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Resumo

“Estudo Tedrico das propriedades épticas dos BawO, e PbWO,”

Dentre as scheelitas, podemos destacar os Tungstato de Bario (BaWQ,) e Tungstato
de Chumbo (PbWOy,). Estes compostos podem ser sintetizados por varias rotas de
sintese. No entanto, podemos destacar a sintese pelo método hidrotérmico assistido
por microondas (SHM). Com o uso dessa técnica, podem-se utilizar diversos
solventes, agentes surfactantes e condigbes de sinteses diferentes, como tempo e
temperatura. Com isso, podem-se sintetizar cristais com morfologias com planos de

crescimento definidas.

Os pés de BaWO, e PbWO,. foram sintetizados pelo SHM e caracterizados pelas
técnicas: DRX, espectroscopia Raman (FT-Raman), UV-Vis, fotoluminescéncia e
MEV-FEG. Os modelos teéricos foram propostos a partir dos parametros de rede
(a=b < c) e das coordenadas cartesianas (X, y, z) obtidos pelo refinamento de
Rietveld realizado para os pds. Foram propostos um modelo tedrico, cristalino,
altamente organizado para cada composto e dois modelos teoricos desordenados: o
modelo com o deslocamento do modificador de rede em 0,5 A na diregéo Z e o
terceiro modelo o deslocamento do formador de rede W, em 0,2 A nas diregées (x, y,
X) em relagdo ao oxigénio. Os calculos foram realizados com uso do método DFT,
funcional B3LYP. Os modelos cristalinos apresentaram 13 Modos Raman ativos,
conforme os calculos da teoria de grupo. As frequéncias calculadas teoricamente
para o BaWO, e PbWO, estdo em conformidade com os dados experimentais. Os
modelos de deslocados apresentaram Eg,, menor em relagdo ao modelo cristalino
em decorréncia dos defeitos simulados para a célula unitaria. Os dados tedricos
mostram que a emissao fotoluminescente esta diretamente relacionada a desordem

estrutural.



ABSTRACT
“Theoretical Study of the optical properties of BawO, e PbWO,"

Among the scheelites, we highlight the Barium Tungstats (BaWO,) and lead
tungstate (PbWO,). These compounds can be synthesized by various synthetic
routes. However, we can highlight the hydrothermal synthesis method assisted by
microwave (SHM). Using this technique, one can use various solvents, surfactants
and different synthesis conditions, such as time and temperature. Thus, crystals can

be synthesized with morphologies with growth plans defined.

The PbWO, and BaWO, powders were synthesized by SHM and characterized by
techniques: XRD, Raman spectroscopy (FT-Raman), UV-Vis, photoluminescence
and FEG-SEM. Theoretical models have been proposed based on the lattice
parameters (a = b <c) and the cartesian coordinates (X, y, z) obtained by the Rietveld
refinement performed for the powders. We proposed a theoretical model, crystalline,
highly organized for each compound and two theoretical models disordered: the
model with the shift modifier network at 0.5 A in the Z direction and the third model
the displacement of W-forming network, at 0.5 A in the directions (x, y, x) in relation
to oxygen. The calculations were performed using the DFT method, B3LYP
functional. Models showed 13 crystalline Raman active modes, according to the
calculations of group theory. The frequencies calculated theoretically for BawO, and
PbWO, are in accordance with experimental data. The models presented displaced
Egap lower compared to model crystalline defects due to the simulated unit cell. The
theoretical data show that the photoluminescence emission is directly related to

structural disorder.
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1 — INTRODUGAO

Atualmente, tem-se utilizado varias ferramentas computacionais
baseadas em métodos de quimica tedrica no estudo de materiais, dentre eles: os
sélidos, modelagem de moléculas e estruturas biolégicas. Com isso, pesquisadores
de varias areas, como por exemplo: quimicos, fisicos, bidlogos, trabalham para a
obtencdo de resultados complementares em relagcdo ao comportamento fisico-

quimico dessas estruturas e a possibilidade de aplica-las tecnologicamente.

No LIEC (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica),
desde a década de 1990, os pesquisadores tedricos trabalham no desenvolvimento
de modelos para varios sistemas sintetizados pelos experimentais. Desta forma,
foram realizadas simulacdes computacionais a fim de explicar as propriedades de
varios materiais, como por exemplo: sensores de gas [1], varistores [1, 2], Ceo [3]. O
objetivo principal € estudar a estrutura dos materiais, a partir de parametros como:
distancia de ligacdo, angulos de ligacédo e tor¢do, carater ibnico ou covalente das

ligagbes quimicas, parametros de rede, quantidade de atomos da célula unitaria [4].

Com o passar dos anos, os pesquisadores do LIEC comegaram a
estudar novos materiais. Neste caso, as Perovskitas, que sdo materiais
representados pela formula quimica geral ABO3; (A= Ca, Ba, Sr e Pb e B= Ti ou Zr).
Observaram que as estruturas desse material a temperatura ambiente apresentam a
propriedade fotoluminescente. De acordo com a literatura, esses materiais sao

estudados desde 1940 devido ao seu alto potencial para aplicagdes tecnoldgicas [5].



1.1 — Luminescéncia

Emissdes luminescentes como a aurora boreal, a fluorescéncia do mar,
a luminosidade dos animais e insetos, a fosforescéncia em madeiras foram as
primeiras observagdes espectrais, pelo fato de serem observadas a olho nu. Os
primeiros relatos na literatura chinesa sobre os fendmenos luminescentes datam de
1500-1600 a.C., e tratavam sobre a luminosidade de vaga-lumes. Em 1603, foi
descoberta a Luminescéncia em soélidos por Bolognian Vicenzo Cescariolo. Ao
aquecer uma pedra (sulfato de bario), ele observou que a pedra emitia luz

avermelhada [6].

O nome luminescéncia tem origem a uma tradu¢cdo grega do nome
lucifer (aquele que tem luz). Foi introduzido por Eilhard Wiedeman em 1888, para
distinguir a emissao de luz termicamente excitada, da emissdo de moléculas
excitadas por outros meios sem aumentar sua energia cinética [6]. As propriedades
Opticas dos materiais luminescentes estdo em fungdo da sua composi¢cdo quimica,
estrutura e caracteristicas morfolégicas. Desta forma, podem ser aplicados em
tecnologias de imagens médicas de RX, tomdgrafos computadorizados entre outras

aplicagdes relevantes [7], cintiladores, tubos para raios catddicos, lasers [8].

A luminescéncia é conhecida como o fendmeno relacionado a
capacidade apresentada por algumas substancias organicas e inorganicas nas
fases: solido, liquida e gasosa em converter certos tipos de energia em emissao de
radiacdo eletromagnética, na forma de fétons, com excesso de radiagao térmica. A
emissdo da radiagdo eletromagnética por um material luminescente geralmente
ocorre na regiao do visivel, podendo ocorrer em outras regides do espectro
eletromagnético ou infravermelho, diferenciando-se entre si pela fonte de energia

utilizada no processo de excitacao [9,10].



Tabela 1.1 — Exemplos de luminescéncia [10].

Tipos de Luminescéncia Origem da Energia de Excitagao
Bioluminescéncia Mecanismos bioldgicos
Catodoluminescéncia Feixe de elétrons de alta energia
Eletroluminescéncia Tensdes elétricas
Fotoluminescéncia Foétons

Quimiluminescéncia Reacdes Quimicas
Termoluminescéncia Estimulada termicamente por

outra fonte de energia

1.1.1 — Fotoluminescéncia

Dentre os diversos tipos de luminescéncia, a fotoluminescéncia tem
despertado grande interesse. Principalmente, apds a descoberta da propriedade
fotoluminescente em silicio poroso, surgiram estudos desta propriedade em
ceramicas especiais que apresentam certo grau de desordem estrutural [7, 11]. No
entanto, materiais com propriedades fotoluminescentes, como Oxidos amorfos
podem ser sintetizados através de varios métodos, dentre eles: o Pechini [12].
Nestes materiais, a propriedade fotoluminescente estd associada as transicdes
eletrénicas entre as bandas de valéncia e de conducdo. Em que, a estrutura de
bandas é definida pelo acoplamento entre as fungdes de ondas que definem as
energias dos estados eletrénicos dos atomos em uma rede. De acordo com a teoria
dos orbitais moleculares, estes estados correspondem ao estado fundamental e

excitado, respectivamente.

A fotoluminescéncia destaca-se, pois apresenta os fendmenos de
fluorescéncia e fosforescéncia. A fluorescéncia difere da fosforescéncia, pelo fato de
que as transicdes ndo envolvem a mudancga do spin eletrénico. Consequentemente,
a fluorescéncia apresenta tempo de vida curto, cerca de (<10° s). Ao passo que, a
mudanca de spin eletrdbnico acompanha as emissbes fosforescentes, na qual o
tempo de duracao é facilmente detectavel apdés o término da irradiagao, cerca de

varios segundos ou mais [13].



1.1.1.1 - Mecanismo de excitagcao e emissao

O processo de excitacdo e emissao para um material hipotético,

ilustrado na Figura 1.1:

=
Eg
Eg F 3 i
E; L i Processo de
E ¥ decaimento
’ 1 naoradiativo
E;
Frocesso de Frocesso de
excitagan d ecai rments
radiatno
E; 1
E; H ’

Figura 1.1 - Mecanismo de excitacdo e emissdo envolvidas no fendmeno
luminescente.

O esquema representa niveis de energia. O Ep representa o nivel de
menor energia, o estado fundamental e os niveis E1 a Es representam os estados
excitados. Em caso de baixas temperaturas ou na auséncia de uma energia de
excitagdo, somente o nivel Ey estara ocupado. Quando ocorre uma excitagao, os
elétrons migram para o nivel Es. Os intervalos de energia entre os niveis E; e E5 séo
pequenos, enquanto o intervalo entre E; e E¢ € grande. A radiacéo eletromagnética
que é resultante de um decaimento radiativo de um nivel eletrbnico superior para o
estado fundamental, pela emissdo de um féton, ocorre quando o intervalo para o
nivel adjacente mais baixo esta acima de um valor critico. Quando o material da
Figura 1.1 é excitado para o nivel Es, este perde energia na forma de cascata do
nivel Es ao nivel E,. O intervalo entre os niveis E; e E1 esta acima do valor critico,
neste caso, o material decai radiativamente, emitindo um féton alcangando o nivel E4
ou Eo. Se o intervalo entre o nivel excitado e o mais préximo adjacente for pequeno,
o material excitado tende a apresentar um decaimento n&o radiativo, dissipando

parte da energia eletrénica em calor via excitagdo de fénons [9,13].



1.1.1.2 - Modelo da Banda Larga

Com o passar dos anos, para o maior entendimento das propriedades
Opticas, alguns pesquisadores propuseram modelos tedricos com o intuito de
explicar a propriedade fotoluminescente dos materiais. Dentre os modelos

publicados, pode-se destacar:

Modelo de Blasse é baseado na transferéncia de elétrons da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugdo (BC). O processo € acompanhado por

recombinacgoes radiativas e nao radiativas [14].

Modelo de Korzhik é um baseado no Modelo de Blasse modificado. O autor
propde a existéncia de estados localizados acima da banda de valéncia (BV) e
abaixo da banda de conducéao (BC) devido a impurezas ou a defeitos intrinsecos no
cristal, como por exemplo: vacancias de oxigénio. Estes niveis intermediarios de
energia, chamado de buracos, podem capturar elétrons durante as etapas de

transicao eletronica [15].

Modelo de Leonelli ¢ uma adaptacédo do Modelo de Korzhik, os autores inseriram
o processo de polarizagéo de elétrons na rede cristalina. Leonelli propés que durante
a excitagao, os elétrons em movimento poderiam interagir com os atomos do cristal,
causando deformacgdes estruturais (polaron); criando novos estados intermediarios
dentro da banda de gap. Com isso, os elétrons livres dos niveis de menor energia da
BC poderiam ser atraidos eletrostaticamente pelos buracos dos estados
desocupados, levando a formacgao de éxcitons (par elétron-buraco). Como todos os
eéxcitons sao instaveis em relagédo ao processo de recombinagdo, as energias de
aniquilagdo dos pares elétrons-buracos auto-armadilhados, s&o transformados em
fétons [16].

