ele a um sistema que esta listado na TABELA 3.1 4.

TABELA 3.1: Sete sistemas cristalinos e as relagdes entre os eixos e angulos,
retirado da referéncia °.

Sistema Cristalino Relacao entre eixos Relacao entre angulos
Cubico a=b=c a=B=y=90°
Tetragonal a=b=c a=p=p=90°
Hexagonal a=b=c a=B=90% y=120°

Trigonal ou Romboédrico a=b=c a=B=x90°
Ortorémbico azb=c =f=y=90°

Monoclinico azb=c a=y=90°, B=90°
Triclinico azb=c a=B=y£90°

Para um sistema cristalino, os componentes da célula unitdria podem ocu-
par diferentes posi¢des e formar diversas combinacdes. Esses padroes de combi-
nacoes foram descritos matematicamente por Auguste Bravais e, por 1sso, esse
conjunto recebe o nome de Redes de Bravais, compreendendo 14 padroes distin-
tos, ao todo e representados na FIGURA 3.1 *,

E interessante observar que as formas pentagonais regulares (com lados de
mesmo comprimento e angulos idénticos) ndo estdo presentes nas redes, pois ndo
conseguem preencher o espaco tridimensional completamente sem deixar lacunas
3. Da mesma forma, os heptagonos regulares e demais formas superiores ndo po-
dem ser empilhadas de modo a preencher o espaco sem deixar vazios.

A classificacdo da simetria de um cristal vai além da rede. A classe de cris-
tal, ou grupo pontual, descreve o conjunto de operagdes de simetria como, rotacao,
reflexdo e inversdo, que mantém pelo menos um ponto do cristal fixo. A combi-
nacao dessas operacdes com os sete sistemas cristalinos resulta em 32 classes de
cristal distintas 3.

Elevando ainda mais a complexidade, o grupo espacial incorpora todas as
operagdes de simetria de uma estrutura, incluindo as translacionais como, eixos
helicoidais e planos de deslizamento, juntamente com o grupo pontual. Isso re-
sulta em um total de 230 grupos espaciais unicos, que descrevem exaustivamente
todas as possiveis disposi¢des simétricas de atomos em um cristal >5 7.



FIGURA 3.1: As 14 redes de Bravais. Descri¢do: P (primitiva), I (corpo centrado),
F (faces centradas), C (com um ponto reticular em duas faces opostas) e R (rom-
boédrico), retirado da referéncia *.
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No estudo de materiais cristalinos, a especificacdo de pontos, diregdes e
planos atdmicos dentro do reticulo cristalino ¢ fundamental para descrever e pre-
ver diversas propriedades do material como, densidade, condutividade elétrica e
térmica °. Para garantir uma comunicagio inequivoca, foram desenvolvidas con-
vencoes de notagdao baseadas em um conjunto de indices numéricos.

Para a designacao de planos cristalograficos, utiliza-se o sistema de indices
de Miller (hkl). Esses indices sao obtidos a partir de um procedimento formali-
zado: primeiro, determinam-se os interceptos do plano com os eixos cristalogra-
ficos; em seguida, calculam-se os reciprocos desses valores; e, por fim, os nime-
ros sdo reduzidos aos menores inteiros possiveis, mantendo-se a propor¢io .

Os indices resultantes sao escritos entre parénteses (hkl). Se um plano in-
tercepta um eixo no lado negativo da origem, um tracgo (barra) ¢ colocado sobre o
indice correspondente, como em (hkl) 4.



Todos os planos paralelos entre si constituem uma familia de planos, desig-
nada pelos mesmos indices de Miller e caracterizar uma distancia interplanar ca-
racteristica, denotada por dnw 3. Esse parametro € crucial, pois governa a difracdo
de ondas, como raios X e feixes de elétrons, sendo a base para técnicas de carac-
terizagdo microestrutural ’. A FIGURA 3.2 permite a visualiza¢do de alguns con-
juntos de planos cristalinos e os indices correspondentes °.

FIGURA 3.2: Planos cristalinos com seus indices de Miller, retirado da referéncia
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3.2 Leide Bragg e Difracao de Raios-X

Os raios X consistem em radiagdo eletromagnética de alta frequéncia e,
consequentemente, alta energia. Seus comprimentos de onda sdo da mesma ordem
de magnitude que as distancias interatdmicas nos sélidos (aproximadamente 1 A
ou 0.1 nm) 3. Quando um feixe de raios X penetra um material cristalino, ele in-
terage com a nuvem eletronica dos atomos, resultando no espalhamento coerente
dessa radiacdo em varias diregdes °.

Segundo o modelo Bragg, um feixe de raios X monocromatico e colimado
incidido sobre um cristal refletird em uma familia de planos cristalinos segundo a
lei de Snell, em que o angulo de incidéncia € igual ao angulo de reflexdo °.



Para ilustrar melhor esse conceito, consideram-se dois planos atdmicos pa-
ralelos A-A’ e B-B’, representados na FIGURA 3.3, os quais possuem os mesmos
indices de Miller (4k/) e 0o mesmo espagamento interplanar dix. Suponha que dois
atomos P e Q, sejam incididos por um feixe de raios X paralelo, monocromatico

e colimado (em fase), com comprimento de onda A e com um angulo de incidéncia
6.

Se a diferenca entre os comprimentos das trajetorias 1P1° e 2Q2’ for igual
a um namero inteiro n de comprimentos de onda, ocorrerd interferéncia constru-
tiva dos raios dispersos 1’e 2’ também ocorrera em um angulo 6 em relagdo aos
planos. Para que a difracdo ocorra, essa condigao deve ser satisfeita:

nA =2 dpy sen 6

FIGURA 3.3: Difragdo de raios-X por planos de atomos, retirado da referéncia .
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Essa lei informa que, para um plano cristalino (#k/) com distancia interpla-
nar dnu, a difragdo ocorre apenas em um determinado angulo especifico de inci-
déncia da radiagdo monocromatica colimada, ou seja, a interacao construtiva s
ocorre sob essa condicao precisa, nas demais nao sera construtiva, resultando em
um feixe difratado de muito baixa intensidade.

Para identificar experimentalmente os angulos nos quais essa condi¢ao de
difracdo ¢ satisfeita, utiliza-se o difratdmetro, um equipamento projetado para de-
terminar os angulos de difracdo em amostras pulverizadas ou policristalinas, com-
posta por inimeras particulas finas com orientacdes aleatdrias. Essa aleatoriedade
garante que todos os conjuntos de planos cristalinos possiveis estejam disponiveis
para a difracdo .



Na FIGURA 3.4, tem-se a representacao esquematica do equipamento: uma
amostra S posicionada de forma que pode rotacionar ao redor do eixo O, o feixe
monocromatico de raios-X € gerado no local T, e os feixes difratados sdo detec-
tados pelo contador C.

FIGURA 3.4: Diagrama representando o esquema de um difratometro de raios-X,
onde T ¢ a fonte de raios-X; S € a amostra; C € o detector; ¢ O € o eixo ao redor
do qual giram a amostra e o detector, retirado da referéncia °.

o0

80¢° 100°

E importante salientar que a amostra, a fonte e o detector estio posicionados
no mesmo plano. O contador estd montado em uma plataforma movel que permite
ser girada ao redor do eixo O, e para garantir que os angulos incidentes e de refle-
x40 sejam os mesmos, a plataforma e a amostra estdo conectadas mecanicamente,
de forma que, ao rotacionar a amostra com angulo 6, o contador rotaciona com
angulo 26. Pode-se utilizar colimadores que serdo posicionados na trajetdria do
feixe para deixar focado e bem definido, e um filtro que ird deixa-lo praticamente
monocromatico °.

A geometria 6-20 ¢ a mais utilizada nos equipamentos modernos, pois ofe-
rece um custo reduzido em comparagao com outros arranjos. Umas das principais
aplicagdes do difratdmetro de raios X € poder determinar a estrutura cristalina,
onde podemos extrair o tamanho e a geometria da célula unitaria a partir das po-
si¢des angulares dos picos. Ja a intensidade relativa desses picos fornece o arranjo
dos atomos no interior da célula °.



10

O método da difragdo no po baseia-se na incidéncia de um feixe de raios X
sobre uma amostra policristalina, composta por milhares de pequenos cristalitos.
Cada cristalito difrata a radiacdo incidente, e o resultado do experimento ¢ repre-
sentado em um grafico, no qual o eixo y indica a intensidade (baseado no nimero
de contagens da radiacao difratada) e no eixo x representa o angulo 26.

Na FIGURA 3.5, observa-se um exemplo de difratograma gerado a partir
de uma amostra pulverizada de chumbo. Esse grafico, também chamado de pa-
drao de difragdo, apresenta os picos correspondentes a radiagdo difratada pelos
diferentes planos cristalinos 3.

FIGURA 3.5: Difratograma para uma amostra pulverizada de chumbo, retirado
da referéncia 3.
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3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM - Scanning Electron Micros-
copy) representa uma familia de técnicas de caracterizacdo de alta performance,
essencial para a investigacdo de materiais em micro e nanoescala. Sua operagao
se baseia na varredura de uma area selecionada da amostra com um feixe de elé-
trons finamente focado e de alta energia, usualmente entre 1 e 30 keV.

Ao penetrar na amostra, esse feixe ndo se limita a superficie, mas interage
com os atomos dentro de um volume de interagao em forma de pera, cuja profun-
didade e largura sao ditadas pela energia inicial do feixe (Eo) e pelo nimero ato-
mico médio (Zmedio) do material. Uma energia maior resulta em uma penetracao
mais profunda, enquanto um niimero atdmico mais elevado aumenta a probabili-
dade de espalhamento, gerando um volume mais largo e raso ’.

Dentro desse volume, os elétrons do feixe passam por dois processos de
espalhamento, ilustrado na FIGURA 3.6. No espalhamento elastico, eles desviam
sua trajetoria com uma perda de energia insignificante. No espalhamento inelés-
tico, por outro lado, transferem uma parte substancial de sua energia aos atomos
da amostra, resultando em sua excitagdo 7 8.
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FIGURA 3.6: A esquerda o processo de espalhamento elastico, e a direita, o es-
palhamento inelastico, adaptado da referéncia ’.
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Cada um desses processos de espalhamento dé& origem a sinais especificos
que sdo a chave para decodificar as propriedades do material, o volume de intera-
¢do e os tipos de sinais gerados, estdo exibidos na FIGURA 3.7. O espalhamento
inelastico, por exemplo, ejeta elétrons secundarios (SE — Secondary Electrons) de
baixa energia das camadas eletronicas dos atomos.

Devido a sua baixa energia, somente os SEs gerados nos primeiros nano-
metros da superficie conseguem escapar (SE1), o que os torna extremamente sen-
siveis a topografia. A mais alta resolugdo espacial ¢ obtida a partir dos elétrons
SE1, gerados diretamente pelo feixe priméario, enquanto outros, como os SE2 (ge-
rados por elétrons retroespalhados), contribuem para o sinal geral, mas com me-
nor resolu¢do espacial 7.

Em contrapartida, os elétrons retroespalhados (BSE — Backscattered
Electrons), originados de multiplos eventos de espalhamento elastico, sdo parti-
culas de alta energia que emergem de regides mais profundas. A probabilidade de
um elétron ser retroespalhado aumenta drasticamente com o ntimero atdmico do
atomo com o qual colide, resultando em um forte contraste composicional (ou de
Z) nas imagens, onde fases de elementos pesados aparecem mais brilhantes. Além
disso, a canaliza¢do do feixe em diferentes orientagdes cristalograficas também
modula o sinal de BSE, gerando contraste de orientagdo ’.

Por fim, o processo ineléastico de ionizagdo de uma camada eletronica in-
terna, seguido pelo decaimento de um elétron de uma camada superior, pode re-
sultar na emissao de um raio X caracteristico, cuja energia funciona como uma
"impressdo digital" inequivoca do elemento quimico que o emitiu &,
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FIGURA 3.7: Representacao esquematica dos sinais gerados pela interagao de um
feixe de elétrons com uma amostra solida, adaptado da referéncia ®
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Na pratica, essas informagdes sao exploradas por meio de um conjunto de
técnicas analiticas. A modalidade mais fundamental ¢ a captura de imagens, que
utiliza os sinais de SE e BSE para visualizar a topografia e a distribuicdo compo-
sicional, respectivamente. Para a analise quimica, a microanalise por raios X ¢
empregada, utilizando principalmente duas tecnologias de espectroscopia: a Es-

AMOSTRA

pectroscopia por Energia Dispersiva (EDS - FEnergy Dispersive X-ray
Spectroscopy), que utiliza um detector de estado sélido para adquirir rapidamente
todo o espectro de raios X de uma so6 vez, sendo ideal para analises qualitativas e
quantitativas padrao.

A Espectroscopia por Comprimento de Onda Dispersivo (WDS -
Wavelength Dispersive Spectroscopy), que emprega cristais difratores que, se-
guindo a Lei de Bragg, selecionam um unico comprimento de onda por vez. Em-
bora mais lenta, a WDS oferece resolugdo espectral e limites de detecgdo vasta-
mente superiores, sendo indispensavel para analises de elementos trago ou para
resolver sobreposi¢des de picos energéticos complexos ’

Tao importante quanto, a técnica de Difra¢do de Elétrons Retroespalhados
(EBSD - Electron Backscatter Diffraction) analisa os padroes de difracao de
Kikuchi formados pelos BSEs em uma tela de fosforo. Um software dedicado
entdo indexa esses padrdes para determinar a orientacao cristalografica (angulos
de Euler) em cada ponto, permitindo a criacdo de mapas detalhados de fases, tex-
tura, deformagio e natureza dos contornos de grio ’
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3.4 Microscopia Eletronica de Transmissiao

A Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM - Transmission Electron
Microscopy) ¢ uma ferramenta de caracterizagdo de materiais excepcional, capaz
de fornecer informagdes estruturais e quimicas em escala atdmica. Seu funciona-
mento exige que um feixe de elétrons monocromatico e quase paralelo, acelerado
a altas-tensdes (100-300 kV ou mais), atravesse uma amostra que foi cuidadosa-
mente preparada para ser eletronicamente transparente, geralmente com espessura
inferior a 100 nm *1°,

Essa exigéncia de uma amostra ultrafina ¢ crucial para minimizar eventos
de espalhamento multiplo, os quais podem dificultar significativamente a inter-
pretacio das imagens e dos espectros obtidos *'°. A medida que os elétrons de alta
energia penetram na amostra, interagem com o potencial eletrostatico dos nucleos
atomicos e dos elétrons da amostra.

Essas interacdes ocorrem, predominantemente, por meio do espalhamento
elastico, um processo dominado pelo espalhamento de Rutherford em grandes an-
gulos, que desvia os elétrons sem perda de energia significativa e ¢ a base para o
contraste de difracdo *!°, conforme visualizado na FIGURA 3.8.

FIGURA 3.8: Diagrama ilustrando os fendmenos resultantes da interagdo do feixe
de elétrons com a matéria, adaptado da referéncia '°.
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Alternativamente, o espalhamento inelastico ocorre através da interacdao do
feixe com os elétrons da amostra, resultando na perda de energia discreta do elé-
tron primario e na geracao de sinais secundarios, como fonons (vibragdes da rede),
plasmons (excitagdes coletivas de elétrons de valéncia) e ioniza¢des de camadas
internas, que sdo a base para a analise espectroscopica *1°,

A geracao de imagens no TEM depende de sofisticados mecanismos de
contraste que exploram os elétrons espalhados. A técnica de campo claro (BF —
Bright Field) forma uma imagem utilizando majoritariamente o feixe direto
(transmitido), que ¢ isolado por uma abertura de objetiva. Regides do cristal que
difratam fortemente os elétrons, como em torno de defeitos como discordancias
ou interfaces, desviam esses elétrons para fora da abertura, aparecendo como fei-
¢Oes escuras e gerando o chamado contraste de difragdo °.

A técnica de campo escuro (DF — Dark Field), por sua vez, forma a imagem
selecionando um feixe difratado especifico, o que ilumina seletivamente os cris-
tais ou dominios que estdo na orientagdo exata para gerar aquela difragao. Uma
variante avangada, a técnica de Campo Escuro de Feixe Fraco (WBDF — Weak-
Beam Dark-Field), utiliza uma reflexdo difratada fracamente excitada para obter
imagens de altissima resolu¢do de nucleos de discordancias e outros defeitos de
rede °.

A informacao cristalografica ¢ obtida diretamente no plano focal traseiro
da lente objetiva na forma de padrdes de difracdo de elétrons em area selecionada
(SAED — Selected Area Electron Diffraction), que funcionam como uma “impres-
sdo digital” da estrutura cristalina.

Para andlises em nanoescala, a Difragao de Elétrons por Feixe Convergente
(CBED — Convergent Beam Electron Diffraction) utiliza um feixe focado para
gerar discos de difracao que contém informagdes tridimensionais detalhadas sobre
a simetria do grupo pontual e espacial, e a espessura local da amostra.

No apice da capacidade de captura de imagens, a MET de alta resolucao
(HRTEM - High-Resolution Transmission Electron Microscopy) explora o con-
traste de fase, utilizando a interferéncia entre o feixe transmitido e varios feixes
difratados para formar uma imagem que, sob condi¢des rigorosas e controladas
pela fun¢do de transferéncia de contraste do microscopio, corresponde a projecao
da estrutura atdmica do cristal °.

Além da elucidacao estrutural, o TEM se destaca por suas capacidades ana-
liticas, que investigam os produtos do espalhamento inelastico. A Espectroscopia
de raios X por Dispersio em Energia (EDS - Energy Dispersive X-ray
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Spectroscopy) permite a analise composicional através da detecgdo de raios X ca-
racteristicos, cuja quantificacdo extremamente precisa (usando métodos como o
de Cliff-Lorimer com fatores k) ¢, no entanto, limitada pelo alargamento do feixe
(beam broadening) dentro da amostra, o que degrada a resolucgdo espacial da ana-
lise ?.

De forma ainda mais poderosa, a Espectrometria de Perda de Energia de
Elétrons (EELS — Electron Energy-Loss Spectroscopy) analisa a distribuicao de
energia dos elétrons transmitidos. O espectro EELS ¢ tipicamente dividido em
trés regides: o pico de perda zero (ZLP — Zero Loss Peak), cuja largura define a
resolugdo energética do sistema; a regido de baixas perdas (< 50 eV), dominada
por excitacdes de plasmons e usada para medir a espessura da amostra; € a regiao
de altas perdas, que contém as quinas de ionizagdo correspondentes as camadas
internas dos 4tomos °. Ao realizar uma analise fina dessas quinas, conhecida como
ELNES (Energy-Loss Near-Edge Structure), revela detalhes sobre o estado de
valéncia, coordenacdo e hibridizacdo das liga¢des quimicas, transformando o
TEM em um laboratério de caracterizagdo completo em escala atomica °.

3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA - Thermogravimetric Analysis) ¢ uma
técnica termoanalitica fundamental, cujo principio baseia-se na medi¢ao continua
e precisa da variagdo de massa de uma amostra quando submetida a um programa
de temperatura controlada, sob uma atmosfera rigorosamente definida. O resul-
tado dessa analise ¢ um termograma, um grafico que representa a massa (geral-
mente expressa como percentual da massa inicial) em fungdo da temperatura, no
modo de varredura, ou do tempo, no modo isotérmico -1,

O grafico permite a observacao de uma ampla variedade de transformacdes
fisicas e quimicas, como, por exemplo, sublimacao, evaporacao, degradacao, de-
composi¢do, oxidagdo, entre outras. A natureza quantitativa dessas variagoes de
massa possibilita a obtengdo de informagdes valiosas sobre a composi¢ao estequi-
ométrica da amostra, a identificacao de intermediarios reacionais, a avaliacdo da
estabilidade térmica do material e o estudo da cinética dos processos fisico-qui-

micos que ocorrem 113,
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Um desafio analitico comum na TGA ¢ a sobreposi¢ao de reagdes que ocor-
rem em faixas de temperatura muito proximas, o que pode obscurecer a interpre-
tacdo dos dados. Para superar essa dificuldade, utiliza-se a Termogravimetria De-
rivada (DTG - Differential Thermogravimetric Analysis), que consiste na primeira
derivada da curva TGA. Essa abordagem matemadtica transforma os degraus de
perda de massa em picos distintos, o que evidencia e resolve eventos sobrepostos,
permitindo uma visualiza¢do mais clara e uma analise mais precisa dos fenome-

nos 14,15.

