UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“ESTUDO ESPECTROSCOPICO DO iON EU** DOPADO NA MATRIZ
DE TUNGSTATO DE ESTRONCIO OBTIDO ATRAVES DO
PROCESSO SOL-GEL NAO-HIDROLITICO”

Paula Fabiana dos Santos Pereira

Tese apresentada ao Departamento
de Quimica, Universidade Federal de
S&o Carlos, como parte dos requisitos
para obtencio do titulo de Doutora em
Ciéncias, area de Concentragao:
Quimica Inorganica.

Orientadora: Prof(a). Dr(a). leda Lucia Viana Rosa
Co-orientador: Prof. Dr. Eduardo José Nassar

* Bolsista: CNPq

Sao Carlos - SP
2012



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/UFSCar

P436ee

Pereira, Paula Fabiana dos Santos.

Estudo espectroscépico do ion Eu dopado na matriz de
tungstato de estroncio obtido através do processo sol-gel
nao-hidrolitico / Paula Fabiana dos Santos Pereira. -- Sao
Carlos : UFSCar, 2013.

174 p.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de Sao Carlos,
2012.

1. Quimica. 2. Tungstato de estréncio. 3. Eurdpio. 4. Sol-
Gel - método. I. Titulo.

CDD: 540 (20%)




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de Ciéncias Exatas e de T ecnologia
Departamento de Quimica
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Curso de Doutorado

Assinaturas dos membros da comissdo examinadora que avaliou e

aprovou a defesa de tese de doutorado da candidata Paula Fabiana dos

Santes Pereira, realizada em 20 de outubro de 2012

o/ L

ek s, g .

Profa. Dra. Ieda Lucia Viana Rosa

Mé{

Prof. Dr. Méximo Siu Li

X

ﬂ)ﬂ Longa da Silva

Profa. Dra. Clé]ia(lMara)ﬁe Paula Marques







Dedico este trabalho...

Ao Autor da Existéncia...

Esta Pagina é dedicada primeiramente a DEUS pela graga de ter me permitido
concluir este trabalho, pois, Ele ajudou e continua me ajudando neste caminho;

Aos meus pais...

Que me propiciaram uma vida digna onde eu pudesse crescer, acreditando que tudo
€ possivel, desde que sejamos honestos, integros de carater e tendo a convicgdo de
que desistir nunca seja uma agéo continua em nossas vidas; que sonhar e
concretizar os sonhos s6 dependera de nossa vontade.

Ao meu marido...

Que sempre acreditou em mim e apoiou meus sonhos, minhas idéias.
Obrigado pela paciéncia, pelo incentivo, pela forca, pela dedicacao e principalmente
pelo carinho.

A minha Familia...

Este trabalho é dedicado a todos meus familiares e pessoas intimamente

ligadas a minha vida, que no periodo de desenvolvimento deste trabalho me
ajudaram com paciéncia, carinho e compreensédo, demonstrando que a superagdo
nos momentos dificeis vale a pena, por estarmos ao lado de quem realmente se
importa com nosSso Sucesso.

A Todos Meu Muito Obrigado!!!






Aos meus pais Euripedes e Ana

Pais a jornada foi ardua e dificil, o desanimo tentou se apossar por
vezes. Entretanto, ao lembrar-me de suas faces preocupadas, e tanto envelhecidas
no correr destes anos, de seus trabalhos, de suas oragdes, do apoio incondicional

para me dar o melhor, me impulsionou deveras para a luta.

Obrigado, muito obrigado pelo siléncio, quando eu reclamava e,

obrigado também pelas palavras de estimulo quando eu me calava.

Conduziram-me pelo caminho correto, me amparando nas quedas, me
deram forgas nas horas dificeis. Dificuldades foram ultrapassadas, vitorias foram
conquistadas e alegrias divididas. Acreditaram em mim e hoje sou fruto dessa
confianca. Uma etapa foi cumprida e uma nova fase se inicia. Futuras realizacbes

estdo por vir neste instante.

Nessa minha grande batalha, creiam que a vitoria também é de vocés,

PAIS. E por isso que agradeco de todo o coracdo e dedico a vocés este titulo.

“A vocés pais, minha sincera homenagem e eterna gratidao.”

Amo muito voceés...






AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar quero agradecer a Deus por esse momento. Pelo
final de mais uma etapa, assim como a sabedoria para chegar até aqui. Que Ele
possa iluminar mais uma vez os meus caminhos nessa nova fase, que se inicia
HOJE.

Em segundo lugar agradeco a todas as pessoas que diretamente ou
indiretamente, contribuiram para a construgdo dos meus valores: meus pais, 0s
mestres do passado e todos os que compartilharam comigo um pouco de seus

conhecimentos.