Cada um dos modelos apresentados representa o ponto de vista dos
autores sobre a fotoluminescéncia. Desta forma, pesquisadores desenvolveram o
modelo de banda larga, muito citado na literatura. O modelo tem por finalidade
explicar as propriedades fotoluminescentes dos materiais. Os pesquisadores

afirmam que a ordem-desordem estrutural € um fator favoravel a emissdo de



fotoluminescéncia. Com isso, o material teria estados localizados e uma distribuicéo
nao homogénea de cargas em sua estrutura cristalina, permitindo o par elétron-
buraco. Os fotons incidentes podem excitar os elétrons aprisionados nos niveis
energéticos proximos a banda de valéncia (BV). O decaimento radiativo deve ocorrer
levando a uma banda

através do mesmo caminho, larga de emissao

fotoluminescente [17, 18]. Os modelos estéo ilustrados nas Figuras 1.2 e 1.3.

Antesdo
Modelos Processo de Processc:de Processos de decaimento
excitacdo excitagao
(a) (1) (1) Excitagio () Ea?;zi:;i?;m néo- (IV) Emisséo
o @0 @0 B
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—_— W
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E] e (o @ [SC) )
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T Mive _ . - ,
Modelo de ';LI — e v s
vomhi 1 o @ o e o e ° e
Banda de
Valéncia
(c)
Banda de
Condugéo
Modelo de T e vt @ - —_—
. : —_ h. v
Leonelli Vo —’I — v =9 —
e e - oe o e o 0
Banda de
E] (e e) (20 (89 (89

Figura 1.2 — Representagdo dos modelos de (A) Blasse, (B) Korzhik e (C) Leonelli.

Excitagédo Emisséo
Condugéo
— Qe __ Q. __
Modeloda | 4 — — h.v’
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N ) Bandade N ) V)
Valéncia
(a) (b) (c)

Figura 1.3 — Representacdo do modelo de Banda Larga.



2 - Objetivos

O objetivo dessa dissertacdo é estudar teoricamente as propriedades
opticas dos compostos Tungstato Bario (BaWO,) e Tungstato de Chumbo (PbWOQO,)
e correlaciona-las com os resultados experimentais. Por intermédio dos calculos
mecanico quanticos, investigar as propriedades fotoluminescentes dos materiais em
funcdo do grau de ordem e desordem (ordem-desordem) estrutural. Desta forma, o
trabalho é composto basicamente por resultados de simulagdes computacionais de
um modelo tedrico criado para o composto, baseando-se em resultados de medidas

experimentais realizadas pelos pesquisadores do LIEC.

No inicio deste trabalho, serdo apresentadas discussdes dos
resultados experimentais. Conforme esse ponto de vista, foram realizados as
sinteses das amostras, na forma de pds cristalinos, pelo método de sintese
hidrotermal assistida por microondas (SHM). Os tungstatos foram caracterizados

com as técnicas: DRX, Espectroscopia Raman, UV-Visivel e PL.

A discussao tedrica sera feita em relagado aos resultados obtidos pela
simulagao computacional dos modelos tedricos. Estes modelos foram criados a partir
dos parametros estruturais e posicdes atdmicas derivadas de medidas
experimentais obtidas pelo Refinamento de Rietveld. Para as simulagdes
computacionais, foram utilizados o método mecanico quantico DFT (Teoria do
Funcional de Densidade), com objetivo de interpretar o motivo pelo qual a ordem-
desordem estrutural nos sdlidos BaWO, e PbWO, favorece a propriedade

fotoluminescente, ou seja, a intensa banda larga de fotoluminescéncia.



3 — Métodos Teodricos

Os caélculos para o estudo tedérico dos BaWO, e PbWO, foram
realizados no programa CRYSTALOQ9, utilizando-se o método mecanico-quantico
Teoria do Funcional de Densidade (DFT), funcional B3LYP.

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) tornou-se, um importante
método para o estudo de estrutura eletrénica de sélidos e moléculas. Tratavam-se
os problemas por intermédio dos métodos ab initio Hartree-Fock e pds-Hartree-Fock.
Recentemente, sao tratados utilizando-se a DFT, em alguns casos, em grande
concordancia com os resultados experimentais disponiveis. O fato de a DFT tratar
sistemas de tamanho grande a moderado (N =20 atomos), os sistemas seréo
estudados com precisao quimica aceitavel e baixo custo computacional em relagao
aos métodos correlacionados tradicionais, como a teoria de perturbacdo. O
desenvolvimento de funcionais de troca-correlacdo mais precisos e de algoritmos
eficientes de integracdo numérica tem impulsionado o desenvolvimento desse
meétodo. Por se constituir a DFT um método interessante para o estudo da estrutura
eletrébnica de sdélidos e moléculas, varios artigos de revisdo e livros texto tém
abordado o desenvolvimento formal da DFT. No entanto, em 1964, foram publicados

os teoremas de Hohenberg e Kohn [19].

Considerando-se um sistema de muitos elétrons, com certo grau de
aproximacao, pode-se transforma-lo num problema tratavel com se faz na teoria de
Hartree-Fock (HF), que transforma o problema de N corpos em N problemas de um
corpo. A funcdo de onda total W, que depende de coordenadas dos N elétrons é o
objeto fundamental. Entretanto, outra maneira seria resolver o problema em que
objeto fundamental € a densidade eletrénica total p(r). Ou seja, a equacdo de
Schrodinger de N elétrons com a fun¢do de onda de 3N variaveis (se ndo considerar
0 spin) pode ser escrita como uma equagao da densidade eletrbnica com somente

trés variaveis.

A solugdo exata foi dada por Hohenberg e Kohn (HK) em 1964 e é
conhecida como a “Teoria do Funcional de Densidade (DFT)”. A DFT tem se

mostrado como um método eficiente para calculos de propriedades eletronicas e



estruturais do estado fundamental de atomos, moléculas e sélidos nesta ultima
década [20].

O uso da densidade eletrénica p(r), como variavel basica foi legitimada
com a publicagcdo de dois teoremas por Hohenberg e Kohn, em 1964, fornecendo
fundamentos da teoria do funcional de densidade moderna - DFT. Desde entéo,
conceitos importantes na descricdo quimica, tais como potencial quimico, maciez,
dureza, além dos principios de acidos e bases, da equalizagao da eletronegatividade
de Sanderson, sado definidos de uma maneira exata pela Teoria do Funcional da

Densidade.

Em 1965, Kohn e Sham estabeleram uma forma de contornar o
problema de se encontrar o funcional da energia cinética exato, o método KS,
permitindo realizar calculos DFT. O desenvolvimento da metodologia computacional
para realizar calculos DFT leva, invariavelmente, as equacdes matematicas
semelhantes as equacgdes Hartree-Fock-Roothan. Diferente de outros métodos,
como os métodos semi-empiricos, que tentam, tanto quanto possivel, se aproximar
do método de Hartree-Fock, a DFT relaciona-se com a solugcéo exata do problema

de muitos elétrons. A discussao encontra-se na analise dos teoremas de HK [19].

Torna-se necessario a resolugao do problema de troca-correlagao para
a utilizacao da DFT, uma das aproximagdes € a LDA, que consiste em dividir um
sistema n&o homogéneo em pequenos volumes, chamados de células. Calcula-se a
energia considerando-se que a densidade seja de um gas de elétrons homogéneo
[21]. A soma de todas as energias das células corresponde a aproximagao para o

termo troca-correlagao do sistema.

Essa aproximagao expressa por elétron, a energia de troca-correlagéo

em um ponto (7 ), com a densidade p(#) de um gas homogéneo em (7 ), resulta

para sistemas em que as densidades eletrénicas ndo variam rapidamente dentro de

pequenas regides, definidas por:

VEpl+ [ pFv. o). 3.1)
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Desta forma, os métodos da DFT necessitam de um termo de troca e

de correlagdo. Pode-se citar o funcional desenvolvido por Lee, Yang e Parr [22].

O método periddico tem sido utilizado para descrever as propriedades
fisicas e quimicas de um sodlido. O método define um cristal como sendo um sistema
de infinitos pontos com arranjos regulares em todo o espago, constituindo a
chamada rede de Bravais. A partir desses pontos da rede, pode-se separar um
conjunto minimo com a finalidade de formar um sdlido geométrico, chamado de
célula unitaria, a qual se repete periodicamente no espaco. Entdo, uma rede de
Bravais possui simetria de translacdo, ou seja, um ponto € geometricamente
equivalente ao outro por uma operagao de translacido nos pontos dessa rede. Por
isso, a energia potencial do sistema tem a propriedade de ser periddica com a

periodicidade da rede em questéao.

V(ir+R )=V(r) (3.2)

onde R, é um vetor de translacdo que leva de um ponto da rede a outro; n indica o
sitio. Com a célula unitaria definida na rede de Bravais, trés valores primitivos de
translacédo a1, a2 e a3, linearmente independentes, pode ser escolhidos como base.
O vetor R pode ser escrito em termos dessa base como:

3
R,=> l.a, (3.3)
=1

Com 1, (i=1, 2, 3) sendo inteiros.

As operagbes de simetria de um cristal sdo translagédo, rotacdes
improprias, inversoes e reflexdes. Devido a condicdo de contorno periddica imposta
pela simetria translacional, o cristal torna-se finito por meio da célula unitaria e o
conjunto das operacdes de simetria constitui um grupo finito. Os estados eletrénicos

de um cristal sdo descritos pela equagao de Schrédinger:

Hy=Ey (3.4)
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Em que o H é o hamiltoniano do sistema cristalino, tendo o potencial a
propriedade a Equacao 3.2. Esse hamiltoniano comuta com todas as operacdes de

simetria do sistema:

OHy = HO (3.5)

Para qualquer operacdo de simetria O, do cristal. As operagdes de
translacdo, rotagado, inversdo e reflexdo que levam o cristal de uma a outra

configuragdo geometricamente equivalente chama-se grupo espacial [20].

Considera-se um grupo espacial com simetria de um cristal, quando ele
contém as operagdes de simetria translacional, as operagdes do grupo de ponto e a
combinagdo destas operagbes. Todas essas operagdes do grupo espacial

satisfazem a Equacéo 3.4, isto €, comutam com o hamiltoniano do cristal.

Em cristais, usam-se funcionais para resolver a equacdo de

Schrodinger (sistema n&o relativistico) por um potencial periédico, com
V(F+f§) =V(r) para todos os vetores de translagao R de uma rede cristalina, onde o

a funcéo de onda é descrita como:

V() = (7) (3.6)

o u_(r) s@o fungdes de Block que apresentam simetria. Caso o potencial seja

periddico, a partir do teorema de Block, pode-se reescrever a Equagao 3.6 da

seguinte forma:

VP R) = () (3.7)

O teorema de Block afirma que os autoestados do Hamiltoniano H s3o
escolhidos para que cada y esteja associado a um vetor de k tal que:
ik .R

w(F +R) =" "y(F) (3.8)
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A interpretacdo do teorema de Block € uma condigcdo de contorno
necessaria para a solugédo da equagédo de Schrodinger para um sistema periddico
[20].
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4 — O Programa CRYSTALO09

O CRYSTAL [23] € um programa comercial utilizado para célculos
quanticos como qualquer outro. Realiza calculos ab initio de sistemas periddicos
com o uso da Teoria de Hartree-Fock e Teoria do Funcional de Densidade (DFT).
Foi langcado em 1988, e posteriormente foram langadas as versbes (CRYSTAL92,
CRYSTAL95, CRYSTAL98, CRYSTALO3, e CRYSTALO6) e o CRYSTALO09, da qual
possibilitou a realizacdo de diversos estudos aplicados a estabilidade de minerais,

quimica de superficies e a defeitos em materiais iOnicos.