E crucial reconhecer que os resultados obtidos ndo sdo uma propriedade
intrinseca e imutavel do material, mas sdo profundamente influenciados por uma
série de fatores experimentais, onde teremos parametros como a quantidade, vo-
lume, estado fisico e morfologia da amostra, somado a atmosfera utilizada e a taxa
de aquecimento, cujas caracteristicas, sdo varidveis cinéticas que podem alterar
substancialmente o perfil da curva, tornando o controle rigoroso dessas condigdes
essenciais para a reprodutibilidade e a correta interpretagdo dos resultados 15,

A FIGURA 3.9 fornece um esquema geral do equipamento, que consiste
em uma termobalanca, que medira com precisdo na cada de microgramas, qual-
quer alteragdo de massa da amostra em fun¢do da temperatura, logo, os compo-
nentes sao: uma balanga, um forno, o suporte da amostra e sensor de temperatura,
um programador de temperatura, um sistema que registrara os dados obtidos e um
controlador da atmosfera '°.

FIGURA 3.9: Esquema geral de um equipamento de analise termogravimétrica,
retirado da referéncia °.
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3.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC - Differential Scanning
Calorimetry) € uma técnica termoanalitica que opera medindo a diferenca no
fluxo de calor entre uma amostra e um material de referéncia termicamente inerte,
enquanto ambos sdo submetidos a um programa de temperatura controlado. O
principio fundamental consiste em quantificar a energia absorvida (processos en-
dotérmicos) ou liberada (processos exotérmicos) pela amostra, o que a torna sen-
sivel a qualquer transformacdo fisica ou quimica que envolva uma variagdo de
entalpia '°.

O resultado da analise ¢ um termograma que plota o fluxo de calor em fun-
cdo da temperatura, cuja interpretacdo revela uma riqueza de informagdes: uma
mudanca em degrau na linha de base indica uma transi¢ao vitrea (Tg), caracteris-
tica de materiais amorfos; picos endotérmicos agudos representam a fusdo (Tm)
de estruturas cristalinas; e picos exotérmicos podem corresponder a cristaliza¢ao
(Tc), cura de polimeros ou reagoes de oxidacao. Além da identificagdo qualitativa
desses eventos, a DSC ¢ uma poderosa ferramenta quantitativa, pois a area inte-
grada sob um pico ¢ diretamente proporcional a variacao de entalpia (AH) da tran-
si¢do, permitindo o calculo de propriedades como o grau de cristalinidade de po-
limeros 415,

A instrumentagdo se divide em duas modalidades principais: DSC de fluxo
de calor, que mede a diferenca de temperatura (AT) entre a amostra e a referéncia
em um Unico forno, e DSC de compensagao de poténcia, que utiliza fornos sepa-
rados e ajusta a poténcia fornecida a cada um para manter uma condicao isotér-
mica, medindo diretamente a energia necessaria para tal compensacdo. Assim
como na TGA, os resultados sdo influenciados por pardmetros cinéticos, como a
taxa de aquecimento, que pode afetar a resolugdo e a temperatura dos eventos,
exigindo um controle experimental rigoroso para uma analise confiavel '°.

Na FIGURA 3.10, temos o esquema geral do equipamento e seus dois mo-
dos possiveis, apesar da informacgao que cada sistema capturara seja diferente, por
meio de calibracdes, podemos obter os mesmos resultados. No grafico produzido
pelas analises, teremos no eixo y a energia em mW por mg da amostra e no eixo

X a temperatura em graus Celsius 1%,
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FIGURA 3.10: Esquema geral de um equipamento de DSC e seus dois modos,
retirado da referéncia '°.
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3.7 Sintese de ceramicas transparentes

3.7.1 Monocristalino e policristalino

Historicamente, a produ¢do de materiais Opticos de alta performance foi
dominada pelo método de crescimento de monocristais, que sdo, por natureza,
livres de defeitos como contornos de grao e poros, representando o padrao ma-
ximo em termos de perfei¢cdo optica. No entanto, essa rota de fabricagdo apresenta
desvantagens significativas que limitam sua aplicagdo pratica %17,

Processos como o de Czochralski, utilizado para crescer monocristais de
YAG, sao extremamente lentos, podendo levar de semanas até um més para pro-
duzir um unico cristal, e exigem temperaturas muito elevadas, proximas ao ponto
de fusdo do material, como os 1970 °C para o YAG. Além do alto custo energético
e de tempo, o método impode restricoes severas ao tamanho, a geometria das pecas
e a concentragao de ions dopantes que podem ser incorporados a estrutura crista-

lina sem a ocorréncia de segregacdo %17,
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Uma revolucao nesse cenario comecgou na década de 1960, com o trabalho
pioneiro de R. L. Coble na General Electric 2!, que resultou na patente da primeira
ceramica de alumina policristalina transparente, conhecida como Lucalox. Esse
marco demonstrou que era possivel, através da sinterizacao de pds ceramicos de
alta pureza e do controle rigoroso da microestrutura, obter um material policrista-
lino com transparéncia dptica comparavel a de um monocristal. A partir de entao,

a rota ceramica emergiu como uma alternativa tecnoldgica poderosa e versatil
16,17

As ceramicas policristalinas transparentes superam muitas das limitagdes
dos monocristais. A sua fabricagdo via sinterizacao de pos ¢ drasticamente mais
rapida — um processo que leva dias em vez de semanas — e mais econdmica,
permitindo a produgdo em larga escala e a conformacao de pecas grandes com
geometrias complexas. Em termos de propriedades, as ceramicas geralmente exi-
bem maior resisténcia mecanica e dureza devido a sua microestrutura com graos
finos, que dificultam a propagacéo de trincas '¢!7.

Uma das vantagens mais impactantes ¢ a capacidade de incorporar altas
concentragdes de dopantes de forma homogénea. Por exemplo, enquanto mono-
cristais de YAG:Nd sao limitados a cerca de 1-1.5 at.% de neodimio, ceramicas
de YAG:Nd podem atingir até 9 at.% de dopagem, o que ¢ fundamental para o
desenvolvimento de lasers de estado s6lido mais eficientes e potentes, onde essa
capacidade se deve a auséncia de uma interface solido-liquido durante a consoli-
dac¢do, que ¢é onde a segregacio de dopantes ocorre no crescimento de cristais 17,

Em suma, embora os monocristais ainda representem um ideal de perfei¢ao
estrutural, as ceramicas policristalinas transparentes se consolidaram nao apenas
como uma alternativa de menor custo, mas como uma classe de materiais com
propriedades aprimoradas e uma flexibilidade de design inatingivel pela rota de
cristal unico, impulsionando inovac¢des em diversas areas, desde lasers de alta po-
téncia a detectores de radiagdo e blindagens transparentes.
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3.7.2 Transparéncia

A obten¢ao de cerdmicas policristalinas com transparéncia dptica compa-
ravel & de monocristais € um feito de engenharia de materiais que depende da
supressao rigorosa de todos os fendmenos que causam o espalhamento da luz.
Alcancar essa transparéncia, no entanto, envolve uma gestdo complexa de intera-
coes de fatores cinéticos e termodindmicos em todas as etapas do processamento,
onde o sucesso nesta missao exige um controle meticuloso sobre as propriedades
intrinsecas do material, a pureza quimica, a microestrutura fisica e o acabamento
superficial.

A luz quando atravessa um material pode ser afetada por quatro fendomenos:
espalhamento intrinseco entre borda de graos (birrefringéncia), espalhamento por
superficie nao uniforme, espalhamento devido a poros na microestrutura e absor-
¢do de luz devido a fases secundarias 7. Temos esses conceitos ilustrados na FI-
GURA 3.11, ¢ importante salientar que nao esta representado o efeito de birre-
fringéncia, onde teriamos uma refracao para cada contorno de grao.

FIGURA 3.11: Esquema do espalhamento de luz enquanto atravessa uma cera-
mica policristalina isotropica, adaptado da referéncia !’.
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O primeiro fator, de natureza intrinseca, € o espalhamento por birrefringén-
cia, esse fendmeno ocorre em materiais com estruturas cristalinas opticamente
anisotropicas (nao cubicas), onde o indice de refracdo varia com a dire¢do crista-
lografica. Em um corpo policristalino com graos orientados aleatoriamente, a luz
¢ refratada e espalhada a cada vez que cruza um contorno de grao, resultando em
opacidade !’.
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A solugdo para esse problema fundamental reside na selecdo de materiais
com estrutura cristalina cubica, que sdo opticamente isotropicos. E por esta razo
que materiais como a granada YAG e seus analogos (LuAG, TAG), o espinélio
(MgAl1>04), ¢ os sesquidxidos (Y203, Sc203) sdo os principais candidatos para
aplicagdes transparentes 7.

Para o segundo fator, teremos a presenga de fases secundarias, o que esta
ligado diretamente a pureza quimica e ao controle do processo, em que qualquer
fase com um indice de refracao diferente da matriz principal atuard como um cen-
tro de espalhamento de luz. A principal causa para a formacao dessas fases ¢ um
desvio, mesmo que sutil, da estequiometria ideal !’

No sistema do YAG, por exemplo, um leve excesso de aluminio no precur-
sor quimico pode resultar na precipitagao de alumina (a—Al>O3) na ceramica final.
Essa alumina pode, inclusive, existir como uma fase amorfa no p6 calcinado —
indetectavel pela andlise de DRX — e cristalizar-se apenas durante a sinterizacao
em alta temperatura 172,

Além disso, a rota de formagao de fase a partir de precursores quimicos ¢
governada pela cinética: um precursor perfeitamente homogéneo pode cristalizar
diretamente na fase YAG pura, mas qualquer inomogeneidade pode levar a for-
macado de fases intermediarias indesejadas, como YAP (YAIO3) e YAM (YsAl

09), que, se ndo forem completamente eliminadas, comprometem a transparéncia
17

O terceiro fator, e 0 mais critico em uma cerdmica quimicamente pura, ¢ a
porosidade residual, pois os poros sdo os espalhadores de luz mais eficientes de-
vido a grande diferenca no indice de refracdo entre a matriz ceramica e o vacuo
ou gas em seu interior. O impacto ¢ tdo severo que uma porosidade de apenas
0,1% pode reduzir a transmissdo de luz de uma cerdmica de alumina de 86% para
apenas 1%, ou seja, a eliminagdo de poros € um desafio cinético complexo 7.

A sinterizacdo ocorre em altas temperaturas para promover a difusdo ato-
mica que fecha os poros (densificacdo), mas essas mesmas temperaturas também
causam o crescimento dos graos. Se os graos crescem de forma descontrolada,
eles podem “varrer” e isolar os poros em seu interior (poros intragranulares), tor-
nando-os extremamente dificeis de remover, pois os contornos de grao, que atuam
como “drenos” de vacancias, nao estao mais acessiveis. A dificuldade esta exata-

mente em gerenciar essa competi¢ao entre densificacdo e crescimento de grao
17,23
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A solucao para esse desafio € fazer uma verdadeira engenharia na estrutura
interna do material usando aditivos de sinterizagdo, ¢ podemos pensar em dois
tipos de aditivos com fungdes complementares. Por um lado, temos o TEOS (pre-
cursor de Si02) que formar uma espécie de fase liquida transitoria que acelera a
densificacdo 7.

Por outro lado, temos 0 MgO, que segrega nos contornos de grao, “anco-
rando-os” e inibindo o crescimento excessivo deles, fazendo justamente o con-
trole que permite que os poros permanecam nhos contornos de grao por mais
tempo, onde podem ser eliminados de forma mais eficiente por difusdo . No
YAG, ¢ comum o uso de TEOS para auxiliar a densificacdo, muitas vezes em
conjunto com MgO para controlar o crescimento de grao 72223,

Por ultimo, mas nd3o menos importante, imagine uma ceramica perfeita-
mente densa e pura, onde mesmo nesse estado ideal, sua transparéncia ainda de-
pende de um detalhe crucial: a superficie. Se a superficie estiver dspera ou com
arranhdes, mesmo que microscopicos, espalhard a luz incidente antes que ela
possa ser transmitida, portanto, uma etapa final de polimento de alta precisdo ¢
essencial 2.

Dessa forma minimizaremos a refletividade e garantiremos a méxima trans-
mitancia, ¢ como lapidar uma joia: o acabamento minimiza os reflexos e garante
que o maximo de luz passe, revelando a verdadeira transparéncia da peca e com-
pletando o complexo processo de fabricagdo de uma cerdmica transparente 723

Sendo assim, fabricar uma ceramica transparente ¢ muito mais do que ape-
nas eliminar defeitos, ¢ um delicado balanco entre varios fatores. A qualidade da
matéria-prima (pureza, estequiometria, morfologia), os aditivos utilizados e os
ajustes finos no processo de sinterizacdo, precisam ser controlados com muito
cuidado, pois o objetivo ¢ eliminar todas as possiveis armadilhas que espalham a
luz, para que um material formado por milhares de cristais possa, finalmente, al-
cangar a perfeigio optica 7.
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3.7.3 Via Solida: Reac¢ao de Estado-sdlido (SSR)

O método da Reacdo em Estado Solido (SSR), uma abordagem tradicional
e amplamente utilizada para a sintese de YAG, inicia-se com a mistura de 6xidos
precursores de alta pureza. O 6xido de itrio (Y20s) e o 6xido de aluminio (Al.O3)
sao combinados em proporgdes estequiométricas. Nessa etapa inicial, também ¢
possivel adicionar 6xidos dopantes, como o Nd20s ou Ce:0s, realizando os devi-
dos ajustes nas propor¢des. A homogeneizacdo da mistura ¢ um passo crucial,
sendo realizada por meio de moagem de alta energia (como a de bolas) para pre-
venir a formagio de fases indesejadas !7.

O mecanismo de formagao da fase YAG ¢ baseado na difusao de ions AI**
nas particulas de o0xido de itrio durante o aquecimento, um processo que pode
ocorrer simultaneamente a sinterizagdo ou em uma calcinagao anterior. A eficién-
cia dessa difusdo € critica: o uso de pos mais finos, particularmente de 6xido de
itrio, encurta o caminho que os ions precisam percorrer, o que acelera a formagao
da fase YAG e ajuda a eliminar fases secundarias.

E importante notar que a reagdo ndo ocorre de forma direta, em vez disso,
ela avanga por uma série de compostos intermediarios, evoluindo da fase mono-
clinica YAM para a peroviskita YAP, antes de finalmente atingir a estrutura ci-
bica da granada YAG 7%, conforme visualizado na FIGURA 3.12.

FIGURA 3.12: Processos reacionais para a formagao de YAG via SSR, adaptado
da referéncia .

2Y,05 + Al,05 - Y, Al,04(900 — 1100°C)
Y,Al, 0y + Al,05 — 4YAlO5(1100 — 1250°C)
3YALO; + Al,0; — Y3 Al:0,,(1400 — 1600°C)

Uma desvantagem significativa desse processo € que essas transformagdes
de fase sao acompanhadas por grandes variagdes de volume: uma expansdo de
5,97% para a fase YAM, uma contracdo de 17,44% para a fase YAP e uma ex-
pansdo de 11,46% para a fase YAG 7. Essas varia¢des volumétricas durante a
sinteriza¢do afetam negativamente a densificagdo do material, e para minimizar
esse problema, uma etapa de calcinagdo € frequentemente implementada antes da
sinteriza¢do para garantir que a formagao da fase YAG seja concluida previa-
mente 7.
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Estudos como o de Bagayev et al. °, demonstraram que a calcinagido do po
antes da compactacao e sinterizagdo resulta em ceramicas com maior transparén-
cia optica (83,28% de transmitancia em 1064 nm), em comparagdo com a sinteri-
zagdo sem calcinacao (68,47%) ou com a calcinagdo do corpo verde ja compac-
tado (75,98%).

Apesar de seus beneficios, a rota de estado solido possui desvantagens no-
taveis. O processo exige altas temperaturas, frequentemente superiores a 1650°C,
e longos tempos de patamar, o que inevitavelmente leva ao crescimento excessivo
dos grdos e ao endurecimento da microestrutura, prejudicando a sinterabilidade
do po sintetizado ?*. O controle sobre a microestrutura, o tamanho e a forma das
particulas resultantes sdo limitados, € mesmo com longos tratamentos térmicos,
mostra que pode ser dificil de obter uma fase YAG pura, livre das fases de YAM
e YAP.

Além disso, a etapa de calcinagdo, embora benéfica e essencial, forma aglo-
merados duros que requerem uma moagem adicional, que aumenta o tempo de
processamento ¢ o risco de contaminacao, além do desafio da manutencao da es-
tequiometria precisa, pois os pos precursores podem absorver umidade, alterando
sua massa e exigindo o manuseio em ambientes com atmosfera controlada 74,

Apesar disso, o método SSR apresenta vantagens importantes, como a sua
relativa simplicidade, o que o torna adequado para a producdo em larga escala,
com uma ampla disponibilidade comercial de pds nanométricos de 6xidos de itrio
e de aluminio de alta pureza abrangendo diversas distribui¢des de tamanho de
particula, bem como, a facilidade de ajustar as concentracdes de dopantes e as
razdes estequiométricas, torna esse método mais direto em comparacdo com as
complexas rotas de sintese quimica !7.

3.7.4 Rota Quimica Via Liquida

Com a expectativa de superar as limitacdes do método de SSR, como as
altas temperaturas de reagdo e a falta de homogeneidade, as rotas quimicas por
via imida foram desenvolvidas como uma alternativa para sintetizar pos de YAG
com elevado grau de pureza com sinterabilidade aprimorada, na qual as técnicas
partem de solucdes de sais ou alcoxidos de itrio e aluminio, permitindo uma mis-
tura dos reagentes em nivel atdbmico e/ou molecular 7%,
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A principal vantagem dessa abordagem ¢ a obtencao de produtos com ex-
celente homogeneidade quimica, alta pureza e graos finos, o que consequente-
mente reduz a temperatura necessaria para a formagao da fase YAG, nesse sen-

tido, discutiremos métodos como a coprecipitagao, a rota sol-gel e a hidrotérmica
17,24

Dentre os métodos quimicos imidos para a sintese de pos, a coprecipitagao
tem o destaque como uma técnica versatil e conveniente, que permite um controle
apurado sobre a morfologia e o grau de homogeneidade dos pds precursores de
YAG, sendo amplamente utilizado na pesquisa e produ¢io desse material %1724,

O processo geral inicia-se com a preparagao de uma solugdo catidnica, na
qual sais de itrio e aluminio — como nitratos, sulfatos ou cloretos — sao dissol-
vidos em agua deionizada, em adicdo, para a producao de YAG dopado, o sal do
elemento dopante, como nitrato de neodimio ou de cério, ¢ adicionado com o
ajuste da propor¢do estequiométrica desejada .

Posteriormente, um agente precipitante, como hidroxido de amonio ou bi-
carbonato de amédnio (AHC), ¢ adicionado a soluc¢do sob agitagdo para induzir a
formagao de um precipitado precursor, que apos a precipitacao, a solugao ¢ fil-
trada, e os pos obtidos sdo repetidamente lavados e secos antes da calcinacao final
para formar a fase YAG 7.

Contudo, o sucesso desse método e a qualidade do p6 final dependem de
um controle rigoroso de diversas varidveis, sendo uma delas a concentragao molar
dos cations na solugdo. Investigagdes mostram que altas concentragdes podem ser

prejudiciais, levando a formagao de fases secundarias indesejadas, como a YAM
16

Em contrapartida, uma concentracdo moderada promove a formagdo de
particulas uniformes e menores, facilitando a difusdo i6nica e permitindo a for-
macdo da fase YAG pura a temperaturas de calcinagdo mais baixas 2. Além da
concentragdo, a temperatura da reagdo também ¢ fundamental e deve ser mantida
abaixo de 25°C para prevenir a formac¢do dessas fases secundarias 26, Para apri-
morar ainda mais o processo, a adicdo de etanol a solu¢do do precipitante atua
como um dispersante, promovendo uma mistura mais homogénea e beneficiando
a formacdo da fase YAG ?°.
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Apesar de suas vantagens, como a reducdo da temperatura de sintese em
comparagdo com a reacdo de estado solido, o método de coprecipitagdo possui
desvantagens também, sendo a principal delas, a contaminag¢ado do precipitado por
anions (como nitratos e cloretos) dos sais precursores, o que exige lavagens repe-
tidas, que por sua vez, pode alterar a composi¢do do material e dificultar o con-
trole preciso da estequiometria 7.

