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RESUMO

Estudo das Propriedades Opticas e Morfoldgicas de Pés de SrMoO,

Processados em Sistemas Hidrotérmicos

Nos ultimos anos, as emissdes luminescentes do SrMoO, tém sido
investigadas para aplicagdes tecnoldgicas em lasers de estado solido, diodos
emissores de luz, displays de telefones celulares e lampadas. Em termos de rotas
de sintese, os sistemas hidrotérmicos tém recebido especial atencdo da
comunidade cientifica por causa da versatilidade nos processos de formacéo e
cristalizacdo de oxidos ceramicos em baixas temperaturas (de 100 °C a 250 °C).
Além dos custos reduzidos e ambientalmente corretos, esses métodos séo
capazes de permitir um controle sobre as morfologias e os tamanhos de
particula. Por isso, nesta pesquisa, pds de SrMoO, foram sintetizados pela
reacdo de co-precipitacdo e processados no sistema hidrotérmico convencional e
de microondas em 140 °C por 2 h. Deste modo, foram analisados as influéncias
das condicdes hidrotérmicas e dos diferentes precursores de estroncio nas
propriedades oOpticas e morfoldgicas destes pos. Como resultados experimentais,
0s padrbes de difracdo de raios X e 0s modos vibracionais Raman ativos
provaram que todos os pés tém uma estrutura tetragonal do tipo scheelita. Picos
de difracdo associados a fases secundarias foram somente identificados nas
amostras preparadas com carbonato de estroncio. Os refinamentos de Rietveld
sugeriram a existéncia de distor¢bes sobre ambos os clusters de [SrOg] e
[MoQO4]. Os modos tipicos de flexdo simétricos e de estiramento anti-simétricos
entre as ligacdes O-Mo-O foram detectados pela espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho. As imagens de microscopia eletrbnica de varredura
com canhdo de elétrons por emissdo de campo revelaram que os distintos
precursores de estréncio, bem como as condicdes hidrotérmicas, foram capazes
de modificar a forma dos microcristais. As isotermas de adsorcéo/dessorcédo
mostraram perfis do tipo IV com curvas de histerese similares a H3, sugerindo a

predominancia de espacos vazios como “fendas” entre as particulas. Os



Xiv

espectros de absorcdo nas regides do ultravioleta e visivel indicaram a presenca
de niveis de energia intermediarios dentro do band gap, os quais s&o
provenientes de defeitos estruturais nos materiais. Quando excitadas com
comprimentos de onda de 350 nm, todas as amostras exibiram emissdes
fotoluminescentes de banda larga. Além disso, os perfis destes espectros foram

influenciados tanto pelos precursores quanto pelos tratamentos hidrotérmicos.
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ABSTRACT

Study on the Optical and Morphological Properties of SrMoO, Powders

Processed in Hydrothermal Systems

In the last years, the luminescent emissions of SrMoO, have been
investigated for technological applications in solid-state lasers, light emission
diodes, cell phone displays and lamps. In terms of synthesis routes, the
hydrothermal systems have received special attention of the scientific
community because of the versatility in the formation and crystallization
processes of ceramic oxides at low temperature conditions (from 100 °C to 250
°C). Besides the reduced costs and environmentally friendlies, these methods are
able to allow a control on the morphologies and particle sizes. Hence, in this
research, SrMoQO, powders were synthesized by the co-precipitation reaction and
processed in conventional and microwave-hydrothermal systems at 140 °C for 2
h. Thus, it was analyzed the influence of the hydrothermal conditions and the
different strontium precursors on the optical and morphological properties of
these powders. As experimental results, the X-ray diffraction patterns and the
Raman-active vibration modes proved that all powders have a scheelite-type
tetragonal structure. Diffraction peaks associated to the secondary phases were
only identified in the samples prepared with strontium carbonate. The Rietveld
refinements suggested the existence of distortions on both [SrOg] and [MoO,]
clusters. The typical bending symmetric and stretching anti-symmetric modes
between the O-Mo-O bonds were detected by the infrared spectroscopy. The
field-emission gun scanning electron microscopy images revealed that the
distinct strontium precursors as well as the hydrothermal conditions were able to
change the microcrystal shapes. The adsorption/desorption isotherms showed
profiles of type IV with hysteresis curves similar to the H3, suggesting the
predominance of slit-like vacant spaces between the particles. The ultraviolet-
visible absorption spectra indicated the presence of intermediary energy levels

within the band gap, which are arising from structural defects in the materials.
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When excited with 350 nm wavelengths, all samples exhibited broad band
photoluminescence emissions. Moreover, the profiles of these spectra were

influenced by the precursors and/or hydrothermal treatments.
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1. Introducéo 1

1- INTRODUCAO
1.1 - Considerac6es Gerais

Nos ultimos anos, as tecnologias tornaram-se parte essencial do
cotidiano do ser humano, oferecendo geralmente amplos beneficios para a
realizacdo de suas tarefas didrias, bem como, para o seu entretenimento em
momentos de lazer. Habitualmente, ao ligarmos a televisdao ou ao utilizar os
recursos oferecidos pela internet, nos deparamos com noticias, comerciais,
programas informativos ou reportagens jornalisticas que abrangem, quase
sempre em sua totalidade, as novas tendéncias ou lancamentos do mundo
tecnoldgico. Neste caso, por exemplo, estes meios de comunicacdo sdo capazes
de abordar temas relacionados desde a nova geracdo de processadores até os
mais modernos e sofisticados sistemas eletronicos empregados nas industrias
acroespaciais ou automobilisticas. Em principio, estas descobertas ou
acontecimentos somente viraram realidade por causa das idéias inovadoras
motivadas pela excelente relagdo entre pesquisa cientifica e industria
tecnologica.

Atualmente, em diversos paises, a concorréncia comercial
estimulada pelas grandes multinacionais tem direcionado o rumo das pesquisas
cientificas para o aperfeicoamento ou a busca de materiais que possam oferecer
atrativas propriedades fisicas e/ou quimicas, tais como: magnéticas, dielétricas,
piezoelétricas, ferroelétricas, cataliticas e fotoluminescentes [1-6]. Desta
maneira, incrementar estas propriedades ¢ de importancia estratégica para a
expansdo de diversos setores industriais, em virtude da incessante necessidade
de gerar novas tecnologias e também de aumentar ou prolongar a eficiéncia de
dispositivos e/ou equipamentos que venham a suprir as exigéncias estabelecidas
pela sociedade moderna. Por estes motivos, as empresas da area de eletronicos
que tém seus investimentos centrados principalmente no ramo lucrativo e
bastante promissor das tecnologias de comunicagdo movel e de eletrodomésticos

tém se destacado ao longo destes ultimos tempos. Estes mercados, por exemplo,
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estdo particularmente direcionados para a produgao e/ou desenvolvimento das
novas geragdes de telefones celulares e de midias Blu-Ray' [7,8]. Em ambos os
casos, as propriedades oOpticas sao de fundamental importancia para garantir um
melhor desempenho ou funcionamento destes dispositivos eletronicos.
Precisamente, enquanto os displays coloridos de telefones celulares
necessariamente se utilizam de fotoemissdes azul ou verde para finalidades de
ordem meramente estética, os aparelhos de Blu-Ray fazem uso de /asers violeta-
azul como principio bésico de funcionamento para a leitura/gravacdo de
informagdes em discos compactos. Além disso, buscando atender as exigéncias
deste setor, alguns aspectos tém sido considerados de fundamental importancia,
tais como [9-11]:

- reducao das dimensdes dos sistemas eletronicos;

- aumento da eficiéncia dos componentes emissores de luz visivel,

- utilizagdo de materiais ndo nocivos ao meio-ambiente ou a saude
humana;

- uso de técnicas experimentais de baixo custo e ambientalmente
corretas em todas as etapas de fabricacao de dispositivos Opticos.

Em termos de investimentos mundiais, os segmentos responsaveis
pela pesquisa e producdo de aparelhos eletro-Opticos movimentam
aproximadamente US$51 bilhdes/ano, sendo que a previsdo econdmica para os
proximos cinco ou dez anos ¢ da ordem de US$100 bilhdes/ano [12,13]. No
Brasil, a industria de eletronicos, em geral, tem impacto direto no Produto
Interno Bruto (PIB), principalmente pela motivacdo tecnoldgica e pela
influéncia que exerce em outros setores da economia. Em 2008, o movimento
desse mercado foi de US$ 4 bilhoes, sendo US$ 616,8 milhdes correspondentes

ao segmento de circuitos digitais integrados. Neste mesmo ano, o pais importou

'Blu-ray - ¢ uma midia de armazenamento de alta capacidade (aproximadamente 25 Gb por
camada) desenvolvida por empresas filiadas a Sony. O aparelho de Blu-ray recebeu este nome
por causa do laser violeta-azul empregado nas etapas de leitura e gravacdo de discos
compactos [7,8].
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cerca de US$ 1 bilhdo em displays (plasma e LCD). Apesar de ser considerado
um grande produtor de eletronicos, o Brasil ainda depende da importacdo de
semicondutores e displays de outros paises para abastecer suas linhas de
producao [14].

Neste sentido, tendo em vista estes propositos, os materiais com
estrutura tetragonal do tipo scheelita (alguns tungstatos e molibdatos) podem ser
considerados candidatos em potencial. Estes compostos tém sido amplamente
pesquisados, ndo somente pelas suas propriedades luminescentes, mas também
por suas aplicagdes em cintiladores, lasers de estado sélido, moduladores
optico-acusticos, sensores de umidade e fotocatalisadores [15-19]. De fato, as
propriedades fisicas e quimicas destes oOxidos podem ser governadas ou
modificadas por meio de um controle sobre a composi¢ao, tipo de estrutura,
forma e tamanho das particulas (nano, meso” e microescala) [20-25]. Porém, a
literatura carece de explicagdes mais contundentes sobre a influéncia destes
fatores morfologicos e estruturais nas propriedades fotoluminescentes (FL) dos
molibdatos e/ou tungstatos. Compreender estes conceitos pode significar mais
um pequeno passo no caminho do conhecimento cientifico ou contribuir para o

desenvolvimento das futuras geragdes de dispositivos Opticos.

1.2 - Fundamentacéo Cientifica

1.2.1 - Estrutura Cristalina das Scheelitas

O nome scheelita foi dado em homenagem ao quimico sueco Carl
Wilhelm Scheele pela descoberta dos elementos molibdénio (1778) e tungsténio
(1781) [26]. De modo geral, pertencem a familia das scheelitas os molibdatos e
tungstatos com grupos espaciais /4,/a (n° 88) e pontuais C,,° nas condicdes de

temperatura ambiente [27-30]. Estes materiais sao descritos por uma férmula

*Mesoescala - termo utilizado para designar superestruturas em trés dimensdes (3D) com
tamanhos proximos de 1000 nm. Estas superestruturas, também conhecidas como
mesocristais, sdo compostas por um arranjo de nanocristais auto-organizados e alinhados ao
longo de uma mesma direcao cristalografica [22-25].
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quimica geral do tipo ABO,4 (A = bario (Ba), calcio (Ca), estroncio (Sr), chumbo
(Pb); B = molibdénio (Mo) ou tungsténio (W)) [31,32]. Nesta estrutura, os
atomos que ocupam o sitio A (modificadores de rede) estdo coordenados a oito
oxigénios (0), resultando em um poliedro conhecido como disphenoid snub’
[33,34]. Por sua vez, os sitios B (formadores de rede) tendem a formar ligagcdes
covalentes com quatro oxigénios, assumindo assim, uma configuracao
tetraédrica [35-39]. A Figura 1.1 ilustra a célula unitaria de uma tipica estrutura
scheelita, a qual ¢ basicamente composta por 13 tetraedros e 10 poliedros

disphenoid snub.

o = Ba, Ca, Sr ou Pb ‘= W ou Mo . = Oxigénio

FIGURA 1.1 - Representacdo esquematica de uma célula unitaria tetragonal de
SrMoO,. (Adaptado de [40,41]).

*Disphenoid snub - também conhecido como dodecaedro Siamese ¢ um dos 92 solidos de
Johnson (Jg4) no campo da Geometria. Este so6lido tridimensional possui as suas faces
compostas por um total de doze tridngulos equilateros. Apesar disso, ele ndo ¢ considerado
um poliedro regular porque alguns vértices t€ém cinco faces, enquanto outros t€ém apenas
quatro [33,34].
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De acordo com a literatura [42-44], os molibdatos e os tungstatos
com estruturas do tipo scheelita tendem a apresentar transicoes de fase para
wolframita® ou M-fergusonita’ quando submetidos & alta pressdo (= 20 GPa).
Neste fenomeno, a pressao pode promover uma compressao da célula unitaria ao
longo dos eixos a ou ¢, provocando uma modificagdo na organizagdo do arranjo
estrutural do material, como uma conseqiiéncia de alteragdes no comprimento

das ligacdes A-O ou devido as distor¢des causadas nos tetraedros BO,.

1.2.2 - Propriedades Fisicas e Quimicas do SrMoQ,.

Na ultima década, o SrMoO, tem se destacado em relacdo as
demais scheelitas por ser ainda pouco explorado e também por exibir
propriedades fisico-quimicas de enorme relevancia para o aperfeigoamento ou
desenvolvimento de sistemas Opticos, tais como: /asers, diodos emissores de luz
visivel, lampadas, filtro optico-acusticos e cintiladores [45-47].

Analisando sob o aspecto estrutural, a célula tetragonal do StMoO,
tem um volume aproximado de 349,20 A’ a temperatura ambiente,
correspondendo aos parametros de rede a = b =539 A e c = 12,02 A [48]. A
rede cristalina deste composto tem sido normalmente dopada com diferentes
lantanideos (eurdpio (Eu), érbio (Er), hdlmio (Ho), itérbio (Yb), neodimio (Nd),
térbio (Tb) e tulio (Tm)) com a intengdo de estender o comprimento de onda (4)

dos lasers de espalhamento Raman estimulado (LERE) para regides especificas

*Wolframita - estrutura monoclinica tipica de alguns molibdatos e tungstatos com grupo
espacial P2/c (n°® 13) e féormula quimica geral ABO,. Nesta estrutura, tanto os atomos
modificadores (A) quanto os formadores de rede (B) estdo ambos coordenados a seis
oxigénios (O) em uma configuragdo octaédrica [31,42-44].

°M-fergusonita - estrutura monoclinica pertencente a uma distinta classe de molibdatos e
tungstatos com grupo espacial /2/a (n° 15) e formula quimica geral ABO,. Geralmente, as M-
fergusonitas sdo consideradas uma versao deformada das scheelitas, visto que existe apenas
uma ligeira distor¢do das ligagdes A-O e um consideravel aumento nas distancias de ligagao
B-O dentro da rede cristalina. Assim como nas scheelitas, os 4&tomos modificadores (A) de
rede estdo ligados a oito oxigénios, enquanto que os formadores (B) estdo coordenados a
apenas quatro oxigénios [31,42-44].
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do espectro eletromagnético ou de obter novos materiais fosforescentes
[37,45,49-56].

Apesar de ser um processo de modificagdo estrutural reversivel, o
StMoO, na forma de monocristal pode apresentar a fase fergusonita quando
mantido sob a agdo de pressdes proximas a 25 GPa. A causa central deste
comportamento esta vinculada a pequenos deslocamentos dos atomos de Sr, O e
Mo de suas posi¢des de alta simetria, como uma resposta a compressao exercida
sobre a rede cristalina [35]. Em relagdo as propriedades térmicas, tem-se
observado a existéncia de uma anisotropia no coeficiente de expansdo térmica
linear (o) destes cristais, ou seja, esta propriedade fisica ¢ dependente da
orientacdo cristalografica. Para uma evolucao térmica de 100 °C a 800 °C sao
encontrados valores de ai ) = o 1) = 5,O9><10'6/°C (eixo a € b) e a 1 =
17,00x10°/°C (eixo ¢) [56].

Outra caracteristica importante do SrMoO, ¢ quando o mesmo ¢
uma fase secundaria nos compostos de Sr,FeMoOg. Nesta condi¢ao, o StMoOy,
encontra-se segregado nos contornos de grao, atuando como uma espécie de
isolante neste sistema. Isto faz com que ocorra a formagao de barreiras de
tunelamento nos processos de condugao dos portadores de carga entre os graos
de Sr,FeMoOg. Em resumo, este fendmeno € capaz de promover um aumento de
até 38% na magnetoresisténcia® do Sr,FeMoOg, quando comparado a sua propria
fase pura [57,58].

Por meio do método de deposicao por solugdo quimica, filmes finos
de SrMoQ, livres de trincas ¢ com elevado grau de homogeneidade t€ém sido
orientados na direcdo cristalografica (001), quando crescidos em substratos de
aluminato de lantanio (LaAlOs) [59]. Por sua vez, se estiver depositado sobre
substratos de silicio (Si) (100), os filmes de SrMoQO, tratados termicamente a

300 °C sao encontrados em estado amorfo. Deste modo, a formacao da fase

*Magnetoresisténcia - ¢ uma propriedade fisica relacionada 4 mudanga na resisténcia elétrica
de um material por um campo magnético externo [57].
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tetragonal e o aumento gradual de cristalinidade deste material sdo unicamente

observados para uma evolugdo térmica realizada de 350 °C a 900 °C [60].
Independente da forma (p6, monocristal ou filme fino), o StMoO,

exibe uma intensa emissao FL azul e/ou verde na temperatura ambiente, quando

excitado com A da ordem de 250 nm [61-66].

1.2.3 - Métodos de Sintese

Segundo a literatura [67-71], as rotas de sintese utilizadas para a
obtencdo de materiais nano, meso ou microestruturados estdo basicamente
divididas em técnicas do tipo top-down ou bottom-up. Qualquer uma delas
apresenta vantagens e limitagdes quanto ao controle morfologico e estrutural da

fase desejada.

1.2.3.1 - Métodos de Sintese Top-down

Nos métodos conhecidos como top-down, o material
microestruturado ¢ submetido a processos de abrasdao ou moagem de alta energia
até que as dimensdes de suas particulas sejam reduzidas a escala nanométrica
[67,72,73]. Analisando os seus beneficios, esta técnica ¢ muito eficiente na
producdo de compostos em escala industrial, ou seja, permite adquirir uma
grande quantidade em gramas. Por outro lado, as severas condi¢cdes impostas
pela moagem podem acarretar em uma larga distribui¢do do tamanho das
particulas e/ou amorfizagdo da superficie dos graos ou da amostra como um todo
[73].

Em relacdo aos métodos top-down, uma das metodologias mais
utilizadas para a preparacdo de molibdatos ou tungstatos ¢ a reacdo de estado
solido (RES). Nesta simples rota sintética, carbonatos e/ou 6xidos dos metais de
interesse sdo individualmente triturados, com o intuito de homogeneizar o
tamanho das particulas. Feito isto, estes pds sdo posteriormente misturados e

submetidos a elevadas temperaturas de calcinacdo (normalmente acima de
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1000 °C, dependendo do composto quimico) para facilitar o mecanismo de
difusdo dos 4tomos ou o transporte de massa [74]. Apesar da versatilidade na
producao de uma grande variedade de o6xidos, os produtos finais formados por
esta técnica podem apresentar uma nao uniformidade em tamanho e forma das
particulas, assim como, uma possivel presenca de fases secundarias [75,76].
Devido a lenta velocidade de difusdo, muitas vezes sdo necessarios varios ciclos
de moagem e de tratamento térmico em altas temperaturas para completar toda a
reacdo, ou seja, até obter o composto desejado [74]. A Figura 1.2 ilustra uma
representagdo esquematica da RES entre duas substancias ficticias. Inicialmente,
ap6s a mistura dos compostos AO e ABOs, a calcinagdo induz um continuo e
prolongado processo de difusdo atdmica entre os pontos de contato das

particulas, favorecendo aos poucos, o surgimento da fase ABOj,.

ABO, 40

Calcinacao

FIGURA 1.2 - Representacdo esquematica do método de RES. (Adaptado de
[74]).

A literatura tem demonstrado que a RES ¢ muito eficaz na
formagdao de molibdatos ou tungstatos dopados com ions ternarios (europio
(Eu’), praseodimio (Pr’"), samaério (Sm’"), térbio (Tb’")) [55,77-79]. Por
exemplo, XIA et al [79] estudaram o comportamento FL da estrutura de
BaMoO, dopada com Sm’" e fons monovalentes (litio (Li"), sodio (Na") e
potassio (K")). Embora estes ions intensificassem drasticamente as emissdes

vermelhas nos espectros e causassem uma redu¢do do tamanho das particulas, os



1. Introducéo 9

mesmos nao puderam minimizar os efeitos da RES para tornar o sistema

monodisperso.

1.2.3.2 - Métodos de Sintese Bottom-up

Ao contrario da técnica top-down, os métodos bottom-up fazem uso
de precursores moleculares ou idnicos, que ao serem submetidos as reagdes
quimicas, induzem a nucleagdo ¢ o crescimento das nanoparticulas de interesse
[68-71]. De modo geral, a quantidade do produto final obtido ¢ limitada a
poucas gramas, mas em pratica, o controle quanto a formagao da fase, forma e
tamanho das particulas ¢ superior em relacao a top-down [73].

No caso especifico de preparagdo de 6xidos pertencentes ao grupo
das scheelitas, podemos destacar dentre as mais utilizadas técnicas bottom-up: o
método Czochralski’ (CZ) [80], a sintese de polimerizacdo de complexos (PC) e

as rotas hidrotérmicas.

A) Método Czochralski (CZ)

Em 1960, o tungstato de célcio (CaWQ,) foi o primeiro 6xido
formado via crescimento CZ, cujos interesses da época para estes monocristais,
estavam exclusivamente voltados para fins industriais nos segmentos de
eletronicos e de componentes Opticos [81]. O ponto chave desta metodologia ¢ o
crescimento de simples monocristais semicondutores ou metalicos em formatos
cilindricos ou como lingotes [82,83]. A Figura 1.3 ilustra uma representacdo
esquematica das principais etapas envolvidas na obten¢do de um monocristal por
CZ.

Como demonstrado na Figura 1.3(a), os precursores de interesse sao
primeiramente fundidos em um reservatorio (cadinho) sob temperatura

controlada. Na sequéncia, um pequeno monocristal, também chamado de

7 Método Czochralski - o nome foi dado em homenagem ao cientista polonés Jan Czochralski,
que em 1916 descobriu esta técnica por meio de seus estudos sobre as taxas de cristalizagao
de metais [80].
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semente, com a mesma composicado do material final a ser crescido ¢ fixado em
uma espécie de haste. Logo em seguida, a mesma ¢ vagarosamente mergulhada
no meio fundido. Controlando a rotagdo, tanto do recipiente (sentido horario)
como da haste (sentido anti-horario), o monocristal passa a ser lentamente
retirado da substancia fundida (Figura 1.3(b)). Nesta etapa, como a temperatura
do monocristal encontra-se abaixo de seu ponto de fusdo, gradualmente o
gradiente resultante passa a favorecer o crescimento e a solidificagdo de um
lingote com um didmetro estavel (Figura 1.3(c)) [82-84]. A Figura 1.3(d) ilustra
dois monocristais de StWO, dopados com terras-raras (Nd e Eu) (2 cm de
didmetro x 5 cm de comprimento), os quais foram obtidos por CZ apos sete dias

sob temperaturas proximas a 1100 °C [85].

FIGURA 1.3 - Representagdo esquematica das principais etapas do método CZ
((a), (b) e (c)) e fotos dos monocristais de tungstato de estroncio (SrWO,)
dopados com Eu e Nd, os quais foram crescidos por esta rota sintética (d)
[85,86].

Assim como em algumas rotas de sintese, 0 método CZ tem como
desvantagens o uso de substancias com pontos de fusdo muito proximos,

problemas com contaminagdo, formacdo de monocristais ndo homogéneos e
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com uma enorme densidade de defeitos, alto custo envolvido, elevadas
temperaturas e longos periodos de tratamento térmico [84,87,88].

Trabalhos pioneiros sobre o crescimento de monocristais de
scheelitas pela metodologia CZ foram realizados por ERRANDONEA et al
[31,35,42-44]. Este grupo de pesquisa verificou, por intermédio das técnicas de
difracdo de raios X e de espectroscopia Raman, que estes monocristais possuem
transigoes de fase reversiveis (scheelita <« wolframita ou scheelita < M-
fergusonita) quando submetidos a condigdes extremas de pressao. Segundo estes
autores, as variagdes na compressibilidade dos diferentes tipos de tungstatos ou
de molibdatos estdo intrinsecamente relacionadas com o comprimento das
ligagOes entre os atomos A (modificadores de rede) com os oxigénios (O). Outro
ponto importante abordado por estes pesquisadores ¢ o fato dos molibdatos
exibirem um volume de célula unitdria menor do que os tungstatos, justamente
em virtude de existir uma maior repulsdo eletrostatica de céation para cation

nestas estruturas.

B) Método de Polimerizacéo de Complexos (PC)

Outra técnica muito empregada para a produgao de 6xidos do tipo
scheelita, principalmente sob a forma de filmes finos, ¢ a polimerizacao de
complexos (PC). Na verdade, esta rota de sintese ¢ uma modificagdo do método
originalmente proposto por Pechini [89] ou também da conhecida como sol-gel
[90-93]. Neste método, os cations metalicos de interesse sdo complexados ou
quelados por um 4cido policarboxilico (normalmente acido citrico) em meio
aquoso. Posteriormente, um polialcool (geralmente etilenoglicol) ¢ adicionado a
esta solugdo para promover uma reacdo de poliesterificacdo, formando uma
resina viscosa com homogeneidade em nivel molecular [94]. A Figura 1.4 ilustra

ambas as etapas envolvidas na PC.
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FIGURA 1.4 - Representacdo esquematica das etapas de quelacdo e de
poliesterificagdo da PC [9].

Ao contrario do método Pechini, as reacdes de complexacdo e
poliesterificagdo ocorrem em etapas separadas e minimizam o processo de
segregacao de fases secundarias. Porém, como as resinas preparadas sdo ricas
em cadeias organicas, torna-se imprescindivel uma pré-calcinagdo acima de
350 °C durante um longo tempo para poder eliminar a0 maximo a matéria
organica [9]. Além disso, os demais tratamentos térmicos empregados para a
cristalizagdo dos pos amorfos poderdo causar o aparecimento de poros € um
crescimento desordenado das particulas do sistema [95].

Em um trabalho anterior, ORHAN et al [10] prepararam filmes
finos de SrWO, utilizando a técnica de PC. As medidas de microscopia de forga
atoOmica revelaram que os filmes tinham uma superficie homogénea e livre de
trincas para os tratamentos térmicos realizados a 300 °C. Contudo, a partir de
500 °C, o dréastico crescimento dos graos causou um aumento da rugosidade
superficial. Outro estudo interessante sobre a PC foi desenvolvido por
MARQUES et al [61]. Por intermédio desta rota de sintese, estes autores
cristalizaram filmes finos de diferentes molibdatos (BaMoQO,, CaMoOQ,,

SrMoQO,) em substratos de Si(100), usando um forno de resisténcia elétrica
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(FRE) e um outro de microondas (FM). Embora a temperatura de 600 °C tenha
sido constante em ambos os fornos, os tempos de calcinacdo ndo foram
exatamente os mesmos (2 h para o FRE e 10 min para o FM). Nestas
circunstancias, os distintos meios de aquecimento proporcionados por ambos 0s
fornos alteraram o aspecto morfologico dos filmes. Enquanto o FRE causou o
surgimento de uma densa camada composta por inimeros graos, o FM resultou

na formag¢do de pequenas ilhas ao longo do filme.

C) Rotas Hidrotérmicas

Normalmente, em assuntos que abordam a preparacao de materiais
ceramicos, ¢ praticamente inevitavel pensar em métodos de sintese que ndo
estejam vinculados a elevadas temperaturas de tratamento térmico, longos
tempos de processamento e consumo excessivo de energia elétrica. Com a
finalidade de contornar ou minimizar estes fatores, as rotas hidrotérmicas
evoluiram e comecaram a conquistar um maior espaco junto a comunidade
cientifica.

A palavra hidrotérmica tem historicamente sua origem no campo da
Geologia. Esta foi empregada pela primeira vez no século XIX, por Sir Roderick
Murchison (gedlogo inglés), quando ele tentava descrever o processo de
formacao e modificagdo de rochas ou minerais encontrados na crosta terrestre
pela agdo da agua sob elevadas pressdes e temperaturas [96]. Na Quimica, os
primeiros experimentos hidrotérmicos de laboratério foram realizados pelo
cientista alemao Robert Wilhelm Bunsen no ano de 1845. Adotando um tubo de
vidro como aparato experimental, ele sintetizou os carbonatos de bario e de
estroncio em meio liquido sob condi¢cdes de temperatura acima de 200°C e
pressdes da ordem de 100 bar [97]. Mais precisamente até o ano de 1881, os
tubos de vidro eram considerados as principais tecnologias da época, isto no que
diz respeito a reatores de processamento hidrotérmico. Contudo, os

pesquisadores deste periodo comecaram a perceber que estes tubos estavam
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sendo quimicamente atacados apos os ensaios, comprometendo assim, a pureza
dos produtos finais. Para prevenir a corrosdo causada por certos solventes, von
Chroustshoff passou a utilizar tubos feitos em ago nos seus experimentos. Esta
modificagdo resultou no aprimoramento dos sistemas hidrotérmicos, visto que a
alta resisténcia do aco possibilitou aumentar as condigdes de pressdo e de
temperatura durante as sinteses [96]. Por outro lado, mesmo com todos estes
progressos, ainda ndo havia até o final do século XIX uma unanimidade ou um
consenso geral sobre a definicdo de sintese hidrotérmica. Em 1994,
YOSHIMURA et al [96] propuseram uma defini¢ao, a qual ¢ atualmente aceita,
que sintese hidrotérmica € um processo reacional em meio aquoso realizado
dentro de um sistema fechado em altas temperaturas (> 100 °C) e pressoes (> 1
atm).

A simplicidade do sistema hidrotérmico convencional (SHC) e a
sua ampla eficicia na formag¢ao dos mais variados tipos de materiais em brandas
temperaturas (< 250 °C), tem conquistado mais adeptos na area de ciéncia dos
materiais. Estes equipamentos sdo capazes de crescer 0xidos cerdmicos com
elevado grau de cristalinidade e permitir um controle sobre o tamanho e a forma
das particulas [98-100]. Apesar de todos estes beneficios, as principais
desvantagens do SHC recaem sobre: (a) longos tempos de processamento
(normalmente de 12 h a 24 h), decorrentes da lenta velocidade de reacao e (b)
presenca de intensos gradientes térmicos por toda solu¢do, como uma
conseqiiéncia da flutuacdo de temperatura [98].

O funcionamento de um SHC ¢ baseado em processos fisicos de
transferéncia de energia. Inicialmente, o reator hidrotérmico (normalmente feito
em aco) ¢ aquecido por meio de uma fonte externa (por exemplo, banho de 6leo,
manta de aquecimento ou resisténcia elétrica) via condugio térmica® [101-103].

Em seguida, as regides da solucdo que estdo em contato com as paredes do

¥ Condugdo térmica - a transferéncia de energia em uma substincia ocorre via colisdes
atomicas, eletronicas ou moleculares, devido a um grande gradiente de temperatura [103].
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reator 1rdo aquecer primeiramente, causando entdo, o aparecimento de
gradientes térmicos dentro deste ambiente liquido. Por causa deste fenomeno,
correntes de convecgdo’ surgem no interior da solugdo, mantendo a mesma sob
constante agitacao até que a condi¢do de equilibrio térmico seja alcancada [101-
103]. A Figura 1.5 ilustra uma representagdo esquematica de um tipico

funcionamento do SHC.
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FIGURA 1.5 - Representagdao esquematica de um SHC, em que a presenca de
gradientes térmicos resultou em correntes de conveccdo dentro do liquido.
(Adaptado de [104]).

Durante a Segunda Guerra Mundial, devido aos grandes interesses
. i . ~ 10 oy eq-
voltados para as tecnologias militares, a invencdo do magnetron ~ possibilitou o

. . 11 :
uso das propriedades de microondass (MO) em sistemas de radares,

? Convecgdo - ¢ um processo de transferéncia de energia caracterizado pelo movimento da
massa de um fluido (liquido ou gas) devido a diferenca de densidade [103].

' Magnetron - é um dispositivo que gera microondas através da interagio de um feixe de
elétrons com um campo magnético. O magnetron foi inventado em 1940 por Randall e Booth
na Universidade de Birmingham (Inglaterra) [105,106].

' Microondas - sio ondas eletromagnéticas com freqiiéncias de 0,3 GHz a 300 GHz,
correspondendo a comprimentos de onda de 1 cm a 1 m. No espectro eletromagnético, as
freqliéncias de microondas estdo localizadas entre as de infravermelho e as de radio.
[101,102, 106].
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precisamente para a detec¢do de aeronaves e submarinos inimigos [105-108].
Apo6s o término da guerra, esta radiacao eletromagnética passou a ser conhecida
mundialmente com a fabricagdo dos primeiros fornos de MO domésticos. Nestes
equipamentos, o aquecimento dos alimentos ¢ causado pela ressonancia das
moléculas de d4gua com a freqiiéncia de MO (2,45 GHz) [101-103,108].

Em ciéncia dos materiais, somente apos 1950 que as MO passaram
a ser empregadas na sinterizacao € no tratamento térmico de 6xidos ceramicos
[108]. Com o avango das pesquisas neste segmento, foi notado que este tipo de
radiagdo poderia aquecer uniformemente uma amostra, acelerar os mecanismos
de difusdo, aperfeigoar as propriedades mecéanicas de um soélido, elevar as taxas
de aquecimento, minimizar os gastos com energia elétrica e reduzir as
temperaturas € os tempos de sinterizagao [102,108,109]. Por outro lado, o
emprego das MO na sintese de compostos em ambientes liquidos s6 comegou a
partir da metade da década de 80. Como uma medida de precaucao, as reagdes
quimicas eram feitas em sistemas abertos, a fim de evitar possiveis problemas
com a pressao de vapor dos solventes [106].

Por isso, KOMARNENI et al [110] tendo adquirido todo este
conhecimento a respeito das propriedades de MO, pensou em utilizar esta
radiagdo como uma fonte de energia nos SHC, buscando assim, resolver os
problemas de gradientes térmicos e da lenta velocidade de reacdo nesses
equipamentos. Com esta inovagao, estes pesquisadores conseguiram obter novas
fases para alguns materiais e criaram desta maneira, um novo método de sintese
que ficou conhecido como sistema hidrotérmico de microondas (SHM)
[111,112]. Com este equipamento, além de possuir as mesmas vantagens do
SHC, foi também possivel aumentar a velocidade de cristalizagdo dos materiais
por uma ou duas ordens de magnitude e reduzir os tempos de tratamento (alguns
minutos ou poucas horas) [113].