O programa realiza calculos com a aproximagé&o de combinacgao linear
de orbitais atdmicos (LCAO- Linear Combination of Atomic Orbitals) e com a
expansao das fungdes de onda-particula. Em que, cada orbital cristalino se expressa
com a combinagao das funcdes de Bloch, definidas por fungdes locais de orbitais
atébmicos, por combinacdes lineares de fungdes Gaussianas normalizadas com seus

respectivos expoentes e coeficientes.

4.1 — Metodologia dos calculos teéricos

4.1.1 — Método computacional

Os calculos foram realizados pelo pacote CRYSTALQ9, a partir da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT), utilizando o funcional B3LYP. Os atomos
constituintes da célula unitaria foram descritos por funcbes de base HAYWSC-
311(1d)G, HAYWLC-211(1d)G, W_cora_1996, 6-31d1 para os atomos de Bario (Ba),
Chumbo (Pb), Tungsténio (W), Oxigénio (O), respectivamente. Desta forma, os
dados experimentais obtidos pelo Refinamento de Rietveld foram considerados em
todos os inputs, tais como: os parametros de rede (a e ¢) e as coordenadas internas

dos atomos (x, y e z) da célula unitaria.

Todos os conjuntos de bases e as Keywords utilizadas para as

otimizagdes estao acessiveis na Homepage do programa CRYSTAL [23]. Ao final, o
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programa XCRYSDEN foi utilizado para visualizar as estruturas do cristal e para a

plotagem dos mapas de densidade eletronica.
4.1.2 — Modelos Periodicos

Os resultados destas otimizagdes, levaram a novos valores para as
coordenadas cartesianas e para os parametros de rede. Com isso, foi proposto
modelos tedricos para os materiais, denominado de AWO, (A = Ba, Pb) cristalino.
Em que, serdo representados por uma célula primitiva composta por 12 atomos (2 A

(A = Ba, Pb), 2 Tungsténios e 8 oxigénios).

Com o objetivo de comparar os resultados tedéricos com os
experimentais, foram propostos outros modelos com defeitos na rede cristalina para
descrever a ordem-desordem estrutural. Baseando-se no modelo AWO, cristalino e
ordenado representando os clusters de [WO4]* bem regulares, propomos outro
modelo que simula uma distorgdo neste cluster. Neste modelo, um dos atomos de
tungsténio (W) do tetraedro se posicionara com novas coordenadas cartesianas.
Neste caso, ocorrera a modificacdo das distancias de ligagado entre os atomos de
oxigénio e tungsténio (W-0O), simulando a quebra de simetria e formac&o de um novo
de cluster [WO3.VO]. Apds a criacdo deste modelo para a simulacdo de defeitos no
cluster dos formadores de rede, propomos um terceiro modelo para simular a

distorcdo dos modificadores de rede (A = Ba, Pb) na rede cristalina.

Para a criacdo do segundo modelo, foi deslocado o atomo de
tungsténio 4 em relacédo ao oxigénio 9 (W4-Og) da célula unitaria. Neste caso, foram
calculadas novas coordenadas cartesianas (x, y e z) para o W4, conforme o modulo

vetorial descrito nas seguintes Equacgdes:

—_

R = Sqrt[(W:lx _09x))%+(l/1/4y _09y)j>+(VI/42 _092)2] (41)

R=sqrf(R,)’ +(R,) +(R.)’] (4.2)

Para o calculo das coordenadas cartesianas (x, y e z):
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_|7I.R,
_|7].R,

TR (4.4)
_ | 4 | ’Rz

V.= 7 (4.5)

Em que o 7 representa o valor do deslocamento, neste caso o W, foi
deslocado em 0,2 A. O Terceiro modelo foi proposto pelo deslocamento do
modificador de rede, o atomo A2 (A2 = Ba2, Pb2) a uma distancia de 0,5 A, ao longo
do eixo Z. Na realizagdo dos calculos destes modelos, foram usados a Keyword

ATOMDISP. As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam todos os modelos descritos na

metodologia:

Figura 4.2 — Célula primitiva para o modelo tedrico AWO4-A2 (BaWO4-Ba2, PbWO4-

Pb2), com deslocamento do A2 (A2 = Ba, Pb) no sentido da seta.
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Figura 4.3 — Célula primitiva para o modelo teérico AWO4-W (BaWO4-W, PbWO4-W),
com deslocamento do W4 em sentido oposto ao O9.
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5 — Scheelitas

5.1 — Estrutura cristalina das Scheelitas

Estes compostos quimicos receberam o nome de Scheelitas em
homenagem ao quimico sueco Carl Wilhelm Scheele, por descobrir os elementos
quimicos Molibdénio (Mo) em 1778 e do Tungsténio (W) em 1781 [24]. Portanto,
pertencem a familia das Scheelitas todos os molibdatos e tungstatos que se
cristalizam na estrutura tetragonal, com grupo espacial 144, (n°88) e grupos pontuais
Ca’ nas condigdes ambientes [25-27]. Entretando, esses materiais sdo
representados pela férmula quimica geral ABO4, (A = Bario (Ba), Calcio (Ca),
Estréncio (Sr), Chumbo (Pb); B = Molibdénio (Mo) ou Tungsténio (W)) [26-28].

Neste soélido, os atomos que ocupam o sitio A, os modificadores de
rede, estdo coordenados ionicamente por oito atomos de oxigénio, formando um
dodecaedro (poliedro). Os atomos do sitio B, os formadores de rede, estdo ligados
covalentemente a quatro atomos de oxigénios, formando uma estrutura com
geometria tetraédrica [24, 29]. Estes materiais apresentam um grande potencial para
aplicagdes tecnologicas em varios campos, por exemplo: fotoluminescéncia (PL),
fibras oOpticas, materiais cintilantes, sensores de umidade, materiais magnéticos e
cataliticos [30, 31], displays [32]. A Figura 5.1 ilustra a estrutura uma célula unitaria

da familia das Scheelitas.
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Dodecaedro
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Figura 5.1 - Célula unitaria das Scheelitas [24].
5.2 — Tungstato de Chumbo (PbWO,)
5.2.1 — Propriedades do PbWO,

Dentre as scheelitas, o Tungstato de Chumbo € um dos materiais
inorganicos mais estudados a décadas. Apresenta a propriedade Optica
fotoluminescéncia, podendo ser aplicado tecnologicamente em detectores de
cintilagdo [33], calorimetro eletromagnético, termoluminescéncia [34], além de ser
muito utilizado em fisica de altas energias e em medicina nuclear devido as suas
propriedades como: alta densidade (8,28 g.cm™, aferido conforme o principio de
Arquimedes), baixo custo [35] e o processo de decaimento rapido (menos de 10 ns)
[36].

Do ponto de vista estrutural, o tungstato de chumbo possui formula
quimica PbWO,, cristaliza-se na estrutura tetragonal, com grupo espacial 144, €
com a fase conhecida como “Scheelita”, na qual apresenta os seguintes valores para
parametros de rede: a = b = 5456 A e ¢ = 12,020 A [37], a = B =y = 90°
respectivamente [34] e volume de 336,63 A® (JCPDS 16189).
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De acordo com a literatura, a estrutura cristalina desse composto tem
sido dopada com terras raras e ions negativos. A adigdo dos elementos trivalentes
Pr, Sm e Er modifica a fotoluminescéncia material, ilustrada por picos lineares em
regides especificas do visivel. Caracteristica diferente do PbWO, puro, que exibe a
intensidade da fotoluminescéncia através de uma distribuigdo gaussiana [38]. Além
disso, a dopagem com ions negativos (F, CI', I e S%), via método Bridgman, podem
influenciar significativamente nas propriedades cintilantes dos cristais de PbWO,
[39].

5.2.2 — Métodos de Obtencao

Conforme dados da literatura, existem varios métodos para a sintese
dos tungstatos e molibdatos. Atualmente, o controle de sintese para obtencido de
estruturas em varias escalas (nano ou micrométricos) propiciou o surgimento de
novos campos de pesquisas na ciéncia dos materiais. Particularmente, as
propriedades fisico-quimicas que influenciam no tamanho, na forma e na orientacao

dos materiais tornaram-se bastante estudadas nestas ultimas décadas [40].

A literatura destaca varios métodos para a sintese dos pés de PbWQy,,
tais como: reacdo de estado soélido, método de fluxo para crescimento de cristais
[41], Czochralski e Bridgman [41, 42]. Mas, sao métodos que apresentam varias
desvantagens como sintese de particulas com tamanhos diferentes e uma
distribuicdo nao uniforme. Além de requererem equipamentos caros e altas
temperaturas durante a sintese e processamento. A solugdo para minimizar esses
problemas, seria a utilizagdo de outros métodos de sintese, como por exemplo: sol-
gel, rota sono-quimica, microemulsdo, hidrotermal que sdo métodos utilizados para
um controle preciso da composicdo quimica, homogeneidade e caracteristicas

fisicas e quimicas [41].

De acordo com esse ponto de vista, a literatura traz informacdes sobre
estudos relacionados a sinteses e as propriedades luminescentes do PbWO,
sintetizados via método hidrotermal. Dentre elas, a sintese de microcristais de

PbWQO, dopados com cerium (lIl), em que a dopagem com esse elemento de terras
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raras provocam modificacdbes morfoldgicas e na propriedade luminescente dessas

particulas [41].

Além desses dados, existem diversos métodos eficazes como o rota de
sintese assistido por microondas (microwave-assisted route) que pode ser associado
ao uso de agentes surfactantes. Entre eles, podemos citar a utilizagdo do brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB) na sintese materiais com propriedades Opticas

especiais, morfologias diferentes e controle das dimensdes do cristal [42].

LEl e colaboradores trabalharam com quarto surfactantes diferentes:
PVP, PEG, CTAB, SDBS na sintese do PbWOQOs,, utilizando o método de sintese
hidrotermal assistido por microondas. Com as mesmas condi¢des de sintese, como
o tempo, temperatura e pH, esses pesquisadores obtiveram microcristais com
diferentes morfologias em fungdo do agente surfactante utilizado na sintese. Além
disso, obtiveram morfologias distintas ao utilizar o mesmo surfactante, variando
parametros como o pH e o tempo de duracdo das sinteses do PbWO, [43]. Da
mesma forma, a variagdo na concentragao do agente complexante (EDTA-2Na) na

sintese de filmes de BaWO, também podem levar a morfologias distintas [44].

Entretanto, as microondas tornaram-se uma ferramenta importante
para a sintese quimica e na modificagao de materiais organicos e inorganicos [45]. E
0 uso do método hidrotérmico assistido por microondas tem por objetivo, diminuir o

tempo de sintese em relagao a outros métodos.

5.2.3 — Metodologia

5.2.3.1 — Procedimento Experimental

Neste trabalho, os microcristais de Tungstato de Chumbo (PbWO,)

foram preparados em solugdo aquosa pela rota sintética de co-precipitagdo (CP)

com os sais de Nitrato de Chumbo e Acetato de Chumbo. Apéds esta etapa, o

material foi processado pelo método hidrotérmico irradiado por microondas (SHM), a
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uma temperatura de 140°C por um periodo de 2 horas, semelhante a sintese do

BaWO, realizado por L. S. Cavalcante e colaboradores [46].
5.2.3.2 — Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados nas reagbes de CP estdo listados
na Tabela 5.2.1, com seus respectivos grau de pureza, fornecedores e formulas

quimicas.

Tabela 5.2.1 — Reagentes quimicos utilizados na sintese de PbWO,.