O método sol-gel € outra técnica utilizada para a sintese de YAG, desta-
cando-se por reduzir a temperatura de cristaliza¢do da fase pura para aproxima-
damente 900°C. O sucesso do método reside na formagao de uma solugao coloidal
inicial (sol), onde os reagentes se misturam em nivel atdmico, que resulta em uma
homogeneidade quimica excepcional e confere ao gel precursor uma sinterabili-
dade muito superior a dos pos preparados por métodos convencionais 24,

No entanto, o processo enfrenta um desafio critico durante a secagem, onde
as particulas ultrafinas do gel tendem a se aglomerar prejudicialmente, que de
forma paradoxal, a aglomeracao gera um comprometimento na sinterabilidade do
p6 de YAG final, embora haja medidas especiais para minimizar esse problema,
ele ainda ndo foi resolvido .

Outra técnica ¢ a pirdlise por spray, que pode produzir pos altamente dis-
persos, almejando realizar a sinterizacdo em temperaturas mais baixas, no entanto,
a alta taxa de aquecimento e o curto tempo de aquecimento que sdo caracteristicas
do proprio processo, tendem a favorecer a formagao de fases cineticamente esta-
veis como YAM e YAP, em vez da fase YAG, que ¢ termodinamicamente estavel
24

Vale o apontamento, que Kagawa et al. %’

apesar de algumas tentativas,
nunca conseguiram produzir por meio do processo de pirdlise por spray. A sintese
hidrotermal também ¢ uma rota que consegue evitar o problema da aglomeragao,
mas exige o uso de instalagdes complexas e dispendiosas. Nesse método, a cris-
talizagdo do YAG ocorre em temperaturas de 400°C a 700°C, necessitando de

uma autoclave e de pressdes entre 70 € 175 MPa por um longo periodo .

/. 28 utilizaram uma rota

Além desses, existem métodos diversos. Hess ef a
de combustao com glicina, onde uma solucao de nitratos metélicos e glicina, ao
ser aquecida rapidamente, entrava em igni¢ao espontanea, resultando em um pro-

duto monofasico e cristalino.
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Cinibulk et al. # preparou um precursor usando nitratos de aluminio e itrio
em etanol, com adi¢do de acido citrico e etilenoglicol para formar uma resina po-
limérica. Panneerselvam et al. *° empregaram uma sintese assistida por micro-
ondas, expondo uma mistura de tri-sec-butoxido de aluminio e nitrato de itrio em
acetato de etila a radiacdo de micro-ondas para formar um pé precursor.

Também ja foi utilizado processo de conversao por spray também foi utili-
zado, no qual uma solucdo de nitratos era nebulizada e aquecida a cerca de 125°C,
sendo o produto intermediario posteriormente aquecido a 1000°C para obter YAG
altamente cristalino 2.

De fato, existem diversas rotas de sintese via umida para a obtencdo de
Y AG, e apesar dessa variedade, a literatura demonstra que a coprecipitacao € uma
das técnicas mais difundidas e exploradas, com muitos estudos que utilizam vari-
acoes da coprecipitagdo, empregando diferentes sais e precipitantes, evidenciando
sua ampla aplicagdo e importincia na sintese desse material cerdmico 7.

3.8 Cintiladores

Para uma melhor compreensao do processo de cintilacao, primeiramente ¢
importante descrever a estrutura de bandas de um material. Essa estrutura de ban-
das ¢ dividida em trés regides criticas: banda de condug¢do (CB), banda de valéncia
(VB) e o gap de energia (Eg) que as separa °.

A CB ¢ composta por elétrons que possuem energia suficiente para se mo-
verem livremente através do cristal, enquanto a VB € composta por elétrons liga-
dos a estrutura do reticulo. A CB e a VB sdo separadas pelo gap de energia, uma
regido onde ndo existem estados eletronicos disponiveis, temos essa visualizagao
na FIGURA 3.13 3.
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FIGURA 3.13: Esquema de conversao cintiladora de um foton de alta energia,
adaptado da referéncia °.

\ Absorgao de fotons de alta energia
\
Banda de condugao |/ .} ——m———o—» -
v
— '
Banda de valéncia $) —— (&
Conversao Transporte Luminescéncia

A absor¢do de energia proveniente de interagdes com radiacdo pode pro-
mover elétrons para a banda de condugdo (CB), um mecanismo fundamental por
tras do fendmeno da cintilagcao. Contudo, o decaimento direto desses elétrons por
meio da emissdo de fotons pode ser ineficiente, gerando fétons com energia fora
do espectro visivel e, portanto, indetectaveis por sistemas fotodetectores. Para
contornar esse problema, utilizam-se materiais cintiladores, cuja funcao € deslo-

car o comprimento de onda do féton emitido para a faixa do visivel ou proximo a
ele 3.

Para intensificar essa emissdao de luz visivel, uma pequena quantidade de
impureza, conhecida como ativador ou dopante, ¢ introduzida na estrutura do re-
ticulo cristalino. Esses ativadores criam sitios energéticos especiais, chamados de
centros de luminescéncia ou de recombinacao, que modificam a estrutura de ban-
das e se localizam dentro do "gap" de energia — uma regido tradicionalmente
proibida .

Ao serem temporariamente aprisionados nesses sitios, os elétrons sdo re-
movidos da banda de condugdo. A transi¢cao subsequente para a banda de valéncia
(VB) ocorre a partir desses niveis de menor energia, resultando na emissao de
foétons com energias mais baixas, que se enquadram no espectro visivel. Esse apri-
sionamento temporario € vantajoso, pois impede a recombinag¢do imediata e nao-
radiativa com o reticulo, garantindo que a luz gerada consiga escapar do material
cintilador para ser detectada *°.
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A cintilagdo em materiais inorganicos pode ser descrita em trés fases:
evento de ionizacao que cria um buraco na camada interna e um elétron primario
com alta energia. Quando a energia do elétron se torna inferior ao limiar de ioni-
zagdo, os elétrons e buracos térmicos se termalizam. Esse processo, por sua vez,
transfere energia para excitar os centros luminescentes no gap de energia. As es-
pécies luminescentes excitadas relaxam para o estado fundamental, ocorrendo en-
tdo a emissdo da luz de cintilagdo *°.

3.8.1 Cintiladores Inorganicos: Propriedades

Temos propriedades importantes que sdo consideradas na avaliacao de ma-
teriais candidatos a cintiladores que incluem: densidade, transparéncia, viabili-
dade de producao e usinabilidade, rendimento luminoso, linearidade da emissao
de luz, tempo de decaimento e pos-luminescéncia.

A primeira e mais bdsica, € a alta densidade sendo de uma importancia cri-
tica as para aplicagdes de alta energia, devido ao maior poder de barragem intrin-
seco proporcionado pela rede do material hospedeiro. Os cintiladores também se
beneficiam de elementos com alto nimero atémico efetivo (Zetr), 0s quais pos-
suem maior tamanho fisico dentro da rede cristalina, sendo mais eficazes na ab-
sor¢do de particulas de alta energia dentro do cristal. Além disso, uma densidade
mais elevada também permite a redu¢do do tamanho fisico do detector, o que ¢
relevante para aplicagdes em campo .

A transparéncia de um cintilador ¢ uma propriedade crucial que define sua
eficiéncia em guiar os fotons de cintilagdo, gerados internamente, até um fotode-
tector. Quando particulas de alta energia atingem a face de entrada do cristal, a
luz produzida precisa atravessa-lo, sendo transportada por multiplas reflexdes e
espalhamentos em seu interior € em suas superficies *°.

Para maximizar a detecc¢ao, ¢ fundamental minimizar o caminho optico per-
corrido por esses fotons, pois trajetos mais longos aumentam a chance de auto
absor¢do da luz e tornam o material mais vulneravel a perdas de eficiéncia por
danos de radiacdo °.

A selecao de materiais para cintiladores € guiada por fatores praticos como
facilidade de producao e usinagem, que impactam diretamente o custo. A neces-
sidade de produzir geometrias cristalinas especificas e reprodutiveis para os de-
tectores torna a usinagem um processo delicado, onde a clivagem (fratura) do
cristal é um risco constante 3.
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Além da usinabilidade, o material deve possuir resisténcia quimica, meca-
nica ¢ a radia¢des adequadas. Idealmente, prefere-se cristais que sejam termica-
mente estaveis entre sua fusdo e a temperatura ambiente, pois sua auséncia de
transformacoes de fase ou decomposi¢do simplifica enormemente o processo de
produgio *°.

Devemos levar em conta também, o rendimento de luz (LY), que ¢ medido
em fotons/MeV, onde o LY de um cintilador ¢ determinado pelos processos que
excitam os centros de luminescéncia dos ions cintilantes. O numero de fétons UV-
Vis, Npi, produzidos por unidade de energia pode ser expresso como:

Npn = (E/B.Eg).S.Q 30

Onde E ¢ a energia, f representa a energia média necessaria para produzir
um par elétron-buraco excitado, E4 ¢ a energia de gap (banda proibida), S e Q sdo
as eficiéncias quanticas das etapas de transporte e luminescéncia, respectiva-
mente. A energia média necessaria para produzir um par elétron-buraco excitado
relaciona-se com a energia tal que f = 2-3,6. E a eficiéncia relativa de um cinti-
lador, n, onde E4en € a energia do féton UV-Vis pode ser expressa como:

n= (Egen . Nph) / E 30

A avaliagao de um material cintilador deve considerar a resolucao de ener-
gia, que ¢ a medida da capacidade de um sistema detector distinguir entre dife-
rentes energias de foétons gama. A luz visivel ou UV gerada pelo cintilador ¢ cap-
tada com alta sensibilidade por fotodetectores, como os de estado sélido ou foto-
multiplicadores.

A resolucdo do sistema ¢ entdo definida numericamente pela Largura Total
a Meia Altura (FWHM - Full Width at Half Maximum) do fotopico, dividida pela
energia do pico. Sendo assim, a resolugdo de energia esta diretamente ligada ao

LY do cintilador, pois a quantidade de luz produzida afeta a precisdo da medigao
30

A performance de um cintilador ¢ medida por quao proximo ele chega do
cenario ideal: converter um féton gama em luz visivel de forma perfeitamente
proporcional. Contudo, processos como o espalhamento Compton (onde um féton
perde energia ao interagir com um elétron) e irregularidades na microestrutura do
cristal introduzem ineficiéncias .
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Esses fendmenos criam uma resposta ndo linear, onde a quantidade de luz
emitida ndo escala de forma previsivel com a energia do féton gama incidente.
Essa nao proporcionalidade ¢ um dos fatores mais criticos que determinam a re-
solucao de energia, sendo que qualquer desvio da linearidade ideal compromete o
desempenho do cintilador *.

E por tltimo, o tempo de decaimento, também conhecido como a resposta
do cintilador, ¢ um fator importante na determinacdo da resolucdo temporal,
quanto mais rapido é o tempo de decaimento do ion luminescente, melhor sera a
resolugdo temporal, tendo em vista o ion de Ce**, a transi¢do Optica se da de 41~
5d, e apresenta tempo de decaimento tipico na faixa de 10 a 60 ns *°.

O fenomeno do afterglow, diretamente relacionado ao tempo de decai-
mento, descreve a fracdo de luz cintilante que perdura por um tempo apos a fonte
de radiacdo ionizante ser removida. Sua origem esta no aprisionamento tempora-
rio de elétrons e lacunas em “armadilhas” na estrutura do material, o que leva a
uma recombinacio radiativa retardada *°.

Como consequéncia, a emissao de luz se estende por um periodo significa-
tivamente mais longo que o desejado. Esse brilho residual ¢ prejudicial em muitas
aplicagdes, pois, se ndo for controlado, aumenta o tempo morto do detector e re-

duz sua capacidade de resolver eventos proximos no tempo (resolucdo temporal)
30
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4 METODOLOGIA

Nesse capitulo, apresentam-se os materiais, os equipamentos € o método
experimental para obtengdo do po, tanto pelo procedimento descrito no artigo de
referéncia quanto pelo método desenvolvido no presente projeto. Também sao
detalhadas as etapas de calcinagdo, preparagdo da pastilha, sinterizacao e pos-pro-
cessamento.

4.1 Materiais

Descrigao dos reagentes utilizados para a sintese do material: Bicarbonato
de amonio >99,0%, Sigma-Aldrich; Oxido de itrio 99,99%, Sigma-Aldrich; Ni-
trato de aluminio nonahidratado >98%, Sigma-Aldrich; Acido nitrico 65,0-
67,0%, Sigma-Aldrich;

4.2  Preparo das solucoes

Para o preparo da solucao estoque de nitrato de itrio, foi inicialmente pe-
sado em um béquer 0,1 mol de 6xido de itrio, foi adicionado 100 mL de dgua
deionizada e ligou a agita¢do. Foi aquecido até estabilizar a temperatura em 60
°C, foi adicionado aos poucos acido nitrico em excesso até dissolver todo o 6xido
presente na solucao.

Mantendo o aquecimento, foi deixado para evaporar o excesso de acido e,
gradualmente, foi acrescentado 100 mL de 4gua deionizada. Foi desligado o aque-
cimento e a solucdo foi deixada em repouso até atingir a temperatura ambiente,
apos, foi transferido para um baldao volumétrico de 1 L quantitativamente e com-
pletado até o menisco, e transferido para um frasco de armazenamento.

Para o preparo da solugdo estoque de nitrato de aluminio, foi inicialmente
pesado em um béquer 0,15 mol de nitrato de aluminio, foi adicionado 100 mL de
agua deionizada apenas para solubilizagdo do reagente, foi transferido para um
baldo volumétrico de 1 L quantitativamente e completado até o menisco, € trans-
ferido para um frasco de armazenamento.

Para a solu¢do estoque de nitrato de cério, foi inicialmente pesado 0,0303
mol de nitrato de cério e 0 mesmo procedimento para o preparo da solugdao de
nitrato de aluminio foi repetido para essa solugao.
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4.3 Sintese YAG:Ce - Preliminar

Inicialmente, foi preparado a solucao precipitante de bicarbonato de amo-
nio, sendo adicionado em um béquer, 0,48 mols de bicarbonato de amdnio (AHC
- Ammonium Hydrogen Carbonate). Em outro béquer com 100 mL de 4gua deio-
nizada sob agitacdo, foi adicionado o bicarbonato de amonio e lavando o béquer
do reagente com mais 220 mL de 4gua, adicionando-a na solucdo para evitar perda
de reagente, entdo manteve sob agitacao até dissolver completamente. Apds com-
pleta dissolucdo, reservou-se a solugcdo tampada com papel-aluminio.

Para o preparo da solucao dos ions metélicos (Y, Al e Ce), foi transferido
para um béquer usando uma proveta, 25,8 mL de solugdo 0,2 M de nitrato de itrio,
54,6 mL de solu¢ao 0,15 M de nitrato de aluminio, 1,5 mL de solucao 0,0303 M
de nitrato de cério, a mistura das solu¢des foi homogeneizada e transferida para
um funil de adicao.

Para o preparo do precursor de YAG, foi montado um sistema com um su-
porte universal e um funil de adicdo com a solu¢ao dos ions metalicos, a torneira
fechada inicialmente. Logo abaixo foi posicionado o béquer com a solugdo de
bicarbonato de amonio 1,5M e mantido sob agitacdo média-forte. A FIGURA 4.1
ilustra o procedimento do preparado do p6 de YAG no geral.

FIGURA 4.1: Esquema geral de sintese do YAG pelo procedimento, adaptado da
referéncia 2.

Nitrato de aluminio +
Nitrato de itrio

Lavar: 3x agua / 1x alcool
isopropilico

Envelhecer
por 1 hora

Solugao de bicarbonato
de amoénio (pH~8)

Po de YAG

L\/j
Secar por 24 horas
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Foi iniciado o gotejamento, mantendo 1 gota/segundo para obter uma taxa
de adi¢do de 3 mL/min, ap6s finalizado o gotejamento, a solucao foi deixada en-
velhecer por mais uma hora.

Por fim, para encerrar o processo de sintese, a reacao foi centrifugada, la-
vada trés vezes com agua deionizada e uma vez com alcool isopropilico. Foi man-
tida na estufa a 75 °C por vinte e quatro horas. Retirado da estufa, o pd precursor
foi moido com pestilo e almofariz de quartzo, e colocado em um tubo Falcon,
foram separadas amostras para realizar analises de TG/DSC e DRX.

Para o processo de calcinagdo, o po precursor foi colocado em uma barqui-
nha de aluminio, e calcinado nas temperaturas de 900 °C e 1100 °C durante uma
hora com rampa de aquecimento de 10 °C/min. Ao final da calcinagdo as amostras
foram utilizadas para as andlises de TG/DSC e DRX.

4.4 Preparo das pastilhas para sinterizacao

Para o preparo e confeccdo da pastilha, foi pesado 0,2 gramas de pd de
YAG obtido apos a calcinagdo a 1100 °C, apos isso, usou o acido estedrico nas
paredes internas do molde como lubrificante solido para reduzir o atrito entre os
componentes do molde, e adicionou o p6 para fazer a pastilha, com o molde
pronto, levamos para a prensa uniaxial e foi aplicado uma pressao de 173 MPa.
Foi retirado a pastilha a verde do molde e submetida a um pré-tratamento térmico
no forno Carbolite, de 650 °C por trés horas com uma rampa de 30 °C/min para
retirar gases e agua, e decompor o acido estearico antes de ir para a sinterizagao.

4.5 Procedimento de sinterizacio das pastilhas

ApoOs o pré-tratamento a pastilha pode ser colocada sob uma pastilha de
sacrificio dentro do forno do tipo mufla (EDG - 1800 Sinter) e ¢ realizado a sin-
terizacao da pastilha com uma temperatura de 1650 °C por trés horas, a rampa de
aquecimento do forno EDG ¢ de 10 °C/min. Apds o resfriamento total da pastilha,
pode ser feito um pos-tratamento térmico no forno Carbolite, de 1000 °C por trés
horas com uma rampa de 30 °C/min, para eliminagdo de possiveis vacancias ou
impurezas resultantes do processo.
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4.6 Preparo das amostras para analises
4.6.1 Analise Térmica

Para a analise de TG/DSC, foi realizado no equipamento STA 449 F3 Ju-
piter - NETZSCH Analyzing & Testing, sob as condi¢des de aquecimento de 10
°C/min e atmosfera de ar sintético.

4.6.2 Analise de DRX

As analises de DRX de todas as amostras foram realizadas no equipamento
Bruker D8 Advance Eco, com passo de 0,04° para uma varredura padrdo e passo
de 0,01° para uma varredura de refinamento Rietveld.

4.6.3 Analise de SEM

A analise de SEM foi realizada no microscopio Thermo Fisher Scientific
Inspect F50 para a pastilha, onde ¢ fraturada ao meio, € uma metade ¢ montada
no suporte do porta amostra do equipamento com um aterramento de fita de cobre
e uma camada de recobrimento de carbono de 8 nm para melhoria de sinal.

4.6.4 Analise de TEM

A andlise de TEM foi realizada no microscopio Thermo Fisher/FEI Titan
Cubed Themis, apenas do pé calcinado, onde ¢ pego uma ponta de espatula da
amostra e ¢ colocado em um Eppendorf de 2 mL com 1,5 mL de alcool isopropi-
lico, onde ¢ deixado no ultrassom por 30 minutos. Apos isso, € gotejado 10 pL
em uma grade de TEM, e ¢ realizado uma limpeza da grade em plasma de argdnio
75% - oxigénio 25% por 15 segundos no equipamento Plasma Cleaner Model
1020 da Fischione Instruments.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analisando a sintese preliminar

Buscando verificar os resultados obtidos pelo artigo de interesse produzido
por Li et al. ? foi realizado uma sintese seguindo a metodologia descrita na sessdo
de métodos desse trabalho, e realizado analises de TG/DSC, DRX e microscopia
eletronica de varredura e transmissao.

5.1.1 Analises Térmicas

As andlises quimicas de TGA/DSC, do precursor sem calcinagdo obtido
pelo método de coprecipitacao, estdo apresentadas na FIGURA 5.1. Com a curva
de TGA (preto) obtemos informagao da variacdo de massa em funcao da tempe-
ratura e pela curva de DSC (vermelho) ela revela os eventos endotérmicos e exo-
térmicos, que podem ser diretamente correlacionados e comparados com 0s pro-
cessos de decomposigio e cristalizagio detalhados no artigo de Li et al. 2.