Uma das principais vantagens do SHM ¢ a possibilidade de obter

nano, meso ou microestruturas em temperaturas relativamente brandas (menores
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que 250 °C). Inclusive, as particulas previamente formadas pelas reagdes
hidrotérmicas podem vir a interagir com as MO no transcorrer da sintese ou
processamento. Em principio, as propriedades dielétricas destas particulas irdo
determinar o quanto as mesmas poderao ou ndo aquecer sobre a influéncia de
MO.

A propriedade dielétrica dos materiais comumente conhecida como
fator de dissipacdo de energia ou tangente de perda (zg J) € a principal
responsavel pelo processo de conversao de energia de MO em energia térmica.

A tg 0 estd relacionada com o tempo que os dipolos de um material levam para

. e . = .
se reorientar na presenca de um campo elétrico (E) oscilante. Nesta
circunstancia, se os dipolos ndo tém tempo suficiente para realinhar (alta

freqiiéncia de MO) ou se reorientar rapidamente (baixa freqiiéncia de MO) em

um E, nenhum processo de aquecimento ocorre. Esta grandeza fisica ¢ descrita

pela seguinte equacao [101,102,106]:

"

tg§=g—' (1.1)
g

onde ¢"” ¢ a perda dielétrica (indica a eficiéncia com que a energia da onda
eletromagnética ¢ convertida em energia térmica) e ¢’ € a constante dielétrica ou
permissividade do material (descreve a capacidade com que os dipolos sdo
polarizados em um campo elétrico).

Portanto, a equagdo 1.1 implica que substiancias com elevados
valores de fg J sdo muito eficazes na absorcdo de MO, e consequentemente,
aquecem rapidamente. Por estes motivos, o acoplamento de so6lidos ou liquidos
com as MO podem ser classificados em trés grupos: elevado (zg J > 0,5), médio
(tg0=0,12a0,5) e baixo (tg 0 <0,1) [101,102]. A Tabela 1.1 ilustra os valores

de tg 0 de algumas substancias encontradas na literatura.
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TABELA 1.1 - Valores de #g ¢ de alguns elementos medidos em freqiiéncias de
MO (2,45 GHz) e em temperaturas proximas de 20 °C [101,102].

Substancia tg 6 (x10
Quartzo 0,6
Vidro de borosilicato 10
Porcelana 11
Etilenoglicol 13500
Acido acético 1740
Agua 1230

Quando um dielétrico € capaz de transformar energia de MO em
energia térmica, consequentemente ocorre uma elevacdo de sua temperatura.
Portanto, para um sistema ideal em que se desconsidera as perdas de energia, a

equacao que governa este comportamento ¢ descrita por [109,114]:

2

AT B 27Tf80 6‘"‘5

1.2
At pC, (12)

onde AT/At (K/s) ¢ a taxa de variagdo da temperatura com relagdo ao tempo, fz
(Hz) ¢ a freqiiéncia do campo elétrico, & (F/m) permissividade no vacuo, " ¢ a
perda dielétrica, |E | (V/m) é a magnitude do campo elétrico interno, p (kg/m’) é
a densidade e C, (J/kg K) ¢ a capacidade térmica do elemento.

Conforme as MO comegam a se propagar através de um solido,

pode haver uma atenuacao ou reducao na amplitude do seu E. Dependendo das
caracteristicas do composto, esta reducdo pode chegar a até¢ 37% do seu valor

inicial. O parametro fisico que explica este fenomeno ¢ conhecido como
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distancia de atenuacao ou profundidade de propagacao (D), o qual ¢ descrita por

[114,115]:

1/2

i 2

C2r gr(w/1+tg2§ —1) ()

onde Ay (m) ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente ¢ ¢ ¢ a
permissividade relativa (& = €' &)).

Cabe enfatizar que a tg 0 ¢ dependente da temperatura e da
freqiiéncia do E incidente. Portanto, pode haver um aumento desta propriedade
dielétrica em baixas temperaturas ou em altas frequéncias (isto para alguns
oxidos ou solventes). Sendo assim, da equacao 1.3 conclui-se que quanto mais
elevados forem os valores de #g J, menor sera a propagacdo das MO na
substancia, ou seja, esta radiagdo eletromagnética estara sendo absorvida pelo
meio [101,102]. Por exemplo, MO em freqiiéncias abaixo de 100 MHz podem
percorrer alguns metros em determinado volume de agua. Em 2,45 GHz, esta
radiacdo consegue se propagar somente por poucos centimetros (= 0,7 cm a 3 °C
e2cmad40°C)[106].

Analisando especificamente o caso de sélidos, a literatura salienta
que existe apenas trés diferentes maneiras de ocorrer a interagao das MO com a
matéria: reflexdo, transmissdo e absor¢dao [101,116,117]. A Figura 1.6 ilustra
estes mecanismos de interacao.

A reflexdo de MO ¢ um fendmeno tipicamente visualizado em
metais, especialmente aqueles com alta condutividade elétrica. Embora nao
exista um processo de acoplamento, estas ondas eletromagnéticas podem

ocasionar a inducdo de cargas elétricas na superficie destes soélidos

[101,116,117].
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(d)

FIGURA 1.6 - Representacdao esquemadtica da interacdo das MO com diferentes
tipos de materiais: (a) metal, (b) isolante, (c) absorvedor e (d) misto (matriz
isolante contendo fases absorvedoras) (Adaptado de [106]).

Os elementos chamados de transparentes ou isolantes (fg 0 < 0,1) a
acdo de MO sdo aqueles que permitem a livre passagem desta radiacdo sem
causar perdas significativas em sua energia. Nesta categoria destacam-se como
exemplos: o Teflon'?, os vidros e a alumina (Al,O;). Esta caracteristica faz
destes materiais excelentes candidatos para serem utilizados na fabricagdo de
reatores de SHM [101,102,116-119].

O ultimo grupo compreende as substancias que sdo consideradas
acopladores com MO, as quais estdo subdivididas em dois grupos: isolantes e
mistos. A classe dos isolantes abrange os compostos com altas tg 6 (> 0,5), tais
como: carbeto de silicio (SiC), 6xido de cobre (CuO), 6xido de niquel (NiO) etc.
Estes aquecem rapidamente por serem extremamente eficientes no processo de
absor¢ao e conversao de energia de MO em energia térmica [101,116,117].

Os materiais classificados como mistos, nada mais sao do que
matrizes isolantes contendo impurezas ou solidos acopladores. Nesta espécie de

compdsito, as fases com altas g ¢ irdo aquecer preferencialmente, sendo que

'2 Teflon - marca mundialmente conhecida para o polimero politetrafluoretileno (PTFE), cuja
propriedade € pertencente a empresa DuPont. Este material ¢ capaz de suportar temperaturas

de aproximadamente 350 °C e, além disso, ¢ transparente a influéncia de microondas (g 6 =
1,5 x 10 [101,118,119].
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parte desta energia serd transferida para a matriz, permitindo que esta também
aqueca rapidamente [101,116,117].

Os sistemas hidrotérmicos sdo tipicos métodos de sintese que
utilizam predominantemente agua como solvente. Entretanto, no que diz
respeito ao SHM, podem ser encontrados outros fendomenos fisicos mais
complexos do que os simples mecanismos de troca de calor que governam os
SHC.

Baseado em conceitos da Fisica, sabe-se que as moléculas de um
liquido podem absorver e emitir energia. Consequentemente, isto pode alterar o
estado de movimento dos seus atomos constituintes, os quais podem vibrar e/ou
rotacionar. A energia associada a este tipo de movimento ¢ de natureza quantica.

No entanto, moléculas polares respondem diretamente as for¢as induzidas por

um E associado a uma onda eletromagnética incidente. Este tipo de
comportamento faz com que estas moléculas consigam rodar sobre si proprias
e/ou alinhar-se uma com as outras na presen¢a deste campo oscilante. Uma vez
que as moléculas mais pesadas ndo rotacionam facilmente, pode-se prever que
estas tenham ressonancias rotacionais de baixa freqlii€éncia (infravermelho
longinquo até as MO) [120].

Considerando a interacdo de MO com liquidos, a literatura explica
que pode haver dois mecanismos distintos atuando individualmente ou
simultaneamente em um mesmo sistema: polarizagdo dipolar ou conducao
i6nica [91,102,121]. A polarizagdo dipolar ¢ um fendémeno bastante comum
quando as sinteses por MO envolvem solventes polares. Quando exposto a

freqiéncias de MO, os dipolos moleculares passam a rotacionar quando

submetidos a agdo do E. Com maior probabilidade, estas moléculas podem
também colidir efetivamente com outras proximas as suas vizinhangas,
convertendo parte da energia rotacional das mesmas em energia translacional ¢
térmica para o sistema [122]. A Figura 1.7 ilustra uma representacao

esquematica deste fendmeno para uma molécula de agua.
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FIGURA 1.7 - Representacao esquematica dos eventos que se sucedem perante
a interagdo da MO com moléculas de agua. (1), (2), (3) Aproximacao de duas
moléculas de adgua ((a), (b)), onde uma delas teve a sua condi¢ao de movimento
alterada (rotacionando) pelo campo elétrico da radiacdo incidente. (4) Depois do
impacto, certa quantidade de energia rotacional da molécula (a) ¢ transferida
para a (b) e uma outra parte ¢ convertida em energia térmica para o meio. Como
resultado final desta colisdo ineldstica, ambas as moléculas ((a), (b)) passam a
transladar (energia cinética) pelo sistema [122].

Analisando a situacdo de liquidos constituidos de moléculas

polarizaveis, pode-se destacar um importante parametro fisico conhecido como

tempo de relaxagdo (7). O 7 ¢ definido como o tempo necessario para que os
dipolos retornem ao seu estado de desordem inicial, apos a remog¢ao do E ciclico
[114]. Em baixas freqiiéncias de radiagdo, o tempo que o E muda de sentido é

. . = e
superior ao tempo de resposta dos dipolos. Neste caso, o E estd em fase com a
polarizacdo e a energia da onda eletromagnética ¢, sobretudo, empregada na

rotacdo dos dipolos. Para frequéncias de radiagdo muito altas, os dipolos nao

R
conseguem acompanhar as mudancas do E e consequentemente, niao se
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movimentam. Para frequéncias compreendidas entre estes dois casos limites, os

dipolos elétricos se retardam levemente com respeito as mudangas do Ee parte
da energia eletromagnética ¢ armazenada. Esta energia serd entdo transformada
em energia térmica, devido aos choques efetivos dos dipolos com as moléculas
vizinhas [123]. Este mecanismo € conhecido como aquecimento por rotagdo de
dipolo [106]. No entanto, cabe salientar que a eficiéncia com que estas
moléculas irdo dissipar parte da energia de MO em térmica dependera
fundamentalmente da #g .

Debye foi o primeiro pesquisador a propor que o 7 ¢ dependente do
tamanho da molécula e da natureza das forgas moleculares. Segundo ele, o 7

para moléculas com geometria esférica submetidas a um movimento rotacional ¢

definido por [106,114]:

_4rr'n
kT

7 (1.4)

onde 7, € o raio da molécula esférica, 7 ¢ a viscosidade do meio, k € a constante
de Boltzmann e 7 ¢ a temperatura do sistema.

Desde sua invengdo, os equipamentos de MO comerciais sdo
geralmente projetados para operar sob frequéncias constantes de 2,45 GHz.
Nesta freqiiéncia, o Unico pardmetro capaz de influenciar as propriedades
dielétricas do sistema ¢ a temperatura [123]. Com o aumento da agitacdo
térmica, a resisténcia das for¢cas moleculares ¢ minimizada, diminuindo entdo a
viscosidade da fase liquida. Desta maneira, como as moléculas podem rotacionar
rapidamente, o valor de 7 ¢ reduzido, como previsto pela equagao 1.4. Na Tabela

1.2 estdo apresentados os valores de 7 para alguns solventes comuns.
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TABELA 1.2 - Valores de 7 para algumas substincias, os quais foram medidos
em freqiiéncias de MO (2,45 GHz) e em aproximadamente 20 °C [114].

Tempo de relaxacgéo (7)

Solvente (0)
Agua 9,04
Etanol 170
Etilenoglicol 113
Glicerina 1216

A condugdo i6nica ¢ o segundo mecanismo mais conhecido de

interacdo de MO com solventes. Além das moléculas, uma solugdo pode conter

uma enorme concentracdo de ions. Quando submetidos a um E externo, estas
espécies eletricamente carregadas passam a vibrar periodicamente, podendo
assim, colidir com outros ions ou moléculas. Deste modo, ocorre uma conversao
de energia cinética em térmica para o sistema [102]. A Figura 1.8 ilustra uma
representagdo esquematica destes dois mecanismos de colisdes, evolvendo
primeiramente um ion e uma molécula de agua e depois a situagdo entre dois
ions.

Também, dependendo da viscosidade do solvente, este pode induzir
uma forga resistiva ao movimento dos ions, podendo promover uma perda de
energia cinética destas particulas carregadas, a qual ¢ espontaneamente

convertida em energia térmica.
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FIGURA 1.8 - 1* Situagdo: (1), (2), (3) aproximagdao de um ion (a) com uma
molécula de agua (b). (4) Depois da colisdo, parte da energia rotacional da
molécula e certa fracdo da energia cinética do ion sdo convertidas em energia
térmica. No final, tanto o ion como a molécula ((a), (b)) possuem somente
energia cinética. 2* Situacao: (5), (6), (7) aproximagao dos ions ((c) e (d)). (8)
Quando colidem inelasticamente, a energia cinética final de ambos os ions ¢
diferente da inicial, justamente porque certa quantidade foi dissipada em energia
térmica.

A literatura [110] descreve que uma das vantagens mais relevantes
do SHM esté na capacidade de poder aquecer diretamente um volume especifico
de solug¢do, minimizando consideravelmente o efeito de gradientes térmicos.
Como os ensaios nestes tipos de sistemas sao basicamente feitos em agua, as
MO podem gerar pontos de superaquecimento em regides que possuem um
grande nimero de portadores de carga (ions) [104]. Nestas regides localizadas
ha uma enorme quantidade de choques efetivos entre ions. Na Figura 1.9 esta

ilustrado este fendmeno de superaquecimento.
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FIGURA 1.9 - Representacao esquematica de um sistema hidrotérmico de MO,
onde algumas regides com elevada concentracdo de ions favoreceram o
surgimento de pontos de superaquecimento. (Adaptado de [104]).

Nas rotas de sintese que empregam MO, acredita-se que a forma
peculiar de aquecimento induzido pelas propriedades dielétricas do meio seja
responsavel por uma série de efeitos fisico-quimicos. Dentre estes efeitos,
destaca-se a elevacdo da temperatura de ebulicdo de alguns liquidos [124, 125],
o aumento das velocidades de reagdo em algumas sinteses especificas [125,126]
¢ a seletividade em reacdes organicas [126, 127]. Além dos efeitos térmicos,
alguns relatos indicam a existéncia de efeitos ndo puramente térmicos nas
sinteses com MO. Segundo este conceito, a radiagao de MO resulta na alteragao
de propriedades termodindmicas dos sistemas reacionais. Um exemplo disto
seria a redugdo da energia livre de Gibbs de ativacdo das reagdes, tanto pelo
armazenamento de energia de MO ou de energia vibracional por uma molécula
ou grupo funcional (efeito entalpico), quanto pelo alinhamento das moléculas
(efeito entropico) [106,123,124,127,128].

Apesar de certos fendmenos associados com a radiagdo de MO

terem sido teoricamente ¢/ou experimentalmente explicados, ainda ha varios que
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ndo foram plenamente esclarecidos, especialmente aqueles associados ao
crescimento de cristais. Porém, independente da natureza do efeito das MO
(térmico ou nao-térmico), apenas pode-se dizer que estas podem promover
modificacdes nas formas das particulas ou induzir um crescimento preferencial

em certos materiais.

1.2.4 - Mecanismos de Crescimento

As propriedades fisicas e quimicas de qualquer material estdo
vinculadas a sua composicdo, estrutura, forma e tamanho de suas particulas
[20,21]. Obviamente, para poder assegurar a formacdo de particulas
monodispersas € com formas bem definidas, ¢ necessario que as etapas de
nucleacdo e crescimento ocorram separadamente. Contudo, na maioria das
vezes, isto ndo ¢ uma tarefa muito simples devido a natureza do composto ou
por causa das condigdes experimentais peculiares de cada rota de sintese
[129,130]. Na pratica, a etapa de nucleacdo comega quando a solu¢ao precursora
torna-se supersaturada. A supersaturacdo leva o sistema quimico a um minimo
de energia livre em sua configuracdo. Deste modo, o estado de equilibrio
termodinamico ¢ estabelecido mediante a coalescéncia das espécies existentes
no meio reacional, dando origem aos nucleos. Em seguida, as moléculas ou ions
presentes no soluto passam a migrar em direcdo a superficie destes nucleos,
iniciando a etapa de crescimento [131]. Teoricamente, se haver dentro do
ambiente reacional um processo competitivo entre nucleacdo e crescimento,
definitivamente podera ocorrer uma coalescéncia ou agregagao de particulas de
maneira aleatoria e descontrolada. Consequentemente, isto refletird na forma e
distribui¢do do tamanho das particulas do sistema [130].

Alguns estudos [129,132-134] apontam que durante as reagdes
quimicas podem acontecer dois tipos de nucleacao: heterogénea e homogénea. A
nucleacdo homogénea acontece em uma unica e veloz etapa, quando a

concentracdo das espécies alcanca a supersaturacdo critica. O crescimento
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uniforme dos nucleos ocorre devido a difusdo do soluto para a superficie destes.
Este mecanismo cessa somente quando os nlcleos atingem um tamanho critico
final [129,134]. No segundo caso, a nuclea¢do heterogénea ocorre por meio de
sementes ou agentes nucleantes (por exemplo, impurezas ou particulas
insoluveis) que servirdo de nucleos estaveis para o crescimento preferencial das
particulas desejadas [132,134,135].

Mesmo que estas teorias estejam bem estabelecidas na comunidade
cientifica, ainda ha varios estudos sendo realizados por diversos pesquisadores
para poder comprovar as hipoteses ou suposigdes que persistem quanto ao

comportamento da dindmica de nucleagdo e crescimento de particulas.

1.2.4.1 - Agregacao de Particulas

Em meio a uma rea¢do quimica em que as etapas de nucleagdo e de
crescimento ocorrem simultaneamente, € normal originar um sistema composto
de centenas de particulas com geometrias irregulares e com elevado grau de
aglomeragdo. Cientificamente, o0 movimento Browniano e as forcas de van der
Waals desempenham um papel fundamental nestas circunstincias, ao passo que
a influéncia da gravidade torna-se insignificante [133]. O movimento Browniano
¢ responsavel pelos sucessivos eventos de colisdes aleatdrias de molécula-
molécula, molécula-particula e/ou particula-particula [133, 136]. Especialmente,
nas situagdes que incluem choques entre particulas, estas podem vir a
permanecer unidas mesmo em faces cristalograficas incomuns, quando as
interagOes atrativas sdo governadas por forcas de van der Waals [133,137,138].
No estado final, isto acaba repercutindo em um agrupamento de particulas com
uma enorme dispersdo no tamanho e com uma elevada concentragao de defeitos
superficiais. A aglomeracao via van der Waals ¢ de carater irreversivel, visto
que a energia necessaria para separar duas particulas neste estado ¢ muito
elevada [139]. Na Figura 1.10 estd ilustrado um modelo de aglomerag¢ao de

particulas, enquanto que na Figura 1.11 temos duas imagens de microscopia
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eletronica de varredura (MEV) referentes aos p6s de PbMoO, e StMoO, com

natureza polidispersa, respectivamente.

FIGURA 1.10 - Representacdo esquematica de: (a) um sistema polidisperso de
particulas provenientes de uma etapa mutua de nucleagdo e crescimento; (b)
agrupamento de particulas aderidas por forcas atrativas de van der Waals, os
quais foram originados por meio de choques efetivos induzidos pelo movimento
Browniano.
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FIGURA 1.11 - Imagens de MEV dos pos de (a) PbMoO, (pH = 5) e (b)
StMoO, (pH = 9) obtidos pelo método solvotérmico sob condigdes
experimentais de 160 °C por 12 h [18].

Cabe ressaltar que, além das forcas de van der Waals, um processo
de interacdo particula-particula em nanoescala pode também envolver forcas do

tipo polar, covalente ou eletrostatica. Estas podem ser diretamente influenciadas

pela viscosidade e/ou polarizabilidade do solvente. Praticamente, todos estes
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fatores poderdo favorecer ou inibir a adesdo ou a separagdo entre as particulas
[138].

Uma das regras basicas para conseguir um sistema monodisperso €
impedir a atra¢do entre particulas. Normalmente, isto pode ser obtido através da
modificagdao superficial das particulas pela adsorcdo de agentes estabilizantes
(surfactantes, polimeros) ou também por estabilizagdo eletrostatica

[136,138,141].

1.2.4.2 - Ostwald Ripening

A evolugdo de particulas primdrias (zero ou uma dimensao) pode
resultar na formagdo de superestruturas ou novos cristais. Para chegar até esta
condi¢dao, um dos fendmenos que pode prevalecer durante o crescimento destas
particulas em um sistema coloidal ¢ chamado de Ostwald Ripening" (OR)
[141,142]. No mecanismo de OR, a dissolugdo das particulas menores promove
o crescimento ¢ o aumento de cristalinidade das maiores [143,144], como
ilustrado na Figura 1.12.

Estudos sobre OR tém sido freqiientemente empregados para
justificar a formagdo de superestruturas ocas [145-148]. Por exemplo, ZHANG
et al [147] sintetizaram microesferas de PbWO, e CaWO, pelo SHC,
adicionando surfactantes (dodecil benzeno sulfonato de sédio (DBSS) e brometo
de cetil trimetil amoénio (BCTA)) na solucdo. Para ambos os materiais, estes
autores mencionaram que as interagdes hidrofobicas e de van der Waals entre as
moléculas organicas e as nanoparticulas levaram a formacao de agregados com
formato de esferas, os quais cresceram predominantemente por OR. Em outro
estudo interessante com o0 SHC, WANG et al [148] conseguiram formar também

as mesmas microesferas ocas de CaWQ,, mas desta vez, foi adicionando dodecil

" Ostwald Ripening - o nome deste mecanismo de crescimento deve-se a seu descobridor
Wilhelm Ostwald (1895). Este famoso cientista alemao ¢ considerado o fundador da quimica
de colodides, onde nesta 4area, trabalhou principalmente com reologia, precipitacdo e
coagulagdo [141,142].
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sulfato de sodio (DSS) ao meio reacional. Para estes pesquisadores, o DSS
promoveu uma condi¢do de supersaturacao favoravel para originar as primeiras
esferas, de modo que estas morfologias poderiam apresentar diferentes
densidades de empacotamento ao longo da direcao radial. Uma segunda questao
importante destacada por eles, ¢ que os nanocristais localizados no interior das
microesferas tinham uma maior solubilidade em relacdo aos mais externos,
como uma consequencia da energia de superficie associada a curvatura. O
mecanismo de crescimento por OR foi considerado o principal responsavel pelo

processo de transferéncia de massa do interior para as camadas externas das

microesferas, as quais se tornavam ocas com o passar do tempo.

(a) (b)

FIGURA 1.12 - Representagdo esquematica de: (a) um sistema polidisperso de
particulas provenientes de uma etapa mutua de nuclea¢do e crescimento; (b)
devido ao mecanismo de OR, ocorre um crescimento das particulas maiores em
detrimento das menores via transferéncia de matéria. (Adaptado de [144]).

1.2.4.3 - Agregacao Orientada
Na cinética de formagdo de cristais, outro mecanismo que pode
controlar o crescimento de tungstatos e molibdatos ¢ a agregacdo orientada

(AO), também conhecida como oriented attachment. Em 1998, a AO foi

identificada pela primeira vez por PENN e BANFIELD [149] quando estudavam
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a organizacdo de nanoparticulas de oxido de titanio (TiO;) sob condigdes
hidrotérmicas. Em principio, este mecanismo esta fundamentado em uma auto-
organizacao espontanea de particulas adjacentes que coalescem em uma mesma
orientacao cristalografica [149]. Uma das peculiaridades da AO, ndo observado
em OR, ¢ a presenca de uma interface solido-s6lido que aparece somente depois
de estabelecido o contato entre as particulas [144]. Este contato s6 acontece
perante aos eventos de colisdo causados pelo movimento Browniano da
suspensao coloidal. Exemplificando, consideremos um estado coloidal
cineticamente estavel onde as forgas repulsivas predominam. Neste caso, a
colisdao entre particulas com diferentes orientacdes cristalograficas nao sera
efetiva, de modo que estas, ndo permanecerao unidas (Figura 1.13(a)).
Contrariamente, quando os choques entre particulas encontram orientagdes
cristalograficamente compativeis, pode ocorrer uma AO irreversivel. Isto ira
implicar na forma¢ao de um simples cristal (Figura 1.13(b)) [144,150]. Muitas
vezes, na interface de contato, pode acontecer um ligeiro deslocamento no
alinhamento cristalografico entre as particulas (AO imperfeita), originando
defeitos nesta regido como discordancias ou maclas [149]. Uma segunda
maneira de ocorrer AO ¢ mediante o contato entre particulas que rotacionam
livremente em um estado parcialmente floculado [151].

ZHOU et al [152] reportaram a existéncia do fenomeno de AO no
crescimento de particulas de PbWO, (com geometria bipiramidal) sintetizadas
pela rota de co-precipitacdo (CP)'. Eles explicaram que a auto-organizagio foi
possivel pela influéncia da concentragdao de BCTA adicionada a solu¢do aquosa.
A Figura 1.14 ilustra uma imagem de microscopia eletronica de transmissdo

(MET) destas morfologias crescidas por AO.

14 .. ~ , ;e ~ ’ r1:
Co-precipitagdo - ¢ um processo quimico que envolve a separagdo de particulas solidas de
uma fase liquida contendo vérias espécies i0nicas. Neste método, a velocidade de precipitacao

dos cations metalicos ¢ influenciada pela solubilidade de seus precursores [74].
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FIGURA 1.13 - Modelos esquematicos da colisdo entre particulas com

orientagdes cristalograficas: (a) ndo compativeis e (b) semelhantes, com a

formacao de simples cristais via AO perfeita ou imperfeita. (Adaptado de
[144,150]).

FIGURA 1.14 - Micrografia de MET de um conjunto de particulas de PbWO,
crescidas por AO na presenca de 0,05M de BCTA [152].
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1.2.5 - Luminescéncia

Na Histoéria da Ciéncia, os fendmenos opticos sempre fascinaram e
desafiaram a mente do ser humano. Isso se estende desde a antiguidade remota,
com as observagdes e os relatos registrados pelos filosofos gregos, até as
contribui¢des matematicas e fisicas deixadas por grandes cientistas como: Isaac
Newton, James Clerk Maxwell, Max Planck, Albert Einstein e outros [120].

Neste contexto, especialmente no que dizem respeito a ciéncia e
engenharia de materiais, pesquisadores tém buscado elucidar quais aspectos
fisicos dominam a luminescéncia em solidos, buscando com isto, tornar
tecnologicamente vidvel a reprodutibilidade ¢ o aumento da eficiéncia de
dispositivos eletro-opticos, por exemplo: lampadas, lasers, sensores de radiacao
e diodos emissores de luz visivel.

Na natureza, a luminescéncia ¢ um fendmeno fisico que pode se
manifestar das mais variadas maneiras, dependendo essencialmente do tipo de
energia responsavel pelo processo de excitacao eletronica [153]. Na Tabela 1.3

estdo descritos alguns exemplos comuns desta propriedade optica.

TABELA 1.3 - Exemplos de luminescéncia [153].

Tipo de Luminescéncia Origem da Energia de Excitagao
Bioluminescéncia Mecanismos bioldgicos
Catodoluminescéncia Feixe de elétrons de alta energia
Eletroluminescéncia Tensoes elétricas
Fotoluminescéncia Fétons
Quimioluminescéncia Reacdes quimicas

Termicamente estimulada por uma

Termoluminescéncia :
outra fonte de energia
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Para poder compreender os mecanismos fundamentais de excitacao
eletronica em solidos € necessario ter conhecimento sobre os niveis de energia.
O modelo mais aceito explica que um 4atomo isolado tem estados quanticos
estacionarios caracterizados por niveis de energia discretos e quantizados,
correspondendo aos orbitais atomicos (s, p, d € f). Em um atomo com muitos
elétrons, o estado fundamental pode ser encontrado quando os véarios elétrons
sdao distribuidos nos niveis de menor energia possivel, obedecendo sempre o
Principio de Exclusdo de Pauli. Como o elétron ¢ dotado de spin, cada estado
orbital comporta dois elétrons de spins opostos. Entretanto, em estado sélido os
atomos sao numerosos € muito proximos em ce€lulas unitarias, as quais se
repetem infinitamente. Essa caracteristica causa uma perturbacdo nos niveis de
energia dos atomos, isto &, se aproximarmos um grande nimero de atomos,
teremos entdo um grande niumero de niveis energéticos proximos uns dos outros
formando uma banda de energia quase continua. Contudo, para uma distancia
infinita, os niveis de energia de estados equivalentes coincidem e sdo iguais aos
de um atomo isolado. A medida que a distancia diminui, os niveis se separam
devido a interagdo entre os vizinhos, dando origem a bandas de energia
permitidas e proibidas [154]. A Figura 1.15 ilustra a configuracao de bandas
para trés diferentes categorias de materiais (condutor, semicondutor e isolante).

Os condutores possuem uma elevada condutividade eletronica,
exatamente por causa de uma sobreposicao existente entre a banda de valéncia
(BV) e a banda de condugdao (BC) (parcialmente preenchida). Neste sentido,
existe um grande nimero de elétrons livres disponiveis para as propriedades de
condug¢do, mesmo a temperatura ambiente [155].

Em um semicondutor, a BV (totalmente ocupada) e a BC (vazia)
estdo ligeiramente separadas por uma regiao proibida conhecida como band gap,
onde nao existem estados eletronicos. Posteriormente a etapa de excitagdo, para
que elétrons deixem os estados localizados proximos ao topo da BV e passem a

ocupar aqueles situados abaixo da BC ¢é necessdrio que consigam superar a
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energia de band gap (Eg,,). Um exemplo de semicondutor intrinseco € o Si (Eg,
~2,0eV)[155-156].

Um material ¢ considerado isolante devido a presenca de um
enorme intervalo de energia entre a BV e a BC. Como resultado, os elétrons do
solido sao suficientes apenas para preencher completamente os niveis de energia

da BV. Podemos destacar como exemplo o diamante (£,,, = 7,0 €V) [155-156].
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FIGURA 1.15 - Modelo esquematico das bandas eletronicas de condutores,
semicondutores e isolantes. (Adaptado de [155]).

Em particular, dos inumeros tipos de luminescéncia, a
fotoluminescéncia (FL) ¢ uma das mais conhecidas. Esta propriedade oOptica ¢
frequentemente verificada em materiais com caracteristicas semicondutoras. De
modo geral, apds a excitagcdo mediante a absor¢do de fotons, os elétrons
provenientes da BV ndo permanecem por muito tempo nos estados de menor
energia situados na BC. Durante a etapa de decaimento, os processos de
recombinacgao de elétrons podem ser de duas maneiras: nao radiativa e radiativa.
A recombinacao ndo radiativa ocorre quando o intervalo entre os niveis de maior
energia € pequeno, dissipando entdo parte da energia eletronica em térmica para
a rede cristalina via excitacdo de fonons. Para tanto, geralmente quando hd um

grande afastamento dos estados energéticos como em transi¢des do tipo banda-
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banda, as recombinag¢des radiativas podem predominar por meio da liberagdo
parcial da energia eletronica sob a forma de fotons [157]. A Figura 1.16 ilustra

0s processos competitivos de recombinagao eletronica.
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FIGURA 1.16 - Modelos esquemadticos das recombinagdes envolvidas nas
emissoes de FL. (Adaptado de [158]).
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Na Fisica de materiais, tanto a energia quanto o momento sao duas
grandezas que devem ser conservadas nas transicoes eletronicas entre bandas de
energia. Para semicondutores com band gap direto (BGD), o estado de méxima

energia da BV e o minimo da BC sdo encontrados sobre um mesmo vetor de

onda (E), ou seja, em uma equivalente zona de Brillouin no sélido [157, 159]
(Figura 1.17(a)). Nesta condigdo, a conservacdo do momento ¢ satisfeita nas
etapas de recombinagdo dos pares elétron-buraco, enquanto que a conservagao
da energia estd vinculada a liberagdao de fotons, respectivamente. Isto diferencia
das transi¢cdes de band gap indireto (BGI), onde as transi¢Oes eletronicas

acontecem em regides distintas da zona de Brillouin, isto €, apresentando uma

variagdo sobre k. E importante destacar que, a recombinagdo dos pares elétron-

buraco ndo tem o mesmo momento. Para que isto seja possivel, ¢
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obrigatoriamente necessario que o excesso de momento deva ser cancelado

pelos fonons [157,159] (Figura 1.17(b)).
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FIGURA 1.17 - Modelos representativos de semicondutores com band gap (a)
direto e (b) indireto, respectivamente. (Adaptado de [157,159]).

1.2.5.1 - Modelos de Estruturas de Bandas

No passado, a continua evolugdo das teorias € dos conceitos fisicos
com respeito as propriedades Opticas, levou alguns pesquisadores a sugerirem
modelos e/ou mecanismos que permitissem explicar a origem da FL em
semicondutores. Dentre os modelos de FL podemos destacar:

A) Modelo de Blasse: é meramente baseado na transi¢do direta de elétrons da
BV para a BC, onde o processo de decaimento ¢ acompanhado de
recombinacdes ndo-radiativas como radiativas. A principio, este modelo era
muito limitado, pois ndo explicava a procedéncia das emissdes FLL de banda

larga verificado em varios tipos de materiais (Figura 1.18 A) [153].

B) Modelo de Korzhik: ¢ praticamente uma modificacdo do modelo proposto
por Blasse. Porém, este pesquisador assumiu a existéncia de estados localizados
na regido proibida devido aos defeitos estruturais intrinsecos ou as impurezas

dentro da rede cristalina. Estes niveis de energia intermedidrios chamados de
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buracos podem capturar ou armadilhar elétrons durante as etapas de transicao

eletronica (Figura 1.18 B) [160].