Reagente Fornecedor Pureza
Acido Tungstico (H,WO,) Aldrich 99,0%
Nitrato de Chumbo [Pb(NOs3),] Merck 99,5%
Acetato de Chumbo tri-hidratado
[Pb(CH3CO,) ,.3H,0] Aldrich 99,5%
Hidroxido de Amonio [NH4(OH)] Synth 30,0%

5.2.3.3 - Sintese

Inicialmente, a primeira etapa da sintese dos microcristais de PbWOQ, foi
realizada pela reacdo quimica de CP. Na qual, o material foi sintetizado a partir de
dois sais diferentes: Nitrato de Chumbo e Acetato de Chumbo. Estes sais foram
dissolvidos separadamente em 100 mL de agua deionizada a temperatura ambiente.
Apds a dissolucdo dos sais, foram acrescentados a cada uma das solugdes, o Acido
Tuangstico e 10 mL de NH4OH para ajustar o pH a um valor proximo a 10. Para uma
dissolugdo completa dos reagentes, as solu¢gdes aquosas foram agitadas em um
aparelho de ultrassom durante 20 minutos a 70 W. Essa etapa de sintese conduz a
uma reacdo entre os cations Pb?*, aceitadores de pares de elétrons (Acido de Lewis)
e os anions de WO,?, doadores de pares de elétrons (Base de Lewis). A reacédo
entre as espécies resulta na formacado de um precipitado cristalino de Tungstato de
Chumbo (PbWOQy,).
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Pb%" + WO,Z ——»PbWO, (5.1)

Apos a reagao de CP, estes precipitados de PbWO, foram transferido
para uma autoclave de Teflon e posteriormente, colocado dentro de um reator de um
Sistema de Hidrotérmico irradiado por microondas (SHM) (2,45 GHz e uma poténcia
maxima de 800 W). Apds este procedimento, foi realizado o processamento do
material no sistema (SMH), a temperatura de 140° C, durante 2 horas. A taxa de
aquecimento foi fixada a 25°C/min e a pressao no autoclave foi estabilizada da 4,5
atm. Essa etapa é importante, pois favorece o crescimento dos microcristais. A rota

sintética esta representada pelas Equacbes (5.2-5.9):

H,O

H WO, —————m 2H™+ WO,2Z + XHpO eooooooeooeoeoeoeoeoeoeoeoeoeoeoo (5.2)
NH,OH
"0 b2t 2NO, + xH,O (5.3)
E——— + 3- + X 2V .
PbNOS), ~ o
H,0 . _
Pb(CH5C0O5),.3H,O0———— Pb“"+ 2CH3CO, + xHy0...coo (5.4)
NH,OH
H,0 ,
Pb(CH3COy )p.3H,0————— P2+ 2CHzCO, + XHg0eoovrrreeeeseerrerere (5.5)
NH,OH :
+ 2- 2+ - H0
2H*+ WO,2 + PbZ"+ 2NOgy — 2 » PbWO, + 2H* + NOg +XH,0............ (5.6)
25°C
+ 2- 2+ . M0
2H*+ WO,2 + PbZ"+ CH3COy — == PbWO, + 2H* +CH5CO, +xH,0..(5.7)
25°C

H,0
POWO, + 2H" + NO #xH,0 —— === PbWO, + 2H" + NOg +xH;0.......(6.8)

H,0
POWO, + 2CHiCOOH#xH,0 ~—— — = PbWOj + 2H" +CH;CO5+xH;0...(5.9)

Ao concluir a etapa do processamento no (SHM), a autoclave foi
resfriado a temperatura ambiente. Em seguida, as suspensdes resultantes da

sintese foram lavadas com agua deionizada por diversas vezes para a remog¢ao dos
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ions residuais. Ao final, os pés de cor bege (produto da reagao) foram secos em

uma placa quente a temperatura de 65°C, durante 6 horas.
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5.2.4 — Resultados e discussao

5.2.4.1 — Resultados Experimentais

Foram realizados calculos mecanico quanticos com modelos teodricos,
com o intuito de acrescentar informacgdes ao estudo experimental. O capitulo dos
resultados e discussao esta dividido em duas partes. A primeira traz os resultados
experimentais obtidos pelos pesquisadores do LIEC com algumas consideragdes. A
ultima contém dados tedricos e seus devidos comentarios. O principal objetivo é
explicar a propriedade fotoluminescente do material em fungdo do grau de ordem-

desordem estrutural, do ponto de vista tedrico e experimental.

As Figuras 5.2.1 e 5.2.2 ilustram os padrdes obtidos pelos refinamentos
de Rietveld para os pés de PbWO,, sintetizados com os sais de acetato de chumbo
e nitrato de chumbo, respectivamente em sistema hidrotérmico irradiado por

microondas (SHM) por 2 horas, a temperatura de 140° C.

PbWO, [140 °C-2h-Pb(CH,CO,) |

YObservadu

Calculado
YObs - YCalc

I Picos de Bragg

Intensidade (a.u)

i 5 i s b Rag 8 E o
I O O I N O T VAR ey T
1 A
i T

-+

I N I M LI 1 1 N 1 N I

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20()

Figura 5.2.1 — Difratograma para o Rietveld para o p6 de PbWOas sintetizado com
Acetato de Chumbo.
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PbWO, [140 °C-2h-Pb(NO ) |
Observado

Calculado

YObs - YCallc
| Picos de Bragg

Intensidade (a.u)

IR
—— |
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Figura 5.2.2 - Difratograma para o refinamento de Rietveld para o p6 de PbWOs4

sintetizado com Nitrato de Chumbo.

O perfil de difragdo apresentado nas Figuras foi calculado pelo
programa GSAS (General Structure Analysis System), representados pelas linhas
verdes. A linha rosa representa a curva residual, que é a diferenca entre o perfil
observado e o calculado. As posi¢cdes dos picos de Bragg sao exibidas pelas barras
verticais de cor preta. Podemos observar uma boa correlagcdo entre os padrées de
DRX calculados e observados. Pois a difracdo pode ser utilizada para avaliar a
estrutura ou a periodicidade do material a longo alcance. De acordo com os picos de
difragdo, podemos afirmar que os pos cristalizaram-se na estrutura tetragonal do tipo

Scheelita, com grupo espacial 141,,, sem fases secundarias [41, 46, 47].

A Tabela 5.2.2 apresenta os resultados do refinamento de Rietveld e os
coeficientes de confiabilidade necessarios para certificar a precisdao deste método.
Os valores obtidos para os parédmetros de rede (a e ¢), volume da célula unitaria e
para as coordenadas atomicas (X, y e z) estdo de acordo com a ficha JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards), cartdo de n° 16189. Além de estar
coerente aos dados obtidos pelo refinamento de Rietveld para o PbWO;, sintetizado

pelo método de complexacao polimérica. Conforme os autores, o perfil de difracao
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foi calculado por intermédio do programa FullProf, os quais foram certificados pelos
dados contidos na ficha JCPD, cartdo n°® 19-0708 [41].

Tabela — 5.2.2: Coeficientes de confiabilidade dos refinamentos de Rietveld.

PbWO, a=b (A c(A)  Volume (A’) Rup(%)  Reragg (%) %
Acetato 5,47 12,06 360,35 6,44 1,99 3,94
Nitrato 5,46 12,06 360,12 6,79 2,34 4,55
JCPDS 16189 5,50 12,12 366,63

Os valores contidos na Tabela 5.2.2 para os coeficientes de
confiabilidade, tais como Rup, Reagg € 7°  encontram-se dentro dos padrdes
aceitaveis para a um refinamento de boa qualidade [41]. Portanto, os resultados
mostram que as amostras do PbWQO, apresentam a estrutura cristalina desejada,
sem a presenca de estruturas secundarias, certificando a importdncia das
informacdes obtidas pelas analises de DRX convencional e da rotina do método de
Rietveld.

O volume da célula unitaria dos pés de PbWO, obtidos apresentam-se
menores em relagdo a JCPDS, cartdo de n° 16189. Pode-se concluir que os sais
distintos empregados na sintese influenciaram nos parametros de rede a e ¢. O
volume esta em funcdo destes parametros, verificamos uma pequena diferenca no

volume da célula unitaria [41, 41, 48].

Na analise da Espetroscopia de Raman, consideram-se os calculos da
teoria de grupo. Na qual, as estruturas das scheelitas apresentam 26 tipos diferentes

de vibracdes, das quais podem ser representadas pela equacgao 5.10:
MF=3A;+5A;+5B;+3B,+5E;+5E, (5.10)
Em que todas as vibragdes (Ay, By e E4) sdo modos ativos em Raman e

(4au € 4r,) sdo os modos do espectro infravermelho [41]. Os modos A e B sao nao

degenerados, enquanto os modos de E sdo duplamente degenerados [49].
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Para as scheelitas, compostos representados pela célula unitaria do

tipo AWO4 e com grupo espacial C%n (l144/2), a teoria de grupo prevé treze modos
Raman ativos. Conforme a Equacéo 5.11:

r=3Ag+5B,+5FE, (5.11)

Neste caso, os modos para os pos de PbWO, com a estrutura
scheelita podem ser classificados em dois grupos: os modos internos e os externos,
referentes as oscilagdes devido & ligacdo idnica entre o grupo idnico [WO4]* e o
cation Pb?*. Os modos internos (viny) s@0 correspondentes as oscilagdes dentro
tetraedro WO4, no qual possui centro de massa imével: v; (Ag), v2 (Ag), v2 (Bg), v3
(Bg), v3 (Eg). Os modos externos (vex) ou fénons correspondem ao movimento do

cation Pb?* e a unidade molecular rigida [41, 50, 51].

A Figura 5.2.3 ilustra o espectro Raman, sob a forma gama no
intervalo entre 100 a 1000 cm™ para os pds de PbWO, sintetizados com os sais

nitrato e acetato de chumbo.

—PbWO4—Acetat D
—_— PbWOa-Nitratc

Intensidade (u.a)

PbWO A-Acetato \
PbWOd-Nitrato } l ) \

I v 1 ! 1 ! I M I ' | N 1 N | ! I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman (cm”)

-

Figura 5.2.3 — Espectroscopia de Raman para o PbWQO4[140°C-2h-Pb(CH3CO,),] e
PbWO4[140°C-2h-Pb(NO3),].
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Os resultados experimentais apresentaram nove modos de vibragao
nos espectros Raman observados para os pés de PbWO,. Os valores sao: (70,09;
89,38; 176,16; 181,95; 324,66; 374,80; 764,37; 770,16 € 916,72) cm™. Os modos de
maior energia sao referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos referentes a
ligacdo entre os O-W-O, os modos de menor energia correspondem a flexdo da

ligacdo O-W-0O. Os nove modos de vibragéo estdo descritos pela Equagéo 5.12:
Mr=3A;+3B;+3E, (5.12)

A Tabela 5.2.3 compara os modos Raman ativos para os resultados
tedricos e experimentais para PbWOQO,. Os resultados tedricos foram obtidos atraves
dos calculos mecanico quanticos, com o método DFT realizado com o modelo
tedrico do cristal de PbWO,4. O modelo tedrico encontra-se com alto grau de ordem
estrutural. Desta forma, apresentando a contribuicdo de todas as ligagbes quimicas
entre os atomos do cristal. Os modos de maior energia sdo observados em 872,13
cm™” e 664,93 cm™, correspondente aos estiramentos assimétrico da ligacdo O-W-O
do grupo [WO,J*. Enquanto os modos de menor energia estdo a 19,47 cm™, 48,41
cm”, 72,69 cm™, 104,90 cm’ referentes ao movimento livre do O-Pb-O,
respectivamente. Observa-se que o modelo tedrico apresentou os treze modos
Raman ativos, conforme a teoria de grupo para as scheelitas [56, 49] e a Equagéao
5.11.
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Tabela 5.2.3 — Modos Raman ativos tedérico e os experimentais do PbWO,.