Obrigada mae, pai pelo incentivo e apoio, aos meus irmaos Josué e
Euripedes, as cunhadas Daniela e Jane e as minhas maiores riquezas Ana Laura,
Leonardo e Bruno pelo companheirismo e amor, quando minha presenga néo foi
possivel e quando minha preocupacédo e atencdo pareciam voltar exclusivamente

para este trabalho.

Obrigada aos meus sogros Lidia e Hélio, aos cunhados/(as) Aline e
Rodrigo, Wankarlo e Cleide, Hélinho e Bruna e as lindas sobrinhas Pietra, Maria
Eduarda e Isadora, pela paciéncia, pelo incentivo, pela forga, e principalmente pelo
carinho. Valeu a pena toda distancia, todo sofrimento, todas as renuncias... Valeu a

pena esperar... Hoje estou colhendo junto a todos vocés mais uma vitoria.

O meu agradecimento a dire¢do, meus professores e aos funcionarios
do Departamento de Quimica da UFSCar, pelo acolhimento, atengcdo e pelas
condicbes de trabalho ideais para transformar este trabalho em uma produgao

académica.

A professora Dra. leda Lucia Viana Rosa minha professora e
orientadora, meus sinceros agradecimentos pela receptividade, confianga,
orientacdo e pelos conselhos que permitiram que eu crescesse um pouco
profissionalmente e como pessoa. Nao esquecerei jamais do carinho, oportunidade,

dedicagao, amizade fornecida por vocé.

Ao meu co-orientador Professor e Dr. Eduardo Nassar, pelos conselhos,

oportunidades e criticas ao longo desses anos.



Agradeco a presenca e participagdo assidua dos integrantes da banca,
pela contribuigédo, dicas, criticas construtivas para o fechamento deste trabalho de

tese.

Recebi ajudas preciosas de diversos amigos de laboratorio, sem os
quais ndo teria sido capaz de distribuir e recolher os inquéritos que realizei. A todos
aqueles que colaboram (com comentarios, frases, mensagens, criticas, etc) e que
véem nestas palavras a verdade de que é necessario doar aquilo que temos de
melhor aos outros, de todo o coragao sem distingdo. Obrigada pela disponibilidade,

empenho, dedicagcédo e amizade.

Aos professores e alunos que realizaram as caracterizacbes de
fotoluminescéncia. Paulo César de Sousa Filho, Osvaldo Anténio Serra, Sidney J. L.

Ribeiro, Sérgio Luis Scarpari.

Agradeco aos professores do LIEC-UFSCar em especial ao Professor
e Dr. Elson Longo, por me acolher em seu laboratério. Aos técnicos, Rorivaldo,

Madalena (LIEC-UFSCar), pelas caracterizacbes de microscopia e raios-X.

As minhas amigas Carol, Glenda, Vanessa, Icamira, Marcia, Ana Paula

e Larissa por estarem presentes em todos os momentos.

Ao meu marido Raphael, que sempre esteve ao meu lado, dizendo
sempre que posso tudo, e sou capaz de fazer tudo aquilo que desejo, pois acredita
na minha capacidade. Obrigada pela compreensdo, pela presteza, disposigao,
paciéncia e dedicacdo. EU TE AMO!!!

Finalmente agradego também a CNPq pelo apoio financeiro.

A todos vocés, o meu MUITO OBRIGADA!



Lista de Figuras

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1.1 - Mineral Scheelita (ABO4, onde A = Ca®*; B =W)....ccooeoveeeeeeeeeeen. 2
FIGURA 1.2 - (a) Representacdo esquematica da estrutura scheelita (AWOQs.). (b)
Ambiente de geometria de coordenagao dos ions Sr** (o eixo S, é marcado, o efeito

de uma rotagdo de 90° graus é evidente). (c) Vista de cima de (b) ......c...cccuveeeuvenneen. 3

FIGURA 1.3 - Tabela periddica e as posi¢cdes dos elementos de terras-raras, e suas

nomenclaturas oficiais (IUPAC) e a imagem do descobridor Johan Gadolin............. 10