C) Modelo de Leonelli: levou em consideracdo a polarizagdo da rede cristalina.
Este pesquisador propds que durante a excitacdo, os movimentos dos elétrons
poderiam interagir com os atomos constituintes do cristal, causando
deformagdes estruturais (efeito chamado de polaron). Como resultado, estados
intermedidrios poderiam ser criados dentro do hand gap. Entretanto, os elétrons
livres presentes nos niveis de menor energia da BC poderiam ser atraidos
eletrostaticamente pelos buracos (comportando-se como uma carga positiva) dos
estados desocupados, levando a formagdo de éxcitons (par elétron-buraco
ligado). Como todos os éxcitons sdo instdveis em relacdo ao processo de
recombinacdo, as energias das aniquilacdes dos pares elétron-buraco auto-

armadilhados sdo transformadas em fotons (Figura 1.18 C) [161].

Atualmente, com relagdo aos estudos sobre as propriedades de FL,
o modelo de banda larga (Figura 1.19) tem sido muito bem aceito. Este modelo
presume que a quebra de simetria causada por distor¢des ou deformacdes (curto,
médio ou longo alcance) sobre os clusters formadores ou modificadores de rede
geram uma distribui¢do aleatéoria € ndo homogénea de cargas na estrutura
cristalina. Como conseqiiéncia, isto origina estados energeticamente localizados
na regido proibida, os quais podem capturar aleatoriamente os elétrons. Neste
sentido, os fotons incidentes podem excitar os elétrons aprisionados em
diferentes niveis energéticos, especialmente aqueles encontrados nas
proximidades da BV. Depois do decaimento, as contribui¢des dos diferentes
estados de energia resultam em um espectro de FL de banda larga, abrangendo

certa regido ou todo o espectro eletromagnético visivel [162,163].
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FIGURA 1.18 - Representacdo esquematica dos modelos de (A) Blasse, (B)
Korzhik e (C) Leonelli. As setas pontilhadas em verde indicam as etapas de

absorcao,

[162]).

enquanto que as azuis e as vermelhas estdo associadas as

recombinag¢des nao-radiativas e radiativas, respectivamente. (Adaptado de
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(I) Estrutura de bandas (IT) Processo de absorcio e emissio de fotons
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FIGURA 1.19 - Representagdo esquematica do modelo de banda larga. A seta
pontilhada em verde indica as etapas de absor¢do, enquanto que a vermelha esta
relacionada com as recombinagdes radiativas. (Adaptado de [162,163]).

O modelo de banda larga implica na existéncia de ordem-desordem
estrutural nos clusters a curto, médio ou longo alcance. Os compostos ditos
altamente desordenados ou amorfos podem exibir certo grau de organizagao
local ou de curta distancia, levando em consideracao a coordenacao dos atomos
com seus vizinhos. Quando ha uma ligeira modifica¢do na posi¢do de equilibrio
dos atomos de um cluster via distor¢ao de angulos diedros, dizemos entdo que
ha uma desordem a média distancia. A ordem a longo alcance ¢ caracteristica
tipica de materiais cristalinos, onde ¢ evidenciado um elevado grau de
periodicidade no arranjo tridimensional da rede cristalina [164].

Nos ultimos anos, analisando as teorias e as suposi¢des que giram
em torno do comportamento dos espectros de FL dos molibdatos e tungstatos, ¢
possivel concluir que existem ainda limitagdes e/ou contradi¢des. Esta
propriedade Optica ¢ influenciada tanto pelo tipo como pelas condigdes
experimentais dos métodos de sintese, dificultando de certa maneira, a
formulagao de uma teoria ou de um modelo mais globalizado. Podemos destacar

como exemplo, alguns trabalhos relevantes previamente publicados.
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MAO et al [165] sintetizaram superestruturas de SrMoO, com
diferentes formas (folhas, carretel, esferas, etc.) pelo método sonoquimico15
[166], investigando o efeito do pH e de surfactantes (polietilenoglicol (PEG),
polivinilpirrolidona (PVP) e DSS) neste sistema. Os resultados apontaram uma
sensivel dependéncia da FL com os defeitos estruturais e com os aspectos
morfologicos.

LOU et al [167] prepararam filmes finos de CaWO, e StWO, pela
técnica de spray pyrolysis'® [168], usando temperaturas distintas de tratamento
térmico. As emissoes FL azul e verde emitidas por estes filmes foram atribuidas
as transicdes intrinsecas dentro dos complexos [WO,]*".

WU et al [169] relacionaram o comportamento da FL azul do
BaMoO, com os modos vibracionais ativos Jahn-Teller de simetria T,, os quais
sdo capazes de influenciar nas transicOes de absor¢do A; — Ty dos grupos
[MoQ,] ligeiramente distorcidos.

CAMPOS et al [170] corroboraram os dados experimentais com 0s
calculos tedricos para explicar que a FL dos pos de CaMoQO, ¢ decorrente de
distor¢des sobre os clusters de MoO; e MoO, dentro da rede. Segundo estes
autores, os defeitos estruturais acarretam em estados localizados dentro do band
gap, os quais sdo essencialmente do tipo O 2p (préximos ao topo da BV) e Mo
4d (abaixo da BC).

MARQUES et al [27], por intermédio do método de precursores
poliméricos, estabeleceram que ha um grau de dependéncia da ordem-desordem
estrutural, bem como, do historico de tratamento térmico sobre o perfil das
propriedades FL. em molibdatos.

Mesmo assim, constatamos que ainda ndo ha um consenso geral na

comunidade cientifica sobre quais fendmenos fisicos definitivamente

15 r r . ~ r . ~ . . N
Método sonoquimico - as reagdes quimicas sdo realizadas em meio as ondas de ultra-som
[166].

' Spray Pyrolysis - técnica de deposigdo de filmes na qual é borrifado uma solugdo do metal
desejado sobre a superficie de um substrato aquecido [168].
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predominam ou regem completamente as condigdes favoraveis para a emissao
FL de um solido. Neste sentido, ¢ de fundamental interesse avaliar a influéncia
exercida por distintos métodos experimentais (por exemplo, as rotas
hidrotérmicas) sobre estas propriedades oOpticas, a fim de que as teorias possam

futuramente elucidar mais precisamente as causas centrais da FL nos materiais.
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2 - OBJETIVOS

Fundamentado nos topicos descritos na introducdo, pode-se afirmar
que sdo necessarios estudos mais aprofundados sobre a correlacdo das rotas de
sintese e da forma dos microcristais nas propriedades 6pticas do SrMoO,.
Portanto, este projeto de doutorado teve como objetivo:

- Sintetizar p6s de SrMoO, pelo método de co-precipitacdo usando
diferentes precursores de estréncio e processar 0s mesmos sob condicdes
hidrotérmicas (SHC e SHM);

- Investigar o comportamento das propriedades morfoldgicas e

fotoluminescentes deste material.



3. Procedimento Experimental 45

3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho de pesquisa, p6s de SrMoO, foram sintetizados pela
rota de co-precipitacdo (CP) e posteriormente processados em condigdes
hidrotérmicas. Para uma melhor compreensdo das etapas de formagdo deste
material, bem como, de suas propriedades estruturais e dpticas, este capitulo foi
direcionado para uma descricdo detalhada dos reagentes quimicos,

equipamentos de hidrotermalizagdo e técnicas de caracterizacdo empregadas.

3.1 - Reagentes
Todos os reagentes quimicos usados nas reagdes de CP foram de
grau analitico. As empresas fornecedoras e os respectivos niveis de pureza de

cada precursor estao listados na Tabela 3.1

TABELA 3.1 - Reagentes quimicos utilizados na obten¢do da fase de StMoOs,.

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Acido molibdico H,Mo00, Aldrich 85
Acetato de estroncio Sr(CH;CO,), Aldrich 99,5
Carbonato de estroncio SrCO; Aldrich 99,9
Cloreto de estroncio :
hexahidratado SrCl,.6H,O Aldrich 99
Nitrato de estroncio Sr(NO;), Aldrich 99
Hidréxido de amonio NH,OH Synth 30% em NH;

Outros fatores que podem ser de significativa relevancia, tanto do
ponto de vista de sintese como de processamento hidrotérmico, ¢ a solubilidade

em agua dos sais de Sr (Tabela 3.2) e a conformacao de suas moléculas (Figura
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3.1). Estes em solucdo podem ter influéncia direta no resultado final das

particulas que constituem os microcristais.

TABELA 3.2 - Solubilidade dos reagentes de Sr em temperaturas de 25 °C
[171].

Solubilidade
Reagente (4/100g H,0)
Acetato de estroncio 40,00
Carbonato de estroncio 0,34 x107
Cloreto de estroncio 54,70
Nitrato de estroncio 80,20

(d)

FIGURA 3.1 - Representacdo esquematica das moléculas de (a) H,MoO,, (b)
SI'CO3, (C) SI'Clz, (d) SI'(CH3C02)2 € SI'(NO3)2.
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3.2 - Sintese

Em uma primeira etapa, os pos de SrMoQO, foram preparados pela
reacdo quimica de co-precipitacio CP [74]. Primeiramente, 5x10” mols de
H,;Mo0O, foram dissolvidos em 50 mL de agua deionizada em temperatura
ambiente. Para garantir uma completa dissolugdao deste reagente, manteve-se o
sistema aquoso sob constante agitacdo durante 15 min, por intermédio de um
equipamento do tipo banho ultrasdnico. Em seguida, foram acrescentados 5x107
mols do precursor de Sr (Sr(CH;CO;),, SrCOs;, SrCl, ou Sr(NOj),) neste
ambiente liquido. O volume desta solucao foi entdo completado até 94 mL com
agua deionizada, a qual foi novamente submetida a mais 15 min de agita¢do. A
fim de assegurar uma mesma condi¢do entre as reagdes, 6 mL. de NH,OH foram
lentamente gotejados neste meio, estabilizando o valor de pH em 10. Cabe
destacar que o NH4,OH teve apenas o papel de ajustar o pH da solugdo. As
reagoes quimicas que governam a formagdo da fase de SrMoO, com diferentes
reagentes de Sr podem ser descritas pelas seguintes equagdes:

(a) Sr(CH;CO,),
- Dissolucao:

H,MoO, ,+Sr(CH,CO,),, — St + MoO7 +2H,, + CH,CO, ., (3.1)

- Precipitagao:

Sr** + MoO*

(aq) 4(aq

, = SrMoO \! (3.2)

4(s)

(b) SrCO;4
- Dissolugao:

H,MoO, +SrCO,,, — Sr’’+MoO?%

4(s) 3(s) (aq) 4(aq)

+2H' +COZ%

(aq) 3 (aq)(parcial) (3 3 )
- Precipitagdo:

Sr’l +MoO?7,, = StMoO, ¥ + SrCO, | (3.4)

(aq)
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(¢) SrCl,.6H,O

- Dissolugao:

H,MoO, ,+SrCl, -6H,0 , — Sror+MoO7,, +2H{, +2Cl; +
+6H,0, 3.5)

- Precipitagao:

St +MoO7,, — StMoO, | ¥ (3.6)

(d) St(NOs),

- Dissolugao:

H,Mo0O, +Sr(NO,),, —> Sra+MoO7,, +2H;,  +2NO; ., (3.7)
- Precipitacao:

Sret +MoO7,,, — StMoO, | ¥ (3.8)

De maneira geral, nota-se que em todas estas equagdes os contra-
ions (CH,CO;,CO>,2ClI, 2NO;) liberados em solugdo diferem de um

reagente para outro. Estes podem ter influéncia direta tanto nas propriedades
fisicas (perda dielétrica (zg J), profundidade de propagacdo (D) e tempo de
relaxa¢do (7)) do meio liquido, quanto nos processo de formacgdo e crescimento
dos cristais de SrMoO,. Em principio, ¢ importante enfatizar que nenhuma
destas propriedades foi determinada neste trabalho.

Finalmente, depois da reagdo de CP, a solugdo resultante foi
transferida para um copo de Teflon (capacidade méxima de 120 mL), o qual foi
posteriormente fixado dentro de um dos reatores hidrotérmicos (RH) (SHM -
reator feito em Teflon e SHC - reator construido em aco inoxidavel). Feito isto,
o RH foi entdo encaminhado para o SHM ou SHC, onde a taxa de aquecimento
(25 °C/min), a temperatura (140 °C) e o tempo de processamento (2 h) foram

igualmente programados em ambos os equipamentos. A pressdo interna dentro
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do RH manteve-se constante ao longo de todo o tratamento. Finalizado o
experimento, o RH foi deixado resfriar lentamente em temperatura ambiente.
Em seguida, a solugdo resultante foi retirada do RH, sendo entdo centrifugada e
lavada inimeras vezes com agua deionizada até neutralizar o pH (= 7).
Chegando nesta condigdo, os precipitados brancos de SrMoO, eram coletados ¢
secados em 50 °C por 6 h dentro de uma estufa. A Figura 3.2 ilustra uma

representacao esquematica de todo procedimento experimental

(a) H,Mo0O, (b) Precursorde estroncio (c) NH,OH (d) Solucio contendo precipitados
(6 ml — pH = 10) de SrMoQ),
= ﬂ
7\
=
(W% % MY A i

(2) Centrifugagioe
lavagem com agua
deionizada

(f) Sistema hidrotérmico ‘
de microondas

(e) Sistema hidrotérmico
convencional

' i
E T
[}
; G (h) Posde SrMoO,
140°C Processados

<>

FIGURA 3.2 - Representagdo esquemadtica do procedimento experimental
adotado neste trabalho. As principais etapas sdo: (a) e (b) dissolugao do H,MoO,
e do precursor de Sr (Sr(CH3CO,),, SrCO;, SrCl, ou Sr(NOs),); (¢) controle do
pH com NH,OH; (d) transferéncia da solugdo resultante, contendo alguns
precipitados de SrtMoQ,, para o copo de Teflon; (e) e (f) sistemas hidrotérmicos
(convencional e de microondas); (g) centrifugacdo e lavagem da solugdo
hidrotermalizada até o valor de pH = 7; (h) secagem e obteng¢do dos pos de
SI'MOO4.
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Também, ¢ de fundamental importancia ressaltar algumas
observacoes, por exemplo, em todas as sinteses de CP referentes a um conjunto
especifico de amostras, sempre uma delas ndo foi submetida aos ensaios
hidrotérmicos. As solugdes CP eram colocadas e mantidas fechadas dentro de
um frasco por um periodo de 12 h. Depois disso, as mesmas eram centrifugadas
e lavadas com 4gua deionizada até atingir a condigdo de pH neutro. O
procedimento de secagem dos poés foi o mesmo adotado para os tratados
hidrotermicamente. Estas amostras selecionadas foram chamadas de co-
precipitadas (CP) no texto e também nos graficos pertinentes a cada uma das
técnicas experimentais. Sendo considerada como uma espécie de referéncia, as
mesmas permitiram avaliar mais precisamente a evolucdo das propriedades
estruturais, morfoldgicas e Opticas das fases de SrMoO,, conforme as
modificagdes proporcionadas pela influéncia dos sais de Sr ou pelo ambiente

hidrotérmico (SHC e SHM).

3.3 - Sistemas Hidrotérmicos
3.3.1 - Sistema Hidrotérmico de Microondas (SHM)

O SHM foi basicamente desenvolvido a partir de uma série de
modificacdes realizadas sobre a estrutura fisica de um forno de MO doméstico
(Panasonic, modelo MN-S46B, freqiliéncia de MO de 2,45 GHz e poténcia de
800 W) (Figura 3.3) [172]. Para assegurar um controle mais efetivo das
temperaturas e dos tempos de processamento, o magnetron foi completamente
desabilitado do painel digital de programagao do forno e entdo, ligado a um
controlador externo. Como uma medida de precau¢dao de danos ao equipamento,
todas as partes metalicas do SHM (parafusos de fixagdo, tampa de aco
inoxidavel e o proprio forno) foram devidamente aterradas, evitando assim,
qualquer possibilidade de ocorréncia de arcos voltaicos.

Quanto ao reator do SHM, a tampa superior foi inteiramente

fabricada em ago inoxiddvel para minimizar a corrosdao causada por certos tipos
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de solventes quimicos, livrando o meio racional de contaminacdes desta ordem.
Nesta tampa estdo fixados uma valvula (limitada em 15 bar), um mandmetro de
pressdo (padronizado para a faixa de 0 a 21 bar) e uma espécie de bainha. A
valvula ¢ responsavel pela segurancga tanto do operador quanto do equipamento,
enquanto que o mandmetro faz a leitura da pressdo interna do RH. A bainha de
aco inoxidavel serve apenas para abrigar o termopar, evitando o contato direto
deste dispositivo com a solugdo.

A parte inferior deste reator, a qual fica inteiramente dentro do
SHM, ¢ um cilindro de base circular construido em Teflon. A cavidade interna
deste cilindro ¢ reservada para o encaixe de um copo reacional. Como foi
descrito no capitulo de introdugdo, a escolha deste material deve-se ao seu baixo
fator de dissipacdo de energia (¢g § = 1,5x10™), pois isto o torna transparente a

acdo de MO. Outras caracteristicas atrativas deste polimero sdo: capacidade de

suportar temperaturas proximas a 350 °C e resisténcia a ataques quimicos

[118,119].

Sistema Hidrotérmico de Microondas Reator Hidrotérmico Copo de Teflon

FIGURA 3.3 - Fotos do SHM e seus principais componentes.

3.3.2 - Sistema Hidrotérmico Convencional (SHC)
O SHC ¢ formado pelo RH, resisténcia elétrica, placa de agitagdo e
controlador de temperatura (Figura 3.4) [173]. A geometria e a tampa deste RH

assemelham-se ao do SHM, diferenciando apenas no fato deste ser totalmente
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confeccionado em aco inoxidavel. A alta condutividade térmica e a excelente
combinagdo entre propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo, justificam a
preferéncia pela escolha deste metal. Como as paredes deste reator sdo espessas

(= 2 cm), o equipamento pode suportar pressoes extremas da ordem de 40 bar.

l_ N -

Agitador Magnético

Controlador

«—— Termopar

Mantas Térmicas do Tipo Coleira
Copo de Teflon

Reator Hidrotérmico Paratusos de Fixaciio Placa de Agitacio Magnética

FIGURA 3.4 - Fotos do SHC e seus principais componentes.

Para promover o aquecimento do RH, o mesmo teve o seu corpo
lateral externo completamente envolvido por uma resisténcia elétrica do tipo
coleira (1000 W de poténcia e temperatura maxima de 350 °C), comercialmente
fabricada em acgo inoxidavel. O funcionamento deste dispositivo elétrico e a
programagdo das condigdes de temperatura e de tempo de processamento do
SHC foram desempenhados por um controlador externo.

A solugdo submetida ao ensaio do SHC era sempre colocada dentro
de um copo de Teflon, este contendo uma barra magnética em seu interior, antes

de ser levada para o interior do RH. Este procedimento foi adotado para
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minimizar possiveis fontes de contaminagdo presentes nas paredes de aco do
reator. Por sua vez, a placa de agitagdo tinha a finalidade de assegurar o
continuo movimento do liquido e de impedir o acimulo de particulas no fundo

do copo.

3.4 - CARACTERIZACOES
3.4.1 - Difracéo de Raios X

A difragdo de raios X (DRX) foi empregada para analisar o
comportamento e¢ a evolucao das fases cristalograficas de SrMoQO,. As medidas
foram obtidas com um difratdmetro modelo DMax2500PC (Rigaku, Japao),
utilizando radia¢io Cu-K, (1 = 1,5406 A). A taxa de varredura foi de 0,02°/s
para um intervalo em 26 de 10° a 90°. Nas analises de Rietveld foram feitos
ensaios em 26 de 10° a 110°, usando passos de 0,02° e acumulacao de 3 s/ponto.
Os difratogramas obtidos foram comparados com os padrdes reportados nas
fichas cristalograficas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) [174].

Os parametros de rede, bem como os volumes de célula unitaria das

fases de SrMoQO, foram calculados pelo método de refinamento de Rietveld

[175].

3.4.2 - Refinamento de Rietveld

A andlise de refinamento de Rietveld ¢ uma ferramenta voltada para
a interpretagdo dos padrdoes de difracdo de néutrons ou de raios X. A idéia
fundamental deste método € encontrar o melhor ajuste possivel de um
difratograma experimental em relagdo a um padrdo difratométrico. Isto permite
extrair informagdes relacionadas a estrutura cristalina de um soélido
(determinagdo de fases cristalograficas, dimensodes da célula unitaria, posigdes

atomicas, tamanho de cristalito, microdeformacdes de rede, orientacao
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preferencial) sem levar em consideragao os efeitos provenientes de anomalias
instrumentais ou de radiacao de fundo [175-177].

No método de Rietveld, o critério para o refinamento dos
parametros ¢ definido por meio de uma fun¢do de minimizacao de residuo (S)

baseado no principio dos minimos quadrados, ou seja [175]:

S:ZW[(yi_y[c)z (39)

i=1

onde N ¢ o nimero de pontos medidos no difratograma, w; ¢ o peso atribuido a
cada intensidade (w; = 1/;), y: € y; sdo as intensidades observadas e calculadas
no 1-ésimo ponto, respectivamente.

Para verificar a qualidade do ajuste, devem-se examinar alguns
indicadores de confiabilidade rotineiramente executados no método de Rietveld,
sendo que os mais comuns s30: R,,,, Ry, € ;(2 .

O indice ponderado do refinamento em funcdo dos pontos do perfil

(R,y) € descrito por [178]:

Zwi(yi _yic)2
w = S () (3.10)

O valor estatisticamente esperado para o R,, (R.y,) € estimado pela

seguinte equacgao [178]:

(3.11)

onde P ¢ o numero de parametros refinados.
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A s <~ . N . .
O fator de convergéncia ou precisao do ajuste () € determinado

por [175]:

= 3.12
7= (3.12)

exp

Um valor de 4 igual 1 na equagio 3.12, indica que o R,, atingiu o
maximo dos valores estatisticamente esperados (R.,,) para todos os parametros
refinados.

Para as amostras de StMoQO, com diferentes precursores de Sr, os
refinamentos foram executados por meio do programa General Structure
Analysis System (GSAS) [179] com interface grafica EXPGUI [180]. Os perfis ¢
a assimetria dos picos foram ajustados por intermédio da fungdo pseudo-Voigt
modificada de THOMPSON-COX-HASTINGS [179] e pelo modelo de
FINGER ef al [181]. Os padrdes difratométricos usados nos refinamentos foram
retirados do banco de dados ICSD (/norganic Crystal Structure Database)
[174].

3.4.3 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma técnica complementar
a DRX, pelo fato de ser mais sensivel as mudancas estruturais de ordem local em
um dado material. Nesta pesquisa, as medidas de espectroscopia de
espalhamento Raman com transformada de Fourier (FT-Raman) foram
realizadas em temperatura ambiente com o auxilio de um espectrometro modelo
RFS100 (Bruker, Alemanha) equipado com um /aser de Nd-YAG (4 = 1064
nm) operado em 100 mW. Para a regido compreendida de 50 cm™ a 1200 cm™,

foram feitas 32 varreduras com resolucdo espectral de 4 cm™.
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3.4.4 - Espectroscopia de Absorcéo na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia de absor¢dao na regido do infravermelho ¢
utilizada na identificacdo de unidades estruturais encontradas nas substancias
com base nas freqii€ncias vibracionais de suas moléculas. As bandas registradas
sao decorrentes da absor¢do da radiacdo eletromagnética, resultante dos
movimentos de vibragdo dos atomos constituintes de uma molécula. No caso de
solidos, existe um grande nimero de bandas, sendo que cada uma corresponde a
um tipo de vibragao especifica de um composto [182].

Neste trabalho, a espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada empregando
um espectrometro modelo Equinox 55 (Bruker, Alemanha) em modo de
refletdncia difusa. Os espectros foram medidos com 32 varreduras na regido
entre 385 cm’ e 4000 cm™, usando uma resolucdo de 4 cm™. Todas estas
medidas foram feitas em temperatura ambiente.

Quanto ao preparo das amostras, inicialmente misturou-se uma
aliquota de 200 mg de cada p6 de SrMoO,4 com 1,5 mg de brometo de potassio
(substancia opticamente transparente a A situados na regido de infravermelho).
Posteriormente, foi necessario o uso de um pistilo e de um almofariz para
desaglomerar e homogeneizar o tamanho das particulas desta pequena

quantidade de material.

3.4.5 - Microscopia Eletronica

Nos materiais solidos, além da composi¢do quimica, a estrutura
cristalina e os aspectos morfoldgicos (forma, tamanho e distribuicdo do tamanho
das particulas) sdo fatores diretamente ligados ao comportamento das
propriedades fisicas e quimicas dos mesmos. Tentando extrair estas informagdes
dos pos de SrMoOQ,, utilizou-se um microscopio eletronico de varredura com
canhdo de elétrons por emissdo de campo (FEG-SEM) modelo Supra 35-VP

(Carl Zeiss, Alemanha) operado com feixe de elétrons incidentes de 6 kV.
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Um FEG-SEM modelo XL-30 (FEI/Philips, Holanda) acoplado a
um sistema de microanalise por energia dispersiva de raios X (EDSX) modelo
Link ISIS 300 (Oxford Instruments, Inglaterra) foi empregado na quantificagcdo
¢ analise da composi¢ao quimica das amostras. Este microscopio foi operado
com feixe de elétrons incidentes de 30 kV.

O preparo de cada amostra consistiu em dissolver aproximadamente
1 mg do p6 de StMoO, em 20 mL de acetona. Em seguida, cada solucao foi
submetida a 20 min de ultra-som para dispersar as particulas neste liquido. Na
seqliéncia, uma aliquota desta suspensao era depositada sobre um substrato de Si
e este aderido a um porta-amostra de aluminio por fita de carbono. Apods a
evaporagao do solvente, contatos elétricos eram feitos, interligando as bordas do
substrato com a superficie do porta-amostra. Todas estas etapas foram realizadas

sob condigdes de temperatura ambiente.

3.4.6 - Método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

Para estimar a area de superficie especifica e o grau de aglomeracao
das particulas de SrMoO, foi necessario o uso das isotermas de adsor¢do e
dessor¢ao de nitrogénio (N;) pela metodologia proposta por Brunauer, Emmett e
Teller, a qual ¢ popularmente conhecido como BET [183]. Para isso, os ensaios
foram realizados em um porosimetro modelo ASAP (Accelerated Surface Area
Porosimeter) 2000 (Micromeritics, Estados Unidos), utilizando gas N, sob
pressoes relativas da ordem de 200 mmHg e temperaturas de aproximadamente -
196 °C.

Para evitar uma possivel influéncia de umidade adsorvida na
superficie dos pos, estes foram entdo deixados por 12 h em uma estufa aquecida
em 60 °C. Para garantir uma condi¢do padrao neste experimento, a massa de

todas as amostras foi mantida em torno de 200 mg.
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3.4.7 - Espectroscopia Optica nas Regifes do Ultravioleta e Visivel

Os espectros Opticos nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
sao de fundamental importancia para a compreensdao da estrutura de bandas
eletronicas de um solido. Em nosso caso, as medidas de UV-Vis das amostras de
StMoO, foram feitas em temperatura ambiente com o auxilio de um
espectrometro modelo Cary 5G (Varian, Estados Unidos), programado em modo
de refletancia difusa. Utilizaram-se 4 situados na faixa de 200 nm a 800 nm para
obter os espectros. A calibragdo do equipamento foi ajustada com o uso das
esferas integradoras desenvolvidas pela empresa Labsphere [184]. Segundo o
fabricante, o padrdo branco (SRS-99-010) tem aproximadamente 99 % de
refletancia, enquanto o preto (SRS-02-010) apresenta apenas 0,2 %. Com a
intencdo de evitar qualquer suspeita quanto ao comportamento das curvas de

UV-Vis, cada amostra passou por trés medi¢des no espectrometro.

3.4.7.1 - Calculo da Energia de Band Gap (Egap)
A Teoria de Quantizagdo de Energia fundamentada por Planck

afirma que a energia de um tnico foton £ (J ou eV) ¢ determinada por [185]:

E=hv (3.13)

C
E=h =
h(ﬂj (3.14)

onde % ¢é a constante de Planck (h = 6,6262x107* J.s), v ¢ a freqiiéncia (s7), ¢ é

a velocidade da luz (¢, = 2,997x10° m/s) e 4 é o comprimento de onda (m).
Quando se trata de fendmenos que abordam a interagdo de fétons

com a matéria, as vezes, ¢ necessario conhecer a absorbancia o (adimensional)

da substancia que estd sendo investigada. Para o caso de filmes finos, a lei de
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Beer-Lambert permite estimar o valor desta varidvel pela seguinte equacao

[186]:
T
=|—In| — ||/
a { n(lOOﬂ X, (3.15)

onde a (m”' para este caso) ¢ a absorbancia, T ¢ a transmitancia e x» a espessura
do filme.

Como esta lei ndo se aplica para as situagdes em que os materiais
estdo sobre a forma de po, devido a indefini¢do do caminho Optico, entdo a

equacao 3.15 foi modificada para [186]:

a——mﬂﬁﬂ 3.16
- 100 (3.16)

onde leva-se em consideragdo a refletancia do po (R) (%).

Tendo conhecimento de todas estas variaveis fisicas, a Eg,, de um
oxido semicondutor pode ser calculada qualitativamente pelo método proposto
por Wood e Tauc [187]. Conforme estes pesquisadores, a E,,, esta relacionada

com a absorbancia e a energia dos fotons pela seguinte equacao:
ahv=A(hv-E, )" (3.17)

onde 4 ¢ uma constante e n ¢ uma variavel que depende do tipo de transicao
eletronica (n = 1/2, 2, 3/2 ou 3 para permitida direta, permitida indireta, proibida
direta ou proibida indireta, respectivamente).

Alguns trabalhos publicados [188-190] tém demonstrado que os
molibdatos ou tungstatos pertencentes a familia das scheelitas exibem tipicos

processos de absorcdo do tipo BGD. Admitindo que esta hipotese esteja
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verdadeiramente correta, deste modo, considerou-se o valor de » = 2 na equacao

3.17 para as fases de StMoOQ.,.

3.4.8 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de FL foram realizadas em temperatura ambiente
usando um monocromador Monospec 27 (Thermal Jarrel Ash, Estados Unidos)
acoplado a uma fotomultiplicadora modelo R446 (Hamamatsu Photonics,
Japao). Um laser de criptonio (Coherent Innova 90 K, USA) (A4 = 350 nm) foi
empregado como fonte de excitagdo, mantendo a sua maxima poténcia de saida
em 200 mW.

Teoricamente, quanto maior a quantidade de matéria exposta ao A
incidente, mais fotons serdo emitidos pelo material, resultando em um ganho
significativo na intensidade das emissdoes FL. Portanto, para assegurar um
comportamento mais coerente com a natureza do material, os espectros de FL de
todas as amostras foram normalizados em termos de massa (= 25 mg). Neste
caso, esta quantidade em massa de p6 foi colocada sobre os porta-amostras,

antes destes serem posicionados em direcao ao feixe de laser.

3.4.8.1 - Ajuste dos Espectros de Fotoluminescéncia

Para compreender as modificagdes ocorridas nos espectros de FL
dos materiais, especialmente aqueles com perfis de banda larga, muitas vezes ¢
preciso recorrer a métodos numéricos ou ferramentas matematicas que fornecam
dados significativos para explicar o fendmeno experimentalmente observado.

Por este motivo, os espectros de FL dos pdés de SrMoO, foram
ajustados com o programa PeakFit [191]. Basicamente, este programa tenta
simular o perfil experimental da curva de FL por intermédio de uma série de
picos sobrepostos. A contribuicao individual de cada uma destas componentes €

avaliada por meio de suas respectivas areas e intensidades. Em nosso caso, a
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funcdo matematica que melhor se ajustou a banda de FL foi a Voigt area, a qual

¢ descrita por [192]:
2In2 w, % expl—1,”
Ve =Vt A, —3 sz 3 o) sdt,  (3.18)
¢ (\/mzwLJ +(«/4ln2xV az —tJ
WG WG

onde y, ¢ a linha de base, 4y ¢ a area da funcao Voigt, wg ¢ a largura da
Gaussiana, wy, ¢ a largura da Lorentziana, x. ¢ o centro do pico, xy ¢ a freqii€ncia,

ty ¢ um termo de integragao.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Influéncias dos Diferentes Precursores de Estroncio

Este trabalho de doutorado consistiu basicamente em investigar
quais os possiveis efeitos ou modificagdes na fase de SrMoQ,, seja de carater
estrutural, morfologico ou do ponto de vista de propriedades fisico-quimicas,
que poderiam ser decorrentes dos diferentes sais de Sr nas reagdes de CP e/ou
nos processamentos por SHC e SHM. Portanto, neste capitulo serdo abordados

os principais resultados e discussdes a respeito destes assuntos.

4.2 - Difracéo de Raios X

Como mencionado na introdugdo deste trabalho, um material pode
exibir diferentes graus de organizagado estrutural, ou seja, podendo variar desde
amorfo (desordenado) até um padrao de rede periodico (cristalino). Com relagao
a ordem-desordem estrutural a longa distancia, pesquisas cientificas [193,194]
tém demonstrado que a técnica de DRX pode ser uma ferramenta muito util para
extrair este tipo de informacao.

As Figuras de 4.1 a 4.4 ilustram os padrdes de DRX dos pos de
StMoQO, obtidos pelos métodos de CP, SHC e SHM, usando diferentes
precursores de Sr. Como podem ser notados nestes difratogramas, a unica
excecdo quanto a obtengao da fase pura de StMoQ, foi verificada para o uso do
reagente quimico de SrCO;, independente da sintese ou do tratamento
hidrotérmico. Para os demais precursores, todos os picos de difracdo foram
perfeitamente indexados, segundo a ficha JCPDS 08-0482 [174], a estrutura
tetragonal do tipo scheelita com grupo espacial /4,/a.

A existéncia da fase adicional (SrCOj;) (estrutura ortorrdmbica) no
difratograma da Figura 4.2 era prevista pelas informagdes registradas na Tabela
3.2. Conforme estes dados, a solubilidade do precursor de SrCO; ¢
extremamente baixa (0,34 x107 g) em agua. Por isso, ¢ impossivel a sua

completa solubilizacdo em reagdes de CP ou de processamento hidrotérmico em
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baixas temperaturas. A literatura [195] aponta que a fase de SrCO; ¢
quimicamente muito estavel e se decompde somente em temperaturas acima de
1290 °C. Por outro lado, a dissolugdo parcial deste carbonato no meio aquoso
acaba liberando alguns ions de Sr*". Estes interagem eletrostaticamente com os
complexos de MoO,4”, precipitando assim, a fase de StMoO,.

Outro aspecto importante, evidente em todos os difratogramas, ¢ a
presenca de picos de difragdo intensos, estreitos € bem definidos, caracteristica
essa de solidos estruturalmente ordenados a longo alcance. Portanto, a propria
reacdo de CP a temperatura ambiente foi suficiente para formar a fase de
SrMoQO,, sem a necessidade de utilizar outras etapas de tratamento térmico em
fornos convencionais. Esta informacdo em hipdtese alguma implica que estes
oxidos possam estar livres dos inumeros tipos de defeitos estruturais (vacancias,
discordancias, maclas etc.) encontrados na natureza de formagao dos materiais.