SR DR (cm Mexperimentat DR (6M ™ )tesrico  Modos ativos Raman

By - 19,47 Movimento livre O-Pb-O

Eqy - 48,41 Movimento livre O-Pb-O

By 70,09 72,69 Movimento livre O-Pb-O

Eqy 89,38 104,90 Movimento livre O-Pb-O

Ag 176,16 200,10 Flexdo assimeétrico O-W-O

Eqy 181,95 208,94 Flexao simétrico O-W-O

By 324,66 328,62 Flex&o simétrico O-W-O

Ag 374,80 355,30 Flexdo assimetrico O-W-O

Eqy - 388,44 Flexao simétrico O-W-O

By - 402,32 Flexao simétrico O-W-O

Ey 764,37 644,10 Estiramento simétrico O-W-O
By 770,15 664,93 Estiramento assimétrico O-W-O
Ag 916,72 873,28 Estiramento assimétrico O-W-O

SR = Simetria do modo Raman; DR = Deslocamento Raman.

A Tabela 5.2.4 apresenta resultados para o PbWO, sintetizados por
diferentes métodos de sintese, temperatura, tempo de processamento e os seus
respectivos modos Raman ativos. Observam-se os valores dos modos em funcéo do

método de sintese utilizado.

Tabela 5.2.4 - Raman para o PbWOQO, preparados por métodos de sintese [41].

Método T(°C) t(h) A, Eg A, Eq B, E, B, A,
CzZM - - 173 188 323 325 353 750 763 904
HTM 180 24 - - - 325 352 752 765 900
CzZM 1200 40 - 191 - 325 358 - 766 906
CPM 700 2 176,2 189,6 324,6 326,6 355,5 750,8 764,4 903,2

CZM: Método Czocharalski; HTM: Método hidrotermal; CPM: Método de complexacao polimérica.

Verificamos que os modos Raman s&o caracteristicos para o grupo das
scheelitas. Os resultados tedricos encontram-se correlacionados com os dados

experimentais deste trabalho e aos apresentados na Tabela 5.2.4. Em se tratando
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dos resultados experimentais, a diferenca entre os valores dos modos estédo
relacionados a alguns fatores discutidos anteriormente, além de fatores intrinsecos,

tais como: o tamanho médio do cristal e ao grau de ordem estrutural [41].

Do ponto de vista experimental, o método de sintese, os agentes
surfactantes e outras condigdes descritas na literatura como: temperatura e tempo
de processamento podem produzir péds com os modos Raman distintos [41]. Isso
pode ser observado em outros tungstatos. Podemos citar o BaWOQ, sintetizado por
dois métodos de sintese diferentes. O material sintetizado pelo método hidrotermal
microondas (HM), com o sal de nitrato de bario [Ba(NO3),], a temperatura de 140°C,
durante 120 minutos apresentou todos os 13 modos Raman ativos. Em
contrapartida, o0 mesmo material sintetizado pelo método de sintese CRM (método
de reacdo quimica), a temperatura de 25°C, durante 120 minutos, apresentou

somente oito modos ativos de Raman [46].

A Figura 5.2.4 ilustra as micrografias do MEV-FEG para os pos de
PbWOQO, sintetizados com os sais de nitrato de chumbo e acetato de chumbo, a uma
temperatura de 140°C, durante 2 horas. Essa técnica é importante, pois determina

as caracteristicas morfoldgicas dos microcristais do PbWO4.

Os microcristais apresentados pelas micrografias do MEV-FEG para os
microcristais de PbWO, sintetizados com o acetato de chumbo apresentam-se com
bom estado de agregac¢ao, morfologia na forma de octaedros, planos preferenciais
de crescimento bem definidos. Em contraste, a sintese com nitrato de chumbo
produziu microcristais com estruturas morfologias distintas, planos cristalograficos

indefinidos, além de uma desagregacao entre as particulas.

As duas sinteses, apesar de serem realizadas pelo mesmo método de
sintese e todos os pardmetros, tais como: temperatura, pressido e tempo de
processamentos idénticos, produziram cristais diferentes em funcdo dos sais
empregados na sintese. Isso esta evidenciado na literatura ao descrever a
realizacdo das sinteses dos microcristais de PbWO,4, as quais produziram
morfologias diferentes em fungcdo de varios fatores, tais como: o tempo de

processamento [34], presenca ou auséncia de um agente surfactante, variacao do
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pH [34, 52, 53], concentragdo do agente surfactante CTAB (Brometo de
cetiltrimetilamdnio) [53]. Com base nesses dados, observa-se a importancia do
método de sintese, aliado aos reagentes, agentes surfactantes e as demais
variaveis em rotas sintéticas, como tempo, concentragao, temperatura, pH, levardo a
estruturas com planos preferenciais de crescimento definidos e alto grau de

organizagao [54].

Figura 5.2.4 — Micrografias de MEV-FEG para os pos de PbWOus sintetizados com os
sais: (a) Acetato de Chumbo; (b) Nitrato de Chumbo, a 140°C por 2 horas em HM.

Considera-se a morfologia como uma das condigbes favoraveis para
alguns materiais apresentarem propriedades, dentre elas, a fotoluminescéncia e a

energia de gap (Egap).

A fotoluminescéncia é uma ferramenta utilizada para se obter
informacdes a respeito da estrutura eletrénica e do grau de organizagao (defeitos) a
curto ou médio alcance para os materiais. Esses defeitos podem favorecer a criagcao
de novos estados intermediarios entre a banda de valéncia (BV) e a banda de
conducdo (BC), criando condigbes para a fotoluminescéncia no material a
temperatura ambiente [55]. O estudo do comportamento 6ptico dos pés de PbWOa4 a
partir das medidas de emissdo fotoluminescente, mostrou o favorecimento da

estrutura morfoldgica sobre essa propriedade.



32

A Figura 5.2.5 ilustra os espectros de FL para os pés de PbWOs4
sintetizados com os sais de acetato de chumbo e nitrato de chumbo, processados
em sistema HM a 140 °C, durante 2 horas. Os espectros de FL exibiram bandas
largas, cobrindo uma grande area do espectro eletromagnético, no intervalo de
comprimento de onda variando de 350 a 800 nm. Isso indica a participagédo de varios
niveis intermediarios de energia no processo de emissao fotoluminescente [55]. O
PbWOQ, sintetizando com o nitrato, com o pico maximo em A = 511 nm, apresenta-se
como um material mais fotoluminescente em relagcdo ao sintetizado com acetato,
com pico maximo em A = 504 nm respectivamente. Isto reflete as caracteristicas
morfolégicas do PbWO,, sintetizado como o nitrato. De acordo com esses
resultados, podemos afirmar que a desordem estrutural dos clusters de [WO,*
favorece na produgdo de microcristais com planos cristalograficos aleatdrios,
resultando numa maxima fotoluminescéncia. Entretanto, a intensidade maxima de
emissao fotoluminescente esta compreendida na regido do verde do espectro

eletromagnético, conforme dados da literatura [17].

——PbWO, [140 °C-2h-Ph(NO) |
——PbWO, [140 °C-2h-Ph(CH,CO,),

511

——

Intensidade (a.u)

-t - r - r -t 1t 1T 117
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm))

Figura 5.2.5 — Espectro de FL para os p6s de PbWOus sintetizados com os sais: (a)
Acetato de Chumbo; (b) Nitrato de Chumbo, a 140°C por 30 min em HM.

As medidas de espectroscopia no UV-Vis foram realizadas para os pos
de PbWO,. Os valores do gap 6ptico foram estimados experimentalmente, fazendo-
se uma extrapolagdo da regiao linear da curva, segundo a equac¢ao de Wood e
Tauc. De acordo com esses autores, a energia do “band gap” Optico esta
relacionada com a absorbancia e a energia do féton, podendo ser calculado pela

Equacao 5.13:
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hvaooc(hv-E,, )" (5.13)

O a representa a absorbancia, hé a constante de Planck, Vé a

frequéncia e o Egap € 0 “gap optico” [46]. O 1 é uma constante associada aos tipos

de transigdes eletrénicas (71 = 1/2, 2, 3/2, ou 3) para as transi¢des direta e permitida,
indireta e permitida, direta e proibida, indireta e proibida respectivamente [48]. Para
o PbWOQO,, foi utilizado o 7 igual a 2. Pois, a transi¢céo eletrénica desse material é
indireta e permitida [41], sendo representado pelas estruturas de bandas publicadas

por Anicete-Santos et al, baseando-se em calculos tedricos B3LYP [17].

A literatura considera a Eg,, esta relacionada a presenca de niveis
intermediarios de energia localizados na estrutura de bandas dos materiais. Estes
niveis estdo associados ao grau de ordem-desordem estrutural presentes na rede
cristalina [26, 56]. Fatores como: métodos de sintese, morfologia das particulas,
temperatura de tratamento térmico e tempo de processamento estdo relacionados
ao surgimento de defeitos estruturais, tais como uma vacancia de oxigénio. Nesse
sentido, tais defeitos formardo novos niveis intermediarios de energia dentro da
banda de gap [26].

A Figura 5.2.6 ilustra os Espectros de absorbancia no UV-vis para o
PbWOs4. Em se tratando da ordem-desordem estrutural; os pés de PbWO,
sintetizados com os sais de: (a) nitrato de chumbo estdo com morfologias
desordenadas e menor estado de agregacao entre as particulas e (b) acetato de
chumbo possui morfologia octaédrica, com planos de crescimento definidos e um
bom estado de agregacao entre as particulas. Nesse caso, esses pods apresentaram-
se com Egyyp iguais a 3,7 eV e 3,9 eV para a Egqp, respectivamente, mostrando a
influéncia da ordem-desordem estrutural no valor do Ey.p. Esses dados de gap
Optico obtidos experimentalmente, estdo de acordo com dados da literatura, que
relata Egsp na faixa de 3,8 a 4,2 eV, para o PbWO, sintetizado com o método
Czocrhralski [56].
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Figura 5.2.6 - Espectros de absorbancia no UV — vis para o p6 de PbWO4 — (a)

acetato de chumbo; (b) nitrato de chumbo.

5.2.4.2 — Resultados Teoricos

Nesta parte, os resultados e discussao serao referentes aos resultados
obtidos pelo programa CRYSTALO9. Foram realizados os calculos mecanico
quanticos com os modelos tedricos propostos para o PbWOQO4, com o objetivo de
estudar teoricamente, o motivo pelo qual a ordem-desordem estrutural favorece a
FL. Foi aplicado a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) para este estudo, nos
proporcionando dados a serem discutidos, tais como: a densidade de estados
(DOS), estrutura de bandas (EB) e mapas de densidade eletrénica (MDE).

A Tabela 5.5 relaciona os parametros de rede (a e ¢) e as coordenadas
cartesianas (x, y e z) obtidos pelo refinamento de Rietveld para os pos de PbWO,
sintetizados com os sais de acetato de chumbo, nitrato de chumbo com os valores

obtidos pela otimizagao do modelo tedrico.
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Tabela 5.2.5 - Parametros de rede e coordenadas atdmicas.