FIGURA 1.4 - Representacao da distribuicao radial dos orbitais atdbmicos em fungao

da diStANCIA Q0 NUCICO. ... . e e 12

FIGURA 1.5 - llustra a emissdo de luz dos ions Ln*" mediante transferéncia de

energia do ligante-metal............... i 13

FIGURA 1.6 - Representacdo esquematica de absorgdo, migracdo e emisséo de

energia (setas simples) e processo de dissipacdo (setas pontilhadas). 'S* ou S
estado singlete, 3T* ou T = estado triplete, A = absorcdo, F = fluorescéncia, P =
fosforescéncia, k = taxas de decaimentos radiativos (n) e ndo-radiativos (Npraq), 1IC =
converséao interna, ISC = conversao inter-sistema, ILCT = transferéncia de carga

intra-ligante, LMCT = transferéncia de carga ligante-metal..............cccccoeeeiiiin. 14
FIGURA 1.7 - Apresenta o numero de coordenacao (CN) no estado sdélido com suas
simetrias: CN = 4, [Lu(t-but)s]; CN = 6, [Er(dpm)s]*"; CN = 8, [Lu(H20)g]**; CN = 9,
[Eu(dipic)s]**, CN = 10, [Nd(NO3)(18-crown-6)]"; CN = 12, [Sm(tppb)a]”...cvvevrenv..... 15
FIGURA 1.8 - Representacédo esquematica dos niveis de energia do ion Eu"......... 19
FIGURA 1.9 - Mecanismo de emissédo e excitacdo de um material hipotético com

distintos NIVEIS A& ENErgia..........uuueiiiiii i 20

Xi



Lista de Figuras

FIGURA 1.10 - Representacao do espectro eletromagnético..............cceeeeeiiiinnnnnnn, 21

FIGURA 1.11 - Modelo da banda larga: (a) antes da excitagédo, (b) Excitagdo/

Formacao do STE, (c) Apds a excitagdo/ recombinacdo do e e h...coovevevveveveecennne. 24

FIGURA 1.12 - llustra o processo sol-gel e suas aplicagbes conforme o processo de
ES1=Tor= o [T o o PP PP TP 26

FIGURA 1.13 - Reacdo de hidrolise dos precursores alcoxidos em meio

= Lo [ [0 1< 1SR 26
FIGURA 1.14 - Reacbes de condensagdes dos precursores alcoxidos produzindo
alcool (a) ou agua (b), a reagao inversa € chamada de alcodlise ou hidrdlise,
FESPECHVAMENTE. ... ... e e e e e e e e e 27
FIGURA 1.15 - Mostra a solugao sol (particulas coloidais) com posterior formagéo do

gel viscoso entrapeado num liquido, seguido de evaporagao formando o xerogel

FIGURA 1.16 - Apresenta as estruturas dos polimeros mediante condigdes acidas

Lo U o= 1] (o= 1= TP 28
FIGURA 1.17 - Mecanismo da hidrolise catalisada com acido..........cceeuveeeeneeneeneenn... 29
FIGURA 1.18 - Mecanismo da hidrélise catalisada com base.........ccooevveeeeiiineennn.n. 29

FIGURA 1.19 - Apresenta um possivel mecanismo do processo sol-gel nao-
(a1To ] o] 11 (oo TP PPPRPSRR 30

FIGURA 1.20 - Mecanismo de formacdo do Oxido pelo método sol-gel nao-
1o o] 11 1T 1SS 31

Xii



Lista de Figuras

FIGURA 1.21 - Mecanismo de formacédo do alcéxido pelo método sol-gel ndo—
1o o] 11 T 1SS 31

FIGURA 1.22 - Possivel mecanismo do processo sol-gel nao-hidrolitico, onde M =

metal ou semi-metal, X = halogénio, R = radical organico..........cc.ccccceevvuriieiieeennnnnnn. 32

FIGURA 3.1 — Mostra as estruturas quimicas dos precursores utilizados para a

preparacdo das mMatrizes SIWOA U ..ottt 41

FIGURA 3.2 - Sistema utilizado para preparagdao do oxido misto de tungsténio-

estroncio (SWO) pela metodologia sol-gel n&o-hidrolitica..............ccvveeeinn. 42

FIGURA 4.1.1 - Curva de TG/DTG/DTA do p6 de SrWO4Eu** preparado pelo

processo SGNH, a temperatura ambiente............ccccoooiiiiiiiiiiii e 51
FIGURA 4.1.2 - DRX das amostras de SrWO,:Eu®" tratadas termicamente a (a) 600,
(b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h. Joint Committee on Powder Diffraction

Standards JCPDS (85-0587)........uuuiiiiiiiiiiiie ettt 53

FIGURA 4.1.3 - Refinamento de Rietveld do p6 SrWO4Eu** tratado a 900 °C por

FIGURA 4.1.5 - llustracdo dos modos vibracionais dos grupos [WQO4] e [SrOg] do p6
SrWO4:Eu** processado através do SGNH tratado a 1000 °C por 2h...........c..c........ 61