FIGURA 5.1: Grafico de TGA/DSC da amostra de precursor produzido pelo mé-
todo da coprecipitagdo.
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Observa-se na curva TGA do material uma perda de massa inicial expres-
siva de aproximadamente 30%, entre a temperatura ambiente e cerca de 250°C,
acompanhada por um amplo pico endotérmico na curva DSC com maximo em
123°C. Esse resultado estd em boa concordincia com dados da literatura 2, que
reportam um pico endotérmico ligeiramente mais agudo a 125°C, atribuido a eva-
poracao de dgua adsorvida e a liberacao de d4gua molecular da decomposi¢do do
NH4AI(OH)>CO:s.

Portanto, o evento endotérmico principal a 123°C provavelmente engloba
essas etapas de desidratacdo, acompanhado da decomposic¢ao inicial do precursor
(como a liberagdo de amodnia e a decomposicao parcial dos grupos carbonato e
hidroxila), o que € corroborado pela significativa perda de massa registrada.

Subsequentemente a fase inicial, a curva TGA revela uma segunda etapa de
perda de massa, mais gradual e correspondente a aproximadamente 10%, que se
estende de 250°C a 550°C. Li et al. ? reportam que a perda de massa em tempera-
turas elevadas (>400°C) ¢ atribuida, principalmente, a decomposicao adicional de
espécies de carbonato.

Portanto, esta segunda etapa no precursor analisado deve corresponder a
decomposicao continua dos componentes carbonato ¢ hidroxidos remanescentes,
levando a formagao dos 6xidos metalicos amorfos. A perda de massa total obser-
vada, atingindo cerca de 44% em torno de 1100°C, comparativamente aos 54,2%
(até 1000°C) reportados na referéncia 2, a perda de massa total sugere que o teor
de volateis do precursor de YAG produzido ¢ levemente diferente do material
obtido por Li et al. 2.

A analise DSC revela trés eventos exotérmicos em altas temperaturas, com
picos em 851°C, 927°C e 1054°C. Esses resultados estdo em excelente concor-
dancia com os dados de Li ef al. %, que reportaram picos a 917°C (formagdo de
YAP) e 1000°C (formacao de YAGQG).

Embora os autores > também observem o inicio da formacgdo de YAG a
925°C e uma conversao quase completa para YAG na faixa de 1200°C, a corres-
pondéncia dos principais picos exotérmicos € clara. Desse modo, o pico a 851°C
pode ser atribuido a cristalizacdo de uma fase intermediaria YAM como foi re-
portado por Palmero et al. . O pico a 927°C é consistente com a formagio de
YAP, e o evento a 1054°C indica a cristalizagdo principal da fase YAG.
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E comum que pequenas discrepancias nas temperaturas de pico ocorram,
resultantes de ligeiras variagdes na estequiometria do precursor, no tamanho das
particulas ou na calibracao instrumental. Em suma, o comportamento térmico do
precursor de YAG sintetizado assemelha-se notavelmente ao descrito por Li et al.
2. 0 que sugere a eficacia do método de sintese empregado na producdo de um
material com caracteristicas térmicas € composicionais.

5.1.2 Analises Estruturais

O difratograma do p6 apresentado na FIGURA 5.2, resultante da calcinagao
a 1100°C por 3 horas do precursor de YAG sintetizado com AHC, revela a for-
macao da fase YAG com excelente pureza de fase e alta cristalinidade. A auséncia
de picos correspondentes a fases secundarias cristalinas, conforme analisado nos
softwares de identificagdo de fase, ¢ um indicativo da completa conversdo do pre-
cursor para a fase YAG desejada.

FIGURA 5.2: Difratograma de raios X do p6 calcinado a 1100°C por 3 horas.
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Os picos de difragdo sdo nitidos e suas posigoes angulares e intensidades
relativas sdo totalmente consistentes com o padrao cristalografico da estrutura cu-
bica do YAG (ICSD 196286). Esse resultado ¢ consistente e corrobora com o0s
achados de Li ef al. ? que investigaram o efeito do precipitante na sintese e sinte-
riza¢do de pos de YAG. No referido estudo, Li et al. > demonstraram que o pre-
cursor produzido pelo método com AHC cristalizou como YAG puro ja a 900°C,
sem a formagao de fases intermedidrias detectaveis por DRX, como ¢ reportado

pelo trabalho.
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Eles atribuiram essa formagdo direta e pura do YAG a maior homogenei-
dade catidnica do precursor obtido com a utilizagao de AHC, também mencionam
que acima de 900°C, observa-se um refinamento continuo das formas e intensi-
dades dos picos, indicando o crescimento dos cristalitos de YAG com o aumento

da temperatura.

FIGURA 5.3: Difratograma de raios-X da pastilha sinterizada a 1650°C por 3
horas com pos-tratamento térmico a 1200°C.
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A analise do difratograma de raios-X da pastilha de YAG visualizado na
FIGURA 5.3, onde foi sinterizada a 1650°C por 3 horas e tratada termicamente a
1200°C, confirma a fase YAG como o principal constituinte cristalino, com picos
bem definidos que indicam boa cristalinidade. Contudo, a identificacdo de picos
correspondentes a a-alumina como fase secundaria (notadamente em 20 = 35.16°
e 43.19°) ¢ um achado significativo.

A presenca de alumina na ceramica de YAG sinterizadas ¢ frequentemente
um indicativo de um desvio da estequiometria precisa Y:Al de 3:5 no material de
partida, resultando de uma deficiéncia de itrio ou um excesso de aluminio.

Esse fendmeno ¢ corroborado por estudos anteriores, onde Li ef al. '° re-
portaram a formag¢do de alumina em suas ceramicas de YAG e atribuiram isso a
ndo estequiometria do pd precursor, que era ligeiramente rico em aluminio, e de
forma similar, Singh et al. *° observaram o-alumina como fase secundaria em
amostras de Nd:YAG que apresentavam deficiéncia de itrio.
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Considerando o estudo de Li et al. %, que detalhou a sintese de pds de YAG
com alto grau de pureza e com alta sinterabilidade pelo método de coprecipitacao
com AHC, ¢ relevante notar que, embora tenham demonstrado a excelente quali-
dade do p¢ calcinado, o referido trabalho ndo incluiu um difratograma de raios-X
da pastilha *apds a sinterizagao®.

Isso implica que, mesmo partindo-se de um pd com alta pureza de fase,
como o poé calcinado a 1100°C parecia ser, desvios estequiométricos sutis podem
levar a segregacao de fases secundarias, como a alumina, durante a etapa de sin-
terizacdo a temperaturas elevadas como 1650°C. Nesse estagio, a intensificacao
da difusdo atdmica pode exacerbar e revelar desequilibrios composicionais pree-
xistentes que ndo eram detectaveis no po.

5.1.3 Analises Morfologicas

Para aprofundar a discussao iniciada com a andlise de DRX da pastilha sin-
terizada, que indicou a presenga de alumina como fase secundaria, foi realizada
uma investigacdo microestrutural e composicional por SEM acoplada a analise de
EDS.

FIGURA 5.4: Imagem de BSE obtida por SEM utilizando o detector vCD, da
pastilha de YAG produzida com o p6 calcinado a 1100°C por 3 horas.
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As observacdes corroboram e expandem os achados do DRX, a imagem
obtida por SEM utilizando elétrons retroespalhados (BSE) da superficie da pasti-
lha sinterizada (FIGURA 5.4) revela uma microestrutura densa com graos bem
definidos. Notavelmente, a imagem de BSE, que ¢ sensivel ao nimero atdmico
médio (Z) das fases presentes, exibe regides com diferentes contrastes.

Observam-se graos majoritariamente mais claros, que constituem a matriz
da ceramica, e fases secundarias que aparecem como regioes mais escuras, fre-
quentemente localizadas nos contornos de grao. Considerando que o YAG apre-
senta Zmadio 1gual a 13,9 e a alumina um Znedio igual a 10, logo, as regides mais
brilhantes na imagem BSE correspondem a matriz de YAG, enquanto as regides
mais escuras sao consistentes com a presenca de uma fase com menor nimero
atdmico médio, como a alumina.

FIGURA 5.5: Imagem de BSE obtida por SEM, da pastilha de YAG com a andlise
de EDS e seus graficos mostrando a propor¢ao dos elementos detectados.
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Para confirmar a natureza dessas fases, foram realizadas analises de EDS
em pontos especificos conforme FIGURA 5.5. A andlise no ponto a, direcionada
a uma das regides mais escuras e intergranulares, apresentou um espectro domi-
nado por picos de aluminio e oxigénio, com a auséncia de itrio. Esta assinatura
elementar ¢ compativel com a fase alumina.

Por outro lado, a anélise no ponto b, localizado sobre um dos graos da ma-
triz brilhante, revelou um espectro de EDS com picos intensos correspondentes
aos elementos itrio, aluminio e oxigénio. Esta composi¢ao elementar ¢ caracteris-
tica da fase YAG, confirmando a natureza da matriz principal da cerdmica. A
presenga de um pico de carbono em ambos os espectros ¢ devido a preparagao da
amostra com um recobrimento de carbono.

Dessa forma, as analises de SEM e EDS fornecem evidéncias microestru-
turais e composicionais diretas que nao apenas confirmam a identificagao de alu-
mina como fase secundaria feita por DRX, mas também elucidam sua distribuicao
preferencial nos contornos de grao da matriz de YAG. Esses resultados reforcam
a discussdo anterior sobre a provavel origem desta fase secundaria estar relacio-
nada a um desvio da estequiometria Y:Al no pd de partida, possivelmente um
excesso de aluminio.
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FIGURA 5.6: Anélise de STEM-HAADF e EDS do p6 calcinado de YAG. (a)
Regido de baixo Z identificado por HAADF; (b-d) alta magnificagdo e mapea-
mento por EDS revelando regides ricas em aluminio, confirmando a presenca de
alumina amorfa nao detectada por DRX.

Para aprofundar a compreensao sobre a pureza do p6 de YAG calcinado a
1100°C, que aparentava ser monofasico por DRX, foi realizada uma analise por
microscopia eletronica de transmissao em modo de varredura (STEM) com detec-
tor anular de campo escuro de alto angulo (HAADF) e mapeamento por EDS (FI-
GURA 5.6). Esses resultados fornecem uma evidéncia crucial que reconcilia a
aparente pureza do p6 com a subsequente deteccao de alumina na ceramica sinte-
rizada.



44

A analise por HAADF, uma técnica sensivel ao nimero atdmico (contraste
por Z), revela na imagem (a) uma microestrutura composta por duas fases distin-
tas. Observam-se particulas cristalinas brilhantes, correspondentes a fase de maior
nimero atomico médio (YAG, devido a presenga de itrio), circundadas por um
material de aparéncia amorfa e contraste escuro, indicando uma fase de baixo nu-
mero atobmico médio.

Para identificar quimicamente essas regides, foi realizado um mapeamento
por EDS em alta magnificagdo. As imagens (b) e (d) mostram a distribui¢ao dos
elementos aluminio e itrio, respectivamente. O mapa de itrio (rosa) confirma que
esse elemento estéd localizado exclusivamente nas particulas cristalinas.

Em contrapartida, o mapa de aluminio (azul) mostra que esse elemento esta
presente tanto nas particulas cristalinas (como esperado para Y AG) quanto na fase
escura circundante. A combinagdo desses mapas demonstra que a fase escura ¢
rica em aluminio, mas deficiente em itrio, confirmando que se trata de uma forma
de alumina.

A aparente contradi¢do entre um po6 de partida que se mostra monofasico
por DRX e uma ceramica sinterizada contendo alumina como fase secundaria ¢é
resolvida pela anélise microestrutural. As imagens de STEM-HAADF/EDS reve-
lam a presenca de uma fase de alumina amorfa no p6 calcinado, explicando por
que ela ndo foi detectada na analise inicial por DRX, uma técnica pouco sensivel
a fases ndo cristalinas.

Esse achado ¢ a evidéncia direta da origem da alumina cristalina observada
na pastilha final: um sutil desvio estequiométrico no precursor, especificamente
um leve excesso de aluminio. Na temperatura de calcinacao de 1100°C, esse ex-
cesso permaneceu como um componente amorfo disperso, abaixo do limite de
deteccao do difratdometro.

Contudo, durante a sinterizagdo a 1650°C, a elevada energia térmica e a
maior mobilidade atdmica permitiram que o sistema avangasse em dire¢do ao
equilibrio termodindmico. Como resultado, o excesso de aluminio, que ndo foi
possivel ser acomodado na estrutura do YAG, segregou-se e cristalizou como a
fase a—Al203, termodinamicamente estavel e entdo facilmente identificavel por
DRX.
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Em suma, o conjunto de caracterizagdes demonstra que, embora a rota de
sintese tenha sido bem-sucedida em produzir um p6 de YAG cristalino e aparen-
temente puro, o controle estequiométrico preciso na etapa de precipitagdo ¢ o fator
mais critico e desafiador. A manifestacdo da fase de alumina apenas na ceramica
sinterizada final ressalta que mesmos pequenos desvios composicionais no pre-
cursor podem impactar diretamente a pureza de fase e, consequentemente, o po-
tencial de transparéncia da ceramica final.

5.2 Averiguando o limite de detec¢cdo quantitativo (LOD) por analise
de DRX

A obten¢do de ceramicas de YAG com alta transparéncia optica para apli-
cagdes avancadas exige um controle de pureza de fase absoluto. A presenca de
fases secundarias, como a alumina, ¢ um problema recorrente que compromete
severamente as propriedades Opticas, e sua formagao esta frequentemente ligada
a desvios estequiométricos no material de partida.

O DRX ¢ a ferramenta padrdo para a verificagcdo de fase, mas sua sensibili-
dade ¢ limitada. Para quantificar esse limiar em um contexto pratico, foi condu-

zido um estudo para determinar o limite de detec¢cdo (LOD) da alumina em uma
matriz de YAG.

O meétodo consistiu na adigdo de concentragdes controladas de po6 de alu-
mina a uma matriz de YAG comercial de alta pureza, as misturas resultantes fo-
ram homogeneizadas e analisadas por DRX para se estabelecer o menor teor em
que os picos caracteristicos da alumina pudessem ser distinguidos do ruido de

fundo do difratograma, os resultados obtidos das andlises estao resumidos na TA-
BELA 5.1 abaixo.

TABELA 5.1: Resultados obtidos das analises de DRX por refinamento Rietveld.

DRX Real DRX Real
% Volume % Volume % Massa % Massa

N.D. 1,15 N.D. 1
N.D. 1,5 N.D. 1,3
N.D. 1,84 N.D. 1,6
2,24 2,3 1,95 2
3,31 3,45 2,88 3
4,63 4.59 4,04 4
6,14 5,73 5,36 5
10,93 11,37 9,61 10
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Inicialmente foi realizado as porcentagens de 1% a 5% e 10%, e como nao
foi detectado nenhuma fase de alumina na porcentagem de 1%, foram realizados
mais dois testes para entender se cairia entre 1 e 2%, e mesmo assim ainda nao
foram detectadas. Com os dados da tabela foi produzido um grafico para entender
o comportamento dos dados, visualizado na FIGURA 5.7, os dados descrevem

um comportamento linear cuja equagdo obtida € y = 0,9696x com um R? de
0,9955.

FIGURA 5.7: Grafico do LOD da fase de alumina por andlise de DRX.
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Para investigar esse limiar com maior precisao, foi realizada uma varredura
de DRX de alta sensibilidade, utilizando um passo lento (0,01°) e um longo tempo
de aquisi¢ao por passo (1920 segundos), focando nas regides onde os principais
picos da alumina (correspondentes aos planos 104, 110 e 113) aparecem sem so-
breposi¢do com os picos do YAG.

Conforme visualizado na FIGURA 5.8, mesmo com esse método otimizado para
maximizar a razao sinal-ruido, os resultados confirmaram que abaixo de uma con-
centracao de 2% de alumina, seus picos caracteristicos sdo indistinguiveis do ru-
ido de fundo do difratograma.
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FIGURA 5.8: Difratograma de raios x na regido de interesse das amostras de YAG
com adi¢ao de alumina.
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Portanto, esse estudo permitiu estabelecer que o limite de detec¢ao pratico
para a fase cristalina de alumina em uma matriz de YAG, para a instrumentacao
utilizada, ¢ de aproximadamente 2% em massa. Esta ¢ uma conclusao crucial, pois
implica que um p6 de YAG sintetizado que aparenta ser monofasico por DRX
pode, na realidade, conter até quase 2% de alumina cristalina, que ¢ uma quanti-
dade de fase secundaria mais do que suficiente para introduzir centros de espalha-
mento de luz e impedir a obtengdo de uma ceramica com alta transparéncia, como
foi observado anteriormente.

5.3 [Estudo sobre a temperatura de calcinacao

Para compreender as etapas criticas na sintese do YAG, investigou-se o
efeito da temperatura de calcinacdo na obtengcdo de um pd monofasico e de alta
cristalinidade. A evolucdo estrutural do material precursor foi avaliada por DRX
em uma ampla faixa de temperatura, de 400 °C a 1500 °C, permitindo acompanhar
a transicao de um estado amorfo para uma estrutura cristalina bem definida.

O difratograma apresentado na FIGURA 5.9, exibe um conjunto de analises
de raios x, mostrando a evolucao estrutural do material quando submetido a dife-
rentes temperaturas de tratamento térmico, que variam de 400 °C a 900 °C.
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FIGURA 5.9: Difratogramas de raios x do p6 de YAG calcinado nas temperaturas
de 400 °C a 900 °C.
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A analise inicial dos difratogramas obtidos entre 400 °C e 800 °C revela
um perfil largo e pouco definido, caracteristico de materiais com estrutura amorfa,
com a auséncia de picos cristalinos distintos, essa aparéncia € tipica de um mate-
rial com estrutura amorfa ou de baixa cristalinidade.

Contudo, uma mudanca dréstica ocorre no padrao de difracao a 900 °C, que
revela uma série de picos bem definidos, comprovando a formacao de uma fase
cristalina. A posi¢do desses picos corresponde exatamente aos picos de Bragg de
referéncia da fase YAG, o que confirma sua identidade. Esse resultado inicial su-
geriu uma transi¢ao direta do estado amorfo para o cristalino, sem a formacao de
fases intermediarias.

Tal observagado, no entanto, contradiz analises térmicas anteriores, que in-
dicavam a formacao de uma fase secundaria de YAP antes da cristalizacao do
YAG. Para investigar essa discrepancia, novas analises foram realizadas nas tem-
peraturas de 825, 850 e 875 °C, conforme apresentado na FIGURA 5.10.
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FIGURA 5.10: Difratogramas de raios x do p6 de YAG calcinado nas temperatu-
ras de 825 °C a 900 °C.
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A andlise em temperaturas intermediarias revelou que, a 825 °C, o material
ainda se apresentava em estado amorfo. Com o aumento para 850 °C, iniciou-se
o processo de cristalizacdo, com o desenvolvimento dos picos principais da fase
YAG, porém em coexisténcia com picos adicionais atribuidos as fases secunda-
rias YAM e YAP.

Subsequentemente, a 875 °C, observou-se a diminui¢ao na intensidade ou
o desaparecimento dos picos das fases secundarias, enquanto os picos da fase
YAG se tornaram predominantes. Esse estudo detalhado evidencia que a analise
térmica realizada previamente ndo possuia sensibilidade suficiente para resolver
os eventos de cristalizacdo, que se sobrepdem devido a proximidade das tempe-
raturas em que ocorrem.
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Seguindo com o estudo das temperaturas, a FIGURA 5.11 exibe o conjunto
de difratogramas que apresenta a evolugdo estrutural do material quando subme-
tido as temperaturas de 900 °C a 1500 °C.

FIGURA 5.11: Difratogramas de raios x do p6 de YAG calcinado nas temperatu-
ras de 900 °C a 1500 °C.
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A principal caracteristica observada nesse conjunto de dados ¢ a estabili-
dade da fase cristalina em toda a faixa de temperatura analisada, desde 900 °C até
1500 °C, isso indica que ndo ocorrem transformagdes de fase ou decomposic¢ao
do material. Embora a estrutura cristalina seja a mesma, uma analise mais deta-
lhada revela uma evolu¢do na qualidade dessa estrutura que com o aumento da
temperatura, os picos de difracdo tornam-se progressivamente mais intensos € vi-
sivelmente mais estreitos.