PbWO, (acetato) a=b (A) c(A) x(A)  y(@A z (A)
5,46668 12,05821

Chumbo (Pb) -0,500 0,250 0,125

Tungsténio (W) -0,000 0,250 0,125

Oxigénio (O) -0,226 0,114  -0,046

PbWO, (Nitrato) a=b (A) c(A) x(A)  y(A) z (A)
5.46549 12.05550

Chumbo (Pb) 0,500  -0,250 0,125

Tungsténio (W) 0,000 0,250 0,125

Oxigénio (O) 0223  -0,117  -0,049

PbWO, (Calculado) a=b (A) c (A) x(A)  y(A) z (A)

5.42906 11.94711

Chumbo (Pb) 0,500  -0,250 0,125

Tungsténio (W) 0,000 0,250 0,125

Oxigénio (O) 0,227 -0,109  -0,044

PbWO, (Calc)[20] a=b (A) c(A) x(A)  y(A) z (A)
5,31929 11,89434

Chumbo (Pb)

Tungsténio (W)

Oxigénio (O) 0229 0,103 0,043

A Figura 5.2.7 ilustra graficamente a relagao entre os modos Raman
obtidos para os modelos tedricos e os experimentais contidos na Tabela 5.2.3. A
barra de erro representa a diferenga entre o resultado tedrico e experimental,
apresentando coeréncia do modelo tedrico para o PbWO,4. Em alguns casos, Modos
de Flex&o assimeétrico Ag e simétrico E4, By, os Estiramentos simétricos Eg e Bg da
ligacdo O-W-O, respectivamente, encontram-se com certas diferengas ilustradas
pelas barras de erro. Do ponto de vista experimental, sdo decorrentes as distorcdes
no cluster [WO4)*. Torna-se importante correlacionar os Modos Raman ativos

experimentais com os Modos Raman obtidos teoricamente. Estes resultados
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mostram que a otimizacdo do modelo teérico PbWQO,4-C caracteriza uma estrutura

cristalina sem defeitos, dando novas perspectivas na interpretacdo dos dados

experimentais e a correlacido com as suas propriedades.
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Figura 5.2.7 — Modos Raman ativos experimentais e tedricos do PbWO,,

As estruturas de bandas (EB) para os modelos tedricos foram

esbogcados seguindo um caminho de cinco pontos simétricos na zona de Brillouin

para a estrutura tetragonal [17, 57], ilustrado na Figura 5.2.8. Este caminho

escolhido representa a regido onde estdo os pontos equivalentes ao espacgo

reciproco com relagéo ao grupo de simetria [58].
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h N

Figura 5.2.8 - Zona de Brillouin para uma estrutura tetragonal.

As estruturas de bandas (EB) para os modelos teoricos foram
esbocados seguindo um caminho de cinco pontos simétricos na zona de Brillouin
para a estrutura tetragonal [17, 57], ilustrado na Figura 5.2.8. Este caminho
escolhido na zona de Brillouin representa a regido onde estdo os pontos
equivalentes ao espaco reciproco com relagéo ao grupo de simetria [58].

As Figuras 5.2.9, 5.2.10 e 5.2.11 apresentam as estruturas de bandas
(EB) para os modelos teéricos PbWO, cristalino (PbWO4-C), PbWO,; com
deslocamento do Pb em 0,5 A (PbWO4-Pb) e PbWO,4 com deslocamento do W em
0,2 A (PbWO4-W), respectivamente. O modelo PbWO, otimizado representa a
estrutura ordenada e os modelos com atomos deslocados representam a desordem
estrutural. Nos diagramas das EB, a energia esta representada no eixo das
ordenadas, com valores que variam de -2,0 a 10,0 eV e o0 caminho da zona de
Brillouin ao longo dos cinco pontos (I - N - X —>[ — Z), representados no eixo
das abscissas. As bandas de valéncia (BV) e bandas de condugédo (BC) estédo
ilustradas pelas cores azul e preta, respectivamente. Nos diagramas de EB, a BV e a

BC estao ilustradas em fungdo da zona de Brillouin.

Nos diagramas de EB, a Energia de Fermi (EF) representa a energia
para a ultima BV, analdégo a energia do orbital molecular (HOMO) nas moléculas,
esta ocupando o nivel de energia igual a Zero eV. Em todos os diagramas de EB, as

energias para as BV e da BC sofreram uma translagdo, somando-se o valor da EF.
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O objetivo € tornar a Energia de gap (Egap) mais visivel pela simples diferenca entre

os valores das energias da primeira BC (LUMO) e da ultima BV (HOMO).

Nos diagramas de EB, a energia maxima para a BV localiza-se entre os
pontos X e I, denominado de ponto A e 0 minimo da BC no ponto N, representando
uma banda de “gap” indireto e permitido entre os pontos A e N. Os modelos tedricos
apresentam valores de Egsp de 4,50; 4,23 e 4,03 eV e as EF iguais a -4,13; -3,89 e -
4,03 eV, ilustrados nas Figuras 5.2.9, 5.2.10 e 5.2.11, respectivamente. Os valores
de Egqp estdo em conformidade com dados tedricos [20] e experimentais [39] da

literatura.

Os resultados tedricos apresentaram uma diminuicdo do “gap” e um
aumento da EF para os modelos teéricos deslocados (PbWO4-Pb) e (PbWO4-W) em
relacédo ao tedrico cristalino (PbWO,4-C). Isso se deve ao surgimento de novos niveis
intermediarios de energia na banda de “gap” localizada entre a BV e a BC, e a
desordem estrutural em funcdo dos deslocamentos dos atomos de Pb e W da célula

primitiva.

Esses deslocamentos, além de criar novos niveis intermediarios na
banda de “gap”, em decorréncia a uma desordem estrutural, provocando a quebra
de simetria nas BV e BC, representado pelas EB dos modelos deslocados. A
distorcdo do cluster [PbOg] com o deslocamento do atomo de Pb, modificador de
rede, pouco influenciou na quebra de simetria. No entanto, ocorreu uma mudanca
significativa no modelo tedrico (PbWO4-W), com deslocamento do atomo de W,
formador de rede, devido a distorgdo dos clusters de [WO.]*. Apesar da energia
maxima da BV esta localizada em um novo ponto A, entre os pontos X e [, a banda

de “gap” permaneceu indireto entre os pontos A e N.

Segundo a literatura, a distor¢éo do cluster tetraédrico [WO4]* favorece
a formacdo de vacancias de oxigénio [WOs.VQO], responsaveis por banda de
luminescéncia verde. Do ponto de vista experimental, a distorcdo em materiais
sintetizados pelo método hidrotermal assistido por microondas (SHM) sdo capazes

de criar novos niveis acima da BV e abaixo da BC, diminuindo a banda de gap [59].
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As Figuras 5.2.12, 5.2.13 e 5.2.14 ilustram a densidade de estados
(DOS) para os modelos PbWQO4-C, PbWO4-Pb e PbWO4-W, respectivamente. O
DOS é a interpretacdo da contribuicio de atomos ou orbitais dentro de um

determinado intervalo de energia, seguindo uma distribuicdo estatistica.

O DOS projetado para os trés modelos periodicos, a energia esta
variando de -15,0 a 20,0 eV e a Energia de Fermi (EF) ou Nivel de Fermi (NF)
representa a energia da ultima Banda de Valéncia (BV). Os DOS foram projetados
pelos orbitais 2p (2pyx, 2py e 2p,) dos atomos de oxigénios (O), 6p (6px, 6py € 6p;) €
5d (5dxy, 5dxz, 5dyz, 5,%, 5dx*-,%) dos atomos de tungsténios (W) e 6p (6px, 6py e 6p,)

dos atomos de chumbo (Pb).

A Figura 5.2.12 ilustra o DOS do modelo cristalino, PbWO4-C. A
energia de gap (Egap) € de 4,50 eV e a EF igual a -4,13 eV. Para a formacédo do
cluster de [WO4]*, a banda de estados do oxigénio encontra-se concentrado
predominantemente na BV, enquanto a banda de estados do W encontra-se na BC.
Na BV, a banda de estados na regidao de -10,0 e -5,0 eV esta formada totalmente por
orbitais ligantes 2p dos atomos de oxigénios e orbitais antiligantes 6p e orbitais
antiligantes 5d dos tungsténios na regido de -7,5 a 5,0 eV. Os orbitais ligantes 5d
dos atomos de W interagem com os orbitais ligantes 2p dos atomos de oxigénio na
regidao de -10,0 a -7,5 eV. Os atomos de chumbo n&o contribuem na regidao de
fronteira. Os orbitais ligantes 6p dos chumbos interagem fracamente com os orbitais
2p dos atomos de oxigénios na regido em torno de -10,0 e -7,0 eV, da BV. Na BC, a
banda de estados entre 0,0 e 6,5 eV, esta formada predominantemente pelos
orbitais antiligantes 2p do oxigénio e os orbitais ligantes 6p dos atomos de chumbo.
Na regidao de 12,0 a 17,0 eV, pelos orbitais ligantes 5d dos tungsténios. O DOS
ilustram que o cluster [WO4]*, possui ligacbes (W-O) fortes e covalentes em relagéo
as ligacoes (Pb-0) [17].
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Figura 5.2.12 — DOS para o modelo te6rico PbWQO,-C.

A Figura 5.2.13 ilustra o DOS para o modelo PbWOQO4-Pb, com o atomo
de Pb deslocado em 0,5 A no eixo Z. Este deslocamento causou uma quebra de
simetria na estrutura cristalina, surgindo novos niveis intermediarios na banda de
gap e uma diminuicdo nos valores de Eg,, para 4,23 eV e a EF para -3,89 eV. Na
BV, pode ser observado com uma menor na interagao entre os orbitais ligantes 2p
dos atomos de oxigénio como os orbitais ligantes 6p do atomo de chumbo, entre -
10,0 e -5,0 eV em relagdo ao modelo PbWO4-C. Isso deve-se ao aumento do

comprimento de ligagéo entre os atomos de chumbo e oxigénio no cluster [PbOg] da

célula unitaria [17].
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Figura 5.2.13 - DOS para o modelo te6rico PbWO4-Pb.

A Figura 5.14 ilustra o DOS do modelo PbWO4-W, o atomo de W
deslocado em 0,2 A. Neste modelo, ocorreu uma maior quebra de simetria,
causando o surgimento de novos estados localizados na banda de gap em relagao
ao modelo PbWO4-Pb. Isso levou a uma diminuigdo da Egs, para 4,00 eV e o
aumento da EF para -4,03 eV. Essa desordem estrutural é causada por distorcoes
no cluster [WO,]%, devido ao aumento do comprimento de ligacéo ou possivelmente,
a ruptura da ligagdo entre os atomos de tungsténio e oxigénio (W-O). Na BV,
observa-se uma menor interacdo entre os orbitais ligantes 2p dos atomos de
oxigénio com os orbitais ligantes 5d dos atomos de tungsténio, na regido de -10,0 a
-12,5 eV. Isso pode ser observado na BC, os orbitais ligantes 5d dos atomo de
tungsténio, na regido de 0,0 a 7,5 eV e os orbitais ligantes 6p dos atomos de
chumbo, apresentam-se com uma menor area em relacdo as referidas regides
apresentadas no modelo PbWO,-C. Estes estados localizados s&o devido aos

orbitais 2p do oxigénio e aos orbitais ligantes 6p e 5d do tungsténio [17].
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Figura 5.2.14 - DOS para o modelo te6rico PbWO4-W.

De acordo com a literatura, a simetria de uma estrutura pode ser
quebrada pelos deslocamentos dos atomos de chumbo e tungsténio. E as energias
de gap dos modelos diminuiram devido a formagédo de novos niveis de energia na
BC, acima da maior BC do modelo cristalino PbWO4-C [17]. Do ponto de vista
tedrico, a propriedade fotoluminescente esta associada a desordem estrutural na
estrutura cristalina devido aos processos de quebra de simetria [59, 60] e aos

estados localizados na banda de gap [60].

As Figuras 5.2.15 (a), 5.2.15 (b) e 5.2.15 (c) ilustram os mapas de
densidade eletrénica (MDE) no plano (011) para os modelos PbWO4-C, PbWO,4-Pb e
PbWO4-W, respectivamente. As regides ilustradas em vermelho representam locais
sem a presencga de atomos. Nas regides ilustradas pelas curvas de niveis com alta
concentragéo de isolineas, representam locais de maiores densidades eletrénicas de
cargas. Em contraste, as curvas de niveis com menores concentragdes de isolineas,
sdo locais onde estdo as menores densidades eletrbnicas. Pode ser analogo a
distribuicdo de cargas em uma molécula constituida por atomos com diferenga de

eletronegatividade, na qual, podem ser definidas as regides acidas e basicas. Nos
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MDE, observa-se a alternancia entre regides de maiores e menores densidades

eletrbnicas de cargas, ou seja, o par elétron-buraco.