Os resultados de DRX deste trabalho, de certo modo, diferem da
explicacdo fornecida por THONGTEM et al [196]. Estes pesquisadores
conseguiram obter diferentes molibdatos (BaMoO,, CaMoO, ¢ SrMoQO,) pela
técnica de radiacdo ciclica de MO. Neste método, nitratos de metais alcalinos
(Ba, Ca ou Sr) foram dissolvidos com o molibdato de s6dio em um meio
contendo 20 mL de propileno glicol e 10 mL de NaOH (3 mol/L). Por fim, cada
uma das solucdes foi processada em um forno de MO doméstico (poténcia de
600W e freqiiéncia de MO de 2,45 GHz) por 20 min. Eles explicaram que a
formagao dos molibdatos foi simplesmente possivel mediante a ag¢do das MO
sobre as particulas carregadas. Em um segundo trabalho publicado por estes
autores [38], os compostos de BaWO,, CaWO, e St WO, foram sintetizados pelo
método sonoquimico durante um periodo de 5 h. No entanto, concluiram que
estas fases foram obtidas pela influéncia da energia ultrasdnica nas etapas de
rea¢do. Em nosso trabalho, a fase de SrMoQO, foi formada pela reagao de CP ¢
nao nos sistemas hidrotérmicos. Estes tltimos apenas cresceram ou modificaram

a morfologia das particulas.
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FIGURA 4.2 - Padrdes de DRX dos pos de StMoO, preparados com SrCOs.
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FIGURA 4.3 - Padroes de DRX dos pos de StMoOQO, preparados com SrCl,.
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FIGURA 4.4 - Padrdes de DRX dos pos de SrMoO, preparados com Sr(NO3),.
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Analisando ainda em termos de método experimental ¢ condigdes
de temperatura de tratamento térmico para a obtengdo das scheelitas, verifica-se
que ha diferengas entre este trabalho e o publicado por ANICETE-SANTOS et
al [197]. Utilizando a rota quimica de PC, estes autores fizeram um estudo
sistematico sobre o comportamento da evolucdo estrutural e das propriedades FL
do SrWO, com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Embora a
diferenca com o SrMoQ, seja apenas o atomo formador de rede (W ocupando o
sitio do Mo dentro da scheelita), eles demonstraram experimentalmente que a
fase cristalina de SrWO, foi formada a 500 °C. De fato, o que difere a
metodologia de PC da CP ¢ basicamente a presenga das etapas de complexacao
¢ de polimerizacdo de cations metalicos em meio aquoso [94]. Nestas duas
etapas, os compostos quimicos ricos em cadeias carbonicas sdo eliminados dos
precursores amorfos somente por intermédio de uma calcinacdo minima a
350 °C. Presume-se que a elevada concentragdo de organicos contida nos pos
atua como uma barreira @ mobilidade ou interdifusdo dos cations metalicos no
processo de formacdo da fase desejada. Na rota de CP, a fracdo de material
organico ¢ insignificante quando comparada a PC. Nesta metodologia, os sais
soltiveis dos metais desejados e o agente precipitante (por exemplo, NH,OH)
sdo dissolvidos em um meio aquoso. A interacdo eletrostatica entre os ions em

suspensao promovem a formagdo de um soélido cristalino (como as scheelitas) ou

de um hidréxido [198].

4.3 - Refinamento de Rietveld

Os parametros de rede, bem como a quantificacdo das fases
cristalinas presentes nos materiais foram determinadas por meio de refinamento
estrutural pelo método de Rietveld [175].

As Figuras de 4.5 a 4.8 ilustram graficos tipicos de refinamentos de
Rietveld das estruturas de StMoO, formadas com diferentes sais de Sr. Os dados

obtidos de todas as amostras foram listados nas Tabelas de 4.1 a 4.5.
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FIGURA 4.5 - Refinamento de Rietveld do SrMoQ, sintetizado pelo método de
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FIGURA 4.6 - Refinamento de Rietveld do SrMoQ, sintetizado pelo método de
CP com SrCOs;.
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FIGURA 4.7 - Refinamento de Rietveld do SrMoQ, sintetizado pelo método de
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TABELA 4.1 - Resultados dos parametros de rede e dos coeficientes de
confiabilidade do refinamento obtidos pelo método de Rietveld para o StMoO,
sintetizado com Sr(CH;CO,),.

Sr(CH3C02)2

A Parametros de
Parametros de Rede _
Refinamento

Métodos :
a=b c Volume Ryp Rexp 5
@A A A P W
CP 5.40(7)  12,04(7) 352,20(1)§ 6.63 511 129
SHC 5402)  12,040) 351,34(6); 7.63 572 133
SHM 5,40(1)  12,03(9) 351,18(7)5 7,03 520 135
ICSD .
ey SO 12010) 347850)

TABELA 4.2 - Resultados de parametros de rede e dos coeficientes de
confiabilidade do refinamento obtidos pelo método de Rietveld para o StMoO,
sintetizado com SrCOs.

SrCoO;

A Parametros de
Parametros de Rede _
Refinamento

Métodos
a=>b c Volume Ryp Rexp 5
@  d A e
CcP 540(4)  12,04(3) 351,84(0)5 7.80 554 1,40
SHC 5,40(1) 12,03(6) 351,09(9) 6,77 4,68 1,44
SHM 5.40(2)  12,03(9) 351,31(7)5 6,96 512 135
ICSD '

5,38(0) 12,01(9) 347,88(2
24-5802 © ©) @)
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TABELA 4.3 - Resultados de quantificacdo das fases cristalinas obtidos pelo
método de Rietveld para o StMoQ, sintetizado com SrCOs;.

SrCO;
Quantidade das fases (%)
Metodos
SrCO; SrMoO,
CP 55,2 44,8
SHC 29,9 71,1
SHM 26,2 73,8

TABELA 4.4 - Resultados de parametros de rede e dos coeficientes de
confiabilidade do refinamento obtidos pelo método de Rietveld para o StMoO,
sintetizado com SrCl,.

SrC|2

A Parametros de
Parametros de Rede _
Refinamento

Métodos :
a=b c Volume i Ry, Rexp 5
d @A) P
CP 5,4000)  12,048) 35249(1)! 7,12 546 130
SHC 5,42(4) 11,96(9) 352,12(5) 9,50 8,49 1,11
SHM 540(5)  12,04(5) 351,88(2)} 5,69 410 1,38
ICSD .

5,38(0) 12,01(9) 347,88(2
24-5802 © ) @)
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TABELA 4.5 - Resultados de parametros de rede e dos coeficientes de
confiabilidade do refinamento obtidos pelo método de Rietveld para o StMoO,
sintetizado com Sr(NOs),.

Sr(NOs),

A Parametros de
Parametros de Rede _
Refinamento

Métodos :
a=b c Volume Ryp Rexp 5
@A A A P W
CP 5.40(8) 12,04(8) 352,36(1)% 631 570 110
SHC 540(5)  12,04(5) 351.88Q2) 596 472 126
SHM 5,40(4)  12,04(4) 351,72(3)§ 6,66 601 1,10
ICSD .
ey SO 12010) 347850)

Inicialmente, analisando todos graficos de refinamento de Rietveld
com a plataforma GSAS, verifica-se que ha uma boa correlacdo entre os padrdes
de difracao observados e calculados, assim como, entre as intensidades ¢ as
posi¢des de cada um dos picos de Bragg (Figuras de 4.5 a 4.8). Sem surpresas,
estes resultados apenas confirmaram o que havia sido discutido anteriormente
pela técnica de DRX, ou seja, todos os reagentes de Sr utilizados na pesquisa
formaram a fase pura de SrMoQO,, exceto o precursor de SrCOj;. Nestes
refinamentos ¢ importante destacar que os padrdes difratométricos tedricos
foram retirados das fichas ICSD 15-195 (SrCOs) e 24-5802 (StMoQ,) [174].

Além disso, como verificado nas Tabelas de 4.1 a 4.5, os valores
dos coeficientes de confiabilidade (R,,, R., € 7)) encontram-se dentro dos
parametros aceitaveis de um bom refinamento [199]. Isto certifica que ha uma
credibilidade dos dados adquiridos a partir das andlises de DRX pelo método de
Rietveld.
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Considerando as informagdes contidas exclusivamente nestas
tabelas, constata-se que ndo existem grandes variagdes entre os parametros de
rede do SrMoQO, deste trabalho com os reportados na ficha ICSD [174]. Em
resumo, existe uma modificacdo nos parametros a ¢ b, causando um ligeiro
decréscimo no volume da célula unitaria.

Em ensaios de alta pressdo realizados sobre monocristais de
StMoO, crescidos pela técnica CZ, ERRANDONEA ef al [35] demonstraram
por refinamento de Rietveld que na estrutura deste molibdato, os tetraedros
MoO, permanecem praticamente livres de distor¢des e as posi¢des dos O quase
nao se alteram. Contudo, a reducao no volume da célula unitaria fo1 unicamente
atribuida a compressao das ligagdes Sr-O.

Por outro lado, embora esta pesquisa seja diferente da desenvolvida
por estes pesquisadores, conclui-se que a contracdo da célula unitdria seja uma
resposta a distor¢ao ou modificacdo no comprimento das ligacdes de Sr-O e/ou
Mo-O, como uma conseqiiéncia do método e das condi¢cdes experimentais
(pressao, temperatura, tempo etc.) de preparagao.

A técnica de refinamento de Rietveld foi uma ferramenta
fundamental e precisa para estimar quantitativamente a porcentagem de fase
adicional existente nos pdés de SrMoQO, preparados com SrCO; (Figura 4.6).
Avaliando estes resultados na Tabela 4.3, nota-se que hd uma quantidade muito
superior de SrCO; (55,2 %) em relacdo a fase desejada de StMoQO, (44,8 %) nas
reagoes de CP. Na realidade, este comportamento era esperado, pois como foi
visto anteriormente, o sal de SrCO; tem uma baixa solubilidade em meio aquoso
na temperatura ambiente (Tabela 3.2).

Ao contrario, quando os pds foram submetidos ao ambiente
hidrotérmico, uma reducdo significativa ocorreu na fase de SrCO;. Por isso,
suspeita-se que a pressao e a temperatura possam ter levados a uma dissolugao
parcial das particulas de SrCOs;, sejam por mecanismos de choques efetivos ou

. , 2+ 2- .
de superaquecimento local. Deste modo, os ions de Sr* e CO;” livres em



4. Resultados e Discussao 73

solucdo ligaram-se novamente, resultando na recristalizagdo das particulas de
SrCO; ou formando preferencialmente o SrMoO, (interagio de Sr** com
MoO,”) (equagdes 3.3 e 3.4). O ligeiro acréscimo na porcentagem da fase de
StMoQO, pelo SHM em relagao ao SHC ¢ devido a um aumento na dissolugdo do
SrCO; por efeitos de superaquecimento pela radiacdo de MO, os quais podem
ocorrer em certas regides do meio liquido e/ou em algumas areas das particulas
solidas.

Os valores dos parametros de rede e das coordenadas atdmicas
estimadas por intermédio dos refinamentos de Rietveld foram utilizadas no
programa Diamond - Crystal and Molecular Structure Visualization (DCMSV)
[200] com a finalidade de simular a estrutura de StMoQO, e obter informacdes
mais detalhadas da conformacao dos clusters de [MoQ,] e [SrOg].

Apenas como um exemplo, na Tabela 4.6 foram reunidos alguns
valores tipicos das coordenadas atomicas do SrMoQO, preparados a partir do
Sr(CH3CO,),. Diferindo dos dados de refinamento reportados por
ERRANDONEA et al [35], esta tabela demonstra que os atomos de Sr e Mo
permaneceram fixos em suas posi¢oes caracteristicas, perante os trés métodos de
preparacdo. Porém, os atomos de O exibiram deslocamentos distintos ao longo
das coordenadas cartesianas x, y € z da célula unitaria.

A Figura 4.9 ilustra um tipico cluster de [MoO,] com os seus
principais angulos de ligagdo (6 — O-Mo-O e f — Mo-0). Os respectivos
valores destes angulos e também dos comprimentos de ligacdo (CL) entre Mo ¢
O das estruturas de SrMoO, formadas com distintas fontes quimicas de Sr estdo
organizados nas Tabelas de 4.7 a 4.9. Cabe ressaltar que os dados descritos

nestas tabelas foram estimados de um modo qualitativo e ndo quantitativo.
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TABELA 4.6 - Coordenadas atomicas do SrMoO, sintetizado com
SI'(CH3C02)2.

Método Atomo Posighes de Soordenadas
Wyckoff
X y z

Sr 4b 0,000 0,250 0,625

Cp Mo 4a 0,000 0,250 0,125
O 16f 0,236 0,117 0,050

Sr 4b 0,000 0,250 0,625

SHC Mo 4a 0,000 0,250 0,125
0] 16f 0,233 0,119 0,048

Sr 4b 0,000 0,250 0,625

SHM Mo 4a 0,000 0,250 0,125
O 16f 0,235 0,118 0,047

FIGURA 4.9 - Tlustragao esquematica de um cluster de [MoQOy], onde f e d sdo

os angulos de ligacdo entre Mo e O.
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TABELA 4.7 - Resultados de angulos e CL entre Mo e O para as amostras de
SrMo0Q, sintetizadas pelo método de CP com diversos sais de Sr.

CP
Informacdes sobre as ligagbes O-Mo-O
Precursor
o(°) B©) CL (A)
Acetato 117,01 105,83 1,71
Carbonato 119,83 104,55 1,77
Cloreto 117,10 105,79 1,73
Nitrato 116,91 105,88 1,73
ICSD 24-5802 119,73 104,59 1,77

TABELA 4.8 - Resultados de angulos e CL entre Mo e O para as amostras de
SrMoOQ; sintetizadas pelo método de CP com diversos sais de Sr, as quais foram
posteriormente submetidas ao SHC.

SHC
Informacdes sobre as ligagbes O-Mo-O
Precursor
o(°) B) CL (A)
Acetato 114,91 106,82 1,71
Carbonato 112,78 107,84 1,72
Cloreto 112,13 104,26 1,69
Nitrato 115,72 106,42 1,73

ICSD 24-5802 119,73 104,59 1,77
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TABELA 4.9 - Resultados de angulos e CL entre Mo e O para as amostras de
SrMoOQ; sintetizadas pelo método de CP com diversos sais de Sr, as quais foram
posteriormente submetidas ao SHM.

SHM
Informacdes sobre as ligagbes O-Mo-O
Precursor
o(°) B) CL (A)
Acetato 114,98 106,79 1,72
Carbonato 113,63 107,42 1,75
Cloreto 116,72 105,97 1,72
Nitrato 116,79 105,93 1,72
ICSD 24-5802 119,73 104,59 1,77

Fazendo uma analise geral de todos os dados reunidos nestas
tabelas, constatamos que ocorreram ligeiras mudancas nos angulos e nos CL dos
clusters de [MoQ,], tanto por influéncia do método de sintese quanto do
precursor utilizado. Apesar de serem matematicamente valores qualitativos, do
ponto de vista molecular as pequenas flutuacdes destes pardmetros podem trazer
modificagcdes expressivas no comportamento das propriedades fisico-quimicas
de um material. Assim, examinando somente o angulo J, nota-se que os valores
mais elevados foram encontrados para as reacdes de CP. Este efeito pode ter
sido induzido pela elevada taxa de precipitagdo da fase SrMoQ,, ou seja, quando
o pH da solugdo tornou-se basico pela adicdo de NH,OH. Este fendémeno
acelerou a interagdao dos ions em suspensao, causando a formagao de clusters de
[MoO,] mais distorcidos dentro da estrutura tetragonal. Quando submetido aos
métodos hidrotérmicos, a temperatura e as MO (somente no SHM) minimizaram
os defeitos estruturais, promovendo uma nova conformacao das ligacdes O-Mo-
O. Fato este que pode justificar as redugdes dos angulos J € o aumento dos

angulos f.
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O banco de dados ICSD 24-5802 [174] refere-se aos dados retirados
do trabalho desenvolvido por ERRANDONEA ef al [35]. Como mencionado no
texto, estes autores produziram monocristais de SrMoQ,. Portanto, independente
da fonte quimica de Sr, as Tabelas 4.8 e 4.9 indicam que ambos os angulos ¢ e S
dos clusters de [MoQ,] nestes monocristais sao maiores quando comparados aos
pos tratados no SHC e SHM. Novamente, isto reforca a idéia de uma
dependéncia da organizacao estrutural das scheelitas com os métodos de sintese,
as condi¢des experimentais e as formas do sé6lido (po, filme ou monocristal).

No comparativo entre precursores, praticamente em todos os
métodos o CL entre Mo-O do SrMoO, preparado com SrCO; prevaleceu sobre
os demais. Este pequeno estiramento pode ser decorrente da conformagao do sal
de SrCO; (Figura 3.1), que supostamente, tem influéncia direta sobre algumas
propriedades fisico-quimicas (energias de formacao e de ativagdo, caracteristicas
dos orbitais moleculares etc.) envolvidas na interagdo entre os ions MoO4> e
Sr**, principais formadores da estrutura de SrMoOj.

Uma importante constatacdo ¢ o fato dos clusters de [SrOg]
manterem uma organizagao quase invaridvel de seus atomos de O e Sr, ou seja,
atuando como unidades rigidas dentro da estrutura scheelita. Para estes clusters
com geometrias do tipo disphenoid snub [33,34] foram encontrados angulos
entre Sr-O proximos de 72,50° e 97,20° e CL em torno de 2,60 A e 6,69 A para

todos os sais de Sr. Por isso, estes dados ndo foram contabilizados nas tabelas.

4.4 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma técnica nao-
destrutiva que faz uso das freqiiéncias caracteristicas de vibragdo do material
para poder extrair informagdes a respeito de suas propriedades quimicas e/ou
estruturais, incluindo: composi¢ao, identificagdo estrutural, transi¢des de fase,

grau de cristalinidade e organizacgao local [201-203].
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De acordo com BASIEV ef al. [204], uma célula primitiva de
StMoQO, ¢ caracterizada pelos clusters de [MoQOy] e [SrOg]. Devido ao fraco
acoplamento entre estas espécies, os modos vibracionais Raman do SrMoO,
podem ser classificados em modos internos ou externos. Os modos internos
correspondem as vibragdes dos grupos [MoQy], considerando o centro de massa
estacionario. Os modos externos sdo provenientes do movimento das unidades
[SrOg]. No espago livre, os tetraedros de [MoQO,] tem um grupo pontual de
simetria 7, porém dentro de uma scheelita, estes apresentam uma simetria do
tipo S;. As vibragdes destes clusters estdo subdivididas em quatro modos
internos (v;(4;), v»(E), vs(F>) e v4(F,)), um modo de rotagdo livre (v, (F;)) e um
modo de translagdo (F,). Em temperatura ambiente, o StMoQO, exibe um grupo
pontual C,°, desta maneira, a representagdo irredutivel de suas vibragdes no

ponto /" da zona de Brillouin € descrito pela equacao [204,205]:

I'=34,+54,+5B, +3B, +5E, +5E, 4.1)

Fundamentado neste mesmo principio, Ling et al. [205] propuseram
que os modos vibracionais detectados em espectros Raman ou de infravermelho

para molibdatos com grupo pontual Cy,” podem ser determinados por:

['=34, +5B, +5E,+44, +4E, (4.2)

onde as vibragdes 4,4, B, € E, sdo modos Raman ativos, enquanto os outros 44, e
4E, sao somente detectados em freqii€ncias de infravermelho.

As Figuras de 4.10 a 4.14 ilustram os espectros Raman dos pos de
StMoO, obtidos pelos métodos de CP, SHC e SHM, usando diferentes
precursores de Sr. Para garantir uma melhor visualizacdo e compreensao destes
espectros, os distintos modos Raman foram simulados no programa DCMSV

[200] (Figura 4.10) e suas relativas posi¢des dispostas na Tabela 4.10.
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FIGURA 4.10 - Espectro Raman ilustrando os modos vibracionais do StMoQO,
sintetizado pelo método de CP com Sr(CH3CO,)s,.

TABELA 4.10 - Simetrias e posi¢des relativas dos modos Raman ativos para as
amostras de SrMoQ, obtidas neste trabalho.

Simbolo SMR DR (cm™) Tipo de Vibragao
n Ag 884,20 Estiramento simétrico O-Mo-O
v B, 842,62 Estiramento assimétrico O-Mo-O
v E, 794,55 Estiramento assimétrico O-Mo-O
* E, 381,90 Flexdo simétrica O-Mo-O
* B, 364,35 Flexao simétrica O-Mo-O
® Aq /B, 327,10 Flexao assimétrica O-Mo-O
O B, 178,57 Rotag¢do livre O-Mo-O
L 2 E, 135,07 Movimento livre O-Sr-O
L 2 E, 113,20 Movimento livre O-Sr-O
L 2 B, 97,82 Movimento livre O-Sr-O

SMR = Simetria do modo Raman; DR = Deslocamento Raman.
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FIGURA 4.11 - Espectros Raman dos pdés de SrMoO, preparados com
SI'(CHgCOz)z.
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FIGURA 4.12 - Espectros Raman dos pds de StMoQO, preparados com SrCOs;.
Os simbolos (€) indicam as posi¢des das bandas associadas a fase de SrCO;.
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FIGURA 4.13 - Espectros Raman dos p6s de StMoQO, preparados com SrCl,.
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FIGURA 4.14 - Espectros Raman dos pdés de SrMoO, preparados com
SI'(NO3)2.
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Apesar da equacdo 4.2 prever a existéncia de treze modos
vibracionais nos espectros Raman, neste trabalho foi identificado apenas dez
destes modos (Figuras de 4.10 a 4.14 e Tabela 4.10), os quais estdo em plena
concordancia com os publicados [27,65,193,204]. Estes modos ndo detectados
podem estar sobrepostos por outros mais intensos ou terem um baixo sinal no
espectro. Este comportamento estd especificamente relacionado ao caso onde
existe um aumento significativo do CL entre Sr-O ou Mo-O. Em resposta a este
fenomeno, o feixe de luz monocromatico pode alterar fracamente a
polarizabilidade destas espécies, de maneira que a intensidades de seus
respectivos modos sejam praticamente nulos ou quase inexistentes. Uma
importante referéncia da literatura [204] indica uma sobreposi¢ao de modos
vibracionais 4, e B, na regiio de deslocamento Raman préxima de 327 cm’
(segundo modo mais intenso do espectro) (Tabela 4.10).

Investigando os trabalhos publicados [27,193, 197,206] sobre o
comportamento estrutural das scheelitas preparadas pela PC, ¢ constatado pela
DRX que estes compostos cristalizam em faixas de temperatura compreendidas
entre 400 °C e 500 °C, porém, os espectros Raman nao tem modos vibracionais
bem definidos. Este aspecto ¢ atribuido a presenca de ordem-desordem
estrutural na rede cristalina. Contudo, nesta pesquisa de doutorado, os espectros
Raman tém modos estreitos, intensos € muito bem definidos (Figuras de 4.10 a
4.14). Estas caracteristicas sdo peculiares de s6lidos contendo vibragdes do tipo
estiramento ou de flexdo, em que as ligagdes entre metal-oxigénio dos grupos
anionicos sao mais curtas e muito fortes [205]. Dentro deste contexto, conclui-se
que os pos de SrMoO, tem um elevado grau de ordem estrutural a curto alcance.
Além da ordem-desordem estrutural na PC, existe ainda o efeito da quelagdao ou
complexacao dos cations metalicos com substancias constituidas por incontaveis
cadeias carbonicas [94]. Consequentemente, estas podem retardar o processo de

ligagdo entre os clusters de [MoQy4] e [SrOg].
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Complementando o que previamente havia sido encontrado nos
dados de quantificagdo pelo método de Rietveld, os espectros Raman indicaram
também uma reducdo na intensidade dos modos assinalados a fase de SrCO;
(simbolos €na Figura 4.12) para as amostras de StMoOj, sintetizadas por CP e
processadas no SHC ou SHM. Este fendmeno esta associado ao ligeiro aumento
de solubilidade do sal de SrCO; no meio aquoso, por efeitos de temperatura,

pressao e MO (apenas no SHM) nestes sistemas fechados.

4.5 - Espectroscopia de Absorc¢ao na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi
utilizada como uma técnica complementar a espectroscopia de espalhamento
Raman, procurando com isto, identificar possiveis modificagdes no
comportamento das unidades estruturais referentes ao SrMoO, e/ou detectar
provaveis presencas de fases adicionais ou espécies contaminantes adsorvidas na
superficie das amostras.

As Figuras de 4.15 a 4.18 ilustram os espectros de FT-IR dos p6s de
StMoO, formados pelos métodos de CP, SHC e SHM, usando diferentes
precursores de Sr. Para uma melhor visualizacdo, cada uma das bandas foram
simuladas nos programas DCMSV[200] e Jmol [207].

Em todos os espectros foram encontrados apenas duas bandas de
absorc¢ao relacionadas aos clusters de [MoQ,] das oito possiveis, como indicada
pela equacdo 4.2. A primeira delas foi localizada em torno de 834,35 cm™, a
qual tem sua origem nas vibragdes de estiramento assimétricas das ligagdes Mo-
O [205,206]. Por outro lado, os modos de flexdo simétricos correspondentes a
estas ligacdes foram verificadas em aproximadamente 406 cm™ [205]. As
demais bandas ndo detectadas estdo situadas em nuimeros de onda inferiores a
400 cm’. Estas regides foram impossiveis de serem detectadas pelo
equipamento Equinox 55 (Bruker, Alemanha) [208], devido ao limite imposto

pelo alcance espectral (400 cm™ a 12000 cm™).
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FIGURA 4.15 - Espectros de FT-IR do StMoQO, preparado com Sr(CH3CO,)s.
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FIGURA 4.16 - Espectros de FT-IR do StMoQO, preparado com SrCOs.
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FIGURA 4.17 - Espectros de FT-IR do SrMoQO, preparado com SrCl,.
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FIGURA 4.18 - Espectros de FT-IR do StMoO, preparado com Sr(NO3),.



4. Resultados e Discussao 86

Além disso, nos espectros destes pos foram encontradas outras
bandas de absor¢do, as quais sdo provenientes do didxido de carbono (CO;) ou
da 4gua adsorvida da atmosfera ambiente. Neste sentido, as bandas de
estiramento C= O foram localizadas préximas a 2349 cm™ [193,209]. As bandas
mais largas em torno de 3380 cm™ e as demais encontradas entre 1788 cm™ e
1376 cm™ foram associadas aos modos de estiramento ¢ de flexdo das ligacdes
O-H das moléculas de agua, respectivamente [209]. A unica diferenga
encontrada entre todos os espectros de FT-IR foi a presenca de cinco modos de
infravermelho ativos (2493 cm™, 1479 cm™, 1067 cm™, 699 cm™ e 535 cm'l) da
fase de SrCO;. Isto unicamente para o caso especificado na Figura 4.16 [210].

Em adicdo, os espectros de Raman e FT-IR ndo mostraram
evidéncias concretas sobre a existéncia de bandas [211,212] associadas aos
precursores de SrCl, e Sr(NO;), utilizados na reagdo de CP, mas somente
daquelas pertencentes a fase de SrMoO, [205,206] (Figuras 4.17 e 4.18).

Comprovando a formacao de fases puras desta scheelita.

4.6 - Energia Dispersiva de Raios X

O acoplamento entre os sistemas de EDSX e de MEV tornou-se
uma técnica muito poderosa para determinar a composi¢ao quimica em regides
de interesse de uma amostra, praticamente, por intermédio da quantificagdo ou
do mapeamento de elementos quimicos. Fisicamente, o conjunto MEV-EDSX ¢
baseado no bombardeamento da superficie de um solido com um feixe de
elétrons (tipicamente de 10 keV a 20 keV). A energia cinética dos elétrons
secundarios ou retroespalhados sdo convertidas em sinais elétricos para a
formagdo de imagens no MEV, enquanto que os raios X, emitidos pela ionizagao
das camadas eletronicas internas dos dtomos, sdo detectados pelo equipamento
de EDSX para a identificagao dos elementos quimicos [213,214].

A técnica analitica de EDSX foi empregada neste trabalho com o

intuito de obter informagdes sobre a quantificacdo dos elementos presentes nos
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pos de SrMoO,. Com excecdo da Figura 4.21, as demais (Figuras de 4.19 a 4.23)
ilustram os resultados obtidos pela quantificacdo quimica de algumas amostras
de SrMoO, formados pelos métodos de CP, SHC e SHM usando diferentes sais
de Sr. Na Tabela 4.11 estdo apresentados a porcentagem em massa
correspondente de cada elemento encontrado neste material.

De maneira geral, as micrografias de MEV revelaram a formacgao
de particulas com tamanhos e formas distintas (“flores”, “bastdes”, “espiga de
milho”). Isto ¢ uma evidéncia de que o proprio precursor € os métodos de sintese
(CP, SHC e SHM) tém uma tendéncia a controlar ou modificar o crescimento
das estruturas anisotropicas. Em adi¢do, os espectros de EDSX mostraram
somente a existéncia dos elementos Sr, Mo e O que fazem parte da composi¢ao
quimica do SrMoQO,. Contudo, para os pos preparados com SrCOs;, ndo foi
detectado nenhum pico de carbono associado a esta fase. Na verdade, isto
aconteceu porque o sistema de EDSX tem dificuldades em quantificar elementos

leves com niimeros atdmicos (Z) menores ou iguais a seis, como por exemplo,

os atomos de carbono (C) (Z = 6) [215].
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FIGURA 4.19 - Espectro de EDSX do StMoQO, sintetizado com Sr(CH;CO,),
pelo método de CP. O circulo amarelo pontilhado indica a area selecionada para
a analise de quantificacgao.
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FIGURA 4.20 - Espectro de EDSX do SrMoQO, sintetizado com SrCO; pelo
método de CP e processado no SHM. O circulo amarelo pontilhado indica a area
selecionada para a analise de quantificacgao.
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FIGURA 4.21 - Espectro de EDSX do precursor de SrCOs.
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FIGURA 4.22 - Espectro de EDSX do SrMoO, sintetizado com SrCl, pelo
método de CP e processado no SHC. O circulo amarelo pontilhado indica a area
selecionada para a analise de quantificagao.
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FIGURA 4.23 - Espectros de EDSX do StMoQO, sintetizado com Sr(NO;), pelo
método de CP. O circulo amarelo pontilhado indica a area selecionada para a
analise de quantificagdo.
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TABELA 4.11 - Porcentagem em massa dos elementos encontrados na estrutura
do SrMoQO, por EDSX.

Elementos (%0)
Meétodo Precursor

Sr Mo @)

Sr(CH;CO,), 37,00 38,00 25,00

SrCO; 18,00 55,00 27,00
CP

SrCl, 34,00 37,00 29,00
Sr(NOs), 35,00 39,00 26,00
Sr(CH3CO,), 36,00 37,00 27,00
SrCO; 29,00 46,00 25,00

SHC
SrCl, 36,00 37,00 27,00
Sr(NOs), 35,00 37,00 28,00
Sr(CH;CO,), 36,00 36,00 28,00
SrCO; 30,00 44,00 26,00

SHM
SrCl, 35,00 37,00 28,00
Sr(NOs), 39,00 36,00 25,00
Teoricamente 35,40 38,75 25,85

As medidas de MEV demonstraram que as amostras de SrMoQO,
possuem dois formatos distintos de particulas, por isso, foi necessario fazer uma
analise do reagente quimico de SrCO; comercialmente fabricado. Como

visualizado na micrografia da Figura 4.21, este precursor ¢ constituido de
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inimeras microparticulas aglomeradas e irregulares com formato de “bastdes”.
Esta informagdo permitiu concluir que estas microestruturas apenas cresceram
durante as condigdes impostas pelo SHM (Figura 4.20). As particulas
“bipiramidais” vistas nesta mesma figura sao unicamente da fase de STMoOQ.,.

Como verificado na Tabela 4.11, o SrMoO, tem uma composicao
em massa de aproximadamente 35,40 % de Sr, 38,75 % de Mo ¢ 25,85 % de O.
A maior discrepancia entre estes dados foi encontrado para os pds contendo o
SrCO;, em que ocorreu um aumento da porcentagem de Mo. A técnica de EDSX
¢ semi-quantitativa e, por isso, ¢ normal ocorrer pequenas variagcdes na
porcentagem da andlise composicional. Nesta tabela, nota-se que em relagdo ao
teoricamente previsto, as demais amostras exibiram um desvio proximo de 5%
para cada elemento, o que € aceitdvel para os padrdes destes ensaios. Enfim,
estes dados comprovaram a fase pura de StMoO, com estes precursores, sem
qualquer interferéncias de impurezas no processo de formacao, cristalizacdo e
crescimento destes 0xidos ceramicos.

Uma segunda medida complementar da espectroscopia de EDSX ¢
o mapeamento de elementos quimicos, onde € possivel pela selecio de areas
especificas da amostra, estimar quais espécies atomicas fazem parte da natureza
do material [216]. As Figuras de 4.24 a 4.27 ilustram alguns exemplos de
mapeamento por EDSX das fases de SrMoO, estudadas neste trabalho. As
regides com uma elevada densidade de pontos sugerem uma maior concentragao
do elemento detectado. Como uma caracteristica quase comum, percebemos que
0o Mo existe em uma quantidade superior ao Sr e ao O na matriz de StMoO,.
Estas informag¢des corroboram com os dados reunidos na Tabela 4.11. A enorme
abundancia de O visualizada nas Figuras 4.27 e 4.28 nao sdo unicamente do
molibdato, mas também da fina camada de 6xido de Si dos substratos. Como
detalhado no procedimento experimental, um dos quesitos bdsicos na preparagao
de amostras para ensaios de MEV-EDSX ¢ depositar o material a ser investigado

sobre um substrato semicondutor.
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FIGURA 4.24 - Mapeamento de elementos por EDSX do StMoQO, sintetizado
com Sr(CH3CO,), pelo método de CP.

FIGURA 4.25 - Mapeamento de elementos por EDSX do StMoO, sintetizado
com SrCO; pelo método de CP e processado no SHM. O circulo amarelo
pontilhado destaca a morfologia de SrCOs.
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FIGURA 4.26 - Mapeamento de elementos por EDSX do StMoO, sintetizado
com SrCl, pelo método de CP e processado no SHC.

FIGURA 4.27 - Mapeamento de elementos por EDSX do StMoO, sintetizado
com Sr(NO;), pelo método de CP.



4. Resultados e Discussao 94

Na Figura 4.25 observa-se que no mapa de EDSX da morfologia
como “bastao” (circulo amarelo pontilhado) foi presenciada simplesmente uma
distribui¢do de pontos referentes ao Sr e ao O. Esta auséncia de Mo confirma
que estas estruturas sao do composto de SrCOs, como previamente comprovado

nos espectros de EDSX da Figura 4.20.