Esse refinamento dos picos, como pode ser visto, ¢ um indicativo direto de
um aumento da cristalinidade, cujo fendmeno ¢ atribuido ao crescimento dos cris-
talitos e a reducdo de defeitos e na rede cristalina, processos que sdo termicamente
ativados.
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FIGURA 5.12: Imagens de MET e SAED dos p6s de YAG calcinados a 900 °C e
1100 °C.
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As imagens apresentadas na FIGURA 5.12 ilustram o desenvolvimento
morfoldgico e o estado de cristalizagdo dos pos de YAG submetidos a calcinagao
a2 900 °C e 1100 °C. A amostra tratada a 900 °C exibe particulas de formato irre-
gular e frouxamente agregadas, cuja cristalinidade parcial ¢ evidenciada pelos
anéis difusos na difrag¢ao de elétrons.

Em contrapartida, a amostra a 1100 °C apresenta uma transformacao mi-
croestrutural significativa, caracterizada pela formagao de particulas facetadas e
pela presenga de multiplas juncdes tipo "pescoco". Tais observacoes sao forte-
mente sugestivas de um comportamento de sinterizagcdo incipiente, mediado por
difusdo em estado sdlido.
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Adicionalmente, os padrdes de SAED (Difragdo de Elétrons de Area Sele-
cionada) confirmam os achados do DRX, exibindo anéis bem definidos, consis-
tentes com a fase ciibica do YAG. Essa analise revela também uma coalescéncia
de particulas induzida termicamente, um processo microestrutural fundamental,
que ira favorecer o fechamento de poros e a estabilizagdo dos contornos de grao,
para se alcangar a transparéncia optica.

A técnica de SAED, contudo, ¢ especialmente util para revelar variagdes
sutis na pureza de fase que ndo sao facilmente detectaveis por DRX. A FIGURA
5.13, que compara os padrdes obtidos para as diferentes amostras, ilustra clara-
mente esse ponto.

FIGURA 5.13: Padrdes de difracao de elétrons comparando os pos de YAG cal-
cinados a 900 °C e 1100 °C.
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A analise detalhada dos padroes de SAED revela diferengas cruciais entre
as amostras. A 900 °C, o padrao exibe anéis de difracao fracos e adicionais, o que
sugere a presenca residual das fases intermediarias YAM e Y AP resultantes de
uma transformacao de fase incompleta. Em nitido contraste, essas caracteristicas
estdo completamente ausentes na amostra tratada a 1100 °C, que apresenta apenas
anéis concéntricos ¢ bem definidos, perfeitamente indexados a estrutura cubica
pura da granada.
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Essa observagdo direta ressalta a superioridade do tratamento térmico a
1100 °C, que se mostra eficaz ndo apenas para alcancar alta cristalinidade, mas
também para garantir a eliminagdo completa das fases de transi¢do indesejaveis.
Ficando sublinhada a importancia de utilizar técnicas de difracao local, como o
SAED, para complementar anélises de volume como o DRX, ou seja, a combina-
cdo de ambas as técnicas ¢ fundamental na otimizacao da pureza de fase de cera-
micas avancadas.

5.4 Estudo de correciao da sintese — Parte 1

Constatou-se a presenga recorrente de alumina residual nas amostras cera-
micas apos a sinterizagdo, apesar de a sintese ser projetada com uma estequiome-
tria rigorosamente controlada. Investigacdes preliminares indicaram que essa fase
secundaria ja se encontra no p6 precursor calcinado. Diante disso, tornou-se evi-
dente que a analise por DRX, por si sd, era insuficiente para elucidar a origem
desse desvio composicional.

Para investigar a hipotese de um desvio estequiométrico originado nos pre-
cursores, a investigacao foi direcionada a validacao da concentragdo das solugdes
de partida. Com esse objetivo, realizou-se uma analise quantitativa por meio de
duas técnicas complementares: analise gravimétrica, conduzida em triplicata com
calcinagdo a 1200 °C, e Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutiva-
mente Acoplado (ICP-OES - Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry).

TABELA 5.2: Tabela com as andlises para determinar a concentracdo real das
solugdes estoques.

[Mol/L] [massa de ion M/grama de solucio]
Al Y Al Y
Calculado 0,15 0,2 0,0040 0,0178
Gravimetria 0,144 0,189 0,0038 0,0168
ICP 0,133 0,177 0,0036 0,0157
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A andlise comparativa de resultados quimicos, como a apresentada na TA-
BELA 5.2, exige a defini¢ao de um padrdo de referéncia para avaliar a exatidao
dos métodos empregados. Nesse contexto, a discussao sera fundamentada na pre-
missa de que os dados obtidos por ICP representam os valores verdadeiros da
concentragdo de aluminio e itrio na amostra. Tal suposi¢do ¢ plausivel, dado que
o ICP ¢ uma técnica instrumental moderna de alta sensibilidade e exatidao, fre-
quentemente utilizada para validagao de métodos e certificagdo de materiais.

Partindo dessa premissa, o valor "calculado" deve ser interpretado como a
concentragdo teorica alvo durante o preparo da solucdo. A comparacao entre esse
valor alvo (0,15 mol/L para Al; 0,2 mol/L para Y) e a concentracao real medida
pelo ICP (0,133 Mol/L para Al; 0,177 Mol/L para Y) revela uma discrepancia
significativa e consistente. O erro relativo entre o valor tedrico e o real € de apro-
ximadamente 12,8% para o aluminio e 13,0% para o itrio, indicando que a con-
centracao efetiva da solucao ¢ consideravelmente inferior a planejada.

A diferenca substancial observada entre os resultados experimentais € os
valores tedricos aponta para a existéncia de um erro, ocorrido durante a etapa de
preparacao da solugdo estoque. Fica, portanto, demonstrado que a solugdo precur-
sora utilizada na sintese nao possuia a concentra¢cao nominal que foi empregada
como base para os calculos estequiométricos.

A origem desse desvio pode ser atribuida a diversos fatores experimentais.
Entre as causas mais provaveis, destacam-se: a pureza do reagente, que pode ser
inferior a especificada pelo fabricante; a natureza higroscopica dos sais utilizados,
que ao absorverem umidade resultam em uma massa real de analito inferior a
pesada; perdas de material durante as transferéncias volumétricas; ou, ainda, im-
precisoes associadas a calibragdo de balancas e vidrarias.

Com a concentragao real da solucao estabelecida pelos dados de ICP, a ava-
liagdo do método gravimétrico pode ser realizada com maior critério. Os resulta-
dos da gravimetria (0,144 mol/L para Al; 0,189 mol/L para Y) sdo sistematica-
mente superiores aos valores de referéncia do ICP. A andlise gravimétrica supe-
restimou a concentracdo de aluminio em aproximadamente 8,3% e a de itrio em
6,8%.



55

Uma balanca analitica padrao, utilizada em qualquer laboratério de quimica
quantitativa, oferece uma precisao elevada, tipicamente na quarta casa decimal
(£0,0001 g). A incerteza relativa associada a pesagem de alguns gramas de solu-
¢do ¢, portanto, extremamente baixa. Em contrapartida, as vidrarias volumétricas,
mesmo as de Classe A (padrdo de maior exatiddo), possuem tolerancias significa-
tivamente maiores. Por exemplo, uma pipeta volumétrica de 25 mL pode ter uma
tolerancia de £0,03 mL, e um baldo volumétrico de 100 mL, uma tolerancia de
+0,08 mL. Consequentemente, a incerteza relativa na medi¢ao de um volume ¢&,
por natureza, ordens de grandeza maior que a da medi¢ao de uma massa equiva-
lente.

A escolha pela unidade de concentracdo gravimétrica (massa de ion M /
grama de solugdo) em vez da volumétrica (molaridade) ¢ uma decisdao metodolo-
gica para minimizar a incerteza experimental. Essa abordagem, que visa neutrali-
zar o impacto de erros instrumentais ¢ de variacdes ambientais, simplifica o pro-
cedimento, aumenta sua robustez e, consequentemente, maximiza a precisao dos
resultados.

Com base em testes de otimizagdo, foram realizadas duas alteracdes signi-
ficativas no procedimento experimental. A primeira modificacdo foi implemen-
tada na etapa de envelhecimento da solu¢do precursora. No procedimento revi-
sado, o periodo de uma hora, que anteriormente era conduzido em repouso, passou
a ser realizado sob agitagdo magnética continua.

A segunda alteracao visou aprimorar o rendimento no processo de lavagem
do precipitado. O niamero de ciclos de lavagem com 4gua deionizada foi reduzido
para dois. Esta decisdo foi motivada pela observacao visualmente e experimental
de que um terceiro ciclo de lavagem causava a perda de material, gerando um
sobrenadante, especificamente particulas de tamanho tdo reduzido que ndo eram
eficientemente sedimentadas pela centrifuga e, consequentemente, eram descar-
tadas com o sobrenadante.
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FIGURA 5.14: Difratograma de raios X da pastilha sinterizada a 1650°C por 3
horas com pos-tratamento térmico a 1200°C, concentragao pela gravimetria.

7 *Y,Al.O,, (ICSD: 196286)

3
s

#*Al,O,  (ICSD: 10425)

*(211)

*(321)
*(400)

*(422)

Intensidade (un. arb.)

E*azm

JIL
15 20 25 30 35
20 (graus)

e (1 0 4)

Para fins comparativos, realizou-se uma nova sintese empregando a con-
centragdo de precursores corrigida, a qual foi determinada previamente por ana-
lise gravimétrica. Contudo, a andlise por DRX da pastilha sinterizada resultante,
exibida na FIGURA 5.14, ainda revelou a presenca de alumina residual. Embora
os picos de difracao correspondentes aos planos (104) e (113) sejam de baixa in-
tensidade, sua detec¢do indica que a concentracao desta fase secundaria perma-
nece acima do limite de quantificagcdo da técnica, estimado em aproximadamente
2% em peso.

Diante da persisténcia da fase secundaria, e com o objetivo de investigar
sua distribui¢do e quantificar sua fragao de forma mais precisa, a mesma amostra
foi subsequentemente preparada para analise por SEM.
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FIGURA 5.15: Imagem de BSE da pastilha de YAG sinterizada a 1650 °C por 3
horas, concentragdo pela gravimetria.

A analise da microestrutura por BSE, exibida na FIGURA 5.15, revela que
uma quantidade significativa de alumina persiste na amostra. Notavelmente, a fra-
cdo volumétrica desta fase secundaria ¢ visualmente comparavel aquela obser-
vada na amostra produzida na sintese preliminar, na qual foi sintetizada com a
concentragdo teorica das solugdes estoques dos precursores. Esse resultado indica
que a corre¢do da concentracdo da solucdo por gravimetria, por si sd, nao foi su-
ficiente para eliminar a formac¢ao de alumina residual.

Uma analise mais detalhada da fase de alumina mostra que ela é composta
por particulas finas, com didmetros predominantemente na faixa de 1 a 2 pum. A
distribui¢do dessas particulas na matriz de YAG, contudo, ndo ¢ homogénea. Em
vez de estarem dispersas uniformemente, as particulas de alumina formam gran-

des aglomerados que se alinham em bandas, atingindo espessuras que variam de
30 a 50 pm.
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FIGURA 5.16: Difratograma de raios X da pastilha sinterizada a 1650°C por 3
horas com pos-tratamento térmico a 1200°C, concentragao pelo ICP.
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Na etapa seguinte, uma nova sintese foi conduzida implementando um con-
junto de otimizacdes: o uso da concentragdo de precursores aferida por ICP-OES,
juntamente com as mesmas modificacdes no procedimento experimental (agita-
cdo continua e lavagem ajustada). A andlise por DRX da pastilha sinterizada re-
sultante, visualizada na FIGURA 5.16, demonstrou uma melhoria substancial.

Diferentemente da amostra anterior corrigida por gravimetria, o difrato-
grama desta vez ndo apresentou picos de difracdo que pudessem ser atribuidos a
alumina e distinguidos do ruido de fundo. Conclui-se, a partir desse resultado, que
a concentracdo da fase secundaria, se existente, esta abaixo do LOD da técnica
(~2% em peso).

Apesar desse resultado promissor, tornou-se necessario verificar se tragos
de alumina ainda persistiam em niveis ndo detectaveis pelo DRX. Portanto, para
confirmar a pureza de fase em escala microestrutural, a mesma amostra foi sub-
sequentemente preparada para analise por SEM.
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FIGURA 5.17: Imagem obtida por SEM, SE a esquerda e BSE a direita, da pasti-
lha de YAG sinterizada a 1650 °C por 3 horas, concentragao pelo ICP.

A andlise da amostra otimizada por meio de BSE, apresentada na FIGURA
5.17, revela um padrao de distribuicdo de alumina que, embora ainda heterogéneo,
¢ morfologicamente distinto do observado na sintese anterior. Em vez de se ali-
nharem em bandas, as particulas de alumina agora formam grandes aglomerados
difusos, criando "ilhas" com alta concentracao da fase secundaria em meio a vas-
tas regides da matriz praticamente isentas da mesma.

Esse resultado microestrutural corrobora a anélise de DRX, por mais que
nao foi identificado picos de alumina, confirmando que a concentracao de alumina
¢, de fato, inferior a 2% em peso, 0 que representa um avanco significativo. Uma
observacao mais detalhada, ao comparar a imagem de BSE com a de elétrons se-
cundarios, permite uma distingdo crucial: demonstra-se que uma fragao conside-
ravel dos pontos escuros na imagem de BSE, inicialmente atribuiveis a alumina,
sdo na verdade poros. Essa constatacao refor¢a que a quantidade real de alumina
residual ¢ ainda menor do que a impressao visual inicial sugere.

A capacidade de diferenciar as fases ¢ potencializada por uma caracteristica
do detector de elétrons secundarios (ETD - Everhart-Thornley Detector), que co-
leta uma pequena fracao de elétrons retroespalhados, conferindo a imagem de SE
um certo grau de contraste composicional. A analise criteriosa, utilizando essa
capacidade, confirma de forma definitiva que a quantidade de alumina foi redu-
zida significativamente. Esse conjunto de resultados valida a rota de sintese que
emprega a concentragdo aferida por ICP-OES como a mais precisa e eficaz.
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As anélises microestruturais precedentes consolidaram a identificacdo de
um desafio critico no processamento da ceramica de YAG: a formagdo de uma
fase secundaria de alumina, heterogeneamente distribuida. Esse fendmeno ¢ um
indicativo direto da ndo homogeneidade quimica no p6 precursor obtido por co-
precipitagdo, onde variagdes locais na razao estequiométrica Y:Al resultam na se-
gregacdo desta fase de alumina durante o tratamento térmico em alta temperatura.

Visando solucionar esta questao e aprimorar a qualidade do material de par-
tida, foi investigada uma nova abordagem focada em aumentar a homogeneidade
durante a etapa de sintese. Nesse contexto, o trabalho de Tong et al. 3! apresentou
uma estratégia particularmente relevante, que propde a modificagdo do meio de
coprecipitacao pela utilizagdo de um solvente misto de alcool-agua, em substitui-
¢do a dgua pura.

A hipotese cientifica que fundamenta esse método destaca que a adigdo de
alcool altera as propriedades fisico-quimicas do solvente. Essa alteracdo, por sua
vez, teria o efeito de equalizar as velocidades de precipitagdo dos hidroxidos de
itrio e aluminio, promovendo a formagdo de um precursor quimicamente mais
uniforme em escala atdbmica ou molecular 3'.

Tong et al 3! sugere que o solvente dlcool-agua ¢ benéfico para a prepara-
cao de pods de YAG em fase pura. Foram realizadas analises de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR - Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) 3!, visualizado na FIGURA 5.18, dos precursores de YAG prepa-
rados apenas com dgua DI e com uma mistura R:0,8 de etanol-dgua. E as posicoes
dos principais picos nas duas curvas sdo, basicamente, consistentes entre si. Isso
indica que o solvente etanol-dgua ndo altera as principais composi¢des do preci-
pitado.

A adigdo de alcool ao meio aquoso promove alteragdes fundamentais nas
propriedades fisico-quimicas do solvente, impactando o processo de coprecipita-
¢do. Primeiramente, a constante dielétrica da mistura etanol-agua ¢ significativa-
mente menor que a da agua pura. Essa redugao diminui a forga de solvatagao dos
ions metélicos, o que desestabiliza as camadas de hidratagdo ao redor dos com-
plexos de itrio e aluminio. Como resultado, os cations Y** e Al** tornam-se mais
reativos no meio, favorecendo sua precipitagdo com os ions carbonato 3!,
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FIGURA 5.18: Espectro de FT-IR dos precursores de YAG obtidos com diferen-
tes solventes. a: mistura etanol-dgua (R=0,8); b: 4gua destilada, retirado da refe-
réncia 3.
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Em segundo lugar, e atuando como um efeito complementar, a viscosidade

da solucdo aumenta com a adi¢ao do alcool. Esse aumento impde uma barreira a

difusdo i6nica no meio, o que, por consequéncia, desfavorece o crescimento de

particulas j& formadas, um fendmeno conhecido como amadurecimento de Os-

twald. Isso tende a manter as particulas do precipitado em um tamanho menor e
mais uniforme 3!,

A combinagao sinérgica desses dois efeitos, uma nucleacao facilitada pela
menor constante dielétrica e um crescimento de particulas limitado pela maior
viscosidade, modula as cinéticas de precipitagdo para os ions Y** ¢ AI**. A hipo-
tese central € que essa modulagdo impactara de forma benéfica a homogeneidade
quimica do produto, ao promover taxas de deposicdo mais homogéneas entre os
cations de itrio e aluminio durante a formag¢ao do precursor 3!,

A otimizag¢do realizada por Tong et al. ! da composi¢do do solvente misto
determinou que uma razao R de 0,8 (4lcool/agua) ¢ a condicao ideal para a sintese.
Esse valor especifico desempenha um papel fundamental em manter a razao molar
local de Y** para AI** proxima da estequiometria desejada de 3:5. Adicionalmente,
esta propor¢ao representa um compromisso eficaz, pois evita o desperdicio de
reagentes e ndo reduz a solubilidade do bicarbonato de amdnio a um ponto que
comprometa sua fun¢do como agente precipitante 3'.
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Além da composicao do solvente, a temperatura ambiente foi identificada
como um segundo parametro de controle crucial para a obten¢ao de YAG mono-
fasico. Em concordancia com os achados de Palmero et al. °, foi verificado que
temperaturas de processo superiores a 25 °C exercem um efeito adverso na copre-
cipitagdo dentro do sistema etanol-agua, comprometendo a eficacia do método 3.

A influéncia da temperatura ¢ mista, pois afeta diretamente ndo apenas as
cinéticas de precipita¢do dos ions Y** e AI**, mas também as propriedades fisico-
quimicas da propria mistura solvente. Sugere-se ainda que, sob estas condi¢des
otimizadas, o alcool pode desempenhar um papel andlogo ao de um surfactante,
contribuindo para uma melhor dispersdo das particulas no precipitado e, conse-
quentemente, para a qualidade do p6 cerdmico final 3!,

FIGURA 5.19: Imagem de BSE da pastilha de YAG sinterizada a 1650 °C por 3
horas, concentragao pelo ICP e adig¢ao de alcool.

A andlise microestrutural por SEM em modo BSE, apresentada na FIGURA
5.19, revela melhorias drasticas na fase secundaria de alumina. Observa-se uma
redugdo notavel no tamanho de suas particulas, que passaram de didmetros da
ordem de 2 um nas sinteses anteriores, para dimensoes inferiores a 500 nm. Além
da redugao de tamanho, a distribui¢dao desta fase na matriz de YAG mostrou-se
significativamente mais uniforme e dispersa.
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Esses resultados demonstram de forma conclusiva o impacto benéfico da
modificacdo do processo de coprecipitagdo com o uso do solvente etanol-dgua. A
melhoria na distribuicdo e a reducdo no tamanho da fase de alumina sdao evidén-
cias diretas de que esta abordagem 3! promoveu um aumento substancial na ho-
mogeneidade quimica do po precursor, uma qualidade que foi preservada no ma-
terial apOs a calcinagdo.