O MDE para os modelos tedricos PbWO4,-C e PbWO4-Pb estdo
ilustrados nas Figuras 5.2.15 (a) e 5.2.15 (b) respectivamente. Na Figura 5.2.15 (a),
regidao de maior densidade eletrénica esta concentrada ao redor do W, atomo
formador de rede, do cluster [WO4]*. Neste cluster, os atomos de oxigénio e o atomo
de tunsgténio estdo contornados pela mesma curva de nivel, representando o
compartilhamento de elétrons entre eles. Nesse caso, a ligagdo quimica entre os
atomos de oxigénio e o atomo de tungsténio do cluster [WO4]* apresenta um carater
covalente. O atomo de chumbo e o atomo oxigénio nao participam efetivamente da
mesma curva de nivel. Nesse MDE, os atomos de chumbo e oxigénio estdo unidos
por uma ligagdo quimica de carater idnico, como cargas pontuais. Certamente, com
o0 mesmo comprimento de ligagdo encontrado na célula unitaria do PbWOQOy, pelo fato
do atomo de chumbo encontrar-se circulado pela ultima isolinea da curva de nivel
que contorna o cluster [WO4]*. Esse comportamento das ligagdes quimicas para a
formacgdo dos clusters tetraédrico [WO4]* e dodecaedro [PbOs] concordam com

dados da literatura.

Na Figura 5.2.15 (b) ilusta o MDE para o modelo PbWO4-Pb, no qual o
atomo de atomo de Pb foi deslocamento & distancia de 0,5 A na direcdo Z.
Conforme o MDE, atomo de Pb ficou distante dos atomos de oxigénio do cluster
[WO4]*. O MDE apresenta uma nova distribuicdo de cargas. A maior densidade de
cargas concentra-se sobre o cluster [WO4]%, representada pelas curvas de nivel na
forma circular sobre os atomos de oxigénio. O MDE ilustra curvas de niveis sobre o
atomo de Pb sem nenhuma isolinea em comum com a curva de nivel sobre os
atomo de oxigénio do cluster [WO,]%. Isso indica o aumento do comprimento de
ligacdo Pb-O, a caracterizando uma ligagédo i6nica muito fraca neste modelo em

relagcdo ao mesmo tipo de ligagdo do modelo cristalino (PbWQO4-C).



Figura 5.2.15 — MDE para os modelos tedricos: (a) PbWOQO,4-C e (b) PbWO4-Pb.

Na Figura 5.2.15 (c), com o deslocamento do atomo de W em 0,2 A. O
comprimento das quatro ligagdes quimicas entre os atomos de oxigénio e tungsténio
encontram-se diferentes em relagdo as mesmas ligagées no modelo PbWOQO4-C. Isso
acarretou na distorgdo do cluster [WO4]* e uma nova distribuicdo da densidade de
cargas. O MDE apresenta essa informagao através das regides de curvas de nivel
divididas em isolineas diferentes, indicando que a carga esta deslocada em diregéo
aos atomos de oxigénio. Mas, caracterizando ligagées covalentes entre os atomos

de oxigénio e tungsténio para a formagéao do cluster.

Figura 5.2.15 — MDE para os modelos tedricos: (a) PbWO4-C e (c) PboWO4-W
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5.3 — Tungstato de Bario (BaWO,)
5.3.1 - Propriedades Fisico-Quimicas do Tungstato de Bario (BaWO,)

Os tungstatos com férmula quimica AWO, (A=Ca, Sr, Ba, Pb e Eu)
despertaram interesse por apresentarem propriedades oOpticas importantes para
aplicagdes tecnologicas [69] . Dentre eles, BaWO, apresenta-se como um material
como um material luminescente e com potenciais aplicagdes em dispositivos
cintilantes [53]. Intensa banda fotoluminescente a temperatura ambiente [57], com

emissao fotoluminescente na regido do verde do espectro do visivel [56, 51, 60].

Os métodos de sintese para a obtencdo do BaWO, apresentados pela
literatura sao: reacdes de estado solido, Czochralski, cristalizacdo em fluxo a alta
temperatura, métodos hidrotérmico convencional e hidrotérmico assistido por
microondas [53], método dos precursores poliméricos [53, 60]. A literatura descreve
a cristalizacao eletroquimicamente de filmes de scheelitas ABO,4 (A= Ba, Sr, Ca e B=
W, Mo) a temperatura ambiente, em solugdes de metais alcalinos terrosos, em que a
dissolucédo anddica do substrato do metal é realizada pelo fornecimento de corrente
elétrica [62].

O BaWOq, cristaliza-se na estrutura tetragonal, com grupo espacial
l41,, denominada de fase scheelita [51]. A célula unitaria apresenta-se com os
parametros de rede a = b = 0,56041 nm e ¢ = 1,27080 nm [63] e volume de 399,423
A3 [46]. Os atomos de tungsténio sdo coordenados covalentemente por quatro
atomos de oxigénio, apresentando-se com uma estrutura tetraédrica e o atomo de
bario esta coordenado ionicamente por oito atomos de oxigénio, formando um

pseudocubo [51].
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5.4 — Resultados e Discussao

5.4.1 — Resultados Experimentais

Serdao discutidos os resultados tedricos obtidos pelas simulagdes
computacionais realizadas no CRYSTALO09[23], juntamente com os resultados
experimentais contidos na Dissertacdo de Mestrado de LIMA, M. V. S. [55]. Os pés
de BaWOQ, foram obtidos por Lima, M. V. S., através de uma sintese realizada no
sistema hidrotérmico assistido por microondas (SHM), a uma temperatura de 140°C,
durante 30 minutos, sem o emprego de agente polimérico, a qual denominados de

amostras padréo.

A Figura 5.4.1 ilustra o padrdo de DRX para os p6s de BaWOa padrao,
sintetizando no sistema HM por 140 °C, durante 30 minutos. O difratograma ilustra
os picos referentes a estrutura scheelita, com grupo espacial 144, conforme o
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de cartdo n° 43-0646
[46]. O perfil foi obtido pelo refinamento de Rietveld realizado pelo programa GSAS

(General Structure Analysis System).
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Figura 5.4.1 — Difratograma para o BaWO,, sintetizados a 140°C durante 2 horas.
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A Tabela 5.4.1 apresenta os valores para os coeficientes de
confiabilidade para o refinamento de Rietveld. Os valores apresentados para o Rwe,
RBragg, € %2, estdo de acordo com o cartdo n° 43-0646. Além disso, os parametros de
rede (a = b e ¢) e o volume da célula unitaria apresentam-se em conformidade com

os dados da literatura. Desta forma, certifica-se a qualidade do refinamento.

Tabela — 5.4.1: Coeficientes de confiabilidade dos refinamentos de Rietveld.

Bawo, a=b (A c(A)  Volume (A’) Rup(%)  Reragg (%)  7° ref.
Padrao 5,62 12,74 402,00 6,47 1,99 3,69

HM 5,60 12,70 399,42 [53]
JCPDS 43-0646 5,61 12,70 400,21

A Tabela 5.4.2 apresenta os parametros de rede e coordenadas
cartesianas (X, y e z) obtidas pelos resultados experimentais, otimizagdo pelos
calculos mecanico quanticos. Os valores tedricos e experimentais estdo bem
correlacionados, principalmente em relagcdo aos dados da literatura. Neste trabalho,
foram otimizados as coordenadas cartesianas de todos os atomos da célula unitaria.
Anicete-Santos et al [51], realizou a otimizagao dos parametros derede (a=bec)e

das coordenadas cartesianas do atomo de oxigénio.



Tabela 5.4.2 - Parametros de rede e coordenadas atdmicas.

BaWO, (exp) a=b(A) c (A) xA)  y@A z (A)
5,62 12,74

Bario (Ba) 0,000 0,250 0,625

Tungsténio (W) 0,000 0,250 0,125

Oxigénio (O) 0,237 0,130 0,048

BaWO, (Tedrico) a=b(A) c(A) xA)  y(@A z (A)
5,60 12,38

Bario (Ba) 0,500  -0,250 -0,125

Tungsténio (W) 0,000 -0,.250 0,125

Oxigénio (O) 0,235  -0,121 -0,046

BaWo, [57] a=b(A) c(A) x(A)  y@A) z (A)
5,61 12,72

Bério (Ba)

Tungsténio (W)

Oxigénio (O) 0,227 0,123 0,047
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A Tabela 5.4.3 apresenta os valores para os modos Raman ativos

obtidos pelos experimentais e tedricos para o modelo BaWO4-C.

Tabela 5.4.3 — Modos Raman ativos para o modelo tedrico e os resultado

experimentais do BaWO,.

SR DR (cm'1)EXperimenta|[53] DR (cm)resrico Modos ativos Raman

By 62 68,74 Movimento livre O-Ba-O

Eqy 74 89,96 Movimento livre O-Ba-O

Eqy 101 114,67 Movimento livre O-Ba-O

By 132 142,92 Movimento livre O-Ba-O

Ag 149 189,03 Flexao assimétrico O-W-O

Eqy 190 234,77 Flexao simétrico O-W-O

By 332 359,27 Flexao simétrico O-W-O

Ag 330 369,13 Flexao assimétrico O-W-O

Eqy 354 405,27 Flexao simétrico O-W-O

By 344 411,37 Flexao simétrico O-W-O

Eqy 793 706,77 Estiramento simétrico O-W-O
By 830 743,10 Estiramento assimétrico O-W-O
Ag 924 894,44 Estiramento assimétrico O-W-O

SR = Simetria do modo Raman; DR = Deslocamento Raman.

Os resultados experimentais apresentaram treze modos de vibragao
nos espectros Raman observados para os pés de BaWOy4,conforme a Equacéo 5.11.
Os modos de maior energia sao referentes aos estiramentos simétricos e
assimétricos das ligacdes quimica entre os atomos O-W-O, os modos de menor
energia correspondem a flexdo da ligagcdo O-W-O. Os resultados tedricos foram
obtidos através dos calculos mecanico quanticos, com o método DFT realizado com
0 modelo tedrico do cristal de BaWO,4. O modelo teérico encontra-se com alto grau
de ordem estrutural. Desta forma, apresentando a contribuigcdo de todas as ligagdes
quimicas entre os atomos do cristal. Os modos de maior energia s&o observados
para as frequéncias 894,44 cm™ e 743,10 cm™, correspondente aos estiramentos
assimétrico da ligagdo O-W-O do grupo [WO.]*. Enquanto os modos de menor

energia estdo a 68,74 cm™; 89,96 cm™; 114,67 cm™; 142.96 cm™ referentes ao
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movimento livre do O-Ba-O, respectivamente. Os treze modos Raman ativos, para
os resultados experimentais e para o modelo teérico BawW,0O-C estdo conforme a
teoria de grupo para as scheelitas [46, 49, 51]. A Figura 5.4.2 ilustra a relagao entre
os Modos Raman ativos obtidos experimentalmente e pelos calculos do modelo
tedrico para o BaWO,4-C. As maiores diferengcas ocorrem nos modos Eg e Bg
internos da ligagcdo O-W-O do cluster [WO,]*. A variagdo do método de sintese,
condigbes de temperatura, pressdo, o uso de agente polimérico, produzira cristais
com novos parametros, como distancia e angulo das ligagdes, de carater covalente,
entre os atomos de atomos de O e W. Neste caso, os Modos Raman ativos

apresentarao valores distintos [46] em relagao aos resultados teodricos.

LIMA, M. V. S, realizou o estudo do comportamento dos espectros de
Fotoluminescéncia do BaWOQ,, sintetizados com o agente polimérico PVP. As
sinteses foram realizadas com massas diferentes desse composto, desde 1,0 g a
16,0 g. Os pos sintetizados com 16g de PVP, apresentaram a maxima emisséo
fotoluminescente com comprimento de onda (A=513 nm) e uma diminuigdo da Egap
de 4,9 eV para o po sintetizado com 1g de PVP para 4,6 eV, sintetizado com 16,0 g
de PVP [55]. A Egap, na qual R. C. Lima encontrou para o BaWQ, sintetizado pelo
método precursores poliméricos, valores iguais a 5,76 eV para os poés cristalinos e
5,61 e 5,23 eV para os pdés moidos, respectivamente. Os Egap foram calculados
pelo método Wood Tauc [60] e a emissao na regiao do verde esta em acordo com a
literatura [46].