4.7 - Morfologia e Mecanismos de Crescimento

Além de constatar o grau de ordem-desordem estrutural, a técnica
de DRX também revelou que os picos de difracdo sdo intensos e bem definidos
(Figuras de 4.1 a 4.4). Esta caracteristica ¢ frequentemente verificada em solidos
constituidos por inimeras particulas agregadas ou aglomeradas de dimensodes
micrométricas [18,20,27,169]. Neste sentido, utilizou-se a MEV para analisar a

morfologia das amostras de SrMoQ, deste trabalho.

4.7.1 - Fase de SrMoO,4 Preparada com Acetato de Estroncio

As Figuras de 4.28 a 4.30 ilustram as micrografias de FEG-SEM
dos pos de StMoQO, preparados pelos métodos de CP, SHC e SHM, usando o
precursor de Sr(CH3CO,),. Para uma melhor visualizagdo e também para
facilitar a compreensdao do processo de evolugdo morfoldgica, cada uma das
distintas formas de particulas encontradas foi colorida no programa Adobe
Photoshop CS3 [217].

Primeiramente, verificaremos o comportamento das particulas
formadas pela rota sintética de CP (Figura 4.28). Facilmente, identifica-se trés
diferentes formas morfoldgicas para a mesma fase de SrMoQO,, tais como:
“repolho” (roxo), “flor” (laranja) ou “grao de arroz” (verde). Esta natureza
polidispersa ¢ normalmente originada por reagdes quimicas que propiciam o
desenvolvimento de nucleagdes heterogéneas [132,134,135]. Como foi
especificado na introdugdo, este fendmeno envolve um carater competitivo, ou

seja, enquanto alguns nucleos estdo sendo formados, outros encontram-se em
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estagio de crescimento. Nesta etapa, podem ainda ocorrer eventos de colisdes
aleatdrias entre particulas, induzindo uma aglomeragao irreversivel das mesmas
de maneira ndo-uniforme e descontrolada.

MAO et al [165] explicaram que o pH ¢ uma varidvel quimica
importante nos processos de formacdo e crescimento das superestruturas de
SrMoO,. Estes autores mostraram que em ambientes predominantemente
basicos (pH > 9), originou-se um conjunto particulado formado de nano e
microestruturas com geometrias diversificadas. Todavia, os produtos finais nesta
condi¢do de pH exibiram uma mistura de SrMoO, com Sr(OH),. Como a
solugdo é altamente alcalina, os fons de Sr*" preferem espontaneamente ligar-se
aos fons hidroxido (OH") do que aos grupos [MoO,]*.

Ao contrario dos resultados apresentados por estes pesquisadores €
também, como comprovados anteriormente pelas andlises de DRX e
espectroscopia de espalhamento Raman, em nosso trabalho a unica presenca de
fase adicional foi evidenciada para as sinteses elaboradas com precursor de
SrCO;. Com os demais sais, identificou-se sempre a fase pura de SrMoQO,, sem
qualquer indicio de Sr(OH),, mesmo com o ambiente reacional ajustado para um
valor de pH préximo a 10.

Quando o sistema reacional foi submetido ao tratamento
hidrotérmico no SHC, claramente as micrografias revelaram a existéncia de
varios grupos de particulas aglomeradas com aspecto de “repolho” (Figura
4.29(a)). Além disso, nota-se que essas particulas mantém a caracteristica
irregular, mas aparentemente estdo mais aglomeradas e ligeiramente facetadas
(Figuras 4.29(b) e (c)). Estas analises indicam que além de favorecer a
coalescéncia, as condi¢des hidrotérmicas propiciaram um mecanismo de

dissolucao e recristalizacao de particulas.
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FIGURA 4.28 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do SrMoQO,
sintetizado com Sr(CH;CO,;), pelo método de CP; (b) micrografia da regido
selecionada em (a) (retdngulo amarelo pontilhado), ilustrando as formas como
“repolho” (roxo), “flor” (laranja) ou “grao de arroz” (verde); (c) ampliacao de
uma microestrutura do tipo “repolho”.

FIGURA 4.29 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do StMoO,
sintetizado com Sr(CH3CO,), pelo método de CP e processado em seguida no
SHC; (b) e (c) micrografias de FEG-SEM ilustrando as microestruturas como
“repolho” formadas por varias particulas aglomeradas, irregulares e facetadas.
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FIGURA 4.30 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do StMoO,
sintetizado com Sr(CH3;CO,), pelo método de CP e processado em seguida no
SHM; (b) micrografia de FEG-SEM ilustrando as microestruturas como
“repolho”; (c) micrografia das particulas com formato “bipiramidal”.

No caso do SHM, percebe-se que a natureza aglomerada persiste
entre as particulas, devido a auséncia de um controle efetivo durante os
primeiros estagios de nucleagdo e crescimento (Figuras 4.30(a) e (b)). Se
compararmos com o SHC, constata-se o surgimento de estruturas “bipiramidais”
(Figura 4.30(c)). Nesta condicdo, a radiagdo de MO acelerou a taxa de
coalescéncia deste conjunto polidisperso de particulas por meio de
superaquecimentos localizados.

Tendo em vista um propdsito mais didatico, um mecanismo de
crescimento foi elaborado a fim de explicar a evolucdo destas morfologias,
conforme a particularidade de cada rota de sintese ou processamento (Figura
4.31). No primeiro estagio, os precursores de H,MoO, e de Sr(CH;CO,), foram
solubilizados em agua deionizada, com o pH ajustado com NH,;OH (Figura
4.31(a)). Devido as reagdes quimicas (equagdes de 3.1 a 3.2), os fons de Sr** e

2. . - . . . o .
MoO,~ liberados em solucdo ligaram-se via interacdes coulombianas,
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originando os primeiros nucleos (Figura 4.31(b)). Estes nucleos recém-formados
podem crescer ou se desintegrar novamente no meio aquoso, até que um
tamanho critico e irreversivel seja alcangado (condi¢do termodinamica) (Figura
4.31(c)). Como nao ha estabilizantes ou surfactantes nesta solucdo, o processo
de nucleagdo heterogénea prevalece. Portanto, as primeiras particulas formadas
irdo crescer em uma configuragdo de menor energia de superficie. Em nosso
sistema, as nanoparticulas assumiram um formato de losangos irregulares
(Figura 4.31(d)). Para as morfologias como “grdo de arroz”, o movimento
Browniano causou sucessivos eventos de colisdes efetivas particula-particula, as
quais permaneceram fracamente unidas por forcas de van der Waals [133,144].
A acdo mutua destes fendmenos promoveu o surgimento dos primeiros
aglomerados no sistema particulado. Por ultimo, como a superficie
aparentemente tem poucos defeitos e baixissimo grau de rugosidade (Figura
4.28(b)), € provavel que o mecanismo de crescimento por OR tenha prevalecido
no resultado final das morfologias como “grao de arroz” (Figura 4.31(e)).

As micrografias anteriores mostraram também arranjos de
particulas organizadas como “flor” (Figura 4.28(a) e (b)). Partindo desta
observacao, acredita-se que depois da origem dos primeiros nucleos ocorreu um
processo de empilhamento e crescimento de particulas ao longo de orientagdes
cristalograficas preferenciais (origem das “pétalas”), tendo um tUnico ponto
central em comum (por exemplo, nucleos primdrios) (Figura 4.31(f)). Neste
caso, o crescimento por OR explica o desaparecimento das nanoparticulas
irregulares, constituintes das microestruturas em formato de “pétalas”.

A evolugdo das morfologias parecidas como “repolho” proveram
uma rapida taxa de CP. Isto causou a aglomeracdo aleatoria das particulas, a
medida que as superficies das mesmas se aproximavam umas das outras por
meio de choques efetivos. As interacdes atrativas de curto alcance por van der
Waals foram responsaveis por manter a adesdo entre as diferentes faces

cristalograficas das particulas (Figura 4.31(g)).
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FIGURA 4.31 - Representacdo esquematica do mecanismo de crescimento
proposto para o SrMoQ, sintetizado com Sr(CH3CO,), pelo método de CP e
processado sob condic¢des hidrotérmicas (SHC e SHM).
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Cabe enfatizar que as mais variadas formas de cristais inorganicos
estdo relacionadas a estrutura da célula unitaria, as diferencas de energia de
superficie e as condi¢cdes de crescimento do ambiente externo [218,219]. A
morfologia final de um cristal ¢ determinada pelo minimo de energia resultante,
a qual ¢ definida como um somatorio entre os produtos da energia e area
superficial de todas as faces expostas (regra de Wulff) [220].

Em termos de tratamento hidrotérmico, quando as amostras foram
submetidas ao SHC, as micrografias de FEG-SEM indicaram a existéncia de
microestruturas crescidas como “repolho” (Figura 4.29). Por isso, em nosso
modelo, sugerimos que a lenta cinética de aquecimento proporcionada pelo SHC
causou uma completa dissolucao das outras morfologias (como ‘“grao de arroz”
ou “flor”), de modo que os ions passaram a migrar para 0s microcristais como
repolho (configuragdo de menor energia) (Figura 4.31(h)). Também, as
condig¢des hidrotérmicas causaram o aparecimento de faces (com contornos bem
definidos) nas particulas imperfeitas, fendmeno este que foi associado com as
energias de superficie. Conforme a literatura [219], as faces de um cristal com
altas energias de superficie crescem rapidamente, podendo tornar-se muito
pequenas ou se extinguir completamente. Por outro lado, as faces de baixa
energia crescem lentamente e predominam sobre o resultado da morfologia
final.

Para o SHM, verifica-se também a permanéncia do conjunto de
particulas aglomeradas como “repolho” (Figura 4.30). Analogamente, o
mecanismo de crescimento destes microcristais deve ser semelhante ao descrito
para o SHC. A existéncia de particulas “bipiramidais” sugere a ocorréncia de
efeitos de dissolucdo e recristalizagdo. Ao contrario do SHC, as MO atuam
como fontes de aquecimento no SHM, portanto, o funcionamento deste
equipamento leva em consideracdo as caracteristicas fisicas do meio liquido e
das particulas suspensas, tais como: perda dielétrica (zg o), profundidade de

propagacao (D) e tempo de relaxacdo (7). Embora estas propriedades ndo
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tenham sido determinadas neste trabalho, as mesmas podem influenciar
diretamente na dissolucdo e recristalizacdo das particulas. As MO aquecem

rapidamente tanto o meio aquoso, mediante a interacdo dos dipolos moleculares

da 4gua com o E, como um sélido [116,117]. Os efeitos térmicos induzidos por
estas ondas eletromagnéticas facilitaram o desprendimento de fons de Sr’* e
[MoO,4]* das superficies das microestruturas do tipo “repolho”. Apos a interagdo
eletrostatica destes ions, esta radiagdo elevou o numero de choques efetivos
entre as particulas pré-formadas. O processo de aglomeragdo ¢ um fendmeno
inevitavel neste caso, visto que as particulas comecam a crescer, provavelmente
por OR, assumindo uma conformacao “bipiramidal” (Figura 4.31(i)). Se os
tempos de processamento no SHM fossem prolongados para algumas horas (4 h,
6 h ou 8 h), encontrariamos talvez uma quantidade superior destas

microestruturas ao invés daquelas somente com a forma de “repolho”.

4.7.2 - Fase de SrMoO, Preparada com Carbonato de Estréncio

As Figuras de 4.32 a 4.34 ilustram as micrografias de FEG-SEM
dos pos de SrMoQO, obtidos pelos métodos de CP, SHC e SHM, usando o
precursor de SrCOs;.

Ao contrario das morfologias encontradas com o precursor de
Sr(CH3CO,),, o sal de SrCO; nas sinteses de CP simplesmente promoveu o
crescimento de microestruturas similares a “bastdes” (azul) ou como “flocos”
(verde) (Figura 4.32).

Dos resultados experimentais (DRX, Rietveld, espalhamento
Raman, FT-IR) foi possivel detectar a fase de SrCO; em meio a de SrtMoOQO,.
Dentre todas as técnicas, os espectros € o mapeamento de elementos por EDSX
possibilitaram identificar a morfologia correspondente a cada fase (Figuras 4.20,
4.21 e 4.25). Neste sentido, ficou evidente que os “bastdes” eram de SrCO; ndo

solubilizado ou formado, enquanto que os “flocos” pertenciam ao StMoOQO,.
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FIGURA 4.32 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do StMoQO,
sintetizado com SrCOj; pelo método de CP; (b) e (¢) micrografias de FEG-SEM
das microestruturas de SrCO; (azul) e StMoO, (verde).

200N~

FIGURA 4.33 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do StMoQO,
sintetizado com SrCOj; pelo método de CP e processado em seguida no SHC; (b)
e (c) micrografias de FEG-SEM das microestruturas de SrCO; (azul) e de
StMoO, (verde).
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FIGURA 4.34 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliagdo do SrMoQO,
sintetizado com SrCO; pelo método de CP e processado em seguida no SHM;
(b) micrografias de FEG-SEM ilustrando as microestruturas de SrCOs; (azul) e
StMoO, (verde); (¢) ampliagdo das particulas de StMoQO,, em que ¢ evidenciado
um formato “bipiramidal” (circulos pontilhados em amarelo).

Portanto, como ilustrado na micrografia da Figura 4.32(a), existe
um grande numero dos dois tipos de particulas. Uma das principais causas do
SrMoOQ, ter assumido uma conformag¢ao morfoldgica sob a forma de “flocos” foi
a baixa solubilidade do precursor de SrCO; em agua (Tabela 3.2, Figuras
4.32(b) e (¢)). Praticamente, como a cinética ¢ muito lenta na liberagdo de ions
Sr**, entdo enquanto alguns destes estdo ligando-se aos grupos [MoO,]>, outros
propiciaram a formagdo dos primeiros nucleos de StMoO,.

Como demonstrado nos espectros de Raman (Figura 4.12), os
processamentos hidrotérmicos promoveram uma redug¢do na intensidade dos
modos vibracionais correspondentes a estrutura de SrCO;. Este fendmeno foi
vinculado a uma diminui¢do quantitativa desta fase adicional nas amostras de

SrMoQO,, como uma conseqiiéncia do aumento da solubilidade deste precursor

pelas condi¢des impostas nos SHC e SHM. Esta suposi¢ao foi confirmada por
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meio das imagens de FEG-SEM (Figuras 4.33(a) e 4.34(a)). Nas imagens
relativas ao SHC, os resultados indicaram que os cristais tridimensionais de
SrCO; passaram a exibir um formato como “lapis”. Também, foram notados
pequenos defeitos ou irregularidades superficiais nestas formas morfologicas
(Figura 4.33(b)). Este comportamento foi decorrente dos processos de
coalescéncia ou devido a dissolugdo de ions a partir da superficie do cristal. Por
sua vez, as particulas imperfeitas de StMoQO, apenas cresceram pelo tratamento
hidrotérmico, causando o surgimento de faces irregulares (Figura 4.33(c)).
Assumindo como ponto de partida as micrografias de FEG-SEM
dos pos sintetizados pela CP com SrCO;, nota-se que o SHM acelerou
drasticamente o estagio de crescimento de ambas as morfologias encontradas
neste sistema. Para o SrCO;, nota-se um crescimento descontrolado,
prevalecendo as faces de menor energia de superficie no resultado final do
cristal (Figuras 4.34(a) e (b)). Em contraste, algumas particulas de SrMoO,
cresceram sob uma forma “bipiramidal” facetada (circulos pontilhados em
amarelo na Figura 4.34(c)). Caracteristicas essas atribuidas diretamente a radpida
cinética de dissolucdo e recristalizacdo das particulas pelas MO. Com a
finalidade de compreender quais faces cristalograficas fazem parte deste cristal,

o mesmo foi simulando no programa Krystal Shaper [221] (Figura 4.35).

FIGURA 4.35 - Simulagdo dos cristais de SrMoQO,4 em vista superior (esquerdo)
e frontal (direito) pelo programa Krystal Shaper [221].
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Analisando as micrografias das morfologias nos sistemas
hidrotérmicos (Figuras 4.33(c) e 4.34(c)) juntamente com os cristais simulados

na Figura 4.35, nota-se que os efeitos induzidos pelas MO promoveram um

crescimento das faces cristalograficas 001 e 001. Estes tipos de morfologias sao
habitualmente encontrados em materiais com estruturas tetragonais pertencentes
a familia das scheelitas [222-224].

Na Figura 4.36 foi elaborado um mecanismo para descrever os
estagios de formagdo e crescimento dos microcristais de SrMoO, obtidos a partir
do SrCOj;. Depois da adi¢ao dos precursores de H,MoO, e SrCO; na solugdo
aquosa, as reacdes quimicas levaram a dispersdo dos fons de Sr*" e MoO,* neste
meio liquido. Em contrapartida, os fons de Sr*" eram lentamente liberados das
estruturas de SrCO; (“bastdes” irregulares) para a solugdo aquosa na
temperatura ambiente (Figura 4.36(a)). Estes ions positivamente carregados
uniram-se aqueles de MoO,*, criando assim, os primeiros nucleos de StMoO,4do
sistema (Figura 4.36(b)). Estes passaram a crescer e a formar nanoparticulas
irregulares, as quais acabaram colidindo umas com as outras até permanecerem
unidas por forcas de van der Waals. Em seguida, especula-se que o mecanismo
de OR tenha predominado sobre a etapa de crescimento, resultando em conjunto
de particulas com a aparéncia de “flocos” (Figura 4.36(c)). Nao se pode
descartar qualquer hipdtese de AO entre as particulas primdarias, porém, somente
as andlises de MET poderiam comprovar tal fato. No entanto, esta técnica
futuramente sera empregada como uma etapa complementar ¢ de fundamental
importancia para a continuidade desta pesquisa cientifica.

As solugdes formadas na CP ao serem levadas para os sistemas
hidrotérmicos passaram a ter influéncias diretas da pressdo e da temperatura.
Ambas as varidveis viabilizaram um ciclo de dissolu¢do e recristalizacao dentro

do ambiente liquido (setas azuis e laranjas na Figura 4.36(d)).
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FIGURA 4.36 - Representagdo esquematica do mecanismo de crescimento para
o SrMoO, sintetizado com SrCO; pelo método de CP e processado sob
condig¢des hidrotérmicas (SHC e SHM).
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Como descrito anteriormente na introducao deste trabalho, os
processos de transferéncia de energia térmica governam os experimentos no
SHC. Até que a condigdo de equilibrio térmico fosse alcangada, eventuais ciclos
de convecgdo surgiram no interior da solu¢do [101-103]. Todos estes efeitos
causam a agitacdo do meio reacional, favorecendo o mecanismo de dissolugdo
dos cristais por meio de choques (particula-particula, molécula de agua-
particula). Durante a recristalizagdo, além do surgimento de novos cristais, a
lenta cinética de cristalizagdo causou um crescimento mais brando das
morfologias.  Consequentemente  estas  coalescem, exibindo  faces
cristalograficamente distintas, como uma resposta as diferencas na energia de
superficie. Por causa destes mecanismos, as microestruturas de SrCOj; evoluiram
de formatos como ‘“bastoes” (CP) para “lapis” (SHC). Por outro lado, os
microcristais de SrMoQO, simplesmente cresceram, mantendo as suas mesmas
caracteristicas de ndo uniformidade e de anisotropia em suas formas (Figura
4.36(e)).

Os processamentos hidrotérmicos realizados sob a influéncia de
MO demonstraram algumas mudangas no comportamento morfoldgico.
Analisando individualmente os microcristais de SrCOj;, supde-se que houve um
crescimento abrupto e descontrolado desta fase pela radiacao de MO (Figuras
4.34(a) e (b)). Resumidamente em nosso modelo, a energia de MO acelerou os
competitivos eventos de dissolugdo e recristalizagdo, bem como, a velocidade de
coalescéncia. Fato este que resultou em irregularidades e/ou defeitos nestes
microcristais. Todavia, estes mesmos mecanismos podem ter sido os agentes
responsaveis pelo crescimento das formas de SrMoQ,, principalmente daquelas

com caracteristicas “bipiramidais” (Figura 4.36(f)).
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4.7.3 - Fase de SrMoO, Preparada com Cloreto de Estréncio

As Figuras de 4.37 a 4.39 ilustram as micrografias de FEG-SEM
dos pos de SrMoQO, obtidos pelos métodos de CP, SHC e¢ SHM, usando o
precursor de SrCl,.

Nas micrografias de FEG-SEM ilustradas nas Figuras 4.37(a) a (c),
visualiza-se um grande conjunto de microcristais de SrMoO, com aspectos
morfologicos idénticos a “flores”. Comparando-se estas mesmas superestruturas
produzidas tanto com SrCl, quanto com Sr(CH3;CO,), (Figuras 4.28(a) e (b))
pela CP, distingui-se que ha diferengas entre as mesmas, especialmente, os
grupos de particulas que constituem as “pétalas” destes microcristais. A
formacao e o crescimento destas formas ndo procedem da mesma maneira ao
longo das dire¢des cristalograficas. Esta andlise simplesmente aponta a
influéncia do precursor de partida na conformagao final dos microcristais.

LIU et al [224] reportaram a formagao destas espécies de cristais
como “flor” para a fase de BaWOQO, empregando um método baseado na
dissolucao de sais em meios organicos. Para estes autores, o passo inicial para a
origem desta morfologia foi o acimulo ou empilhamento de estruturas
“bipiramidais” previamente formadas, os quais permanecem fortemente unidas
no produto final.

Em termos de cinética de crescimento via condi¢des de tratamento
hidrotérmico (SHC e SHM), visivelmente encontra-se a presenga de novos
microcristais para o StMoQO, preparado a partir de SrCl,, tais como: “espiga de
milho” e “halteres” (Figuras de 4.38(a) a (c) e Figuras de 4.39(a) a (c)). Tudo
1sso vem consolidar a idéia da existéncia de uma possivel etapa de dissolugdo e
recristalizagdo entre as particulas. Em nosso caso, o efeito conjunto entre
pressdo e temperatura destes sistemas fechados propiciou uma separagdo das
estruturas como “‘pétalas”, as quais passaram a crescer individualmente durante

todo o periodo de processamento.
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FIGURA 4.37 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do SrMoQO,
sintetizado com SrCl, pelo método de CP; (b) e (c) micrografias de FEG-SEM
dos microcristais de STMoO, com formato de flor (laranja).

FIGURA 4.38 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do StMoO,
sintetizado com SrCl, pelo método de CP e processado em seguida no SHC; (b)
micrografia de FEG-SEM ilustrando as microestruturas como “espiga de
milho”; (c) micrografia dos microcristais com aspecto de “halter”.
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FIGURA 4.39 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do SrMoQO,
sintetizado com SrCl, pelo método de CP e processado em seguida no SHM; (b)
micrografia de FEG-SEM ilustrando as microestruturas do tipo “espiga de
milho” (azul); (c) ampliacao dos microcristais de STMoQ,, em que ¢ evidenciado
as formas do tipo “grao de arroz” (azul) e como “halter”.

Uma observagao importante ¢ quanto as formas do tipo “halter”, em
que foram presenciadas diferencas em suas caracteristicas morfoldgicas de um
aparato para outro (SHC e SHM) (Figuras 4.38(c) e 4.39(c)). Se avaliarmos
detalhadamente as bordas destes “halteres”, verifica-se que aquelas originadas
no SHC sao constituidas por particulas maiores do que as encontradas no SHM.
As condigdes particulares de transferéncia de energia térmica dentro destes
equipamentos hidrotérmicos e as variacdes nas taxas de crescimento das faces
do sdlido, ocasionaram tais alteracdes no término da conformacao das particulas.

Na literatura existem muitas suposi¢des e contradigdes com relagdao
aos trabalhos publicados sobre os mecanismos de formacao e crescimento de
superestruturas semelhantes a “halter”. Por exemplo, CHEN et al [41]
explicaram que depois da nucleacdo, as particulas de SrMoO, crescem
eventualmente como “bastdes elipticos” (configuracdo de menor energia) e

passam a evoluir para outros formatos, tais como: “amendoins”, “halteres”,
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“péssegos” e “esférulas”. Para eles, a auséncia de surfactantes no meio aquoso ¢
as interacOes entre as particulas implicaram em um crescimento governado por
AO.

Fundamentado nesta mesma idéia, WU et al [169] sintetizaram
microcristais de BaMoO, por meio de um simples método de mineraliza¢dao
aquoso. De acordo com estes pesquisadores, quando o pH da solugdo foi
mantido entre 6-7, aconteceu a formagao de estruturas com aspecto de “casulo”,
bastante semelhantes aos “halteres”. O crescimento destas superestruturas ¢
proveniente de uma auto-organizacdo de pequenas particulas em orientacoes
cristalograficamente comuns (AO).

CHEN et al [225] investigaram os efeitos de alguns parametros
experimentais da rota de microemulsdo nos processos de formagdao e
crescimento de nanocristais de CaWQO,4 e StWO,4. Como a reacao foi realizada na
presenga de compostos organicos (n-butano, n-octano e CTAB), as
nanoparticulas obtidas eram nucleos inorganicos (CaWOQ,) revestidos por
camadas externas de surfactante. Assim, estas nanoparticulas atuavam como
pequenos “blocos” que se auto-montavam por meio de interacdes com o0s
surfactantes, resultando em microcristais parecidos como “halteres”. Por ultimo,
o processo de crescimento cldssico por OR era favorecido em tempos
prolongados de sintese.

Ao contrario dos demais trabalhos, RYU et al [226] propuseram um
mecanismo de crescimento fractal para os cristais de SrWQO, sintetizados por
microemulsdo. Resumidamente, os resultados desta pesquisa mostraram um
progresso morfolégico a medida que se aumentava a concentragdo de ions Sr** e
WO,* na solucdo, passando de “bastdes” para “esferas”. Para as microestruturas
como “amendoim” e “halter” (morfologias intermediarias), os autores
explicaram que estas formas sdo provenientes de multiplas ramificacdes que

ocorrem 1nicialmente nas bordas dos “bastoes”.
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Na Figura 4.40 esta ilustrado um mecanismo de crescimento, o qual
fo1 proposto para explicar a origem dos microcristais de StMoO, preparados a

partir de SrCl, pelos métodos de CP, SHC ¢ SHM.

FIGURA 4.40 - Representagdo esquematica do mecanismo de crescimento para
o0 SrMoO; sintetizado com SrCl, pelo método de CP e processado sob condi¢des
hidrotérmicas (SHC e SHM).
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Da mesma maneira como foi explicado para os outros mecanismos
de crescimento, depois dos eventos de interagdo entre os ions de Sr*" e WO,%,
nucleos comecgaram a surgir dentro da solucao (Figura 4.40(a)). Em um proximo
passo, devido a nucleacao heterogénea, iniciou-se a formagao e o crescimento de
nanoparticulas irregulares (Figura 4.40(b)). Para a origem dos cristais com
aparéncia de “flores” temos duas suposi¢des. Na primeira, as nanoparticulas
foram se aglomerando aleatoriamente e se reorientando de um modo orientado
(AO) para formar os grandes cristais como ‘“pétalas” (espécies de “bastdes
elipticos”). Em seguida, estas morfologias foram se unindo a outras semelhantes
até resultarem nas superestruturas finais com caracteristicas de “flor”. Na
segunda, acredita-se que a partir de um unico centro de origem (por exemplo,
nucleos primarios) as nanoparticulas ndo-uniformes comecaram a se aglomerar
por AO ao longo de diregdes cristalograficas compativeis (Figura 4.40(c)). Deste
modo, a medida que o tempo foi transcorrendo, mais “pétalas” foram surgindo
até uma conformagdo como “flor” (Figura 4.40(d)). Esta idéia de AO entre as
nanoparticulas que compdem as “pétalas” surgiu por intermédio de observacoes
referentes a organizagdo das mesmas (micrografias de FEG-SEM da Figura
4.37(c)).

Em um préximo estagio, as solucdes de CP foram encaminhadas
para os sistemas hidrotérmicos (SHC e SHM). As condigdes estabelecidas nestes
aparatos (140 °C/2 h) tornaram o ambiente propicio para a separagdo das
“pétalas™ (Figura 4.40(e)), as quais passaram a coalescer, causando a presenca
de duas novas formas: “halter” e “espiga de milho” (Figuras 4.40(f) a (g)). Os
cristais como “espiga de milho” s@o uma das etapas que antecedem a formagao
dos “halteres”. No SHC, como previamente explicado, as brandas condigdes de
aquecimento favorecem um crescimento mais lento das particulas. Por isso,
evidencia-se que em ambas as morfologias, as particulas encontradas nas
extremidades (aspecto de tridngulos imperfeitos) sdo maiores do que aquelas

visualizadas na regido central (arranjo de menor energia). Assim, a medida que
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as particulas coalesceram, mais ramificadas tornaram-se as bordas (transigao de
“espiga de milho” para “halter”) (Figuras 4.40(f) e (g)). Em concordancia com
as pesquisas de CHEN et al [41] e WU et al [169], nés também pensamos em
um crescimento destas superestruturas predominantemente por AO. Porém,
ainda serdo necessarias investigagdes futuras, especialmente com o auxilio de
MET, para obter respostas mais completas.

Como comentado no texto, as MO potencializam os eventos de
choques efetivos, bem como, os mecanismos de dissolucao e recristalizacao de
particulas. Também, estes dois fendmenos atuando conjuntamente no SHM,
elevaram o nimero de particulas aglomeradas, algumas com alinhamentos
cristalograficos comuns nas bordas dos ‘“halteres” (regides de menores energias

de superficie).

4.7.4 - Fase de SrMoQO, Preparada com Nitrato de Estréncio

As Figuras de 4.41 a 4.43 ilustram as micrografias de FEG-SEM
dos pos de SrMoQO, obtidos pelos métodos de CP, SHC e¢ SHM, usando o
precursor de Sr(NOs),.

Semelhante ao precursor de SrCl,, constata-se na sintese de CP que
os pés de SrMoQO, preparados com Sr(NO;), promoveram o aparecimento de
varios microcristais do tipo “flor” (Figuras 4.41(a) a (c)). No entanto, hd um
nimero maior de “pétalas” constituintes destas “flores”. Isto ¢ um indicio da
existéncia de empilhamento ou de agrupamento entre estas formas morfoldgicas.

No tratamento hidrotérmico convencional, houve uma mudanc¢a no
que se refere aos aspectos morfologicos. Neste conjunto de microcristais €
evidente a presenca de “flores” compostas essencialmente por superestruturas
com caracteristicas de “halter”. Nesta situa¢do, pode ter acontecido algum
evento de separagdo de “pétalas” anteriormente formadas pela reagdo de CP,
promovendo o crescimento de “halteres” individuais (microcristais em amarelo

nas Figuras 4.42(a) e (c)). Por outro lado, as poucas “pétalas” que
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permaneceram ainda unidas passaram a se desenvolver sob uma forma
morfologica mais complexa, andloga a uma combinacdo de “flor-halter”
(microcristais em marrom nas Figuras 4.42(a) e (b)).

Quando as suspensdes foram submetidas ao processamento
hidrotérmico em presenca de MO, evidenciou-se um comportamento
morfolégico do SrMoQO, bastante parecido com aqueles do SrCl, nos SHC ¢
SHM. Tipicamente, todo este sistema particulado ¢ composto de microestruturas
com caracteristicas de “espiga de milho” e “halter” (Figuras 4.43(a) a (c)). As
formas do tipo “espiga de milho” sdo equivalentes as anteriormente visualizadas
nas micrografias de FEG-SEM. A principal diferenca esta nos “halteres”, cujos
corpos centrais destes microcristais apresentaram um ligeiro aumento de
tamanho em relacdo as suas extremidades. Caracteristica essa muito distinta da

encontrada nos “halteres” do SHC (Figura 4.42(c)).

L]

FIGURA 4.41 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do StMoO,
sintetizado com Sr(NOs), pelo método de CP; (b) e (¢) micrografias de FEG-
SEM das microestruturas de StMoO, com formato de “flor” (laranja).
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FIGURA 4.42 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do StMoQO,
sintetizado com Sr(NO;), pelo método de CP e processado em seguida no SHC;
(b) micrografia de FEG-SEM ilustrando as microestruturas do tipo “flor-halter”;
(c) micrografia dos microcristais com aspecto de “halter”.

FIGURA 4.43 - (a) Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo do StMoO,
sintetizado com Sr(NOs), pelo método de CP e processado em seguida no SHM;
(b) micrografias de FEG-SEM ilustrando as microestruturas do tipo “grao de
arroz” (azul); (c) ampliagdo dos microcristais de STMoO, como “halter”.
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Na Figura 4.44 esta ilustrado uma representacao esquematica de um
mecanismo de formagdo e crescimento de microcristais de StMoQO,, os quais

foram preparados com Sr(NO;), pelos métodos de CP, SHC e SHM.

RS RS PRSI pRS SRS [ SR (= A —————————

FIGURA 4.44 - Representagdo esquematica do mecanismo de crescimento para
o SrMoQ, sintetizado com Sr(NO;), pelo método de CP e processado sob
condig¢des hidrotérmicas (SHC e SHM).
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Da mesma maneira que foi discutido para os demais mecanismos,
os estagios de nucleagdo promoveram o crescimento de nanoparticulas primarias
nao-uniformes (Figuras 4.44(a) e (b)). Baseado nas mesmas argumentacgdes para
o SrCl, na CP, atribui-se o aparecimento das formas de “flor” pela jungao de
varias “pétalas” (microcristais semelhantes a “bastdes elipticos™) ou pelo efeito
de aglomeracdo mutua de inumeras nanoparticulas, controladas por AO, tendo
somente um centro de crescimento em comum (ponto de partida) (Figura
4.44(c)). Por causa de um destes fendomenos, aos poucos as “flores” foram se
desenvolvendo, apresentando cada vez mais, um nimero maior de “pétalas” em
distintas direc¢des cristalograficas em funcdo de sua origem. Em adicdo, durante
o transcorrer deste estagio de crescimento, pode ter acontecido simultaneamente
um agrupamento entre microcristais como “flor” (Figura 4.44(d)). Como
ilustrado na Figura 4.41(c), as “pétalas” tem uma baixa rugosidade superficial,
sugerindo que apos a organizacdo por AQO, o crescimento classico por OR
predominou no arranjo morfolédgico final.