A obtengdo de imagens em alta ampliacdo foi um requisito essencial para a
correta caracterizacdo da nova morfologia nanométrica e do padrao de distribui-
¢ao da alumina. Tendo em vista o sucesso dessa abordagem otimizada, em otimi-
zar a segregacao de fase, o procedimento de sintese modificado fica estabelecido
como o procedimento padrdo para os estudos subsequentes.

5.5 Estudo de correciao da sintese — Parte 2

Considerando que as tentativas anteriores de corrigir a concentragdo das
solucdes estoque, baseadas em métodos analiticos quantitativos, ndo foram sufi-
cientes para suprimir completamente a segregacao de alumina, foi necessario ado-
tar uma nova abordagem.

A investigacdo avangou para um estudo de natureza empirica, com o obje-
tivo final de eliminar a fase secundaria de alumina da pastilha de YAG sinterizada.
A nova estratégia consistiu em realizar uma série de sinteses com um déficit in-
tencional de aluminio, reduzindo sistematicamente a quantidade do ion AI** em
decrementos de 0,13 mmol a cada ensaio.

Para a caracterizacdo das pastilhas dessa série de ensaios, optou-se exclusi-
vamente pela analise por SEM em modo BSE. Essa decisdo foi tomada pois, a
técnica de DRX ja se comprovou insuficiente para detectar as baixas concentra-
coes de alumina envolvidas. A andlise microestrutural por BSE, em contraste,
oferece a sensibilidade necessaria para confirmar a presenca ou, idealmente, a au-
séncia de fase secundaria.
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FIGURA 5.20: Imagens de BSE das pastilhas de YAG. A: redugdo de 0,13 mmol
AIP"; B: redugio de 0,26 mmol AI**; C: reducdo de 0,39 mmol AI**.

A FIGURA 5.20 apresenta um conjunto de micrografias de elétrons retro-
espalhados (A, B e C), que revelam a evolucao da microestrutura da cerdmica de
YAG em resposta a reducao empirica da concentragao de aluminio na sintese. A
observacao principal, ao analisar a sequéncia de A para C, € uma tendéncia siste-
matica de diminuigdo tanto no tamanho das particulas de alumina quanto na den-
sidade de sua distribuicao na matriz.

Detalhando esta evolugdo, a micrografia A, correspondente & menor redu-
cdo de Al**, exibe as maiores particulas da fase secundaria. Em contraste, a mi-
crografia C, que representa a maior reducdo de Al**, apresenta particulas de alu-
mina significativamente menores € mais esparsamente distribuidas. A amostra B
se posiciona como uma condi¢ao intermedidria, confirmando a clara tendéncia de
refino e de reducao da fase secundaria a medida que se aumenta o déficit de alu-
minio na sintese.

A estratégia de reduzir empiricamente a concentracao de aluminio, embora
eficaz na diminuicao da fase secundaria, apresentou um efeito adverso: o aumento
da porosidade e a consequente reducao da densidade final da ceramica. Constatou-
se, assim, que a simples alteracao da estequiometria por déficit de AI** ndo repre-
sentava a solugdo 6tima.
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Para contrabalancear esse efeito, uma nova abordagem foi desenvolvida,
consistindo em manter a reducao inicial de 0,13 mmol de AI** e, simultaneamente,
adicionar um excesso de 0,18 mmol de Y3".

FIGURA 5.21: Imagens de BSE das pastilhas de YAG. A: redug¢do de 0,13 mmol
AP*; B: redugdo de 0,13 mmol AI** e aumento de 0,18 mmol Y**; C1/C2: redugio
de 0,13 mmol AI** e aumento de 0,36 mmol Y**.

O impacto dessa nova estequiometria rica em itrio € claramente demons-
trado na FIGURA 5.21, que contém as micrografias A, B, e o par C1/C2. Utili-
zando a amostra A como ponto de referéncia, a adicdo progressiva de excesso de
itrio nas amostras B e C resulta em uma melhoria notavel, evidenciada pela su-
pressao gradual da fase de alumina ao longo da matriz.
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Enquanto a amostra B ja exibe uma diminuicdo da fase secundaria, o
avang¢o mais significativo ¢ observado na condi¢do C. Nessas micrografias (C1),
a maior adicdo de itrio resultou em uma elimina¢ao drastica da alumina, de forma
que, os poucos pontos escuros residuais serem de dificil distin¢do da porosidade
apresentada pela pastilha.

Notavelmente, como destacado em C2, foram identificadas vastas regides
da microestrutura compostas unicamente pela matriz de YAG pura, confirmando
o sucesso da estratégia de otimizar a sintese, para obtencao de uma ceramica mo-
nofasica.

5.6 Estudo de correcio da sintese — Parte 3

Um passo fundamental para conferir o procedimento otimizado consistiu
na verificacao da sua reprodutibilidade. Com esse objetivo, procedeu-se com uma
sintese de repeticdo da condigdo experimental que havia apresentado o melhor
resultado até o momento — a que empregava uma reducao de 0,13 mmol de Al**
combinada com um acréscimo de 0,18 mmol de Y3*.

Contudo, ao analisar a microestrutura da nova pastilha por SEM em modo
BSE, obteve-se um resultado negativo. A eliminagao da fase secundaria de alu-
mina, observada no ensaio original, ndo foi consistentemente reproduzida, indi-
cando a presenca de varidveis criticas no processo que ainda nido estavam sob
controle e apontando para uma baixa robustez do método na sua forma atual.

FIGURA 5.22: Imagem obtida por SEM, SE a esquerda e BSE a direita, da pasti-
lha de YAG sinterizada a 1650 °C por 3 horas, sintese de repetigao.




67

A andlise microestrutural da amostra, apresentada na FIGURA 5.22, reve-
lou um resultado inesperado e complexo. Por um lado, a imagem de SE demonstra
uma microestrutura densa e com baixa porosidade, indicando que a amostra atin-
giu um excelente grau de densificacdo durante a sinterizacdo. Em contrapartida, a
imagem de BSE revela a presen¢a de uma nova fase secundaria, que se manifesta
como pontos brilhantes de tamanho uniforme, aproximadamente 1 um, e homo-
geneamente distribuidos por toda a matriz de YAG.

A identificagcdo quimica desta fase brilhante foi realizada por meio de téc-
nicas analiticas complementares. A analise pontual por EDS sugeriu que se tratava
da fase YAP. A presenca do YAP como fase secundaria cristalina foi, subsequen-
temente, confirmada de forma inequivoca pela anélise de DRX, cujo difratograma

¢ exibido na FIGURA 5.23.

FIGURA 5.23: Difratograma de raios X da pastilha sinterizada a 1650°C por 3
horas com pos-tratamento térmico a 1200°C, sintese de repeticao.
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Diante da formacdo inesperada da fase YAP, uma nova investigacao foi
conduzida para identificar a origem do desvio estequiométrico. A investigacao
incluiu uma repeticdo da andlise quantitativa das solugdes estoque, que revelou
uma instabilidade critica: enquanto a concentracao da solug¢ao de nitrato de alu-
minio permaneceu estavel, a concentracao da solu¢do de nitrato de itrio havia au-
mentado desde a ultima medi¢ao por ICP-OES.
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Esse resultado demonstrou que a concentragdo da solugdo de itrio ndo se
mantém constante ao longo do tempo, muito provavelmente, devido a evaporagado
gradual do solvente, mesmo que a variagdo de volume ndo seja visualmente per-
ceptivel. A instabilidade da solugdo estoque foi, portanto, identificada como a
principal fonte de erro e de inconsisténcia nos resultados. Diante disso, a conclu-
sdo logica foi a de abandonar o uso de solugdes pré-preparadas para as sinteses
futuras.

Com base nesta conclusao, propde-se uma modificacdo final no procedi-
mento experimental, cujo fluxograma ¢é apresentado na FIGURA 5.24. O novo
procedimento consistird na preparacao de solugdes "on-demand" para cada sin-
tese. Primeiramente, o reagente de 6xido de itrio sera calcinado para garantir a
remoc¢ao de quaisquer carbonatos formados. Em seguida, a massa exata do 6xido
tratado sera pesada, dissolvida em 4cido nitrico para formar a solu¢do de nitrato
de itrio in situ, ¢ somente entdo o processo seguird para a etapa de coprecipitacao,
garantindo a maxima precisao estequiométrica.

FIGURA 5.24: Fluxograma ilustrando a modificagcdo na preparagao das solugdes
para a sintese otimizada.
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Embora a implementagdo desse procedimento de sintese "on-demand" te-
nha tornado o procedimento experimental mais trabalhoso, com a adi¢dao de novas
etapas, os testes subsequentes confirmaram sua alta eficacia. A aplicacdo dessa
mudanca permitiu chegar a uma conclusao fundamental para a obtencao de YAG
monofésico: a estratégia mais eficiente ndo reside na tentativa de corrigir a este-
quiometria pela redu¢do do aluminio, mas sim na adicdo de um excesso de itrio.

A solugdo encontrada, rica em fitrio, esta fundamentada na estequiometria
da reagao de formac¢ao do YAG. A introducdo de um excesso de ions Y*" na sin-
tese desloca o equilibrio da reagdo, promovendo a incorporagdo do aluminio que
ficaria segregado na matriz da granada. Esse mecanismo mostra-se mais eficaz
em "consumir" o aluminio que, de outra forma, segregaria como alumina, em
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comparacao com a tentativa de controlar a reacao apenas pela redu¢do da quanti-
dade de aluminio, que se provou uma estratégia menos efetiva e de dificil controle.

Uma vez solucionada a questao da instabilidade das solu¢des estoque com
a adog¢do do procedimento "on-demand", a investigagdo retornou ao estudo empi-
rico. O objetivo final era determinar a quantidade precisa de excesso de 6xido de
itrio necessaria para suprimir completamente a segregacdo de alumina e, assim,
obter uma ceramica de YAG monofésica. A FIGURA 5.25 exibe a microestrutura
da amostra que representa os esfor¢os bem-sucedidos de todas as otimizagdes re-
alizadas.

FIGURA 5.25: Imagem obtida por SEM, SE a esquerda e BSE a direita, da pasti-
lha de YAG sinterizada a 1650 °C por 3 horas, sintese final otimizada.

A anélise microestrutural da amostra final revela uma matriz de YAG que,

embora apresente certa porosidade residual, alcangou o objetivo principal: a au-
séncia completa de qualquer fase secundaria de alumina. Esta condi¢ao de pureza
de fase foi obtida por meio da adi¢ao de um excesso empirico de 2,92% em peso
de o6xido de itrio durante a etapa de pesagem, antes da sua abertura para a sintese.

Para eliminar qualquer ambiguidade na interpretacdo das micrografias,
onde tanto os poros quanto a alumina poderiam aparecer como fases escuras, foi
empregado um processamento de imagem. Através da subtracdo das imagens de
elétrons secundarios e retroespalhados, e com a aplicacao de coloracao digital, os
poros foram seletivamente destacados em vermelho. A andlise da imagem proces-
sada, FIGURA 5.26, confirma de forma inequivoca a auséncia total de alumina
(que permaneceria preta), validando o sucesso do procedimento final otimizado.
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FIGURA 5.26: Imagem processada da pastilha de YAG obtida com o procedi-
mento otimizado € com corre¢ao empirica.

Esta extensa etapa investigativa elucidou como € critico o controle estequi-
omeétrico no processo de sintese do YAG, demonstrando como desvios sutis na
composi¢do inicial se manifestam como efeitos significativos na microestrutura
da ceramica sinterizada. Para mitigar esses efeitos, foi desenvolvido e otimizado
um procedimento que incorpora uma série de modificacdes cruciais, incluindo: o
uso de um solvente misto alcool-agua, o abandono de solucdes estoque em favor
da preparacdo "on-demand", e a otimizacdo dos procedimentos de envelheci-
mento e lavagem do precursor.

Um dos resultados mais notaveis dessa parte, ¢ a constatacdo de que,
mesmo com um controle de processo aprimorado, a obtengao de YAG monofasico
requer o uso de uma composi¢ao inicial ndo estequiométrica, com um excesso de
oxido de itrio.

Embora esta abordagem, se mostre eficaz e ndo afete a estabilidade do pre-
cipitado, a razdo fundamental pela qual esse excesso ¢ necessario para suprimir
completamente a fase de alumina, permanece uma questao em aberto. Portanto,
uma investigacao futura dedicada a elucidar os mecanismos termodinamicos ou
cinéticos por tras desse fendmeno serd de grande valor cientifico.
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5.7 Avancando a producio: LuAG

A investigagdo precedente, marcada por uma série de desafios analiticos e
experimentais, culminou no desenvolvimento de um procedimento de sintese ro-
busto para a obtengdo do YAG com elevado grau de pureza. O conhecimento
consolidado nessa extensa etapa serve agora como o alicerce para a expansao do
escopo desse trabalho para outros materiais andlogos.

O proximo objetivo ¢ demonstrar a aplicabilidade e o quao adaptavel € esse
conhecimento para a producao de outras granadas similares de interesse tecnolo-
gico. O foco sera direcionado para a granada de lutécio-aluminio (LuAG), dopada
com cério (LuAG:Ce). Esse material ¢ de grande relevancia como cintilador para
raios X e oferece uma vantagem substancial: a preseng¢a do lutécio aumenta a den-
sidade da matriz e sua resisténcia a radiagdo, viabilizando aplicacdes que envol-
vem raios X de alta energia (raios X duros).

Capitalizando a expertise adquirida, a investiga¢dao sobre o LuAG iniciara
com um ensaio fundamental. Primeiramente, realizar-se-a uma sintese utilizando
a propor¢ao estequiométrica tedrica de 3:5 (Lu:Al). O objetivo primario desse
teste ¢ determinar se o comportamento de segregagao de fase, observado de forma
proeminente na sintese do YAG, se manifestara de forma semelhante nesse novo
sistema.

5.7.1 Analises Térmicas

As analises quimicas de TGA/DSC, do precursor de LuAG sem calcinacao
obtido pelo método de coprecipitacao, estdo apresentadas na FIGURA 5.27. Com
a curva de TGA (preto) obtemos informag¢ao da variagdo de massa em fun¢ao da
temperatura e pela curva de DSC (vermelho) ela revela os eventos endotérmicos
e exotérmicos, que podem ser diretamente correlacionados e comparados com os
processos de decomposicao e cristalizacdo apresentados e discutidos anterior-
mente para o YAG.

A andlise da curva de TGA do material precursor revela uma primeira e
expressiva etapa de perda de massa, de aproximadamente 27%, que se inicia a
temperatura ambiente e se estende até cerca de 300 °C. Correlacionada a esta
perda de massa, a curva de DSC exibe um evento endotérmico complexo e amplo,
no qual se destacam dois picos com maximos em aproximadamente 67°C e
151°C, respectivamente.
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FIGURA 5.27: Grafico de TGA/DSC do precursor de LuAG, produzido pelo mé-
todo da coprecipitagcdo e procedimento otimizado.
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Os picos endotérmicos sdo primariamente atribuidos a etapas de desidrata-
cdo, englobando tanto a evaporacdo de agua fisicamente adsorvida (evento a
67°C). O proximo evento endotérmico, centrado em 151°C, provavelmente en-
globa ndo apenas etapas de desidratacdo, mas também uma decomposi¢ao inicial
do precursor, como a liberagdo de amonia e a decomposi¢ao parcial dos grupos
carbonato e hidroxila, igual no YAG. A magnitude da perda de massa registrada
pela TGA nesta faixa de temperatura corrobora a ocorréncia simultanea de todos
esses processos 2.

Subsequentemente, uma segunda etapa de decomposicao térmica € obser-
vada na curva TGA. Esse evento ¢ caracterizado por uma perda de massa mais
gradual, de aproximadamente 4%, que ocorre na faixa de temperatura entre 300°C
e 700°C. Atribui-se esse processo, a decomposi¢ao continua dos componentes de
carbonato e hidroxidos remanescentes no precursor, um passo que leva a forma-
¢d0 de uma mistura de 6xidos metélicos amorfos 2.

A perda de massa total para o precursor de LuAG estabiliza-se em aproxi-
madamente 35% ao atingir 1100 °C. Esse valor, quando comparado com os 44%
de perda de massa, registrados sob condi¢des andlogas para o precursor de YAG,
sugere uma variacdo na composi¢cdo do material de partida. Especificamente, a
diferenca indica que o teor de espécies volateis (como agua e grupos carbonato)
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no precursor de LuAG ¢ levemente diferente daquele presente no precursor de
YAG analisado anteriormente.

Na regido de alta temperatura, a analise por DSC revela dois eventos exo-
térmicos de cristalizagdo bem definidos, com picos em 939 °C e 1048 °C. Esses
resultados apresentam excelente concordancia com os dados obtidos para o sis-
tema do YAG, que exibiu picos analogos a 927°C (formagao de YAP) e 1054°C
(formacao de YAG). Por analogia, o primeiro evento a 939 °C ¢ atribuido a cris-
talizacdo da fase LuAP, e o segundo, a 1048 °C, a transformacgdo para a fase
LuAG.

Uma diferenca notavel, no entanto, ¢ a auséncia de um evento exotérmico,
analogo ao pico de 851°C, observado na sintese preliminar do YAG, que foi atri-
buido a cristalizagdo da fase monoclinica (YAM) 2. A supressdo dessa fase no
sistema LuAG, ¢ uma consequéncia direta das otimizagdes implementadas no pro-
cedimento de sintese. O procedimento atual difere daquele utilizado nos ensaios
iniciais com o YAG, e essas mudancas claramente afetaram o caminho de crista-
lizagdo do precursor.

Adicionalmente, a analise do segmento de resfriamento da curva de DSC
nao revelou a ocorréncia de quaisquer eventos térmicos, como transicoes de fase
reversiveis. Portanto, esta parte da analise ndo adiciona novas informagdes a dis-
cussao sobre a estabilidade térmica do material formado.

Em suma, apesar da auséncia da fase monoclinica inicial, o comportamento
térmico geral do precursor de LuAG assemelha-se ao do YAG, especialmente no
que se refere a sequéncia de cristalizacdo, perovskita-granada. Essa forte seme-
lhanga, sugere que o procedimento de sintese otimizado, € igualmente eficaz e
aplicavel para a produgdo do precursor de LuAG, com as caracteristicas desejadas
para a formagdo da fase pura.

5.7.2 Analises Estruturais

O difratograma do p6 apresentado na FIGURA 5.28, resultante da calcina-
¢do a 1100°C por 3 horas do precursor de LuAG pelo procedimento otimizado,
revela a formacao da fase LuAG com excelente pureza de fase e alta cristalini-
dade. A auséncia de picos correspondentes a fases secundarias cristalinas, ¢ um
indicativo da completa conversao do precursor para a fase LuAG desejada.
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FIGURA 5.28: Difratograma de raios X do po precursor de LuAG, calcinado a
1100°C por 3 horas.
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A andlise de DRX do material, revela um padrao com picos nitidos € bem
definidos. As posicdes angulares e as intensidades relativas desses picos sao to-
talmente consistentes com o padrao cristalografico de referéncia para a estrutura
cubica do LuAG (ICSD 259144). Esse resultado, que indica a formag¢dao de uma
fase monofasica sem a presenca de fases intermedidrias detectaveis, alinha-se com
os obtidos anteriormente para esse sistema sob os procedimentos otimizados.

Para fins de clareza e para destacar a pureza de fase alcangada, os picos de
difragdo de referéncia para a alumina, foram adicionados ao difratograma experi-
mental. Esta inclusdo serve apenas como um guia visual, para facilitar a constata-
¢do de que nenhuma difragdo correspondente a essa fase secundaria, esta presente
na amostra analisada.

O difratograma resultante da andlise, apresentado na FIGURA 5.29, con-
firma que o LuAG ¢ o constituinte cristalino principal, com picos bem definidos
que indicam boa cristalinidade. Adicionalmente, com o auxilio do padrao de re-
feréncia da alumina, constata-se a auséncia de picos correspondentes a essa fase
secundaria, dentro do LOD da técnica investigado previamente.
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Esse resultado ¢ particularmente significativo quando comparado com o
comportamento observado anteriormente para o sistema do YAG. A obtengao de
LuAG monofasico sem a necessidade das extensivas modificacdes empiricas, que
foram requeridas para suprimir a segregacao de alumina no YAG, representa um
avanco consideravel. Isso sugere que o sistema do LuAG, pode apresentar uma
maior estabilidade termodinamica ou uma cinética de forma¢ao mais favoravel,
diante do procedimento otimizado de sintese utilizado.