FIGURA 4.1.6 - Espectros MR obtidos & temperatura ambiente do pé SrWO,:Eu**

processado através do SGNH tratado em diferentes temperaturas.......................... 62

FIGURA 4.1.7 (a—d) - Espectro de EDSX do SrWO,4: Eu** tratada a (a) 600, (b) 800,
(c) 900 e (d) 1000 °C por 2h, sintetizado pelo método SGNH................ccoeeeveeennene.. 68

Xiii



Lista de Figuras

FIGURA 4.1.8 - Micrografias de FEG-SEM, e mapeamento de elementos por EDSX
da amostra de Sr'WO,:Eu®** tratada a 600 °C por 2 horas, sintetizada pelo processo

FIGURA 4.1.9 - Micrografias de FEG-SEM, e mapeamento de elementos por EDSX
da amostra de SrWO,: Eu** tratada a 800 °C por 2 horas, sintetizada pelo processo

FIGURA 4.1.10 - Micrografias de FEG-SEM, e mapeamento de elementos por EDSX

da amostra de SrWO,: Eu** tratada a 900 °C por 2 horas, sintetizada pelo processo

FIGURA 4.1.11 - Micrografias de FEG-SEM, e mapeamento de elementos por EDSX

da amostra de SrWO,: Eu®* tratada a 1000 °C por 2 horas, sintetizada pelo processo

FIGURA 4.1.12 - Distribuicdo do tamanho médio das particulas de SrWO4Eu**
processado através do SGNH nas temperaturas de (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d)
(L0 T0 L0 I O3 Yo 2 o TR 75

FIGURA 4.1.13 - Espectros de absorbéancia de UV-Vis para as amostras de
SrWO,:Eu® tratadas a (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h.......ccoceuee..... 77

FIGURA 4.1.14 - Possiveis distorgdes nos grupos de [WO4], [SrOg] e [EuQsg].......... 80

FIGURA 4.1.15 - Espectros de excitacdo do ion Eu®* dopado na matriz SrWO,
tratado termicamente a (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h, monitorando a
emissao deste ion em 616 nm, referente a transicdo *Do—"Fa.....cveveeeeeeeoeeeeneeeeen. 82
FIGURA 4.1.16 - Representagdo esquematica da emissdo vermelha do ion Eu®*
mediante absorgao Na BTC (O—W)...uuuuiioiie i 84

FIGURA 4.1.17 - Espectros de emissdo do SrWO,: Eu®** tratado a (a) 600, (b) 800,
(c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h com excitagdo em 393 nm (°Lg) a temperatura

AN N . . e 84

Xiv



Lista de Figuras

FIGURA 4.1.18 - Espectros de emissdo do Sr'WO,: Eu** tratado a (a) 600, (b) 800,
(c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h com excitacdo em 393 nm (°Lg) @ 77 K.ovevvuvrverenne... 85

FIGURA 4.1.19 - Ampliacdo do espectro de emissdo na regido (°Di—'Fo4) da

amostra SrWO,: Eu®* tratado a 1000 °C por 2 h com excitagdo em 393 nm (°Lg) a 77

FIGURA 4.1.20 — (a) Representagédo esquematica na determinacdo dos sitios de
simetria do ion Eu* para as transicdes °Lge °Dy—"Fo (J = 0, 1, 2 e 4) em diferentes
sitios nao-simétricos. (b) Espectro de excitacdo do ion Eu®* tratado a 1000 °C por 2
h, monitorando a emissao °Dy—'F, em 616 nm, realizada a 77 K. (c) Representacéo

de um tetraedro (Ty) € Um dOdecaedro (Sa).......ooviiiiieiiiiiiiiiiiiiee e 88

FIGURA 4.1.21 - Espectros de emissdo do ion Eu** das amostras tratadas a 1000 °C
por 2 h, monitorando a excitacdo em 393 nm (5L6) a 77 K. Ampliacado das transicoes
D1 g (J 2 0 ettt 90

FIGURA 4.1.22 - Espectros de emissdo do ion Eu** nas amostras tratadas a 1000 °C
por 2 h, monitorando a excitacdo em 393 nm (5L6) a 77 K. Ampliacao das transicoes
D0 F g (J 2 0 ettt 91

FIGURA 4.1.23 - Espectros de emissdo dos pos SrWO,:Eu** tratados a (a) 600, (b)
800, (c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h, Aexc. = 393 NM...evviiiiiiieeeeeeeeeee e 93

FIGURA 4.1.24 - Curvas de decaimento da emissdo do ion Eu®* (Aem. = 616 nm, Aex,
= 393 nm) para as amostras de SrWO4:Eu** tratadas a (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d)
000 I O o o N o TSP 96