No SHC, as varidveis termodindmicas (pressdo e temperatura)
podem ter auxiliado no desprendimento de algumas “pétalas” (Figura 4.44(e)).
Nesta situacdo, estas microestruturas comecaram a coalescer ¢ a exibir uma
espécie de ramificacdo entre as particulas localizadas em suas extremidades,
resultando nos primeiros cristais com caracteristicas de ‘“halter” (Figura 4.44(f)).
Outro ponto chave para a evolucdo desta morfologia ¢ o mecanismo de
dissolugdo e recristalizagdo. As nanoparticulas formadas por este fendmeno se
aglomeraram em regides de baixa energia superficial nestas microestruturas,
principalmente nas bordas, passando entdo a crescer. Pressupdem-se que estes
mesmos mecanismos também atuaram nas “pétalas” que permaneceram ainda
unidas, proporcionando desta vez, o surgimento de morfologias como “flor-
halter” (Figura 4.44(%)).

No tratamento hidrotérmico com MO foi detectado a existéncias de

microcristais como “espiga de milho” e “halter”. Por isso, € possivel concluir
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que no SHM ocorreu uma completa separacao das “pétalas” que compunham as
“flores” pré-obtidas na reacao de CP (Figura 4.44(g)). Em um estagio inicial, as
MO proporcionaram um rapido aquecimento do ambiente aquoso, acelerando o
crescimento das particulas, o que causou o aparecimento das microestruturas
como “espiga de milho”. Em uma etapa subsequente, estas microestruturas
cresceram e evoluiram para “halteres” (Figura 4.44(h)). Estas morfologias sdo
um pouco distintas das encontradas no SHC (Figuras 4.42(c) e 4.43(c)), em que
as particulas provenientes da dissolugdo e recristalizagdo passaram a se
concentrar nas areas centrais destes cristais por meio de AO.

Verificando detalhadamente todas as morfologias encontras com
todos os precursores de Sr, nota-se que tanto os sais como o0s métodos,
influenciaram de certo modo no produto final. Outros fatores que provavelmente
contribuiram nos processo de formagdo e de crescimento das microestruturas
sdo: solubilidade, organizag¢ao dos dtomos, forgas de ligacao dos reagentes de Sr.
Estes podem ter influéncias diretas na conformacao e organizacao dos primeiros
clusters de [SrOg] ¢ [M0O4] em solugao.

Além disso, com relacao as técnicas hidrotérmicas, idealiza-se a
existéncia de um mecanismo de dissolucdo e recristalizagdo. Este fenomeno
pode ser controlado pelo funcionamento especifico de cada um dos
equipamentos SHC ¢ SHM. No SHC, a cinética de formagdo e crescimento
morfologico ¢ lenta por causa dos processos de conducao térmica. Por sua vez,
no SHM, as colisOes entre particulas sdo mais efetivas e o aquecimento ¢ mais
abrupto. Como comentado anteriormente, neste tipo de aparato experimental as
modificacdes nos arranjos dos cristais podem ser decorrentes de suas
propriedades fisicas e também do meio liquido em que se encontram, tais como:
perda dielétrica (tg o), profundidade de propagacao (D) e tempo de relaxacgdo
(7). Estes com certeza irdo refletir especificamente, na conversao de energia de

MO para térmica.
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4.8 - Analises de Area Superficial

Nas andlises anteriores de FEG-SEM foi identificado em algumas
morfologias a presenca de pequenos espagos vazios, mais precisamente, nas
areas em que ocorreram a jungdo € o crescimento entre particulas nao-
uniformes. Com o intuito de extrair estas informacgdes, as isotermas de
adsorcao/dessor¢ao de N, foram empregadas para tal propdsito. Além disso, esta
metodologia permitiu estimar a area de superficie especifica (S) dos
microcristais reportados neste trabalho, buscando com isso, investigar se os
mesmos tém potencial para futuras aplicacdes cientificas na area de fotocatalise.
De acordo com a literatura [227], a eficiéncia da atividade fotocatalitica de um
material depende das seguintes caracteristicas: tipo de estrutura, grau de

cristalinidade, area superficial e tamanho de particula.

4.8.1 - Isotermas de Absorcao

Os meétodos mais empregados para a determinacdo de S e/ou da
estrutura porosa de um sélido baseiam-se na quantidade de adsorvato necessaria
para recobrir este com uma monocamada superficial. Como os adsorvatos
comumente sdo gases, tornando-se indispensavel & compreensao dos fendmenos
de interagdo gas/sélido nos processos de adsorcdo. Quando um material ¢
exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a temperatura constante, este
passa a adsorver o gas, aumentando a sua massa e reduzindo a pressao do gas.
Em um determinado periodo, a massa do so6lido e a pressao do gas assumem um
comportamento constante [228,229].

A ciéncia [230,231] classifica os processos de adsor¢do como de
natureza fisica ou quimica, dependendo do tipo de forca de interagdao envolvida.
Na adsorcao fisica ou fisissor¢ao, a interagcdo entre as moléculas do adsorvato e
os atomos da superficie do adsorvente ¢ causada por forcas de van der Waals ou

eletrostaticas. Por sua vez, a adsor¢do quimica ou quimissor¢ao envolve as
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interagdes especificas entre o adsorvente e o adsorvato pela formagdo de
ligagdes quimicas (normalmente covalentes).

No que diz respeito as isotermas de adsor¢ao, essas sdo utilizadas
para estimar a porosidade (geometria, distribui¢do) e/ou as regides vazias de um
solido. Praticamente, todos os perfis de isotermas encontrados até hoje, derivam
das cinco primeiras classificadas por BRUNAUER et al [232] e de uma sexta
evidenciada por GREGG e SING [233]. Na Figura 4.45 estdo ilustrados todos

estes tipos de isotermas.
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FIGURA 4.45 - Representacdo esquematica das seis possiveis isotermas de
absor¢do em solidos. Nas isotermas II e IV, o ponto B indica a pressao relativa
onde ocorreu a formacao da monocamada (Adaptado de [230,231,233]).

A isoterma I ou de Langmuir ¢ comumente constatada em materiais
com microporosidades (didmetros (¢) < 20 A). As isotermas do tipo II e III sdo
observadas em solidos contendo ou ndo macroporos (¢ > 500 A). Na II, os
materiais tém uma alta capacidade de adsor¢do, enquanto que na III ocorre
justamente o contrario. As isotermas IV e V sdo tipicas de sélidos com meso (20

A < ¢ <500 A) ou macroporosidades. A diferenga entre as mesmas estd na
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capacidade de adsor¢do, a qual ¢ maior na IV. Por ultimo, a isoterma VI ¢
obtida por intermédio da adsor¢do de um gas por um sélido ndo poroso de
superficie quase uniforme, o que ¢ um caso muito raro de ser encontrado na
maioria dos materiais [228,230,234].

Particularmente, em ambos os graficos IV e V, as etapas de
adsorc¢ao e dessor¢ao seguem caminhos diferentes, resultando em uma espécie
de histerese. A existéncia de uma histerese implica em um fendmeno de
condensacdo do gas (adsorvato) dentro dos poros durante a adsor¢do, ou seja,
regioes estas onde as forgas de atragdo sdo maiores devido a proximidade entre
as moléculas. Na dessor¢do, o liquido contido nos poros entra em estado de
evapora¢ao com a reducao da pressdao. A principio, quanto mais pronunciada for
a histerese em uma isoterma, maior sera a dispersao no tamanho de poros [228].
Ainda nestes mesmos graficos, existe um ponto chamado de B, o qual indica a
pressao relativa em que a monocamada foi completamente formada [233].

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) [230,235], as curvas de histerese estao classificadas em quatro tipos
(designadas de H1 até H4), de acordo com o formato do poro do adsorvente
(Figura 4.46). As curvas com aspecto H1 sdo frequentemente encontradas em
materiais contendo poros de geometrias cilindricas ou formadas por particulas
esferoidais de tamanho quase uniforme. Os so6lidos que possuem poros
semelhantes a “frascos de tinta” tendem a exibir uma curva como a H2. As
curvas H3 e H4 sdo evidenciadas em materiais adsorventes constituidos por
particulas como “placas” ou contendo poros com formas similares a “fendas” ou
“rachaduras”.

Na Figura 4.47 tem-se uma isoterma tipica de SrMoQO, obtido com
Sr(CH;CO,), pela reagao de CP, ilustrando as regides envolvidas nas etapas de
adsor¢do. Estas mesmas etapas estdo representadas para uma morfologia ficticia

(geometria “bipiramidal”), a qual ¢ encontrada em molibdatos e tungstatos.



4. Resultados e Discussao 123

» (e

P/P, P/P,

Vl(l
\ 4

‘]a d

H3 H4

- »

£ | £

P/P, P/P,

VYa d
‘]a d

FIGURA 4.46 - Representagdo esquematica das quatro curvas de histerese
classificadas pela IUPAC. (Adaptado de [230,235]).

Uma das vantagens das técnicas de adsorcao esta na eficiéncia em
determinar a geometria e a distribui¢do de poros em materiais adsorvedores.
Apesar disso, como detectado nas micrografias de FEG, as distintas morfologias
exibidas pelo StMoO, com o uso dos mais variados precursores de Sr, nao
resultaram em so6lidos com estruturas porosas. No entanto, ¢ possivel identificar
que em algumas microestruturas (por exemplo, “espiga de milho”, “halter”,
“flor-halter”) ha pequenos espacos vazios decorrentes da aglomeragcdo ou
empilhamento de particulas irregulares durante os processos de formacao e
crescimento. Sendo assim, suspeita-se que os estagios de adsor¢ao e dessorcao
de N, nas morfologias de SrMoQ, sejam muito semelhantes ao caso ilustrado na
Figura 4.47.

As Figuras de 448 a 4.51 ilustram as isotermas de
adsocao/dessor¢do das amostras de SrMoO, preparadas com diferentes

precursores de Sr, usando os métodos de CP, SHC e SHM.
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FIGURA 4.47 - Representacdo esquematica das etapas envolvidas em uma
1soterma de adsorcao.

Independente do reagente de Sr ou da técnica de sintese empregada,
identifica-se nestas figuras que todas as isotermas t€ém um aspecto caracteristico
do tipo IV com perfil de histerese H3 (Figuras 4.45 e 4.46). Somente com estes
dados, conclui-se que o SrMoO, tem uma tendéncia a exibir morfologias
compostas de lacunas ou areas vazias (equivalentes a meso ou macroporos),

parecidas a “fendas” ou “rachaduras”.
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Quando foi usado o Sr(CH3CO,), (Figura 4.48), constata-se que a
fase de SrMoQO, obtida por CP apresentou a menor quantidade adsorvida de gas.
Porém, como o sistema ¢ polidisperso e composto de trés morfologias distintas
(“repolho”, “flor” ou “grao de arroz”) (Figura 4.28), ¢ dificil atribuir a causa
deste comportamento a apenas uma das superestruturas especificas. A pequena
histerese indica apenas uma baixa contribui¢cdo ou dispersao de areas vazias. Por
outro lado, os tratamentos hidrotérmicos (SHC e SHM) promoveram um
aumento consideravel na quantidade de N, adsorvida. A causa disso tudo ¢
proveniente do crescimento descontrolado dos microcristais como “repolho”,
onde pequenos espacos (defeitos como “fendas”) foram criados durante as
juncgdes entre particulas (Figuras 4.29 e 4.30).

Para o SrMoQO, preparado com SrCOs3, nota-se que a maior adsor¢ao
foi encontrada para os pos obtidos na CP (Figura 4.49). Anteriormente, as
micrografias de FEG-SEM revelaram que este método de sintese resultou em
uma quantidade superior de SrCO; quando comparado as amostras submetidas
ao processamento hidrotérmico (Figuras de 4.32 a 4.34). Partindo desta idéia,
acredita-se que a fase de SrCO; tem um maior grau de adsor¢do do que as
estruturas de SrMoQ,. Baseado nestas mesmas micrografias, verifica-se que os
microcristais desta scheelita apresentaram aspectos de “flocos” pela sintese de
CP. O empilhamento destas morfologias pode ter causado o aparecimento de
espacos entre as mesmas, formando algo semelhante as situacdes encontradas
em materiais compostos por particulas como “placas” [236]. Estes espagos
vazios atuam como sitios ativos para a adsor¢do de N, (condensacdo capilar),
promovendo assim, o aparecimento de uma histerese durante o estagio de
dessor¢do (evaporacdo capilar). Inclusive, este mesmo comportamento ¢
evidenciado para as condi¢des hidrotérmicas, em que as lacunas deixadas nas
areas de contato entre as particulas crescidas e facetadas podem ser tanto do tipo

“placas” como “fendas”.



4. Resultados e Discussao 128

Com relacao a fase de StMoQO, preparada com SrCl, foi observado
que o comportamento das isotermas referentes as amostras submetidas aos
processamentos hidrotérmicos sdo similares, diferenciando muito daquela
verificada na CP (Figura 4.50). Conceitualmente, isto esteja intrinsecamente
associado a caracteristica morfologica, mais precisamente, a organizagdo dos
sitios vagos. Como foi revelado anteriormente, as microestruturas de SrMoQO, na
CP sao parecidas a “flores”, enquanto que no SHC e SHM as mesmas exibiram
formas de “espigas de milho” e “halteres” (Figuras de 4.37 a 4.39).

A influéncia das conformacdes morfoldgicas sobre o perfil das
isotermas foi evidenciado também para o SrMoO, preparado com Sr(NO;),.
Caso semelhante ao SrCl,, em que as maiores adsor¢des foram detectadas para
0s microcristais como “espiga de milho” e “halteres” (Figura 4.51).

Analisando todas as isotermas, percebe-se que a menor quantidade
adsorvida de N, foi dos cristais como “flor”, talvez por causa de uma baixa
reatividade superficial e/ou menor quantidade de lacunas. Outro ponto
importante ¢ o valor da pressdo relativa onde acontece o fechamento das curvas
de histerese, a qual apresentou alteragcdes de uma morfologia para outra. Este
fenomeno ¢ atribuido a modifica¢des nas geometrias das cavidades ou em suas

distribui¢des ao longo do material [228].

4.8.2 - Método das Multicamadas de BET

O modelo de adsor¢ao de gases por solidos proposto por Brunauer,
Emmett e Teller [183] leva em consideragcdo a formagdo de multicamadas, ao
contrdrio da isoterma de Langmuir (restrita apenas para monocamadas). Esta
metodologia ¢ fundamentada nas seguintes hipoteses [183, 233, 237-239]: (a) as
consideragdes introduzidas por Langmuir podem ser utilizadas para cada
camada adsorvida, (b) um namero infinito de camadas pode ser formado quando
P = P, e (¢) no equilibrio, as taxas de condensa¢do e de evaporacdo serao

equivalentes para cada monocamada.
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Um dos aspectos fundamentais do método BET ¢é que as suas
equagdes correspondentes sao validas somente para a regido linear das isotermas
de adsor¢ao (0,05 < P/P, < 0,35) [230,231]. A formulagao comum da equacao
de BET ¢ descrita como [183]:

P _ (CBET_l) £ + 1
vie-p) | v.C,. \p) Ve -1

m — BET m — BET

onde V (m’/g) é o volume de gas adsorvido em uma pressdo P, V,, (m’/g) é o
volume da monocamada, P (N/m?) é a pressio, P, (N/m’) é a pressdo de
saturagdo do gas e Cper € a constante de BET.

Desta equacdo, se tragarmos um grafico de P/V(P, - P) x P/P,
obteremos uma reta com coeficiente angular igual a [(Cpgr - 1)/V,, Cger] € linear
a 1/V,, Cger. A partir destes dados € possivel determinar o valor de V,, e Cger
para o solido que esta sendo especificamente estudado. Na Figura 4.52 tem-se
um exemplo deste tipo de grafico para o StMoQO, preparado com Sr(CH;CO,),
pela reagdo de CP.

Com relacao a Cpgr, esta apresenta freqiientemente valores situados
entre 50 ¢ 300 para ensaios de adsorcao/dessor¢cdo realizados com N, na
temperatura de -195,85 °C. Se a Cggr apresentar valores relativamente baixos
(menores que 5), isto implica que a superficie do material apresenta uma baixa
adsor¢do ou interacdo com N, durante a formagdo da primeira camada
adsorvida.

Segundo a literatura [235], a area de superficie especifica (Szgr)

(m*/g) de qualquer material pode ser determinada pela seguinte equagio:

S A N

BET :nm m A (42)

ou
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S,y = LN 0 (4.3)

BET

onde n, (moles/g de adsorvente) quantidade de gas adsorvida para formar a
monocamada, A4,, (m*/molécula) é a area média ocupada por uma molécula de
adsorvato na monocamada, N, ¢ o numero de Avogadro (6,02><1023

moléculas/mol) e ¥, (m’/mol) é o volume molar.
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FIGURA 4.52 - Grafico de P/V(P, - P) x P/P, para a amostra de StMoQO,
preparada com Sr(CH;CO,), pela reacao de CP.

Quando o N, ¢ usado como adsorvato, temos que: 4,, = 16,2x10™°

m’ e V), =22.4 x 10° m’. Substituindo estes dados na equacio 4.3, teremos que:

S, =435V x10°(m*/g) (4.4)

BET

onde 4,35 m” corresponde a 4rea ocupada por 1 cm’ de N..
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Os resultados obtidos pelo método de BET (Cger, Vi € Sper)
mediante as equacdes 4.1 e 4.4 para os pos de SrMoO, preparados com

diferentes precursores de Sr estdo organizados na Tabela 4.12.

TABELA 4.12 - Resultados obtidos por meio das isotermas de BET para as
fases de StMoQ, preparadas com diferentes sais de Sr.

Dados de BET

Método Precursor
CBET Vm (XlO_G) (m?’) SBET (mzlg)
Sr(CH3CO»), 19,53 0,64 2,78
SrCO; 56,99 1,75 7,61
CP

SrCl, 53,78 0,62 2,69
Sr(NO;), 12,03 0,75 3,26
Sr(CH;CO,), 21,00 1,19 5,17
SrCO; 34,03 1,47 6,35

SHC
SrCl, 7,10 1,17 5,08
Sr(NOs), 13,31 0,83 3,61
Sr(CH;CO,), 32,39 1,54 6,69
SrCO; 98,72 1,01 4,39

SHM
SrCl, 17,08 0,83 3,61
Sr(NO;), 10,76 0,92 4,00

Um solido que possui alta area superficial é capaz de reagir,

adsorver ou dissolver mais rapido um adsorvato (gds) em ensaios de
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adsorcao/dessor¢do. Avaliando os dados da Tabela 4.12, percebe-se inicialmente
pela Cper que todos os poOs interagem relativamente bem com o N, (Cggr > 95).
As variagdes evidenciadas para o V) sdo provenientes das distintas
conformacdes dos microcristais de SrMoQ,. Por outro lado, os valores de S
obtidos para esta scheelita foram relativamente baixos quando comparados a
outros materiais [240,241]. Analisando por este caminho e também pelas
caracteristicas morfoldgicas, os poés de SrMoO, deste trabalho sdo considerados
praticamente invidveis para aplicagdes no ramo da fotocatalise.

De fato, analisando cada precursor individualmente, nota-se que as
amostras de SrMoQj, sintetizadas pela CP exibiram menores valores de Szzr do
que nos sistemas hidrotérmicos. A causa de tal resultado ¢ a baixa reatividade
das superficies das superestruturas, assim como, um numero reduzido na fragao
de lacunas (sitios de adsor¢do) nas mesmas. A Unica exce¢do foi evidenciada
nos pos preparados com SrCO;. Como hd uma reducao desta fase adicional sob
condi¢des hidrotérmicas, conclui-se que o SrCO; tenha uma maior reatividade

superficial do que o StMoO;,.

4.9 - Espectroscopia Optica nas Regides do Ultravioleta e Visivel

Os espectros Opticos de UV-Vis interpretados segundo a
metodologia proposta por WOOD e TAUC [187] permitem obter informacdes
sobre o comportamento da estrutura de bandas eletronicas de um solido. Uma
caracteristica peculiar das curvas de absor¢dao de UV-vis, na regido de menor
energia, ¢ a existéncia de um decaimento exponencial chamado de “cauda” de
Urbach [242]. O perfil deste decaimento basicamente reflete na densidade de
estados de energia existentes na regido proibida ou de band gap. Quanto menor
for a inclinagdo da extrapolacdo linear realizada sobre esta cauda, mais
desordenado est4 o material.

Nos ultimos anos, varios trabalhos publicados [10,38,163]

vincularam a origem dos estados energéticos intermediarios a formagdo de
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defeitos estruturais nos soélidos, como: vacancias de oxigénio, impurezas,
tensdes e deformagdes nas ligacdes entre os atomos. Estes estados podem se
organizar em niveis rasos ou profundos dentro da regido proibida, possibilitando
inimeras transigoes eletronicas quando excitados por uma fonte de energia (por
exemplo, fotons).

MARQUES et al [27] investigaram as propriedades opticas de pods
de CaMoOQO, preparados pelo método de PC. Para estes autores, os niveis de
energia intermedidrios sdo provenientes de vacancias de O/Mo, os quais foram
classificados como: (a) [MoQO;-V,'] - cluster complexo neutro, caracterizado por
possuir dois elétrons emparelhados; (b) [MoO;-Vy'] - cluster complexo
monoionizado, possui um elétron desemparelhado; (¢) [MoQO;-V,™] - cluster
complexo duplamente ionizado, este ndo armadilha elétrons. Neste mesmo
trabalho, os resultados demonstraram que a evolugdo térmica causou um
aumento na Eg,,. Neste caso, o aumento da temperatura de tratamento térmico
propiciou uma transi¢cdo de estrutura desordenada para ordenada por meio da
reducdo de defeitos estruturais (vacancias de O/Mo). Consequentemente, houve
um decréscimo na concentracdo de niveis eletronicos intermediarios dentro do
band gap, elevando de tal modo os valores de Eg,.

ANICETE-SANTOS et al [197], por meio de calculos mecanico-
quanticos sobre o sistema SrWOQ,, propuseram que os clusters associados aos
modificadores de rede (Sr) tém uma maior contribuicdo nos processos de
transferéncia de carga.

As Figuras de 4.53 a 4.56 apresentam alguns espectros de UV-vis
dos pos de SrMoO, formados com diferentes reagentes de Sr pelos métodos de
CP, SHC e SHM. Todos os resultados calculados para a E,, foram reunidos na
Tabela 4.13. Para fins de comparacdo, na Tabela 4.14 foram listados alguns

valores de E,,, encontrados na literatura para o StMoO,.
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FIGURA 4.53 - Espectro de UV-vis do SrMoQO, preparado com Sr(CH3CO,),
pela reagdo de CP.
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FIGURA 4.54 - Espectro de UV-vis do SrMoO, preparado com SrCO; pela
reacdo de CP e processado no SHM.
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FIGURA 4.55 - Espectro de UV-vis do SrMoQO, preparado com SrCl, pela
reacao de CP e processado no SHC.
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FIGURA 4.56 - Espectro de UV-vis do SrMoQO, preparado com Sr(NOs), pela
reacao de CP.
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TABELA 4.13 - Resultados de E,, dos pés de SrMoO, preparados com
diferentes reagentes de Sr, usando os métodos de CP, SHC e SHM.

Método Precursor Egap (V)
SI'(CH3C02)2 3,93
SrCO; 4,03
CP

SrCl, 3,94
St(NOs), 4,00
SI'(CH3C02)2 3,86
SrCO; 4,01

SHC
SrCl, 3,99
Sr(NOs), 3,98
SI'(CH3C02)2 3,92
SrCO; 4,04

SHM
SrCl, 3,94
St(NOs), 3,77

TABELA 4.14 - Resultados de E,,, publicados na literatura para o StMoO,.

Meétodo T (°C) t (h) Egap (8V) Ref.[ ]
Solvotermal 160 12 4,40 [18]
Microemulsao 30 24 3,12 [243]

Co-precipitagao 30 24 3,72 [244]
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Alguns trabalhos publicados fazem uma analise da evolugdo da E,,,
com a temperatura [27,162,189]. Em nosso caso, este parametro foi avaliado
mediante o uso de diferentes precursores de Sr e também de distintos métodos
de preparagdo. Na Tabela 13 nota-se que existem considerdveis variagdes na
E,qy, mesmo com as condigdes experimentais sendo mantidas constantes durante
todo o desenvolvimento do projeto. Isto indica que ha defeitos estruturais
existentes na matriz de SrMoQO,, implicando em distintas organizagdes dos
estados intermedidrios de energia dentro do band gap. Estes estados energéticos
sao compostos de O 2p e Mo 4d [18,189], provenientes de distor¢des causadas
sobre os clusters de [SrOg] e especialmente de [MoO,] (como evidenciado nos
dados de refinamento de Rietveld). As distor¢cdes sobre estes clusters
inicialmente aconteceram quando o NH4OH foi adicionado a solucdo para
mudar o pH do meio. Este procedimento ocasionou a criagdo de clusters de
[MoQ,] distorcidos dentro da estrutura de SrMoQ,. Estas solucdes, contendo
microcristais de SrMoQO, pré-formados, quando conduzidas para os sistemas
hidrotérmicos, tiveram influéncias da pressao, temperatura ¢ MO (este tltimo
somente para o SHM). Estes pardmetros modificaram a conformagao
morfologica dos cristais formados previamente por CP, por meio dos
mecanismos de dissolugdo e recristalizagdo. Como resultado deste fendomeno,
novamente os clusters de [MoQ,] passaram por um novo processo de distor¢ao,
alterando mais uma vez, os angulos o e S correspondentes as ligacdes O-Mo-O.

Comparando os resultados da Tabela 4.13 com os listados na 4.14,
verifica-se que ha uma boa concordancia entre os resultados obtidos nesta
presente pesquisa com aqueles publicados. Um ponto chave a ser destacado ¢ a
particularidade de qualquer rota sintética. Nesta questdo, as caracteristicas
experimentais (temperatura, tempo de tratamento térmico etc.), bem como, as
formas do composto (monocristal, p6é ou filme) podem favorecer ou inibir a
formacao de certos tipos de defeitos estruturais (discordancias, maclas, falhas de

empilhamento, vacancias de oxigénio, tensoes e deformagdes nas ligagdes entre
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0s atomos) que consequentemente, terdo efeito direto no comportamento das

propriedades Opticas do material.

4.10 - Fotoluminescéncia (FL)

A FL ¢ uma técnica espectroscopica que pode ser empregada para
extrair dados qualitativos sobre a estrutura eletronica e/ou o grau de organizagao
estrutural (defeitos) a média distancia nos materiais [245].

Especialmente para os perfis de FL de banda larga, a literatura [10]
explica que este fendmeno ¢ originado pela contribuicdo de iniimeros elétrons
armadilhados em diferentes niveis energéticos durante os estagios de excitacao e
emissdo de fotons. Segundo Blasse e Grabmaier [153], a FL provém do
decaimento radiativo de elétrons dos estados de maior energia para o estado
fundamental. Este tipo de transicao eletronica compete com o processo de
decaimento nao radiativo, fendmeno este onde a energia dos elétrons
provenientes do estado excitado ¢ transformada em vibragdes na estrutura
cristalina. O processo de transicao eletronica via mecanismos de decaimento
radiativo pode ocorrer mais facilmente se existir regides de armadilhamento de
elétrons dentro do band gap.

Os defeitos estruturais de um material podem causar uma distor¢ao
ou quebra de simetria local entre os clusters, resultando em regides com altas ¢
baixas densidades eletronicas (efeito de polarizacao). Este fenomeno dé origem
a estados intermediarios de energia dentro do band gap, comumente chamados
de buracos rasos ou profundos. Os buracos profundos (situados préximos a BV)
sdo considerados centros de emissdo responsaveis pela FL nas regides verde,
amarela e vermelha (menos energéticos) do espectro eletromagnético visivel.
Por sua vez, os buracos rasos (localizados proximos a BC) estdo associados as
emissdes violeta e azul (mais energéticos) [186].

Os espectros de FL de banda larga dos pos de SrMoO, foram

ajustados conforme as condigdes descritas no topico 3.4.8.1 (Figuras de 4.57 a
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4.60). Os resultados obtidos por este formalismo matematico foram organizados
nas Tabelas de 4.15 a 4.18.

Todos os espectros de FL do StMoO, sdo de banda larga, ou seja,
fendmeno este relacionado a participacdo de diversos niveis de energia nos
processos de transicdo eletronica. Sendo assim, os perfis de FL foram
perfeitamente ajustados pela adi¢do de trés a cinco picos (fungdes Voigt area)
[192] fixados sobre uma mesma posi¢ao (conforme o precursor) nos espectros, a
fim de garantir uma maior confiabilidade dos resultados. Pelo aspecto da banda
larga, assim como, pelo numero e porcentagem em area dos picos ajustados,
entende-se que isso € resultado das distintas organizacdes dos niveis de energia
dentro do band gap, os quais sdo originados pelas alteracdes na disposicao dos
arranjos atdmicos dentro dos clusters de [SrOg] e [MoQOy4]. Em resumo, isto ¢
principalmente proveniente de distor¢des sobre ambas as ligagdes Sr-O e Mo-O,
tendo como causas principais: a influéncia da conformacao dos precursores de
Sr, a velocidade de CP e o ambiente hidrotérmico (pressdo, temperatura, efeitos
induzidos pelas MO).

Assumindo sempre o StMoQO, formado pela CP como referéncia,
verifica-se que os pos obtidos com Sr(CH3CO,), causaram distintas
contribuicdes das componentes ou centro de cores (P, a P,) nos espectros de FL
(Figura 4.57 e Tabela 4.15). Com relagdao aos processamentos hidrotérmicos,
nota-se que o SHC resultou em uma maior contribui¢do dos niveis energéticos
associados a transicdes eletronicas que propiciaram as emissoes de luz laranja
(buracos rasos). Por outro lado, o SHM contribuiu efetivamente para a
predominancia dos niveis relacionados as transi¢oes eletrOnicas responsaveis
pelas emissoes de luz azul (buracos profundos). A partir destes dados, conclui-se
que as propriedades fisicas relacionadas as MO promoveram um ligeiro aumento

da organizagao estrutural do material.
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FIGURA 4.57 - Ajuste dos espectros de FL do SrMoO, preparado com
SI'(CH3C02)2'

TABELA 4.15 - Dados dos ajustes da FL do SrMoO, preparado com
SI'(CH3C02)2.

CP SHC  SHM

Emissdo Maxima (nm) 496,04 524,63 586,12

P, Centro (nm) 438,17 438,17 438,17

(violeta) Area (%) 14,42 1094 1941

P, Centro (nm) 483,54 483,54 483,54

(azul) Area (%) 32,84 2460 31,70

Ps Centro (nm) 534,73 534,73 534,73

(verde) Area (%) 3738 3220 2835

P, Centro (nm) 59407 59407 594,07
(laranja)

Area (%) 15,36 32,26 20,54
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FIGURA 4.58 - Ajuste dos espectros de FL. do StMoO, preparado com SrCOs.

TABELA 4.16 - Dados dos ajustes da FL. do StMoOQO, preparado com SrCOs.

CcP SHC  SHM

Emissdo Maxima (nm) 479,93 495,08 492,41

P, Centro (nm) 449,16 449,16 449,16
(azul) Area (%) 38,17 2606 2592
P, Centro (nm) 512,26 512,26 512,26
(verde) Area (%) 36,45 3717 37,96
Ps Centro (nm) 576,75 576,75 576,75
(amarela) Area (%) 2538 36,77 36,12




4. Resultados e Discussao 142

5 cP
= . | SHC
3 E :

D) ; ,
-c 1 1
© ' '
S \ !
@ ' '
[ ' A
3 : !
E 1 1 T
o : SHM
}'

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de Onda (nm)
FIGURA 4.59 - Ajuste dos espectros de FL do StMoO, preparado com SrCl,.

TABELA 4.17 - Dados dos ajustes da FL do SrMoQ, preparado com SrCl..

CP SHC SHM
Emissdo Maxima (nm) 455,82 512,04 470,11
P, Centro (nm) 430,89  —ecoee- 430,89
(violeta) Area (%) 214 e 13,96
P, Centro (nm)  ----——--- 450,33 -
(azul) Area (%)  meceeeeee XL R—
Ps Centro (nm) 468,76 --------- 468,76
(azul) Area (%) 3048 coceeeee 20,25
P4 Centro (nm) 523,03 523,03 523,03
(verde) Area (%) 4738 62,48 50,60
Ps Centro (nm)  -----——--- 612,80 612,80

(laranja) Area (%)  eeeeeee- 21,07 15,19
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FIGURA 4.60 - Ajuste dos espectros de FL do SrMoO, preparado com

SI'(NO3)2.

TABELA 4.18 - Dados dos ajustes da FL do StMoQO, preparado com Sr(NOs),.

CcP SHC  SHM

Emissdo Maxima (nm) 453,05 527,29 508,52

Py Centro (nm) 454,17  -mmmmme-- 454,17
(azul) Area (%) R — 15,92
P, Centro (nm) 50938 509,38 509,38
(verde) Area (%) 45,00 4990 49,12
Ps Centro (nm) -----—--- 581,05 581,05
(amarela) Area (%) e 50,10 34,96

Os espectros de FL do SrMoO, sintetizado a partir de SrCOs;

exibiram somente trés componentes (Figura 4.58). Comparando os dados

descritos na Tabela 4.16, ¢ facil considerar que ha uma equivaléncia em area
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entre os centros de emissdes no SHC e SHM. Como estes diferem ligeiramente
do obtido na CP, acredita-se que as distribui¢cdes dos niveis energéticos nos
mesmos sejam semelhantes.

Para o SrMoQO, preparado com SrCl,, observa-se uma curva de FL
onde os tratamentos hidrotérmicos mantiveram a predominancia dos centros de
emissdo verde, mas ambos os sistemas induziram o surgimento de uma nova
componente (emissdo de luz laranja) (Figura 4.59). Ainda com relagdo a esta
propriedade optica, o SHM exibiu uma banda a mais (P,) que o perfil obtido do
SHC, implicando em um deslocamento do espetro de FL para as regides de
maior energia. Por isso, as particularidades no funcionamento de cada um dos
sistemas podem ter promovido uma distinta redistribuicao dos niveis energéticos
dentro da regido de band gap. A principio, a fase de SrMoQO, processada no
SHM tornou-se ligeiramente mais ordenada do que nos demais métodos.

Com um numero reduzido de centros de emissdes, mas com
comportamento bem parecido ao do SrCl,, percebe-se que com o Sr(NOsj),
ocorreu a presenca de um centro de emissdo amarelo nos sistemas
hidrotérmicos, o qual ndo foi detectado na FL dos poés formados na CP
(Figura 4.60). Inclusive, em comparacdo ao SHC, uma componente adicional
(P,) foi evidenciada no perfil de FL. do SHM. Deste modo, a mesma explicacao

descrita para o SrCl, também seja valida para este caso.

4.10.1 - Fotoluminescéncia: Comparativo entre Métodos Experimentais

Nas Figuras de 4.61 a 4.64 estao ilustrados os espectros de FL dos
pos de SrMoQy, sintetizados com diferentes precursores de Sr, onde foi realizado
um comparativo entre os métodos de CP, SHC e SHM.