FIGURA 5.29: Difratograma de raios X da pastilha de LuAG, sinterizada a
1650°C por 3 horas com pos-tratamento térmico a 1200°C.
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Apesar do resultado promissor obtido por DRX, que ¢ uma técnica de ana-
lise de volume, ¢ de alta importancia, realizar uma verificagdo em escala micro-
estrutural, para confirmar a pureza da fase. Portanto, a préxima etapa da caracte-
rizagdo consistird na investigagdo direta da microestrutura interna da pastilha por
SEM.

5.7.3 Analises Morfologicas

Apesar dos resultados positivos obtidos por DRX, que nao indicaram a pre-
senca de fases secundarias, a investigacao microestrutural por SEM revelou um
quadro mais complexo. A andlise da superficie da pastilha sinterizada, por meio
de imagens de SE e BSE (FIGURA 5.30), confirmou a presen¢a de alumina resi-
dual. Essa ocorréncia nao ¢ totalmente inesperada, dada a maior sensibilidade da
analise microscopica para detectar fases minoritdrias em comparagao com a téc-
nica de difracao.
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FIGURA 5.30: Imagem obtida por SEM, SE a esquerda e BSE a direita, da pasti-
lha de LuAG sinterizada a 1650 °C por 3 horas, sintese otimizada estequiométrica.

Um aspecto positivo a ser ressaltado, contudo, € a distribuicao visualmente
uniforme dessa fase de alumina na matriz. A homogeneidade refor¢a a eficacia da

modificacdo do solvente (mistura etanol-agua), como um passo essencial para
promover uma maior uniformidade quimica no po6 precursor e, consequentemente,
no material calcinado. A identidade dessa fase secundaria foi confirmada como
sendo alumina por meio de analise pontual de EDS, cujos dados sdo apresentados
na FIGURA 5.31.

A interpretacdo dos espectros de EDS baseia-se na proporg¢ao relativa dos
elementos identificados em cada ponto de analise. No espectro referente ao Ponto
1, posicionado diretamente sobre a matriz principal, observa-se a proporc¢ao ele-
mentar caracteristica da fase LuAG. Em contraste, ao analisar o Ponto 2, locali-
zado sobre uma particula da fase secundaria, nota-se um aumento expressivo na
intensidade relativa do sinal de aluminio. Esse enriquecimento em aluminio con-
firma que a particula analisada ¢ constituida por alumina.

E importante notar a presenga de um sinal de lutécio no espectro do Ponto
2, mesmo com o feixe de elétrons posicionado sobre a particula de alumina. Esta
ocorréncia ¢ esperada e se deve a natureza volumétrica da técnica de EDS. O vo-
lume de interacdo do feixe com a amostra, ¢ maior do que a propria particula da
fase secundaria, resultando na excita¢ao simultanea de &tomos da matriz de LuAG
circundante e, consequentemente, em uma contribui¢ao de seu sinal ao espectro
final.
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FIGURA 5.31: Imagem de BSE obtida por SEM, da pastilha de YAG com a ana-
lise de EDS e seus graficos mostrando a propor¢ao dos elementos detectados.
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As analises apresentadas demonstraram, de forma conclusiva, que a sintese
de LuAG com uma razao estequiométrica tedrica, mesmo sob o procedimento
otimizado, ndo ¢ suficiente para produzir uma ceramica monofésica. Esse resul-
tado ¢ diretamente andlogo ao observado para o sistema do YAG, confirmando
que a tendéncia de segregacdo de alumina ¢ um desafio recorrente para a sintese
dessas granadas sob as condi¢des estudadas.

Com base nesta constatagdo, tornou-se evidente a necessidade de uma cor-
recdo empirica da estequiometria, também para o sistema do LuAG. Consequen-
temente, foi conduzido um estudo sistematico, seguindo a mesma metodologia
empregada anteriormente para o YAG, com o objetivo de determinar a porcenta-
gem de correcao ideal para a supressdao completa da fase de alumina.
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Apos a realizagdo de uma série de ensaios com variagdes controladas, de-
terminou-se o ajuste preciso para a obten¢ao de LuAG com elevado grau de pu-
reza. A condi¢do otimizada requer a adicdo de um excesso de 3,54% em peso de
oxido de lutécio durante a etapa inicial de pesagem.

FIGURA 5.32: Imagem obtida por SEM, SE a esquerda e BSE a direita, da pasti-
lha de LuAG sinterizada a 1650 °C por 3 horas, sintese final otimizada e corrigida.

A microestrutura da amostra final, obtida apos a aplicagdo da corre¢ao em-
pirica, ¢ apresentada na FIGURA 5.32. A andlise revela uma matriz de LuAG que,
embora exiba um certo grau de porosidade residual, atingiu com sucesso o obje-

tivo principal da investigagdo: a eliminagdo completa da fase secundaria de alu-
mina.

Para validar esse resultado e eliminar a ambiguidade na interpretacao das
fases escuras (poros vs. alumina) nas micrografias, foi empregada um processa-
mento de imagem. Conforme detalhado na FIGURA 5.33, o método consistiu na
subtragdao das imagens de SE e BSE, seguida pela aplicacao de coloracao digital
para destacar seletivamente a porosidade em vermelho. A imagem processada re-
sultante confirma, de forma inequivoca, a auséncia de quaisquer regides que per-
maneceriam pretas, validando assim a eliminacdo total da fase de alumina e o
sucesso do ajuste estequiométrico final.
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FIGURA 5.33: Imagem processada da pastilha de LuAG obtida com o procedi-
mento otimizado € com corre¢ao empirica.

Para uma andlise mais detalhada da microestrutura da ceramica de LuAG
monofasica, a FIGURA 5.34 apresenta uma imagem em maior magnificagao.
Nesta micrografia, a morfologia e a distribuicdo dos graos sdo claramente revela-
das pelo efeito de contraste por canalizagdo de elétrons. E de modo a complemen-
tar a caracterizacdo do material, realizaram-se analises de DRX na amostra de
LuAG puro, tanto na forma de pd quanto de pastilha sinterizada, cujos resultados
encontram-se exibidos nos apéndices (APENDICE 1, APENDICE 2) desse traba-
lho.

Um fato notavel sobre a imagem ampliada da pastilha de LuAG monofésica
(FIGURA 5.34) ¢ a nitida variacao de tonalidade de cinza entre os graos adjacen-
tes. E crucial ressaltar, que esse contraste néo se deve a diferencas de composico
quimica, mas sim a um efeito de natureza cristalografica conhecido como, chan-
neling - contraste por canalizagao de elétrons (do inglés, electron channeling con-
trast), que ocorre durante a aquisi¢cao de imagens por BSE no SEM.
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FIGURA 5.34: Imagem obtida por SEM, SE a esquerda e BSE a direita, da pasti-
lha de LuAG com uma maior ampliacao.

O fendmeno fisico por tras desse contraste reside na interagdo entre o feixe
de elétrons primario e a estrutura cristalina ordenada da amostra, onde cada grao
possui uma orientagdo espacial inica. Quando o feixe incide sobre um grao ori-
entado de tal forma, que viaja paralelamente a planos cristalinos de baixa densi-
dade atobmica — um "canal" cristalografico —, os elétrons penetram mais profun-
damente no material ’.

Essa maior profundidade de penetragdo reduz a probabilidade de que os
elétrons sejam retroespalhados para fora da amostra, resultando em um sinal mais
fraco no detector de BSE e, consequentemente, em uma tonalidade mais escura
na imagem ’.

Por outro lado, quando o feixe incide sobre um grao cuja orientagao ¢ des-
favoravel ao channeling, ocorrem mais eventos de espalhamento préximo a su-
perficie. Essa intera¢cdo mais superficial, aumenta drasticamente o numero de elé-
trons retroespalhados que atingem o detector, gerando um sinal mais intenso e
uma tonalidade de cinza mais clara. Portanto, a gama de tonalidades observada na
micrografia €, efetivamente, um mapa das diferentes orientagdes cristalograficas
dos grios que compdem a cerdmica .

Esse efeito ¢ de importancia fundamental na ciéncia dos materiais, pois ¢ a
principal ferramenta para a visualizagdo e caracterizacdo, da microestrutura de
materiais policristalinos que sdo quimicamente homogéneos. Sem o contraste por
channeling, todos os graos de LuAG teriam a mesma tonalidade de cinza, tor-
nando impossivel a distingdo visual de seus contornos, formas e tamanhos 7.
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A andlise de imagens como esta permite, portanto, a avaliacdo de métricas
microestruturais cruciais, como o tamanho médio de grao, a distribuicao de tama-
nhos e a morfologia geral das particulas ’. Tais informag¢des sdo vitais, uma vez
que as propriedades mecanicas e opticas de um material ceramico sdo fortemente
dependentes de sua microestrutura. No entanto, uma analise quantitativa deta-
lhada desses pardmetros esta fora do escopo do presente trabalho.

De forma adicional, para uma caracterizagao mais aprofundada da morfo-
logia do p6 de LuAG monofésico, realizou-se uma analise por HRTEM. O obje-
tivo principal foi verificar se a microestrutura desse po era analoga aquela obtida
anteriormente para o YAG, a qual se mostrou favoravel a sinterizacdo. Os resul-
tados desta investigacdo sdao apresentados na FIGURA 5.35.

FIGURA 5.35: Andlise de HRTEM do p¢ calcinado de LuAG puro.

A imagem em menor magnificacdo (FIGURA 5.35, esquerda) revela a for-
macao de estruturas densas e interconectadas, uma morfologia altamente deseja-
vel, por promover uma boa sinterabilidade do material. Em maior magnifica¢do
(FIGURA 5.35, direita), a analise atinge resolugdo atomica, permitindo a visuali-
zagao direta do ordenamento periddico dos d&tomos dentro de um grao cristalino e
possibilitando, assim, a identificacdo de seus planos cristalograficos.

E de fundamental importancia destacar que a andlise em alta resolucio, nio
revelou a presencga de alumina em fase amorfa na superficie das particulas do po.
Essa observag¢do em nanoescala, fornece uma comprovagdo adicional do procedi-
mento de sintese final, confirmando sua eficicia em produzir um precursor com
elevado grau de pureza.
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A investigagdo sobre a sintese da granada de lutécio-aluminio culmina em
uma constatacao fundamental: existem aspectos ainda nao totalmente elucidados
na quimica do procedimento de coprecipitacdo que impedem a obtencao de uma
fase pura a partir de uma estequiometria teorica. A evidéncia mais forte para esta
afirmacao ¢ a necessidade, mais uma vez demonstrada, de se aplicar uma correcao
empirica para suprimir a formag¢ao de fases secundarias e alcangar a pureza dese-
jada.

5.8 Avancando a produciao: TAG

A obtencao de pos e pastilhas de LuAG:Ce monofasicos confirmou, com
sucesso, a aplicabilidade do conhecimento desenvolvido nesse trabalho para a
produgio de outras granadas de interesse tecnologico. E importante ressaltar que,
assim como na investigacao inicial com o YAG, a obtengdo desse resultado foi
marcada por uma série de desafios analiticos e experimentais que demandaram
uma otimizagao do procedimento.

Com base nesse sucesso, 0 proximo objetivo do projeto € expandir a inves-
tigagdo para uma terceira granada: a de térbio-aluminio, TAG. Diferentemente
dos materiais anteriores, o interesse cientifico nesse material esta suas proprieda-
des Opticas-magnéticas e, portanto, a sintese sera realizada sem a dopagem com
cério.

A 1nvestigacao do sistema do TAG consolidara a experiéncia adquirida e
seguira a mesma abordagem metodolédgica validada para o LuAG. O ponto de
partida serd a realizacdo de uma sintese utilizando a proporcao estequiométrica
teorica de 3:5 (Tb:Al). O objetivo primario desse estudo inicial ¢ determinar se o
comportamento de segregacao de fase, observado de forma recorrente nos siste-
mas YAG e LuAG, também se manifesta para esta nova composicao.

5.8.1 Analises Térmicas

As andlises quimicas de TGA/DSC, do precursor de TAG sem calcinagdo
obtido pelo método de coprecipitacao, estdo apresentadas na FIGURA 5.36. Com
a curva de TGA (preto) obtemos informagao da variagdo de massa em fungao da
temperatura e pela curva de DSC (vermelho) ela revela os eventos endotérmicos
e exotérmicos, que podem ser diretamente correlacionados e comparados com os
processos de decomposicdo e cristalizacdo apresentados e discutidos anterior-
mente para o YAG.
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A andlise da curva de TGA do material precursor revela uma primeira e
expressiva etapa de perda de massa, de aproximadamente 26%, que se inicia a
temperatura ambiente e se estende até cerca de 300 °C. Correlacionada a esta
perda de massa, a curva de DSC exibe um evento endotérmico complexo e amplo,
no qual se destacam dois picos com maximos em aproximadamente 73°C e
153°C, respectivamente.

FIGURA 5.36: Grafico de TGA/DSC do precursor de TAG, produzido pelo mé-
todo da coprecipitagcdo e procedimento otimizado.
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A anélise térmica do precursor de TAG revela que os eventos iniciais de
decomposicao, manifestados como picos endotérmicos em baixa temperatura, se-
guem os mesmos padrdes verificados anteriormente para os precursores de YAG
e LuAG. Esta consisténcia sugere que as etapas de desidratagdo e decomposicao
inicial sdo caracteristicas do procedimento de coprecipitagdo empregado, inde-
pendentemente do cation de terra-rara utilizado.

Ao final do aquecimento, a perda de massa total para o precursor de TAG
estabiliza-se em aproximadamente 37% a 1100°C. Esse valor ¢ muito préximo
dos 35% registrados para o precursor de LuAG, sob condi¢des anadlogas. A pe-
quena diferenga de 2% entre os sistemas € considerada ndo significativa, podendo
ser atribuida a variagdes sutis no grau de hidrata¢dao ou carbonatagdo dos pos pre-
cursores, ou a incertezas inerentes ao proprio procedimento de analise, em vez de
uma diferen¢a fundamental na composigao.
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Na regido de alta temperatura, a analise por DSC revela dois eventos exo-
térmicos de cristalizagdo bem definidos, com picos em 908 °C e 1096 °C. Esses
resultados apresentam excelente concordancia com os dados obtidos para o sis-
tema do LuAG, que exibiu picos andlogos a 939°C (formacao de LuAP) e 1048°C
(formagdo de LuAG). Por analogia, o primeiro evento a 908 °C ¢ atribuido a cris-
talizacdo da fase TAP, e o segundo, a 1096 °C, a transformacgao para a fase TAG.

Confirmando a tendéncia observada para o sistema do LuAG, a analise de
DSC para o precursor de TAG também revela a auséncia de um evento exotér-
mico, analogo ao pico de 851°C, registrado na sintese preliminar do YAG e atri-
buido a cristaliza¢do da fase YAM 2. A supressdo consistente desta fase interme-
diaria, tanto no sistema LuAG quanto no TAG, ¢ uma evidéncia direta da eficacia
das otimizacdes implementadas no procedimento de sintese, as quais promoveram
um caminho de cristalizagao mais direto.

Adicionalmente, a andlise do segmento de resfriamento da curva de DSC
ndo revelou a ocorréncia de quaisquer eventos térmicos, como transi¢cdes de fase
reversiveis. Portanto, esta parte da analise ndo adiciona novas informagdes a dis-
cussao sobre a estabilidade térmica do material formado.

5.8.2 Analises Estruturais

O difratograma do p6 apresentado na FIGURA 5.37, resultante da calcina-
¢do a 1100°C por 3 horas do precursor de TAG pelo procedimento otimizado,
revela a formacao da fase TAG com excelente pureza de fase e alta cristalinidade.
A auséncia de picos correspondentes a fases secundarias cristalinas, ¢ um indica-
tivo da completa conversdo do precursor para a fase TAG desejada.

A analise por DRX do material sintetizado, exibe um difratograma com pi-
cos de difragdo nitidos e de alta intensidade. A indexacdo desses picos confirma
que suas posi¢des angulares e intensidades relativas sdo totalmente consistentes
com o padrdo de referéncia para a estrutura cubica do TAG (ICSD 184217). Esse
resultado confirma a obten¢dao de TAG monofasico, sem a presenca de fases se-
cundarias detectaveis, o que se alinha com o esperado para o procedimento de
sintese otimizado.

Para fins de clareza e como ferramenta de validacao visual, o padrao de
difragdo de referéncia para a alumina foi adicionado ao difratograma experimen-
tal. Esta inclusdo, serve para demonstrar a auséncia de difracdes correspondentes
a essa fase secundaria na amostra analisada, refor¢ando a pureza do material ob-
tido.
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FIGURA 5.37: Difratograma de raios X do pé precursor de TAG, calcinado a
1100°C por 3 horas.
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E pertinente notar, contudo, uma anomalia nos dados de DRX: os picos de
difracdo em angulos elevados exibem um leve, porém consistente, deslocamento
em relagdo as suas posigoes teoricas de referéncia. Para investigar esse fendmeno,
tanto a medi¢cdo por DRX quanto a propria sintese do material foram repetidas, e
o padrao de deslocamento persistiu em todos os ensaios. Embora a origem desse
desvio — seja de natureza instrumental ou intrinseca & amostra — permanega
desconhecida, ¢ crucial ressaltar que esta observag¢dao ndo invalida a conclusao
principal sobre a obten¢ao de uma fase monofasica, conforme discutido anterior-

mente.

FIGURA 5.38: Difratograma de raios X da pastilha de TAG, sinterizada a 1650°C
por 3 horas com pos-tratamento térmico a 1200°C.
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A analise por DRX da pastilha de TAG, cujo difratograma ¢ apresentado
na FIGURA 5.38, confirma a granada de térbio-aluminio como o constituinte cris-
talino principal. Os picos bem definidos indicam boa cristalinidade e, com o au-
xilio de um padrdo de referéncia, constata-se a auséncia de alumina dentro do
limite de deteccao (LOD) da técnica, previamente investigado. Esse resultado ¢
consistente com o comportamento observado para o sistema LuAG.

Apesar do resultado promissor obtido por DRX por se tratar de uma técnica
de andlise de volume, uma verificacdo em escala microestrutural ¢ imprescindivel
para confirmar a pureza de fase. Dessa forma, a proxima etapa da caracterizagdo
consistird na investigagao direta da microestrutura interna da pastilha por meio da
analise por SEM.

5.8.3 Analises Morfologicas

Confirmando a tendéncia observada para o sistema LuAG, a investigacao
microestrutural do TAG revelou a mesma contradi¢ao, aos dados de DRX. Apesar
da andlise por DRX nao ter indicado a presenga de fases secundarias, as imagens
de SE e BSE da superficie da pastilha sinterizada (FIGURA 5.39) confirmaram a
presenga de alumina residual.

Essa ocorréncia, no entanto, foi previsivel, pois espelha o comportamento
do LuAG, no qual a maior sensibilidade da analise por SEM também foi capaz de
detectar fases minoritarias que se encontravam abaixo do limite de deteccao da
analise de difra¢dao de volume.

FIGURA 5.39: Imagem obtida por SEM, SE a esquerda e BSE a direita, da pasti-
lha de TAG sinterizada a 1650 °C por 3 horas, sintese otimizada estequiométrica.

TG o

s g"‘i)‘




87

Replicando um aspecto positivo ja observado no sistema LuAG, a andlise
da microestrutura do TAG revela que a distribui¢do da fase de alumina residual ¢é
uniforme. Essa homogeneidade na distribuicdo da fase secundaria ¢ uma forte
evidéncia da eficacia da modifica¢do do solvente (mistura etanol-agua) em pro-
mover uma maior uniformidade quimica no pd precursor, uma caracteristica que
se reflete no material sinterizado. A identidade desta fase foi confirmada como

sendo alumina por meio de analise pontual de EDS, cujos dados sdao detalhados
na FIGURA 5.40.

FIGURA 5.40: Imagem de BSE obtida por SEM, da pastilha de YAG com a ana-
lise de EDS e seus graficos mostrando a proporcao dos elementos detectados.
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A interpretacdo dos espectros de EDS baseia-se na proporcao relativa dos
elementos identificados em cada ponto de analise. No espectro referente ao Ponto
1, posicionado diretamente sobre a matriz principal, observa-se a proporcao ele-
mentar caracteristica da fase TAG. Em contraste, ao analisar o Ponto 2, localizado
sobre uma particula da fase secundéria, nota-se um aumento expressivo na inten-
sidade relativa do sinal de aluminio. Esse enriquecimento em aluminio confirma
que a particula analisada ¢ constituida por alumina.