5.4.2 — Resultados Teodricos

A Figura 5.4.2 ilustra a relagcédo entre os Modos Raman ativos obtidos
experimentalmente com os Modos Raman obtidos pelos calculos teéricos para o
BaWO,. A barra de erro ilustra a diferenga entre os valores para os modos tedricos e
experimentais, em que as frequéncias referentes ao movimento livre da ligagcéo (Ba-
O) apresentam grande concordancia. Podem-se citar as frequéncias teodricas
correspondentes dos modos internos da ligacéo (O-W-0), 706,77 cm™; 743,10 cm™;
894,44 cm™ com maior diferenca em relacdo as frequéncias experimentais. Os

Modos Raman tedricos estdo de acordo com os dados experimentais e tedricos
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obtidos por calculos ab initio para o BaWOQO4 e demais compostos da familia scheelita
[49].
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Figura 5.4.2— Modos Raman ativos para o modelo tedérico e os resultado
experimentais do BaWO,.

Foi utilizado a mesma metodologia tedrica para o PbWOQO,. As Figuras
543, 54.4 e 5.4.5 ilustram as estruturas de bandas (EB) para o modelo teédrico
BaWO,-C, BaWO4s-Ba, BaWO4-W, respectivamente. A energia estd plotada nas
ordenadas, variando de -2,0 a 10,0 eV, em que o valor maximo para a BV e a
minimo para a BC localizam-se no ponto I, representando uma banda de “gap”
direto e permitido no pontos I' (GAMA). Estes modelos apresentam valores Egyap
obtidos teoricamente iguais a 6,50; 6,20 e 5,65 eV e EF de -4,21; -4,00 e -3,58 eV,
respectivamente. Os valores das Egsp estdo em conformidade com dados tedricos
[59] e experimentais [46, 62] publicados na literatura.

Os resultados teoricos apresentaram uma diminuigdo do Egsp € um
aumento da EF nos modelos deslocados em relagdo ao modelo cristalino BaWO,-C.
Isso se deve ao surgimento de novos niveis intermediarios de energia na banda de
“‘gap”, localizada entre a BV e a BC, devido a uma desordem estrutural em fungéo

dos deslocamentos dos atomos de bario (Ba) e tungsténio (W) da célula unitaria.
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Esses deslocamentos, além de criar novos niveis intermediarios na
banda de “gap”, em decorréncia a uma desordem estrutural, provocando a quebra
de simetria nas BV e BC, representado pelos diagramas de EB para os modelos
deslocados. Em contrapartida, a mudanca significativa ocorreu no modelo BaWO,-W
com deslocamento do atomo de W, formador de rede, devido a uma grande
contribuicdo dos clusters de [WO4]*. Apesar dos deslocamentos, a energia maxima
da BV, a energia minima da BC e a banda de “gap” direto permaneceram no ponto I
(GAMA).

Conforme a literatura, o cluster tetraédrico distorcido favorece a
formagdo de vacancias de oxigénio [WO3.VO], responsaveis por banda de
luminescéncia verde. Do ponto de vista experimental, a distorcdo em materiais
sintetizados pelo método hidrotermal assistido por microondas (SHM) sdo capazes

de criar novos niveis acima da BV e abaixo da BC, diminuindo a banda de “gap” [59].
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As Figuras 5.4.6, 5.4.7 e 5.4.8 ilustram os DOS (Densidade de
Estados) projetados para os trés modelos peridédicos. Os DOS foram projetados para
os orbitais 2p (2px, 2py € 2p,) dos atomos de oxigénios (O), 6p (6px, 6py € 6p,) € 5d
(5dxy, 5dxz, 5dyz, 5d,°, 5d<°-,%) dos atomos de tungsténios (W) e 5d (5dyy, 5dxz, 5dyz,
5d,%, 5d,>-,?) dos atomos de bario (Ba), com a variagéo de energia na regido energia
de-12,0a 21,0 eV.

A Figura 5.4.6 ilustra o DOS do modelo cristalino, BaWO4-C. A energia
de gap é de 6,50 eV e EF igual a -4,21 eV. Para a formacéo do cluster de [WO4]*, a
banda de estados do oxigénio encontra-se concentrado predominantemente na BV,
enquanto a banda de estados do W encontra-se na BC. Na BV, a regido de -9,0 a -
4,0 eV esta formada predominantemente por orbitais ligantes 2p ligantes dos atomos
de oxigénios e orbitais antiligantes 5d dos atomos de tungsténios. Os orbitais
ligantes 5d atomos de tungsténios interagem com os orbitais 2p ligantes dos atomos
de oxigénio na regiao de -9,0 a -7,5 eV. Na BC, a regiado estados entre 2,0 e 9,0 eV
estd formada predominantemente pelos orbitais antiligantes 2p do oxigénio. Os
orbitais ligantes 5d dos atomos de bario interagem fracamente com os orbitais 2p
dos atomos de oxigénios na regidao em torno de 8,0 eV. O DOS ilustram que as
ligacbes W-O para a formagdo do cluster [WO,]* sdo mais fortes em relagdo as
ligagbes (Ba-0O) [51, 60, 61].
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Figura 5.4.6 — Densidade de estados (DOS) para o modelo teérico BaWO4-C.

A Figura 5.4.7 ilustra o DOS do modelo BaWO4-Ba, com o atomo de Ba
deslocado em 0,5 A. Este deslocamento causou uma quebra de simetria na
estrutura cristalina, surgindo novos niveis intermediarios na banda de gap e uma
diminuicao no valor de gap para 6,20 eV e EF=-4,00 eV. Na BC, os orbitais ligantes
2p dos atomos de oxigénio na regido entre -9,0 a -3,0 eV. Os orbitais ligantes 5d dos
atomos de Bario apresentam-se com menor interagdo com os orbitais ligantes 2p
dos atomos de oxigénio em relagdo ao modelo cristalino, entre 6,0 a 9,0 eV. Isso se
deve ao aumento no comprimento de das ligagdes entre o atomo de Bario e atomos

de oxigénio da célula unitaria [51].
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Figura 5.4.7 — Densidade de estados (DOS) para o modelo tedérico BaWO4-Ba.

A Figura 5.4.8 ilustra o DOS do modelo BaWO4-W, o atomo de W
deslocado em 0,2 A. Neste modelo, ocorreu uma maior quebra de simetria,
causando o surgimento de novos estados localizados na banda de gap e uma maior
distribuicdo de estados em relacdo ao modelo BaWO4-Ba. Isso levou a uma
diminuigao do gap para 5,65 eV e ao aumento da EF para -3,58 eV. Essa desordem
estrutural relacionado a distorcéo no cluster [WO4]*, devido & quebra da ligagdo W-
O. Entretanto, na BV os orbitais 2p ligantes dos atomos de oxigénio interagem
menos fortemente com os orbitais ligantes 5d do tungsténio na regido de -10,0 a -7,5

eV em relacdo ao DOS do modelo BaWO4-C [51].
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As Figuras 54.9 (a) e 5.4.9 (b) e 54.10 (c) ilustram os mapas de
densidade eletrénica (MDE) no plano (011) para os modelos BaWO,4-C, BaWO4-Ba e
BaWO4-W, respectivamente. As regides ilustradas em vermelho representam locais
sem a presenca de atomos. Nas regides ilustradas pelas curvas de niveis com alta

concentracao de isolineas, representam locais de maiores densidades eletronicas.

O MDE para os modelos tedricos (BaWO4-C) e BaWO4-Ba estdo
ilustrados nas Figuras 5.4.9 (a) e 5.4.9 (b) respectivamente. Na Figura 5.4.9 (a), a
regidao de maior densidade eletrénica esta concentrada ao redor do W, atomo
formador de rede, do cluster [WO4]*. Neste cluster, os atomos de oxigénio e o atomo
de tunsgténio estdo contornados pela mesma curva de nivel, representando o
compartilhamento de elétrons entre eles. As ligagdes quimicas entre os atomos de
oxigénio e de tungsténio do cluster [WO,]* apresenta um carater covalente. O atomo
de chumbo e o atomo oxigénio ndo participam efetivamente da mesma curva de
nivel. Nesse MC, os atomos de bario e oxigénios estdo unidos por uma ligagao
quimica de carater ibnico, como cargas pontuais. Certamente, com o0 mesmo

comprimento de ligacdo encontrado na célula unitaria do BaWQy, pelo fato do atomo
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de chumbo encontrar-se circulado pela ultima isolinea da curva de nivel que

contorna o cluster [WO4]*.

A Figura 5.4.9 (b) ilusta o MDE para o modelo BaWO4-Ba, no qual o
atomo de atomo de bario foi deslocamento a distancia de 0,5 A na direcédo Z.
Conforme o MDE, atomo de bario ficou distante dos atomos de oxigénio do cluster
[WO4]*. O MDE apresenta uma nova distribuicdo de cargas. A maior densidade de
cargas concentra-se sobre o cluster [WO4]%, representada pelas curvas de nivel na
forma circular sobre os atomos de oxigénio. O MDE ilustra curvas de niveis sobre o
atomo de bario sem nenhuma isolinea em comum com a curva de nivel sobre os
atomos de oxigénio do cluster [WO,]*. Isso indica o aumento do comprimento de
ligacdo Ba-O, caracteristica de uma ligagao i6nica fraca em relacdo a mesma de

ligacdo do modelo cristalino (BaWO4-C).

a) BaWO,-C e (b) Ba

549 - DE para os modelos tedricos: (

Figra W4-Ba.

Na Figura 5.4.9 (c), com o deslocamento do atomo de W em 0,2 A. O
comprimento das quatro ligagdes quimicas entre os atomos de oxigénio e tungsténio
encontram-se diferentes em relagdo as mesmas ligagées no modelo BaWO,-C. Isso
acarretou na distorgdo do cluster [WO4]* e uma nova distribuicdo da densidade de
cargas. O MDE apresenta essa informagao através das regides de curvas de nivel
divididas em isolineas diferentes, indicando que a carga esta deslocada em diregéo
aos atomos de oxigénio. Mas, caracterizando ligagées covalentes entre os atomos

de oxigénio e tungsténio para a formagao do cluster [WO4]*.
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Figura 5.4.10 — MDE para os modelos teéricos: (a) BaWO,4-C e (c) BaWO4-W.
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6- Conclusoes:

O estudo da fotoluminescéncia foi realizado através de calculos
mecanico quanticos com os modelos dos BaWO, e PbWOQO, propostos a partir dos

parametros de rede e coordenadas cartesianas obtidos experimentalmente.

Os Modos Raman ativos tedricos para os modelos cristalinos
apresentaram concordancia com os resultados experimentais e com os dados

publicados na literatura.

Foram relacionados os resultados dos modelos cristalinos, altamente
ordenados com os modelos deslocados, simulando um defeito intrinseco na célula
unitaria do cristal. A fotoluminescéncia estd diretamente associada ao grau de
ordem-desordem estrutural. Na qual, o grau de desordem estrutural no sistema

favorece a emissao fotoluminescente.

O modelo com os atomos deslocados apresentaram menor Egap,
distribuicdo ndo homogénea de cargas em relacdo ao modelo cristalino. Isso é
devido ao surgimento de novos niveis intermediarios na banda de gap, tornando o

material mais fotoluminescente.

Dentre os modelos com deslocamentos na célula unitaria, o modelo
com o formador de rede apresentou uma maior diminuigdo da Egap em relagcéo ao
modelo com deslocamento do modificador de rede A (A = Ba, Pb). Ao deslocar o
atomo de tungsténio (W), o cluster tetraédrico [WO4]* torna-se distorcido e com alto

grau de desordem estrutural.
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