Apesar destes espectros diferirem em perfis de um precursor para
outro, bem como, entre as metodologias, evidencia-se um comportamento em
comum em todos os casos. Primeiramente, detecta-se que as emissoes de baixa
intensidade foram medidas para as amostras sintetizadas pelas reagdes de CP,

enquanto que as mais intensas foram encontradas para aquelas que passaram
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pelo tratamento hidrotérmico convencional. Um segundo ponto a ser salientado,
reside no fato dos espectros referentes as amostras preparadas no SHM
apresentarem um deslocamento da maxima emissao para regioes de menores A
(mais energéticos), ao passo que no SHC houve uma tendéncia para as regioes
de maiores A (menos energéticos).

Como demonstrado pelas andlises de DRX e espectroscopia de
espalhamento Raman (Figuras de 4.1 a 4.4 ¢ de 4.11 a 4.14), todas as amostras
estdo ordenadas a longas e curtas distancias. Desta forma, os estados de energia
entre a BV e a BC sdo provenientes de uma ordem-desordem estrutural a médio
alcance. Como explicado, a origem destes estados sdo decorrentes de distor¢des
sobre os clusters de [SrOg] e especialmente, daqueles de [MoO,]. Os dados de
refinamento de Rietveld demonstraram que existem ténues variagdes nos
angulos (0 e¢ p) e nos comprimentos de ligacdo dos clusters de [MoQOy],
caracteristicas estas pouco pronunciadas nos clusters de [SrOg]. Esta ferramenta
matematica juntamente com os espectros de FL permitiu concluir que em média,
a medida que os angulos ¢ aumentam e os f diminuem nas ligagdes O-Mo-O,
menos intensas tornam-se as emissoes de luz visivel. Contudo, ainda serao
necessarios estudos futuros com outras técnicas experimentais (por exemplo,
XAS e EXAFS) e/ou calculos mecanico-quanticos para aprofundar um pouco
mais este assunto.

Estas distor¢des presentes nas ligagdes de O-Mo-O para os pods
formados pela CP podem ter sido provenientes da mudanca do pH do meio
aquoso com NH4OH. Isto acelerou a taxa de CP, de modo que os ions Sr** e
[M0O,]> uniram-se rapidamente, originando clusters de [MoOs] muito
distorcidos. Como a intensidade das amostras de SrMoQ, sintetizadas por este
método de sintese sdo mais baixas, estima-se que existe uma enorme densidade

de defeitos estruturais na rede cristalina deste 0xidos ceramicos.
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FIGURA 4.61 - Comparativo dos espectros de FL do SrMoQO, preparado com

Sr(CH3CO,), pelos métodos de CP, SHC e SHM.
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FIGURA 4.62 - Comparativo dos espectros de FL. do SrMoO, preparado com

SrCO; pelos métodos de CP, SHC e SHM.
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FIGURA 4.63 - Comparativo dos espectros de FL. do SrMoO, preparado com

SrCl, pelos métodos de CP, SHC e SHM.
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FIGURA 4.64 - Comparativo dos espectros de FL do SrMoO, preparado com

Sr(NOs), pelos métodos de CP, SHC e SHM.
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A solugdo sintetizada por CP foi lentamente aquecida no SHC,
devido a este aparato ser governado pelos mecanismos de condugdo térmica
[101-103]. Além de promover a dissolugdo e recristalizagao das particulas, a
temperatura ¢ o tempo de tratamento aos poucos reduziram a densidade de
defeitos. Isto alterou a conformacdo das ligacdes O-Mo-O dentro dos clusters de
[MoQ,], de tal modo que modificou novamente a configuragdo dos estados
intermediarios dentro do band gap, favorecendo uma emissao FL mais intensa.

No SHM, a cinética de formacdo, cristalizacdo e crescimento ¢
rapida por causa da interagdo entre as particulas e do meio liquido com as MO
[101,102]. Esta radiacao pode ainda promover um superaquecimento local do
solido ou do liquido, em regides com uma enorme concentragdo de portadores
de carga (ions) [104]. Devido a estes fatores, pode ser que durante os periodos
iniciais de processamento, as MO promoveram uma acentuada organizagado
estrutural (reducdo de defeitos) do material. Porém, com o transcorrer do tempo
esta radiagcdo eletromagnética comegou a gerar novos defeitos estruturais (por
exemplo, distor¢do dos clusters de [MoQ,]). Por causa deste fenomeno de
ordem-desordem estrutural, os estados energéticos dentro do band gap se
rearranjaram outra vez, cujas transigoes eletronicas resultaram em uma emissao

FL mais baixa do que no SHC.

4.10.2 - Fotoluminescéncia: Comparativo entre Precursores

Nas Figuras de 4.65 a 4.67 estdo ilustrados os espectros de FL dos
pos de SrMoO, com diferentes sais de Sr, onde foi feito um comparativo em
termos do método de sintese ou processamento hidrotérmico.

Nestes espectros, verifica-se nos trés métodos (CP, SHC e SHM)
que a FL segue basicamente uma ordem de intensidade entre os precursores, ou
seja, Sr(CH;CO,), > SrCl, > Sr(NOs), > SrCO;. Como explicado no texto,
supdem-se que as diferengas em solubilidade, organizagdo dos atomos e forga de

ligacdo de cada precursor, tenham influéncia na conformacao das ligagdes O-
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Mo-O dos clusters de [MoQOy] e na distribui¢ao dos niveis de energia (buracos
rasos e profundos) entre a BV e a BC. Fato este que pode ser comprovado por
meio das variagOes na E,,, (Tabela 4.13).

MOREIRA et al [246] explicam que os carbonatos ndo sdo FL a
temperatura ambiente e ndo interferem na emissao da matriz. Por outro lado, nos
acreditamos que estes compostos, de certa maneira, acabam interferindo
indiretamente na intensidade FL de um material. Nas Figuras de 4.65 a 4.67,
observa-se que o STMoQO, preparado com SrCO; exibiu a menor FL entre os sais
de Sr. Na Figura 4.62, somente depois do processamento hidrotérmico houve um
aumento na FL. do StMoQO,. Como determinado pelos refinamentos de Rietveld
e evidenciado nos espectros de Raman, a porcentagem de SrCOj; era maior na
CP e menor no SHC e SHM. Neste sentido, quando maior for a quantidade da
fase de SrCO; (n3o Iuminescente) em relacdo a matriz de SrMoO,

(luminescente), menor serd a intensidade das emissoes FL.

Sr(CH3C02)2 SrClz
SrCO, Sr(NO,),
& =117,10°

5§=116,91°

5=117,01°
B =105,83°

Intensidade (u. a.)
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I I
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FIGURA 4.65 - Comparativo dos espectros de FL do SrMoQO, obtido com
diferentes precursores de Sr pela reagdo de CP.
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FIGURA 4.66 - Comparativo dos espectros de FL do SrMoO, obtido com
diferentes precursores de Sr pelo processamento no SHC.
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FIGURA 4.67 - Comparativo dos espectros de FL do SrMoQO, obtido com
diferentes precursores de Sr pelo processamento no SHM.
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Analisando todos os resultados de FL, conclui-se que se fosse
necessario escolher um precursor € uma técnica experimental para a elaboracao
de um eficiente dispositivo optico, a fase de SrMoQ, sintetizada a partir de
Sr(CH3CO,), e posteriormente processada por SHC seria a mais indicada para

tal propdsito tecnologico.

4.10.3 - Modelo para a Fotoluminescéncia do SrMoQO,
Na Figura 4.68 estd ilustrado uma representagao esquematica de um

modelo proposto para explicar o comportamento FL. do StMoOQO.,.
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FIGURA 4.68 - Representacdo esquematica de um simples mecanismo para
explicar o comportamento FL do StMoQO,. (a) Interacao da radiacdo de MO e da
(b) energia térmica com os clusters de [MoQO,]; (c) a conformagao dos clusters
pode modificar a densidade eletronica da estrutura e gerar elétrons (e’) e buracos
(h%); (d) processo de excitagdo entre os estados de O 2p e de Mo 4d; (e)
armadilhamento de e’ por 2% (f) processo de emissdo de fotons pelo decaimento
radiativo de elétrons localizados nos estados Mo 4d para os de O 2p; (g)
espectro de FL obtido pela contagem de fotons decorrentes de distintos estados
de energia.
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Como mencionado no texto, a propria CP resultou em uma estrutura
de SrMoQO, composta de clusters distorcidos de [SrOg] € [M0O,] (mais evidente
para este ultimo nos refinamentos de Rietveld). Quando a suspensdo
previamente sintetizada na CP foi colocada dentro dos sistemas hidrotérmicos,
as energias térmicas e de MO (SHM) modificaram os angulos de ligacao (o e f)
e 0 CL destes clusters via interacao direta com a rede cristalina (Figuras 4.68(a)
e (b)) e/ou devido aos mecanismos de dissolucdo e recristalizagdo de particulas
(formacgao ou reducao de defeitos estruturais).

A distor¢do dos clusters, principalmente aqueles de [MoQO,], podem
ter gerado tanto regides de altas (elétrons - ¢’) como de baixas (buracos - 4°)
densidades eletronicas dentro da estrutura (Figura 4.68(c)). Consequentemente,
este fendmeno causou a criagdo de niveis de energia intermediarios dentro do
band gap. Como descrito por Marques et al. [189], estes niveis sdo compostos
por estados de O 2p (proximos a BV) e Mo 4d (abaixo da BC). Quando ocorre o
processo de excitagdo (A = 350 nm), inameros elétrons podem ser promovidos
dos estados de O 2p para os de Mo 4d por meio da absor¢cdo de fotons (/V)
(Figura 4.68(d)), resultando em um processo de armadilhamento de elétrons (e’)
por buracos (4°) (Figura 4.68(e)). A emissdo de fotons (k') acontece somente
quando os elétrons localizados nos estados de maior energia (Mo 4d) decaem
radiativamente para aqueles de menor energia (O 2p) (Figura 4.68(f)). A
contagem destes fotons provenientes das transicdes eletronicas entre os

diferentes niveis de energia resultam em um espectro de FL (Figura 4.68(g)).
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5- CONCLUSAO

Baseado nos resultados e discussdes descritas anteriormente, pode-
se concluir que:

- Fases puras de SrMoO, com estruturas do tipo scheelita foram
sintetizadas pelo método de CP com diferentes precursores de Sr, exceto para o
reagente de SrCOs;

- Os padrbes de DRX e o0s espectros de espalhamento Raman
comprovaram que as amostras de SrMoQ, estdo ordenadas tanto a longa como a
curta distancia, respectivamente;

- As anélises de refinamento de Rietveld indicaram que existe
distorc¢des principalmente sobre os clusters de [MoQ,];

- A espectroscopia na regido de absorcao do infravermelho apontou
a presenca de duas bandas de absorcdo (flexdo simétrica e estiramento
assimétrica) tipicas dos clusters de [MoO4]. Somente as amostras de SrMoQO,
sintetizadas a partir do SrCO; exibiram bandas relacionadas as ligacdes C-O,
provenientes deste mesmo composto;

- Os espectros de EDSX detectaram somente os elementos Sr, Mo e
O em todas as amostras. A partir dos dados de quantificacdo de fases foi
verificado que existe uma equivaléncia entre a composi¢do calculada e a
experimentalmente determinada destes elementos na estrutura de SfMoOQy;

- As micrografias de FEG-SEM mostraram que os diferentes
precursores de Sr, assim como, as rotas de sintese e/ou processamento foram
capazes de modificar as caracteristicas morfologicas dos microcristais de
SrMoOQy;

- As isotermas de adsorcéo/dessorcdo exibiram um perfil tipico do
tipo IV com curva de histerese H3, sugerindo assim, a existéncia de espagos
vazios (semelhantes a “fendas” ou a “rachaduras”) entre as particulas que

compdem 0s microcristais;
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- As ligeiras variag0es na Egq, estimadas através dos espectros de
Uv-vis, indicaram a existéncia de estados intermediarios de energia dentro do
band gap. A origem destes niveis foi atribuido a presenca de defeitos estruturais
na matriz de SrMoQ,, especialmente por meio de distor¢des causadas sobre 0s
clusters de [SrOg] € [M0Qy];

- As medidas de FL mostraram que tanto o precursor quanto a
técnica empregada (CP, SHC ou SHM) influenciaram no comportamento desta

propriedade Optica.
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados, as discussbes e as conclusdes
abordadas ao longo desta pesquisa, podemos sugerir alguns assuntos para serem
futuramente explorados, incluindo:

- Estender o estudo realizado neste trabalho para diferentes
condicdes de temperatura e de pH;

- Analisar a influéncia do aumento da cadeia de PEG no processo
de formacao e crescimento das particulas de tungstatos e molibdatos;

- Verificar a influéncia da razdo volume de agua/PEG nas
propriedades opticas e morfologicas de tungstatos e molibdatos processados sob
condicdes hidrotérmicas;

- Utilizar a técnica de injecdo a quente, a fim de verificar a
possibilidade de formacgdo de um sistema monodisperso constituido somente por
nano ou mesoestruturas;

- Estudar o efeito da concentrac&o de fons ternérios (Y**, Eu**, Tb**
e Tm*") nas propriedades estruturais e 6pticas das scheelitas crescidas em meio
hidrotérmico ou solvotérmico;

- Fazer ensaios de radioluminescéncia para avaliar a eficiéncia dos
pos obtidos neste trabalho como materiais cintiladores;

- Buscar informagdes aprofundadas a respeito da correlacdo entre
defeitos estruturais e propriedades FL por meio de calculos tedricos e/ou de
diferentes técnicas experimentais, incluindo: microscopia eletronica de
transmissédo (MET), espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica
(EPR), espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS), espectroscopia de
absorcéo de raios X (XAS) e espectroscopia de estrutura fina por absorcéo de
raios X (EXAFS).



7. Referéncias Bibliograficas 156

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] LIU, X.-M.; FU, S.-Y. & ZHU, L.-P. “High-yield synthesis and
characterization of monodisperse sub-microsized CoFe,O4 octahedra”. J. Solid
State Chem., 180: 461, 2007.

[2] ZHENG, J.-C.; FRENKEL, A.l; WU, L.; HANSON, J.; KU, W.; BOZIN,
E.S.; BILLINGE, S.J.L. & ZHU, Y. “Nanoscale disorder and local electronic
properties of CaCu;Ti40,;: an integrated study of electron, neutron, and x-ray

diffraction, x-ray absorption fine structure, and first-principles calculations”.
Phys. Rev. B: Condens. Matter, 81: 144203, 2010.

[3] REN, T.-L.; ZHAO, H.-J.; LIU, L.-T. & LI, Z.-J. “Piezoelectric and
ferroelectric films for microelectronic applications”. Mater. Sci. Eng., B, 99:
159, 2003.

[4] HAN, G. & LEE, J. “The effect of metallic oxide layer on reliability of lead
zirconate titanate thin film capacitors”. Surf. Coat. Technol., 131: 543, 2000.

[5] FU, H.; LIN, J.; ZHANG, L. & ZHU, Y. “Photocatalytic activities of a novel
ZnWO4 catalyst prepared by a hydrothermal process”. Appl. Catal., A, 306: 58,
2006.

[6] CUI, C.; BI, J.; SHI, F.; LAIL, X. & GAO, D. “Unique photoluminescence
properties of highly crystallized BaMoO, film prepared by chemical reaction”.
Mater. Lett., 61: 4525, 2007.

[7] FISCHETTI M. “Blu-ray vs HD DVD”. Sci. Am., 297: 98, 2007.

[8] PARSONS, JJ. New Perspectives on Computer Concepts 2010. Boston, MA:
Course Technology, 2009. p. 81.

[9] MAMBRINI, G. P. Filmes Finos de LaNiO; Depositados sobre Substratos
Monocristalinos pelo Meétodo dos Precursores Poliméricos. Sdo Carlos,
Programa de Po6s-Graduacdao em Quimica - UFSCar, 2004. Dissertagao de
mestrado. p.1.

[10] ORHAN, E.; ANICETE-SANTOS, M.; MAURERA, M.A.M.A.; PONTES,
F.M.; PAIVA-SANTOS, C.0O.; SOUZA, A.G.; VARELA, J.A.; PIZANI P.S. &
LONGO, E. “Conditions giving rise to intense visible room temperature
photoluminescence in StWO, thin films: the role of disorder”. Chem. Phys.,
312: 1, 2005.



7. Referéncias Bibliograficas 157

[11] CHEN, L. & GAO, Y. “Fabrication of luminescent StWQOy, thin films by a
novel electrochemical method”. Mater. Res. Bull., 42: 1823, 2007.

[12] DEICHMANN, V.A.F. Comportamento de fons Eu (I1l) Ligados a
Poli(bipiridil-ALT-1,4-Dihexiloxi-bezeno)dil, e em Misturas com
Poli(vinilcarbazol). Curitiba, Programa de Pés-Graduagdo em Quimica - UFPR,
2005. Dissertagdo de mestrado. p.1.

[13] TRANQUILIN, R.L. Estudo das Propriedades Micro Estruturais e Opticas
do BaMoO,4 Processado em Hidrotermal Assistido por Microondas. Araraquara,
Programa de P6s-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais - UNESP -
Julio de Mesquita Filho, 2009. Dissertacao de mestrado. p. 1.

[14] Disponivel em:
(http://www.apexbrasil.com.br/portal/publicacao/engine.wsp?tmp.area=464&tm
t.texto=104). Acessado em: 22/09/2010.

[15] RYU, J.H.; PARK, G.S.; KIM, K.M.; LIM, C.S.; YOON, J.-W. & SHIM,
K.B. “Synthesis of CaWQ, nanocolloidal suspension via pulsed laser ablation
and its optical properties”. Appl. Phys. A, 88: 731, 2007.

[16] ANICETE-SANTOS, M.; LIMA, R.C.; ORHAN, E.; MAURERA,
M.AM.A.; SIMOES, L.G.P., SOUZA, G.; PIZANI, P.S.; LEITE, ER;
VARELA, J.A. & LONGQO, E. “Visible PL phenomenon at room temperature in
disordered structure of StWO, powder”. J. Comput. Aided Mater. Des., 12: 111,
2005.

[17] CHEN, J.; ZHANG, Q.; LIU, T. & SHAO, Z. “First-principles study of
color centers in PbMoQ, crystals”. Physica B, 403: 555, 2008.

[18] BI, J.; WU, L.; ZHANG, Y.; LI, Z. LI, J. & FU, X. “Solvothermal
preparation, electronic structure and photocatalytic properties of PbMoO, and
SrMoO,”. Appl. Catal., B, 91: 135, 2009.

[19] ZDESENKO, Y.G.; AVIGNONE III, F.T., BRUDANIN, V.B;
DANEVICH, F.A.; NAGORNY, S.S.; SOLSKY, .M. & TRETYAK, V.I. “
Scintillation properties and radioactive contamination of CaWO, crystal
scintillators”. Nucl. Instrum. Methods Phys. Res., Sect. A, 538: 657, 2005.

[20] LUO, Z.; LI, H.; XIA, J.; ZHU, W.; GUO, J. & ZHANG, B. “Controlled
synthesis of different morphologies of BaWOQ, crystals via a surfactant-assisted
method”. J. Cryst. Growth, 300: 523, 2007.



7. Referéncias Bibliograficas 158

[21] ] LUO, Z.; L1, H.; XIA, J.; ZHU, W.; GUO, J. & ZHANG, B. “Microwave-
assisted synthesis of barium tungstate nanosheets and nanobelts by using
polymer PVP micelle as templates”. Mater. Lett., 61: 1845, 2007.

[22] ZHOU, L. & O’BRIEN, P. “Mesocrystals: a new class of solid materials”.
Small, 4 (10): 1566, 2008.

[23] COLFEN, H. & ANTONIETTI, M. “Mesocrystals: inorganic
superstructures made by highly parallel crystallization and controlled
alignment”. Angew. Chem. Int. Ed., 44: 5576, 2005.

[24] SONG, R.-Q. & COLFEN, H. “Mesocrystals - ordered nanoparticle
superstructures”. Adv. Mater., 22: 1301, 2010.

[25] XU, A.-W.; ANTONIETTI, M.; COLFEN, H. & FANG, Y.-P. “Uniform
hexagonal plates of wvaterite CaCO; mesocrystals formed by biomimetic
mineralization”. Adv. Funct. Mater., 16: 903, 2006.

[26] LEPORA, N. The Elements: Molybdenum. New York, Marshall Cavendish
Benchmark, 2007, p.11.

[27] MARQUES, A.P.A.; MOTTA, F.V.; LEITE, E.R.; PIZANI, P.S.;
VARELA, J.A; LONGO, E. & DE MELO, D.M.A. “Evolution of

photoluminescence as a function of the structural order or disorder in CaMoQO,
nanopowders”. J. Appl. Phys., 104: 043505, 2008.

28] YU, C.-L.; YU, Q.-J.; GAO, C.-X., LIU, B.; HAO, A.-M.; HE, C.-Y;
HUANG, X.-W.; ZHANG, D.-M.; CUI, X.-Y.; LI, M.; LI, D.-M.; MA, Y.-Z. &
Z0U, G.-T. “In-situ high pressure Raman spectrum and electrical property of
PbMo0O,. Chin. Phys. Lett.; 24 (8): 2204, 2007.

[29] CHAUHAN, A.K. “Czochralski growth and radiation hardness of BaWO,
crystals.” J. Cryst. Growth., 254: 418 (2003).

[30] JTANG, X.; MA, J.; YAO, Y.; SUN, Y.; LIU, Z.; REN, Y.; LIU, J. & LIN,
B. “Low-temperature synthesis of SrWO, nano-particles by a molten salt
method”. Ceram. Int., 35: 3525, 2009.

[31] ERRANDONEA, D.; PELLICER-PORRES, J.; MANJON, F.J.; SEGURA,
A.; FERRER-ROCA, C.; KUMAR, R.S.; TSCHAUNER, O.; RODRIGUEZ-
HERNANDEZ, P.; LOPEZ-SOLANO, J.; RADESCU, S.; MUIJICA, A
MUNOZ, A. & AQUILANTI, G. “High-pressure structural study of the
scheelite tungstates CaWO, and SrWO,”. Phys. Rev. B: Condens. Matter, 72:
174106, 2005.



7. Referéncias Bibliograficas 159

[32] RODRIGUEZ-HERNANDEZ, P.; LOPEZ-SOLANO, J.; RADESCU, S.;
MUIJICA, A.; MUNOZ, A.; ERRANDONEA, D.; PELLICER-PORRES, J;
SEGURA, A.; FERRER-ROCA, C.; MANJON, F.J; KUMAR, R.S;
TSCHAUNER, O. & AQUILANTI, G. “Theoretical and experimental study of
CaWQ, and SrWO, under pressure”. J. Phys. Chem. Solids, 67: 2164, 2006.

[33] KRIVOVICHEV, S.; BURNS, P.C. & TANANAEV, L.G. Structural
Chemistry of Inorganic Actinide Compounds. 1% ed. Netherlands, Elsevier,
2007. p. 223.

[34] KINSEY, L.C. & MOORE, T.E. Symmetry, Shape and Space: An
Introduction to Mathematics through Geometry. 1* ed. New York, Springer,
2001. p. 223.

[35] ERRANDONEA, D.; KUMAR, R.S.; MA, X. & TU, C. “High-pressure X-
ray diffraction study of SrMoQO, and pressure-induced structural changes”. J.
Solid State Chem., 181: 355, 2008.

[36] MIKHAILIK, V.B.; KRAUS, H.; ITOH, M.; IRI, D. & UCHIDA, M.
“Radiative decay of self-trapped excitons in CaMoO, and MgMoO, crystals. J.
Phys.: Condens. Matter, 17: 7209, 2005.

[37] YANG, P.; LI, C.; WANG, W.; QUAN, Z.; GAI, S. & LIN, J. “Uniform
AMoO,:Ln (A= Sr**, Ba®"; Ln = Eu’", Tb*") submicron particles: solvothermal
synthesis and luminescent properties”. J. Solid State Chem., 182: 2510, 2009.

[38] THONGTEM, T.; PHURUANGRAT, A. & THONGTEM, S.
“Characterization of MeWO, (Me = Ba, Sr and Ca) nanocrystallites prepared by
sonochemical method”. Appl. Surf. Sci., 254: 7581, 2008.

[39] PANCHAL, V.; GARG, N. & SHARMA, S.M. “Raman and X-ray
diffraction investigations on BaMoQO, under high pressures”. J. Phys.: Condens.
Matter, 18: 3917, 2006.

[40] GURMEN, E.; DANIELS, E. & KING, J.S. “Crystal structure refinement
of SrtMoQ,, SrtWO,, CaMoO,, BaWO, by neutron diffraction”. J. Chem. Phys.,
55 (3): 1093, 1971.

[41] CHEN, D.; TANG, K.; LI, F. & ZHENG, H. “A simple aqueous
mineralization process to synthesize tetragonal molybdate microcrystallites”.
Cryst. Growth Des., 6 (1): 247, 2006.



7. Referéncias Bibliograficas 160

[42] ERRANDONEA, D.; MANJON, F.J.; SOMAYAZULU, M. &
HAUSERMANN, D. “Effects of pressure on the local atomic structure of
CaWO, and YLiF4: mechanism of the scheelite-to-wolframite and scheelite-to-
fergusonite transitions”. J. Solid State Chem., 177: 1087, 2004.

[43] ERRANDONEA, D. & MANJON, F.J. “On the ferroelectric nature of the
scheelite-to-fergusonite =~ phase  transition in  orthotungstates  and
orthomolybdates”. Mater. Res. Bull., 44: 807, 2009.

[44] ERRANDONEA, D. & MANIJON, F.J. “Pressure effects on the structural
and electronic properties of ABX, scintillating crystals”. Prog. Mater. Sci., 53:
711, 2008.

[45] CUI, C.; BL, J. & GAO, D. “A simple chemical method for the deposition
of highly crystallized StMoO, films”. J. Alloys Compd., 470: L21, 2009.

[46] XU, L.; ZHIPING, Y; LI, G.; QINGLIN, G.; SUFANG, H. & PANLALI L.
“Synthesis and properties of Eu’* activated strontium molybdate phosphor”. J.
Rare Earths, 25: 706, 2007.

[47] MIKHRIN, S.B.; MISHIN, A.N.; POTAPOV, A.S.; RODNYI, P.A. &
VOLOSHINOVSKII, A.S. “X-ray excited luminescence of some molybdates”.
Nucl. Instrum. Methods Phys. Res., Sect. A, 486: 295, 2002.

[48] Disponivel em: (http://www.icdd.com/profile/overview.htm). Acessado em:
22/09/2010.

[49] WEIL, Q. & CHEN, D. “Luminescent properties and the morphology of
SrMoO,:Eu’" powders synthesized via combining sol-gel and solid-state route”.
Cent. Eur. J. Phys., 8 (5): 766, 2010.

[50] MA, X.; LI, J; ZHU, Z.; YOU, Z.; WANG, Y. & TU, C. “Optical
properties of Er’":SrMoO, single crystal.” J. Phys. Chem. Solids, 69: 2411,
2008.

[51] MA, X.; ZHU, Z.; L1, J.; YOU, Z.; WANG, Y. & TU, C. “Optical
properties of Ho’":SrMoOy single crystal.” Mater. Res. Bull., 44: 571, 2009.

[52] IVLEVA, L.I; KOZLOV, N.S. & KIR’YANOV, A.V. “Influence of
electron irradiation on optical properties of scheelite crystals”. Laser Phys., 20
(3): 635, 2010.



7. Referéncias Bibliograficas 161

[53] BASIEV, T.;, DOROSHENKO, M.; IVLEVA, L.; VORONINA, I
KONJUSHKIN, V.; OSIKO, V. & VASILYEV, S. “Demonstration of high self-

Raman laser performance of a diode-pumped SrMoO,:Nd®* crystal”. Opt. Lett.,
34 (7): 1102, 2009.

[54] KAMINSKII, A.A.; BAGAEV, SN.; UEDA, K.; TAKAICHI, K. &
EICHLER, H. J. “High-order picosecond SRS and Self-SRS generation in Nd*'-
doped CaMoQO,, SrMoO, and SrWO, laser crystals”. Crystallography Reports,
47 (4): 653, 2002.

[55] LI, X.; YANG, Z.; GUAN, L. & GUO, Q. “A new yellowish green
luminescent material StMoO,:Tb>"”. Mater. Lett., 63: 1096, 20009.

[56] MA, X.; YOU, Z.; ZHU, Z.; LI, J.; WU, B.; WANG, Y. & TU, C.
“Thermal and optical properties of Tm’":SrMoOy crystal.” J. Alloys Compd.,
465: 406, 2008.

[57] BRUCE, D.W.; O'HARE, D. & WALTON, R. Inorganic Materials Series:
Functional Oxides. 1% ed. Chichester, J. Willey & Sons, 2010. p. 258.

[58] GAUR, A. & VARMA, G.D. “Enhanced magnetoresistance in double
perovskite Sr,FeMoOg through SrMoQy, tunneling barriers”. Mater. Sci. Eng., B,
143: 64, 2007.

[59] LEI, H.; ZHANG, S.; ZHU, X.; SUN, Y. & FU, Y. “Growth and
photoluminescence of (001)-oriented RMoO, films by chemical solution
deposition”. Mater. Lett., 64: 344, 2010.

[60] LEI, H.; ZHU, X.; SUN, Y. & SONG, W. “Preparation of StMoQO, thin
films on Si substrates by chemical solution deposition”. J. Cryst. Growth., 310:
789, 2008.

[61] MARQUES, A.P.A; LEITE, E.R.; VARELA, J.A. & LONGO, E. “Effect
of variations in annealing temperature and metallic cations on nanostructured
molybdate thin films”. Nanoscale Res. Lett., 3: 152, 2008.

[62] LIU, J.; MA, J.; LIN, B.; REN, Y.; JIANG, X.; TAO, J. & ZHU, X. “Room
temperature synthesis and optical properties of SrMoQO, crystallites by w/o
microemulsion”. Ceram. Int., 34: 1557, 2008.

[63] CHEN, L. & GAO, Y. “Mechanisms and applications of cell
electrochemical technique to prepare luminescent SrMoQ, thin films”. Chem.
Eng. J., 131: 181, 2007.



7. Referéncias Bibliograficas 162

[64] GONG, Q.; QIAN, X.; MA, X. & ZHU, Z. “Large-scale fabrication of
novel hierarchical 3D CaMoO, and SrtMoO, mesocrystals via a microemulsion-
mediated route”. Cryst. Growth Des., 6 (8): 1821, 2006.

[65] THONGTEM, T.; PHURUANGRAT, A. & THONGTEM, S. “Microwave-
assisted synthesis and characterization of StMoO,4 and StWO, nanocrystals”. J.
Nanopart. Res., 12: 2287, 2010.

[66] BI, J.; CUI, C.-H.; LAI, X.; SHI, F. & GAO, D.-J. “Synthesis of
luminescent SrMoQO, thin films by a non-reversible galvanic cell method”.
Mater. Res. Bull., 43: 743, 2008.

[67] HESKETH, P.J. BioNanoFluidic MEMS. 1* ed. New York, Springer, 2007.
p. 4.

[68] RAJENDRAN, V. “Development of nanomaterials from natural resources
for various industrial applications”. Adv. Mat. Res., 67: 71, 2009.

[69] BRUSHAN, B. Handbook of Nano-technology. 2™ ed. New York,
Springer, 2007. p. 467.

[70] LIU, J.P.; FULLERTON, E.; GUTFLEISCH, O. & SELLMYER, D.J.
Nanoscale Magnetic Materials and Applications. New York, Springer, 2009. p.
70.

[71] GROOVER, M.P. Fundamentals of Modern Manufacturing: Materials,
Processes, and Systems. 4™ ed. Hoboken, J. Willey & Sons, 2010. p. 878.

[72] SENGUL, H.; THEIS, T.L. & GHOSH, S. “Toward sustainable
nanoproducts: an overview of nanomanufacturing methods”. J. Ind. Eco., 12 (3):
329, 2008.

[73] MAMBRINI, G. P. Sintese de Nanocristais Coloidais de TiO, via Método
Solvotermal. Sao Carlos, Programa de Po6s-Graduagao em Quimica - UFSCar,
2004. Tese de doutorado. p.8-10.

[74] KAKIHANA, M. “Sol-gel preparation of high temperatures
superconducting oxides”. J. Sol-Gel Sci. Technol., 6: 7, 1996.

[75] SCHUBERT, U. & HUSING, N. Synthesis of Inorganic Materials. 2™ ed.
Weinheim, Wiley-VCH, 2005. p. 5-6.

[76] KUMAR, C. Nanostructred Oxides. Weinheim, Wiley-VCH, 2009. p. 424.



7. Referéncias Bibliograficas 163

[77] JTA, G.; WANG, C. & XU S. “Local site symmetry determination of
scheelite-type structures by Eu’" spectroscopy”. J. Phys. Chem. C, In-press,
2010.

[78] ZHU, F.; XIAO, Z.; YAN, L.; ZHANG, F. & HUANG, A. “The influence
on intrinsic light emission of calcium tungstate and molybdate powders by
multivalence Pr codoping”. Appl. Phys. A, 1, 2010.

[79] XIA, Z. & CHEN, D. “Synthesis and luminescence properties of
BaMoO,:Sm’" phosphors”. J. Am. Ceram. Soc., 93 (5): 1397, 2010.

[80] CAPPER, P. Bulk Crystal Growth of Electronic, Optical & Optoelectronic
Materials. Chichester, J. Willey & Sons, 2004. p. 452.

[81] BRANDLE, C.D. “Czochralski growth of oxides”. J. Cryst. Growth, 264:
593, 2004.

[82] RAZEGHI, M. Technology of Quantum Devices. 1% ed. New York,
Springer, 2010. p. 3.

[83] YU, P.Y. & CARDONA, M. Fundamentals of Semiconductors: Physics
and Materials Properties. 4% ed. Berlin, Springer, 2010. p 5-6.

[84] CARTER, C.B. & NORTON, M.G. Ceramic Materials: Science and
Engineering. New York, Springer, 2007. p. 511.

[85] JIA, G.; TU, C.; YOU, Z.; LI, J.; ZHU, Z.; WANG, Y. & WU, B.
“Czochralski technique growth of pure and rare-earth-doped StWOQO, crystals™. J.
Cryst. Growth, 273: 220, 2004.

[86] Disponivel em:
(http://people.seas.harvard.edu/~jones/es154/lectures/lecture 2/materials/materi
als.html). Acessado em: 13/10/2010.

[87] BARRET, S.D. & DHESI, S.S. The Structure of Rare-earth Surfaces.
London, Imperial College Press, 2001. p. 78.

[88] WEST, A.R. Solid State Chemistry and its Applications. Chichester, J.
Wiley, 1987. p. 40.