E importante notar a presen¢a de um sinal de térbio no espectro do Ponto
2, mesmo com o feixe de elétrons posicionado sobre a particula de alumina. Esta
ocorréncia ¢ esperada e se deve a natureza volumétrica da técnica de EDS. O vo-
lume de interagdo do feixe com a amostra, ¢ maior do que a prdpria particula da
fase secundaria, resultando na excita¢ao simultanea de atomos da matriz de TAG
circundante e, consequentemente, em uma contribui¢do de seu sinal ao espectro
final.

As andlises da sintese estequiométrica de TAG demonstraram conclusiva-
mente que, mesmo sob o procedimento otimizado, nao ¢ possivel obter uma cera-
mica monofésica. Esse resultado ¢ diretamente analogo ao observado para os sis-
temas YAG e LuAG, confirmando que a segregacdo de alumina ¢ um desafio
sistematico e recorrente para a producao dessas granadas pelo procedimento de-
senvolvido e otimizado.

Com base nesta constatagao, tornou-se evidente a necessidade de uma cor-
recdo empirica da estequiometria também para o sistema TAG. A estratégia 106-
gica, portanto, seria conduzir um novo estudo sistematico, seguindo a metodolo-
gia utilizada para o0 YAG e LuAG, a fim de determinar a porcentagem de excesso
de térbio ideal para a completa supressao da fase de alumina.

No entanto, devido as limitagdes de tempo para a conclusao desse trabalho,
nao foi possivel realizar a série completa de ensaios. Em vez disso, optou-se por
realizar uma unica sintese de teste, aplicando diretamente ao sistema do TAG a
condicdo otimizada encontrada para o LuAG. Desta forma, foi adicionado um ex-
cesso de 3,54% em peso de 6xido de térbio durante a etapa inicial de pesagem dos
precursores.
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FIGURA 5.41: Imagem obtida por SEM, SE a esquerda e BSE a direita, da pasti-
lha de TAG sinterizada a 1650 °C por 3 horas, sintese otimizada e corrigida.

A microestrutura da pastilha final de TAG, obtida apos a aplicacao da cor-
re¢do empirica de 3,54% de excesso de térbio, ¢ apresentada na FIGURA 5.41. A
analise revela um resultado complexo: embora a fase secundaria de alumina tenha
sido suprimida, uma nova fase secundaria, que se manifesta como pontos brilhan-
tes na imagem de BSE, foi formada.

A anéalise por DRX (APENDICE 3) confirmou que esta nova fase é a pe-
rovskita de térbio-aluminio (TAP), indicando que a correcdo emprestada do sis-
tema LuAG foi excessiva e levou a segregacdo do térbio excedente. Apenas para
complementar a investigagdo, o p6 de TAG foi analisado por HRTEM (APEN-
DICE 4).

Esse resultado, mesmo sendo de um ensaio preliminar, permite extrair uma
conclusao de grande importancia para a sintese destas granadas. Fica evidente que
cada cation de terra-rara possui uma particularidade em sua cinética de coprecipi-
tacdo e na termodinamica de formacgao de fases.

Consequentemente, embora a necessidade de uma composi¢ao nao estequi-
omeétrica seja um comportamento geral para esse procedimento, o ajuste empirico
exato, € unico para cada sistema de granada especifico.

Portanto, a determinacdo da porcentagem de excesso de térbio otimizada
para a obtengdo de TAG monofésico permanece como um trabalho a ser realizado.
A finalizagdao bem-sucedida da corre¢do empirica para a sintese de TAG constitui-
se como uma clara e importante perspectiva para a continuidade dessa linha de
pesquisa.
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5.9 Discussoes Gerais

A presente secao ¢ dedicada a discussao de topicos e observacgoes transver-
sais que emergiram ao longo de todo o desenvolvimento desse trabalho. Tais pon-
tos mostraram-se de grande relevancia para a compreensao aprofundada do pro-
jeto e foram fundamentais na busca por solucdes para os desafios encontrados. A
abordagem aqui ndo se restringe a um material especifico, mas foca nos aspectos
gerais da quimica de coprecipitagdo envolvida na sintese de granadas.

5.9.1 Excesso do oxido de terras-raras

O sistema de compostos de itrio-aluminio € caracterizado por uma notavel
diversidade de propriedades Opticas, estruturais e dielétricas. O diagrama de fases
de equilibrio desse sistema apresenta trés compostos principais, apresentados no
diagrama de fase, exibidos na FIGURA 5.42, sdo: a granada de itrio-aluminio (Y3
AlsO12, YAG, 37,5% Y203), a perovskita (YAIOs, YAP) e a fase monoclinica (Y4
AlO9, YAM). Adicionalmente, um polimorfo hexagonal e metaestdvel da perovs-
kita, conhecido como YAH, ¢ frequentemente observado como uma fase transi-
toria durante o processamento desses materiais 3.

FIGURA 5.42: O diagrama de fases Al.Os—Y20s baseado na avaliagcdo termodi-
namica de Fabrichnaya ef al, retirado da referéncia 3>
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A sintese desses materiais, em particular do YAG, de grande importancia
tecnoldgica, favorece rotas quimicas de baixa temperatura que permitem um con-
trole superior da pureza e da homogeneidade. Contudo, um desafio recorrente
nessas rotas ¢ a cristalizacdo de fases metaestaveis (YAH, YAP ¢ YAM) em de-
trimento da fase de equilibrio desejada. A formacao dessas fases transitorias €
comumente atribuida a nao homogeneidade quimica dos precursores ou a desvios
da estequiometria 2.

Em suma, a compreensao e o controle da evolucdo de fases no sistema itrio-
aluminato sdo de importancia critica. Tal controle € essencial ndo apenas para
otimizar a sintese das fases de equilibrio desejadas, como o YAG, mas também
para explorar o potencial tecnologico das fases metaestaveis, seja como materiais
funcionais por si s6 ou como precursores para a engenharia de microestruturas
complexas *2.

Gandhi *? investigou a cristalizagdo no sistema itrio-aluminio, a partir de
precursores amorfos, inicia-se consistentemente pela formacao de uma fase gra-
nada com solubilidade metaestavel estendida. A evidéncia para esta ndo estequi-
ometria € a variagdao constante do parametro de rede com a composi¢do, que con-
verge para o valor de equilibrio em altas temperaturas (~1250°C) através da ex-
pulsdo de cations excedentes 2.

Nesta temperatura, a evolucao subsequente depende da composicao inicial,
com amostras ricas em Y203 formando uma mistura bifasica de granada e mono-
clinica (G+M). Adicionalmente, o estudo revela que a selegao de fase entre a es-
trutura granada (G) e a hexagonal (H) ¢ um fendmeno complexo 32,

Contrariando a no¢ao de que a homogeneidade ¢ o fator decisivo, os autores
observaram que pds quimicamente homogéneos podem favorecer a fase H, en-
quanto pos com pequena inomogeneidade podem cristalizar diretamente na fase
G. Esse resultado indica a forte influéncia de outros fatores, como cinéticos ou
estruturais, no caminho da cristalizagdo 2.

Para acomodar esse desvio da estequiometria, os autores 3> examinam as
possiveis estruturas de defeitos que podem se formar na granada. Para o lado rico
em itrio, 0 mecanismo de defeito proposto ¢ a substituicdo de ions Y>" nos sitios
octaédricos normalmente ocupados por AI**. ¥

Os autores desenvolveram um modelo empirico para estimar o efeito desta
substituicdo no parametro de rede, € os valores calculados, mostraram-se proxi-
mos dos valores experimentais para pequenos enriquecimentos de itrio, embora
se desviassem para teores mais elevados 32,
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Em contraste, para o lado rico em aluminio, a substitui¢do do ion AI**, que
¢ muito menor, no sitio dodecaédrico do Y** é considerada energeticamente des-
favoravel. Um modelo simples para esse cenario mostrou uma grande divergéncia
em relagdo aos valores experimentais, reforcando a conclusdo de que a estrutura
da granada tolera menos o excesso de AI** do que o excesso de Y**. 32

Para racionalizar a selecdo de fases observada, os autores propdem um di-
agrama esquematico, FIGURA 5.43, de Energia Livre de Gibbs versus composi-
¢d0. Nesse diagrama ¥, a curva de energia livre para a fase granada ¢ representada
como assimétrica, subindo mais acentuadamente no lado rico em aluminio do que
no lado rico em itrio. Essa assimetria reflete a menor probabilidade de a granada

acomodar excesso de AI’*, 32

FIGURA 5.43: Diagrama esquematico da Energia Livre de Gibbs versus compo-
si¢do para as diversas fases do sistema Al,03—Y>0s, retirado da referéncia 2.
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O diagrama ilustra como tanto a cristalizagao sem particao, que leva a for-
macao de uma fase granada fora da estequiometria, quanto a cristalizacdo com
particdo limitada sdo cenarios possiveis. Também ajuda a explicar por que, em
composig¢des ricas em itrio, uma microestrutura metaestavel de YAG+YAM ¢ es-
tabelecida e se mostra resistente a transformagdo para o equilibrio, pois a forca
motriz para a formac¢do da fase de equilibrio (YAP) torna-se muito pequena 2.
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A discussao dos autores, conclui que os resultados tém implica¢des impor-
tantes para a sintese da YAG pura. A formagdo da fase hexagonal metaestavel ¢
frequentemente atribuida a falta de homogeneidade composicional no precursor
amorfo. No entanto, esse estudo contesta essa visdo ao mostrar que um po este-
quiométrico aparentemente homogéneo pode cristalizar na fase YAH, enquanto
um po ndo homogéneo pode formar a fase granada pura 32,

Os autores ? inferem que a sele¢do entre YAG e YAH ¢ competitiva e que
pequenas mudangas nas condi¢des de sintese podem influenciar o resultado. Os
fatores que determinam essa selecao permanecem incertos, mas podem estar liga-
dos a diferengas sutis na estrutura do precursor amorfo, que pode variar com a
abordagem de sintese *.

O principal ponto de convergéncia entre o estudo da literatura e os resulta-
dos desta dissertagdao ¢ o entendimento termodindmico que afirma a estratégia
empirica adotada. A maior eficacia em adicionar um excesso de 0xido de terra-
rara, em vez de reduzir o de aluminio, € explicada pela maior capacidade da rede
da granada em acomodar cations maiores (como o Y>") em sitios de AI** 32,

Em contraste, a baixa tolerancia da estrutura ao excesso de aluminio torna
a segregacdo da fase de alumina um resultado termodinamicamente favorecido,
justificando as dificuldades encontradas ao se tentar controlar a estequiometria
por esse caminho.

5.9.2 Revisao da analise térmica do YAG

Ao longo dos estudos com LuAG e TAG, notou-se de forma consistente a
auséncia do pico de cristalizacao que, no estudo preliminar do YAG, fora atribu-
ido a fase monoclinica (YAM). Esta observagado levou a formulacao de uma nova
questdo investigativa: seria a supressao desta fase intermediaria um efeito geral
do procedimento de sintese otimizado? Para responder a esta questdo, tornou-se
logico e necessario realizar uma nova sintese de YAG, aplicando o procedimento
final e corrigido, para verificar se o seu caminho de cristalizacdo também seria
alterado de forma anéloga.
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As andlises quimicas de TGA/DSC, do novo precursor de YAG sem calci-
nacao obtido pelo método de coprecipitagdo, estdo apresentadas na FIGURA 5.44.
A andlise da curva de TGA do material precursor revela uma primeira e expressiva
etapa de perda de massa, de aproximadamente 32%, que se inicia a temperatura
ambiente e se estende até cerca de 300 °C. Correlacionada a esta perda de massa,
a curva de DSC exibe dois picos com maximos em aproximadamente 69°C e
140°C, respectivamente.

FIGURA 5.44: Grafico de TGA/DSC do precursor de YAG, produzido pelo mé-
todo da coprecipitagcdo e procedimento otimizado.
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A analise térmica do novo precursor de YAG revela que os eventos iniciais
de decomposi¢ao, manifestados como picos endotérmicos em baixa temperatura,
seguem os mesmos padroes verificados anteriormente para os precursores de
LuAG e TAG. Ao final do aquecimento, a perda de massa total para o precursor
de YAG, estabiliza-se em aproximadamente 44% a 1100°C. Esse valor ¢ muito
proximo as porcentagens registradas para os outros precursores, sob condicoes
analogas.

Na regido de alta temperatura, a analise por DSC revela dois eventos exo-
térmicos de cristalizacdo bem definidos, com picos em 925 °C e 1068 °C. Esses
resultados apresentam excelente concordancia com os dados obtidos para o sis-
tema do LuAG e TAG, seguindo o procedimento atualizado.
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Confirmando a tendéncia observada para os sistemas da nova sintese, a ana-
lise de DSC para o novo precursor de YAG, também revela a auséncia de um
evento exotérmico, analogo ao pico de 851°C, registrado na sintese preliminar do
YAG e atribuido a cristaliza¢do da fase YAM 2. A supressdo consistente dessa
fase intermediaria, tanto no sistema LuAG quanto no TAG, ¢ uma evidéncia direta
das otimizacdes implementadas no procedimento de sintese, as quais promoveram
um caminho de cristalizagao mais direto.

Adicionalmente, a analise do segmento de resfriamento da curva de DSC
ndo revelou a ocorréncia de quaisquer eventos térmicos, assim como observou-se
nos sistemas citados.

Em suma, a andlise térmica do novo precursor de YAG confirma que seu
comportamento de decomposicao e cristalizagdo ¢ andlogo ao dos precursores de
LuAG e TAG sintetizados pelo mesmo protocolo otimizado, tanto nas etapas de
decomposi¢ao em baixa temperatura, quanto nos eventos de cristalizagdo em alta
temperatura.

O resultado de maior interesse foi a supressao do evento exotérmico em
torno de 851°C. A auséncia consistente dessa fase de transi¢ao nos trés sistemas
de granada estudados (YAG, LuAG e TAG) reside provavelmente em promover
uma maior homogeneidade no precursor. Isso resulta em uma rota de cristalizagdo
mais direta para a fase granada desejada, importante para a obtengdo de po6s com
a alta pureza de fase, necessaria a fabricacdo de ceramicas transparentes de alto
desempenho.

5.9.3 Trazendo os materiais para o real

A FIGURA 5.45 apresenta a culminagdo dos esforcos de sintese e otimiza-
¢do: as pastilhas cerdmicas de granada apds uma etapa inicial de polimento. E
pertinente notar que esses componentes ainda ndo configuram os produtos finais,
uma vez que a etapa subsequente de processamento consistird na reducao de suas
espessuras. Esse afinamento € um requisito para adequé-los ao uso como cintila-
dores em linhas de luz. Adicionalmente, um registro visual do efeito de cintilagao
das amostras de YAG e LuAG foi capturado durante a realizacdo da analise por
DRX, conforme apresentado na FIGURA 5.46.
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FIGURA 5.45: Pastilhas das granadas produzidas do procedimento otimizado.

YAG:Ce 0,3%

LuAG:Ce 0,3%

LuAG:Ce 0,3%
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho conduziu uma investigagdo fundamentada e aprofun-
dada sobre a sintese de granadas de aluminato de terras-raras (YAG, LuAG e
TAG) pelo método de coprecipitacdo, com o objetivo de desenvolver um proce-
dimento otimizado para a obtencdo de materiais monofasicos.

A trajetdria investigativa, pontuada por desafios termodinamicos e cinéti-
cos, ndo culminou apenas na produ¢ao bem-sucedida de ceramicas de alta pureza,
mas também em um entendimento mais profundo dos mecanismos fisico-quimi-
cos, que governam a formagao de fase nesses complexos sistemas de 6xidos, cujas
implicagdes sdo discutidas a seguir.

O ponto de partida da investigacao foi a sintese de YAG, na qual se obser-
vou um desafio recorrente ¢ fundamental: a segregacdo de alumina como fase
secundaria, mesmo sob condigdes estequiométricas tedricas. A investigagcdo da
causa raiz, revelou que esse fendmeno nao se devia apenas a imprecisdes analiti-
cas, mas a uma caracteristica inerente ao sistema 2.

A solugdo definitiva ndo residiu apenas em otimizag¢des processuais —
como a introdugdo de um solvente misto alcool-dgua ! para homogeneizar a pre-
cipitacdo e o abandono de solugdes estoque em favor da preparacao "on-demand"”
para garantir a estabilidade dos precursores.

A conclusao mais significativa foi a constatacao de que a obteng¢ao de YAG
com elevado grau de pureza exigia, de forma contraintuitiva, a utilizagdo de uma
composicao ndo estequiométrica, com um excesso empirico de 6xido de itrio.

Esse conhecimento foi entdo estendido para os sistemas LuAG e TAG. Ob-
servou-se que a tendéncia de segregacdo de alumina continuava para esses mate-
riais, um avanco consideravel. Contudo, a necessidade de uma correcao empirica
para alcangar a pureza de fase absoluta persistiu.

O estudo demonstrou que a correc¢ao ¢ Unica para cada cation de terra-rara:
a aplicacdo direta da corre¢do otimizada para o LuAG (excesso de 3,54% em
peso) ao sistema TAG resultou em um "excesso de corre¢ao", levando a formacgao
de uma fase secundaria rica em térbio (TbAlOs, TAP).
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Os resultados empiricos obtidos, encontram um s6lido embasamento na ter-
modinidmica de defeitos em estruturas cristalinas *2. A literatura confirma que a
rede da granada possui uma tolerdncia assimétrica a desvios estequiométricos 2.
Ela consegue acomodar um excesso de cations de terra-rara, que sdo maiores,
através da formacao de defeitos de anti-sitio (um ion de terra-rara ocupando um
sitio de aluminio).

Em contraste, a substitui¢do de um ion de terra-rara por um ion de aluminio,
que ¢ muito menor, ¢ energeticamente desfavoravel, o que torna a segregacao da
fase de alumina, um resultado termodinamicamente mais provavel quando ha ex-
cesso de aluminio *2. Esse entendimento tedrico, fundamenta a estratégia experi-
mental de adicionar um excesso de terra-rara para "consumir" qualquer aluminio
que poderia segregar.

Adicionalmente, as otimizac¢des no procedimento de sintese impactaram di-
retamente o caminho da cristalizacdo. A supressdo da fase monoclinica interme-
diaria (YAM), observada nos procedimentos refinados para LuAG e TAG, sugere
que as novas condi¢des favorecem uma transi¢ao mais direta da fase amorfa para
as fases perovskita e granada, evitando rotas de cristalizacao mais complexas.

Em suma, esse trabalho estabelece um procedimento de sintese otimizado
e robusto para a produgdo de granadas de alta pureza. A principal contribuicao
cientifica ¢ a demonstracao experimental, validada por discussdes teoricas, de que
a obteng¢do destas granadas monofasicas pelo método de coprecipitacao, depende
criticamente da utilizacdo de uma composi¢ao nao estequiométrica, com um ex-
cesso de terra-rara que ¢ especifico e unico para cada sistema.

O sucesso na producao de pastilhas de YAG:Ce e LuAG:Ce, que exibiram
o efeito de cintilagao esperado, e a visualiza¢ao detalhada de suas microestruturas
via SEM e HRTEM, materializam os esfor¢os empreendidos no trabalho.

Como perspectiva para a continuidade desta linha de pesquisa, a determi-
nacao da corre¢do empirica para a sintese de TAG, bem como a investigacao mais
aprofundada sobre como a natureza do cation de terra-rara influencia a magnitude
do desvio estequiométrico necessario, representam os proximos passos logicos e
de grande relevancia cientifica.
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8 APENDICE

APENDICE 1 - Difratograma de raios X do p6 precursor de LuAG, calcinado a
1100°C por 3 horas, da sintese otimizada e corrigida.
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APENDICE 2 - Difratograma de raios X da pastilha de LuAG, sinterizada a
1650°C por 3 horas, da sintese otimizada e corrigida.
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APENDICE 3 - Difratograma de raios X da pastilha de TAG, sinterizada a 1650°C
por 3 horas, da sintese otimizada e corrigida.
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APENDICE 4 - Analise de HRTEM do p6 calcinado de TAG.
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