[89] PECHINI, M.P. “Method of preparing lead and alkaline earth titanate and
niobates and coating methods using the same to form a capacitor”. U.S.Paten n°
3330697, 1967.



7. Referéncias Bibliograficas 164

[90] MITZI, D.B. Solution Processing of Inorganic Materials. Hoboken, John
Willey & Sons, 2009. p. 41-45.

[91] SMART, L.E. & MOORE, E.A. Solid State Chemistry: An Introduction. 3™
ed. London, Taylor & Francis, 2005. p. 154-158.

[92] FAHLMAN, B.D. Materials Chemistry. Dordrecht, Springer, 2007. p. 63-
71.

[93] DE JONG, K.P. Synthesis of Solid Catalysts. Weinheim, Wiley-VCH,
2009. p. 83-85.

[94] CARRENO, N.L.V.; VALENTINI, A.; MACIEL, A.P.; WEBER, I.T.;
LEITE, E.R.; PROBST, L.F.D. & LONGO, E. “Nanoparticulas catalisadoras
suportadas por materiais ceramicos”. Ceramica, 48: 163, 2002.

[95] LEAL, S.H.; SCZANCOSKI, J.C.; CAVALCANTE, L.S.; ESCOTE, M.T.;
MATOS, JM.E.; SANTOS, M.RM.C.; PONTES, F.M.; LONGO, E. &
VARELA, J.A. “Structural and morphological characteristics of (Pb; Sry)TiO;
powders obtained by polymeric precursor method”. J. Sol-Gel Sci. Technol., 53:
21, 2010.

[96] BYRAPPA, K. & YOSHIMURA, M. Handbook of Hydrothermal
Technology: A Technology for Crystal Growth and Materials Processing. Park
Ridge, Noyes Publications, 2001. p.1-82.

[97] LALENA, J.N.; CLEARY, D.A., CARPENTER, E.E. & DEAN, N.F.
Inorganic Materials Synthesis and Fabrication. Hoboken, John Willey & Sons,
2008. p. 171.

[98] HU, X. & YU, J.C. “Continuous aspect-ratio tuning and fine shape control
of monodisperse a-Fe,O; nanocrystals by a programmed microwave-
hydrothermal method”. Adv. Funct. Mater., 18: 880, 2008.

[99] LEE, J.-H.; KIM, C.-H.; KATOH, S. & MURAKAMI, R. “Microwave-
hydrothermal versus conventional hydrothermal preparation of Ni- and Zi-ferrite
powders”. J. Alloys Compd., 325: 276, 2001.

[100] CORRADI, A.B.; BONDIOLI, F. & FOCHER, B. “Conventional and
microwave-hydrothermal synthesis of TiO, nanopowders”. J. Am. Ceram. Soc.,
88 (9): 2639, 2005.



7. Referéncias Bibliograficas 165

[101] KAPPE, C.O.; DALLINGER, D. & MURPHREE, S.S. Practical
Microwave Synthesis for Organic Chemists: Strategies, Instruments, and
Protocols. Weinheim, Wiley-VCH, 2008. p. 11-20.

[102] KAPPE, C.O. & STADLER, A. Microwaves in Organic and Medicinal
Chemistry. 1* ed. Weinheim, Wiley-VCH, 2005. p. 2-16.

[103] HEWITT, G. Fisica Conceitual. 9* ed. Porto Alegre, Bookman, 2008. p.
281-382.

[104] BOGDAL, D. Microwave-assisted Organic Synthesis. Amsterdam,
Elsevier, 2005. p. 1-21.

[105] DE CARVALHO, R.P. Microondas - Colecdo Temas Atuais de Fisica. 1?
ed. Sdo Paulo, Editora Livraria da Fisica, 2005. p. 14-15.

[106] LOUPY, A. Microwave in Organic Synthesis. 2™ ed. Weinheim, Wiley-
VCH, 2006. p. 2-103.

[107] COMMITEE ON MICROWAVE PROCESSING OF MATERIALS: AN
EMERGING INDUSTRIAL TECHNOLOGY. Microwave Processing of
Materials. Washington, National Academy Press, 1994, p. 9-12.

[108] GUPTA, M. & LEONG, E.-W.W. Microwaves and Metals. 2™ ed.
Hoboken, John Wiley & Sons, 2007. p. 4-163.

[109] OGHBAEI, M. & MIRZAEE, O. “Microwave versus conventional
sintering: a review of fundamentals, advantages and applications”. J. Alloys
Compd., 494: 175, 2010.

[110] KOMARNENI, S.; ROY, R.; LI, Q.H. “Microwave-hydrothermal
synthesis of ceramic powders”. Mater. Res. Bull., 27 (12): 1393, 1992.

[111] KOMARNENI, S. & KATSUKI, H. “Nanophase materials by a novel
microwave-hydrothermal process”. Pure Appl. Chem., 74 (9): 1537, 2002.

[112] KOMARNENI, S.; MENON, V.C.; LI, Q.H.; ROY, R. & AINGER, F.
“Microwave-hydrothermal processing of BiFeO; and CsAl,POq. J. Am. Ceram.
Soc., 79 (5): 1409, 1996.

[113] KOMARNENI, S.; RAJHA, R.K. & KATSUKI, H. “Microwave-
hydrothermal processing of titanium dioxide”. Mater Chem. Physics, 61 (1): 50,
1999.



7. Referéncias Bibliograficas 166

[114] TIERNEY, J.P. & LIDSTROM, P. Microwave Assisted Organic
Synthesis. Oxford, Blackwell Publishing, 2005. p. 1-22.

[115] MEREDITH, R.J. Engineers’ Handbook of Industrial Microwave Heating.
London, Institution of Electrical Engineers, 1998. p. 32.

[116] RAHAMAN, M.N. Sintering of Ceramics. Boca Raton, CRC Press, 2008.
p. 348-353.

[117] MENEZES, R.R.; SOUTO, P.M. & KIMINAMI, R.H.G.A. “Sinterizagao
de ceramicas em microondas. Parte I: aspectos fundamentais”. Ceramica, 53: 1,
2007.

[118] MCKEEN, L.W. Fluorinated Coatings and Finishes Handbook: The
Definitive User’s Guide and Databook. Norwich, William Andrew Pub., 2006.
p. 2-3.

[119] REMY, A.; GAY, M. & GONTHIER, R. Materiais. 2* ed. Curitiba,
Hemus, 2002. p. 330.

[120] HECHT, E. Optica. 2* ed. Lisboa, Fundacdo Calouste Gulbenkian, 2002.
p. 103-104.

[121] DE CASTRO, M.D.L. & GARCIA, J.L.L. Acceleration and Automation
of Solid Sample Treatment. 1* ed. Amsterdam, Elsevier, 2002. p. 181-183.

[122] LEADBEATER, N.E. Microwave Heating as a Tool for Sustainable
Chemistry. Boca Raton, CRC Press, 2010. p. 2-4.

[123] FORTUNY, M.; RAMOS, A.L.D.; DARIVA, C.; EGUES, SM.S. &
SANTOS, A.F. “Principais aplicagdes das microondas na producdo e refino de
petroleo”. Quim. Nova, 31 (6): 1553, 2008.

[124] FINI, A. & BRECCIA, A. “Chemistry by microwaves”. Pure Appl.
Chem., 71 (4): 573, 1999.

[125] DE LA HOZ, A.; DIAZ-ORTIZ, A. & MORENO, A. “ Microwaves in
organic synthesis. Thermal and non-thermal microwaves effects”. Chem. Soc.
Rev. 34: 164, 2005.

[126] SANSEVERINO, A.M. “Microondas em sintese organica”. Quim. Nova,
25 (4): 660, 2002.



7. Referéncias Bibliograficas 167

[127] LOUPY, A.; PERREUX, L.; LIAGRE, M.; BURLE, K. & MONEUSE,
M. “Reactivity and selectivity under microwaves in organic chemistry. Relation
with medium effects and reaction mechanisms”. Pure Appl. Chem., 73 (1): 161,
2001.

[128] MIKLAVC, A. “Strong acceleration of chemical reactions occurring
through the effects of rotational excitation on collision geometry”. Chem. Phys.
Chem., 2 (8-9): 552, 2001.

[129] BUSCHOW, K.H.J. Handbook of Magnetic Materials. Amsterdam,
Elsevier, 2006. p. 410-413.

[130] PARK, B.K., JEONG, S.; KIM, D.; MOON, J.; LIM, S. & KIM, J.S.
“Synthesis and size control of monodisperse copper nanoparticles by polyol
method”. J. Colloid Interface Sci., 311: 417, 2007.

[131] EASTOE, J.; HOLLAMBY, M.J. & HUDSON, L. “Recent advances in
nanoparticle synthesis with reversed micelles”. Adv. Colloid Interface Sci., 128-
130: 5, 2006.

[132] WADHWA, A.S. & DHALIWAL, H.S. A Textbook of Engineering
Material and Metallurgy. New Delhi, University Science Press, 2008. p.115-
121.

[133] CAO, G. Nanostructures & Nanomaterials: Synthesis, Properties &
Applications. London, Imperial College Press, 2004. p. 32-59.

[134] TARTAJ, P.; MORALES, M.P.; VEINTEMILLAS-VERDAGUER, S.;
GONZALEZ-CARRENO, T. & SERNA, C.J. “The preparation of magnetic
nanoparticles for applications in biomedicine”. J. Phys. D: Appl. Phys. 36:
R182,2003.

[135] SCHMELZER, J.W.P. Nucleation Theory and Applications. Weinheim,
Wiley - VCH, 2005. p. 76-80.

[136] HOSOKAWA, M. Nanoparticle Technology Handbook. 1% ed.
Amsterdam, Elsevier, 2007. p. 159-165.

[137] JIANG, J.; OBERDORSTER, G. & BISWAS, P. “Characterization of
size, surface charge, and agglomeration state of nanoparticle dispersions for
toxicological studies”. J. Nanopart. Res., 11: 77, 2009.

[138] KIM, Y.J.; PLATT, U.; GU, M.B. & IWAHASHI, H. Atmospheric and
Biological Environmental Monitoring. London, Springer, 2009. p. 195-196.



7. Referéncias Bibliograficas 168

[139] GUBIN, S.P. Magnetic Nanoparticles. Weinheim, Wiley-VCH, 2008. p.
241.

[140] BLACKMAN, J. Handbook of Metal Physics: Metallic Nanoparticles.
Amsterdam, Elsevier, 2009. p. 122-124.

[141] SCHRAMM, L.L. Dictionary of Nanotechnology, Colloid and Interface
Science. 1% ed. Weinheim, Wiley-VCH, 2008. p. 181.

[142] COPLESTON, F. A History of Philosophy: 18" and 19" Century German
Philosophy. London, Continuum, 2003. p. 357.

[143] WILSON, G.J.; MATIJASEVICH, A.S.; MITCHELL, D.R.G.; SCHULZ,
J.C. & WILL, G.D. “Modification of TiO, for enhanced surface properties:

finite Ostwald Ripening by a microwave hydrothermal process”. Langmuir, 22:
2016, 2006.

[144] DALMASCHIO, C.J.; RIBEIRO, C. & LEITE, E.R. “Impact of the
colloidal state on the oriented attachment growth mechanism”. Nanoscale, 2010.

[145] CAO, C.-Y.; CUIL, Z.-M.; CHEN, C.-Q.; SONG, W.-G. & CAI, W. “Ceria
hollow nanospheres produced by a template-free microwave-assisted

hydrothermal method for heavy metal ion removal and catalysis”. J. Phys.
Chem. C, 114: 9865, 2010.

[146] WANG, W.-S.; ZHEN, L.; XU, C.-Y.; ZHANG, B.-Y. & SHAO, W.-Z.
“Room temperature synthesis of hollow CdMoO,4 microspheres by a surfactant-
free aqueous solution route”. J. Phys. Chem. B, 110: 23154, 2006.

[147] ZHANG, Q.; YAO, W.-T.; CHEN, X.; ZHU, L.; FU, Y.; ZHANG, G.;
SHENG, L. & YU, S.-H. “Nearly monodisperse tungstate MWO, microspheres
(M = Pb,Ca): surfactant-assisted solution synthesis and optical properties”.
Cryst. Growth Des., 7 (8): 1423, 2007.

[148] WANG, W.-S.; ZHEN, L.; XU, C.-Y.; YANG, L. & SHAO, W.-Z.
“Controlled synthesis of calcium tungstate hollow microspheres via Ostwald
Ripening and their photoluminescence property”. J. Phys. Chem. C, 112: 19390,
2008.

[149] PENN, R.L. & BANFIELD, J.F. “Imperfect oriented attachment:
dislocation generation in defect-free nanocrystals”. Science, 281: 969, 1998.



7. Referéncias Bibliograficas 169

[150] RIBEIRO, C.; LEE, E.J.H.; GIRALDI, T.R.; LONGO, E.; VARELA, J.A.
& LEITE, E.R. “Study of synthesis variables in the nanocrystal growth behavior
of tin oxide processed by controlled hydrolysis”. J. Phys. Chem. B, 108: 15612,
2004.

[151] LEE, E.J.H.; RIBEIRO, C.; LONGO, E. & LEITE, E.R. “Oriented
Attachment: an effective mechanism in the formation of anisotropic
nanocrystals”. . J. Phys. Chem. B, 109: 20842, 2005.

[152] ZHOU, G.; LU, M.; GU, F.; XU, D. & YUAN, D. “Morphology-
controlled synthesis, characterization and growth mechanism of PbWQO, nano
and macrocrystals”. J. Cryst. Growth, 276: 577, 2005.

[153] BLASSE, G. & GRABMAIER, B.C. Luminescent Materials. Berlin,
Springer-Verlag, 1994. p.1-77.

[154] REZENDE, S.M. Materiais e Dispositivos Eletronicos. 2% ed. Sao Paulo,
Editora Livraria da Fisica, 2004. p. 92-93.

[155] DESHPANDE, N.P. Electronic Devices and Circuits: Principles and
Applications. New Delhi, Tata Mc-Graw-Hill, 2007. p. 54-56.

[156] KACHHAVA, C.M. Solid State Physics, Solid State Devices and
Electronics. New Delhi, New Age International, 2003. p. 4.39-4.41.

[157] HAWKES, P.W.; MULVEY, T.;, KAZAN, B.; PARISH, C.M,;
RUSSELL, P.E. & PERFILIEVA, 1. Advances in Imaging and Electron Physics.
San Diego, Academic Press, 2007. p. 9-11.

[158] LUMB, M.D. Luminescence Spectroscopy. London, Academic Press,
1978. p. 63-67.

[159] KITTEL, C. Introducéo a Fisica do Estado Sdlido. 8* ed. Rio de Janeiro,
LTC, 2006. p. 139-163.

[160] KORZHIK, M.V.; PAVLENKO, V.B.; TIMOSCHENKO, T.N.;
KATCHANOV, V.A.; SINGOVSKII, A.V.; ANNENKOV, A.N.; LIGUN,
V.A.; SOLSKII, I.LM. & PEIGNEUX, J.-P. “Spectroscopy and origin of radiation
centers and scintillation in PboWQ, single crystals”. Phys. Status Solidi A, 154:
779, 1996.

[161] LEONELLI, R. & BREDNER, J.L. “Time-resolved spectroscopy of the
visible emission band in strontium titanate”. Phys. Rev. B: Condens. Matter, 33
(12): 8649, 1986.



7. Referéncias Bibliograficas 170

[162] ANICETE-SANTOS, M.; ORHAN, E.; DE MAURERA, M. AM.A,;
SIMOES, L.G.P.; SOUZA, A.G.; PIZANL P.S.; LEITE, E.R.; VARELA, J.A_;
ANDRES, J.; BELTRAN, A. & LONGO, E. “Contribution of structural order-
disorder to the green photoluminescence of PbWO,”. Phys. Rev. B: Condens.
Matter, 75: 165105, 2007.

[163] LONGO, V.M.; CAVALCANTE, L.S.; DE FIGUEIREDO, A.T;
SANTOS, L.P.S.; LONGO, E.; VARELA, J.A.; SAMBRANO, JR;
PASKOCIMAS, C.A.; DE VICENTE, F.S. & HERNANDES, A.C. “Highly
intense violet-blue light emission at room temperature in structurally disordered
SrZrO; powders”. Appl. Phys. Lett., 90: 091906, 2007.

[164] COSTA, M.G.S. Caracterizacdo Estrutural de Pds de SrTiO; Puro e
Dopado com Samario. Araraquara, Programa de Pos-Gradua¢dao em Quimica -
UNESP - Julio de Mesquita Filho, 2009. Tese de doutorado. p.25-26.

[165] MAO, C.-J.; GENG, J.; WU, X.-C. & ZHU, J.-J. “Selective synthesis and
luminescence properties of self-assembled SrMoQO, superstructures via a facile
sonochemical route”. J. Phys. Chem. C, 114: 1982, 2010.

[166] PEARSON, B. Speciality Chemicals: Innovations in Industrial Synthesis
and Applications. London, Elsevier, 1991. p. 443.

[167] LOU, Z. & COCIVERA, M. “Cathodoluminescence of CaWQ, and
SrWOQO, thin films Prepared by spray pyrolysis”. Mater. Res. Bull., 37: 1573,
2002.

[168] CHOPRA, K.L. & DAS, S.R. Thin Film Solar Cells. New York, Plenum,
1983. p. 211.

[169] WU, X.; DU, J.; LI, H.; ZHANG, M.; XI, B.; FAN, H.; ZHU, Y. & QIAN,
Y. “Aqueous mineralization process to synthesize uniform shuttle-like BaMoO,
microcrystals at room temperature”. J. Solid State Chem., 180: 3288, 2007.

[170] CAMPOS, A.B.; SIMOES, A.Z.; LONGO, E.; VARELA, J.A.; LONGO,
V.M.; DE FIGUEIREDO, A.T.; DE VICENTE, F.S. & HERNANDES, A.C.

“Mechanisms behind blue, green, and red photoluminescence emissions in
CaWO, and CaMoO, powders”. Appl. Phys. Lett., 91: 051923, 2007.

[171] LIDE, D.R. Handbook of Chemistry and Physics. 88" ed. CRC Press,
2008. p. 4-92.



7. Referéncias Bibliograficas 171

[172] ALMEIDA, D.K.A.; VARELA, J.A.; JUNIOR, W.S.; VOLANTI, D.P;
DA SILVA, E.L. & PASKOCIMAS, C.A.“Processo de producao de pigmentos

nanométricos a base de alumina e 6xido de cobalto via sintese hidrotérmica
assistida por microondas”. Patente n°® P10801233-4A2, 2009.

[173] BARRADO, C.M. Desenvolvimento de Célula Hidrotérmica para
Obtencédo de Compostos Nanocristalinos de Alta Pureza. Sao Carlos, Programa
de P6s-Graduacao em Quimica - UFSCar, 2008. Tese de doutorado. p.22-42.

[174] Disponivel em: (http://www.icdd.com/profile/overview.htm). Acessado
em: 18/11/2010

[175] YONG, R.A. The Rietveld Method. Oxford, Oxford University Press,
1993. p.1-13.

[176] SAKATA, M. & COOPER, M.J. “An analysis of the Rietveld profile
refinement method”. J. Appl. Cryst., 12: 554, 1979.

[177] BISH, D.L. & HOWARD, S.A. “Qualitative phase analysis using the
Rietveld method”. J. Appl. Cryst., 21: 86, 1988.

[178] JANSEN, E.; SCHAFER, W. & WILL, G. “R values in analysis of
powder diffraction data using Rietveld refinement”. J. Appl. Cryst., 27: 492,
1994.

[179] LARSON, A.C. & VON DREELE, R.B. “General structure analysis
system (GSAS)”. Los Alamos National Laboratory Report LAUR, 86, 1994.

[180] TOBY, B.H. “EXPGUI , a graphical user interface for GSAS”. J. Appl.
Cryst., 34: 210, 2001.

[181] FINGER, L.W.; COX, D.E. & JEPHCOAT, A.P. “A correction for
powder diffraction peak asymmetry due to axial divergence”. J. Appl. Cryst., 27:
892, 1994.

[182] SALA, O. Fundamentos da Espectroscopia Raman e no Infravermelho.
Sao Paulo, Editora Unesp, 1996. p. 223.

[183] BRUNAUER, S.; EMMETT, P.H. & TELLER. E. “Adsorption of gases in
multimolecular layers”. J. Am. Chem. Soc., 60: 309, 1938.

[184] Disponivel em: (http://www.labsphere.com/). Acessado em: 18/11/2010.



7. Referéncias Bibliograficas 172

[185] RODITI, I. Dicionario Houaiss de Fisica. Rio de Janeiro, Objetiva, 2005.
p. 188.

[186] PARSEKIAN, V.M. Estudo Teorico e Experimental da Propriedade
Fotoluminescente das Perovskitas SrTiO3; e SrZrO; com Ordem e Desordem

Estrutural. Sao Carlos, Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia ¢ Engenharia de
Materiais - UFSCar, 2008. Tese de doutorado. p.37-65.

[187] WOOD, D.L. & TAUC, J. “Weak absorption tails in amorphous
semiconductors”. Phys. Rev. B: Condens. Matter, 5 (8): 3144, 1972.

[188] ZHANG, Y.; HOLZWARTH, N.A.W. & WILLIAMS, R.T. “Electronic
band structures of the scheelite materials CaMoO,, CaWO,, PbMoO,, and
PbWO,”. Phys. Rev. B: Condens. Matter, 57 (20): 12738, 1998.

[189] MARQUES, A.P.A.; LONGO, V.M.; DE MELO, D.M.A.; PIZANI, P.S.;
LEITE, E.R.; VARELA, J.A. & LONGO, E. “Shape controlled synthesis of
CaMoOj thin films and their photoluminescence property”. J. Solid State Chem.,
181: 1249, 2008.

[190] PONTES, F.M.; MAURERA, M.A.M.A.; SOUZA, A.G.; LONGO, E.;
LEITE, E.R.; MAGNANI, R.; MACHADO, M.A.C.; PIZANI, P.S. &
VARELA, J.A. “Preparation, structural and optical characterization of BaWO,
and PbWQO, thin films prepared by a chemical route”. J. Eur. Ceram. Soc., 23:
3001, 2003.

[191] Disponivel em: (http://www.sigmaplot.com/products/peakfit/peakfit.php).
Acessado em: 18/11/2010.

[192] NUCCI, N.V. & VANDERKOOI, J.M. “Effects of salts of the Hofmeister
series on the hydrogen bond network of water”. J. Mol. Liq., 143 (2-3): 160,
2008.

[193] MARQUES, A.P.A.; PICON, F.C.; MELO, D.M.A.; PIZANI, P.S;
LEITE, E.R.; VARELA, J.A. & LONGO, E. “Effect of the order and disorder of
BaMoO, powders in photoluminescent properties”. J. Fluoresc., 18: 51, 2008.

[194] ROSA, I.L.V.; MARQUES, A.P.A.; TANAKA, M.T.S.; MELO, D.M.A_;
LEITE, E.R.; LONGO, E. & VARELA, J.A. “Synthesis, characterization and
photophysical properties of Eu’" doped in BaMoO,”. J. Fluoresc., 18: 239,
2008.

[195] DHAWAN, P. Inorganic Chemistry: For IIT-JEE & Others Engineering
Entrance Examinations. New Delhi, Tata Mc-Graw-Hill, 2008. p. 6.26.



7. Referéncias Bibliograficas 173

[196] THONGTEM, T.; PHURUANGRAT, A. & THONGTEM, S.
“Characterization of MMoO, (M = Ba, Sr and Ca) with different morphologies
prepared using a cyclic microwave radiation”. Mater. Lett., 62: 454, 20008.

[197] ANICETE-SANTOS, M.; PICON, F.C.; ESCOTE, M.T.; LEITE, E.R;
PIZANI, P.S.; VARELA, JA. & LONGO, E. “Room-temperature
photoluminescence in structurally disordered StWO,”. Appl. Phys. Lett., 88:
211913, 2006.

[198] WANG, Z.L.; ZHANG, Z. & LIU, Y. Handbook of Nanophase and
nanostructured materials. New York, Kluwer Academic/Plenum, 2003. p. 67-
68.

[199] Disponivel em:
(http://ftp.ccpl4.dl.ac.uk/ccp/web-irrors/lutterotti/~luttero/laboratoriomateriali/
Rietveld.pdf). Acessado em: 04/12/2010.

[200] Disponivel em: (http://www.crystalimpact.com/diamond/Default.htm).
Acessado em: 04/12/2010.

[201] EDWARDS, H.G.M. & CHALMERS, J.M. Raman Spectroscopy in
Archaeology and Art History. Cambridge, Royal Society of Chemistry, 2005. p.
17.

[202] PELLETIER, M.J. Analytical Applications of Raman Spectroscopy. 1* ed.
Oxford, Blackwell, 1999. p. 342.

[203] SMITH, E. & DENT, G. Modern Raman Spectroscopy: A Practical
Approach. Chichester, J. Wiley, 2005. p. 135-136.

[204] BASIEV, T.T.; SOBOL, A.A.; VORONKO, Y.K. & ZVEREV, P.G.
“Spontaneous Raman spectroscopy of tungstate and molybdate crystals for
Raman lasers”. Opt. Mater. 15: 205, 2000.

[205] LING, Z.C.; XIA, H.R.; RAN, D.G.; LIU, F.Q.; SUN, S.Q.; FAN, ].D;
ZHANG, H.J.; WANG, J.Y. & YU, L.L. “Lattice vibration spectra and thermal
properties of StWOj, single crystal”. Chem. Phys. Lett., 426: 85, 2006.

[206] MARQUES, A.P.A.; DE MELO, D.M.A.; PASKOCIMAS, C.A.;
PIZANI, P.S.; JOYA, M.R.; LEITE, E.R. & LONGO, E. “Photoluminescent
BaMoO, nanopowders prepared by complex polymerization method (CPM)”. J.
Solid State Chem. 179: 671, 2006.

[207] Disponivel em: (http://jmol.sourceforge.net/). Acessado em: 04/12/2010.



7. Referéncias Bibliograficas 174

[208] Disponivel em: (http://www.nir-spektroskopie.de/geraete/equinoxe.htm).
Acessado em: 04/12/2010.

[209] GERAKINES, P.A.; SCHUTTE, W.A.; GREENBERG, JM. & VAN
DISHOECK, E.F. “The infrared band strengths of H,O, CO and CO, in
laboratory simulations of astrophysical ice mixtures”. Astron. Astrophys., 296:
810, 1995.

[210] CHEN, L.; SHEN, Y.; XIE, A.; HUANG, F.; LI, S. & ZHANG, Q.
“Synthesis of rhombohedral strontium carbonate aggregates at the

water/hexamethylene interface with cetyltrimethylammonium bromide”. Cryst.
Res. Technol., 43 (8): 797, 2008.

[211] DENHAM, P.A.; MORSE, P.L.R. & WILKINSON, G.R. “The phonon
dispersion curves, infra-red and Raman spectra of SrCl,”. J. Phys. C: Solid State
Phys., 6 (12): 2066, 1973.

[212] BON, A.M.; BENOIT, C.; BERNARD, O. “Dynamical properties of
crystals of Sr(NO;),, Ba(NOs),, and Pb(NO;),. I. Infrared spectra and structure”.
Phys. Status Solidi B, 78 (1): 67, 1976.

[213] LIU, H. & ZHANG, J. Electrocatalysis of Direct Methanol Fuel Cells:
from Fundamentals to Applications. Weinheim, Wiley-VCH, 2009. p. 125-126.

[214] NARANJO, A.; NORIEGA, M.D.P.; OSSWALD, T, ROLDAN-
ALZATE, A.; SIERRA, J.D. Plastics Testing and Characterization: Industrial
Applications. Munich, Hanser, 2008. p. 51-53.

[215] COHN, C. & HARPER, C.A. Failure-free Integrated Circuit Packages:
Systematic Elimination of Failures through Reliability Engineering, Failure
Analysis, and Material Improvements. New York, McGraw-Hill, 2005. p. 223-
224.

[216] THOMAS, S. & STEPHEN, R. Rubber Nanocomposites: Preparation,
Properties, and Applications. Hoboken, John Willey & Sons, 2010. p. 262-263.

[217] Disponivel em:
(http://www.adobe.com/br/products/photoshop/photoshop/).  Acessado  em:
04/12/2010.

[218] COLFEN, H.; NAKA, K.; OKAMURA, T.; ONODA, A.; TAKAHASHI,
K.; UEYAMA, N.; YAMAMOTO, H. & YU, S.-H. Biomineralization II:
Mineralization Using Synthetic Polymers and Templates. Berlin, Springer-
Verlag, 2007. p.7-14.



7. Referéncias Bibliograficas 175

[219] COLFEN, H. & ANTONIETTI, M. Mesocrystals and Nonclassical
Crystallization. Chichester, John Wiley & Sons, 2008, p.7-32.

[220] ALLEN, S.M. & THOMAS, E.L. The Structure of Materials. New York,
John Wiley & Sons, 1999, p.447.

[221] Disponivel em:
(http://www.jcrystal.com/products/krystalshaper/). Acessado em: 04/12/2010.

[222] AFANASIEV, P. “Molten salt synthesis of barium molybdate and
tungstate microcrystals”. Mater. Lett. 61: 4622, 2007.

[223] GONG, Q.; QIAN, X.; CAO, H.; DU, W.; MA, X. & MO, M. “Novel
shape evolution of BaMoQO,4 microcrystals”. J. Phys. Chem. B, 110: 19295, 2006.

[224] LIU, J.; WU, Q.; DING, Y. “Controlled synthesis of different
morphologies of BaWOQO, crystals through biomembrane/organic-addition
supramolecule templates”. Cryst. Growth Des., 5(2): 445, 2005.

[225] CHEN, Z.; GONG, Q.; ZHU, J.; YUAN, Y.P.; QIAN, L.W. & QIAN,
X.F. “Controllable synthesis of hierarchical nanostructures of CaWQO, and
SrWOQ, via a facile low-temperature route”. Mater. Res. Bull., 44: 45, 2009.

[226] RYU, E.-K. & HUH, Y.-D. “Morphology-controlled synthesis of STWO,
crystals”. Mater. Lett. 62: 3081, 2008.

[227] HUANG, X. Nanotechnology Research: New Nanostructures, Nanotubes
and Nanofibers. New York, Nova Science Publishers, 2008. p. 168.

[228] TEIXEIRA, V.G.; COUTINHO, F.M.B. & GOMES, A.S. “Principais
métodos de caracterizacao da porosidade de resinas a base de divinilbenzeno™.
Quim. Nova, 24 (6): 808, 2001.

[229] SANTILLI, C.V. & PULCINELLI, S.H. “Analise da textura de materiais
ceramicos a partir das isotermas de adsor¢do de gases”. Ceramica, 39 (259): 7,
1993.

[230] CONDON, J.B. Surface Area and Porosity Determinations by
Physisorption: Measurements and Theory. 1* ed. Amsterdam, Elsevier, 2006. p.
2-26.

[231] ALLEN, T. Particle Size Measurement: Surface Area and Pore Size
Determination. 5™ ed. London, Chapman & Hall, 1997. p. 40-207.



7. Referéncias Bibliograficas 176

[232] BRUNAUER, S.; DEMING, L.S.; DEMING, W.E. & TELLER, E. “On a
theory of the van der Waals adsorption of gases”. J. Am. Chem. Soc., 62 (7):
1723, 1940.

[233] GREGG, S.J. & SING, K.S.W. Adsorption, Surface Area and Porosity. 2™
ed. London, Academic Press, 1982. p. 4-55

[234] SING, K.S.W. “Reporting physisorption data for gas/solid systems”. Pure
Appl. Chem., 54 (11): 2201, 1982.

[235] ALIGIZAKI, K.K. Pore Structure of Cement-based Materials: Testing,
Interpretation and Requirements. 1% ed. New York, Taylor & Francis, 2006. p.
132-148.

[236] ZHAO, Z.; ZHANG, L.; DAI, H.; DU, Y.; MENG, X.; ZHANG, R.; LIU,
Y. & DENG, J. “Surfactant-assisted solvo- or hydrothermal fabrication and
characterization of high-surface-area porous calcium carbonate with multiple
morphologies”. Microporous Mesoporous Mater., 138: 191, 2011.

[237] DABROWSKI, A. Adsorption and Its Applications in Industry and
Environmental Protection. 1* ed. Amsterdam, Elsevier, 1999. p. 14.

[238] FAN, L.-S. & ZHU, C. Principles of Gas Solid Flows. 1* ed. Cambridge,
Cambridge University Press, 1998. p. 26.

[239] TAN, K.H. Principles of Soil Chemistry. 4™ ed. New York, CRC Press,
2011. p. 191-192.

[240] BLUTHARDT, C.; FINK, C.; FLICK, K.; HAGEMEYER, A
SCHLICHTER, M. & VOLPE Jr, A. “Aqueous synthesis of high surface area
metal oxides”. Catal. Today, 137: 132, 2008.

[241] LUO, M.-F.; MA, J.-M.; LU, J.-Q.; SONG, Y.-P. & WANG, Y.-J. “High-
surface area CuO-CeQ, catalysts prepared by a surfactant-templated method for
low-temperature CO oxidation”. J. Catal., 246: 52, 2007.

[242] URBACH, F. “The long-wavelength edge of photographic sensitivity and
of the electronic absorption of solids”. Phys. Rev., 92: 1324, 1953.

[243] MI, Y.; HUANG, Z.; HU, F.; LI, Y. & JIANG, J. “Room-temperature
synthesis and luminescent properties of single-crystalline SrMoQO, nanoplates”.
J. Phys. Chem. C, 113: 20795, 2009.



7. Referéncias Bibliograficas 177

[244] THONGTEM, T.;, KUNGWANKUNAKORN, S.; KUNTALUE, B.;
PHURUANGRAT, A. & THONGTEM, S. “Luminescence and absorbance of
highly crystalline CaMoO,4, SrMoO,, CaWO, and SrWO, nanoparticles
synthesized by co-precipitation method at room temperature”. J. Alloys Compd.,
506: 475, 2010.

[245] SOUZA, A.E.; SILVA, R.A.; SANTOS, G.T.A.; MOREIRA, M.L;
VOLANTI, D.P.; TEIXEIRA, S.R. & LONGO, E. “Photoluminescence of
barium-calcium titanates obtained by the microwave-assisted hydrothermal
method (MAH)”. Chem. Phys. Lett., 488: 54, 2010.

[246] MOREIRA, M.L.; MAMBRINI, G.P.; VOLANTI, D.P.; LEITE, E.R;
ORLANDI, M.O.; PIZANI, P.S.; MASTELARO, V.R.; PAIVA-SANTOS,
C.0.; LONGO, E. & VARELA, J.A. “Hydrothermal microwave: a new route to
obtain photoluminescent crystalline BaTiO; nanoparticles”. Chem. Mater., 20:
5381, 2008.