FIGURA 4.1.25 - Coordenadas de indices de cromaticidade para SrWO,Eu**

obtidas através do processo SGNH e sintetizadas a 600, 800, 900 e 1000 °C por

FIGURA 4.2.1 - DRX da amostra SrWO4:Eu®* processada pela rota SGNH tratada a
800 °C por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h. JCPDS (85-0587).......cccuvvrrrrreereieieeeeaeennn. 101



Lista de Figuras

FIGURA 4.2.2 - Refinamento de Rietveld dos pos de SrWO,: Eu** tratados a 800 °C
POF 2,4, 8 € 16 N.eeoee e e e anaes 103

FIGURA 4.2.3 - Espectros MR das amostras de SrWO4:Eu®" a temperatura ambiente,
processada pelo SGNH, tratadas a 800 °C por (a) 2, (b) 4, (c)8 e (d) 16 h............ 107

FIGURA 4.2.4 - Espectros de IV das amostras SrWO,Eu®*" realizados nas
freqiiéncias de 2000 a 200 cm™, obtidos pelo processo SGNH e tratados a 800 °C
por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h. Medidas realizadas a temperatura ambiente......... 111

FIGURA 4.2.5 - Espectros de absorbancia de UV-Vis para as amostras de
SrWO4Eu** tratadas a 800 °C por 2, 4, 8 € 16 M. 113

FIGURA 4.2.6 - Espectros de excitagdo do SrWO,:Eu®* tratados termicamente a 800
°C por (a) 2, (b) 4, (c) 8, e (d) 16 h, monitorando a emissdo do Eu** em 613 nm, a

temperatura ambiente............ouueeiiii e —————— 115

FIGURA 4.2.7 - Espectros de emissao dos pos de STWO,:Eu®* tratados & 800 °C por
(@) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h com excitagdo em 393 nm (°Lg) & temperatura

AN N . e e 116

FIGURA 4.2.8 - Espectros de emissao dos pos de STWO,:Eu®** tratados a 800 °C por
(a) 4, (b) 8, e (c) 16 h com excitacdo em 393 Nnm (°Le) @ 77 Kevvovoveveeeeeceeeeeen 117

FIGURA 4.2.9 - Espectros de emissdo dos pos SrWO4:Eu®* tratados a 800 °C por (a)
2h(b)4h,(c)8he(d)16h, Aexc. =393 NM, T=25°C..cccccriiiiiciieeecee e, 119

FIGURA 4.2.10 - Espectros de emissdo dos pds SrWO4Eu** tratados a 800 °C por
(@)2h(b)4h,(c)8he (d)16h, Aexe. =393 MM, T=77 K..ooooiiieeeeeeeeee 119

FIGURA 4.2.11 - Espectros de emiss&o dos pos SrWO,: Eu** tratados a 800 °C por
(@)4h,(b)8he(c)16h, Aexe. =463 NM, T =77 Keoooooiiiieeeee e 120

XVi



Lista de Figuras

FIGURA 4.2.12 - Espectros de emisséo dos pos SrWO,: Eu** tratados a 800 °C por
(a,b)4 (c,d)8e (e, f) 16 h Aexc. = 393 e 463 nm, respectivamente a 77 K............ 120

FIGURA 4.2.13 - Curvas de decaimento da emissdo do ion Eu®* (Aem. = 613 nm, Aex,

= 393 nm) para as amostras de SrWQ, tratadas a 800 °C por 2, 4,8 e 16 h.......... 122

FIGURA 4.2.14 - Espectro de emissao (Aexc.= 254 nm) das amostras de SrWO4 puras
tratadas a 800 °C por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h. Figura inserida: espectro de

excitagcao (Aem.= 426 nm), realizado a temperatura ambiente...............ccccceeeeeeenenn. 124

FIGURA 4.2.15 - Coordenadas de indices de cromaticidade para SrWO.Eu®*
obtidas através do processo SGNH e sintetizadas a 800 °C por 2,4, 8 e 16 h....... 125

FIGURA 4.2.16 - Micrografias de FEG-SEM das amostras de SrWO4:Eu®" tratadas a
800 °C por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h, sintetizadas pelo processo SGNH............. 126

FIGURA 4.2.17 — Distribuicdo do tamanho médio das particulas de SrWO4Eu**
processado através do SGNH tratados a 800 °C por (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 8 h e (d) 16

FIGURA 4.3.1 - DRX das amostras SrWO4:Eu®* onde [Eu*] = (a) 2, (b) 3, (c) 5, (d)
7 e (e) 10%, processadas pela rota SGNH e tratadas a 800 °C por 8 h. JCPDS (85-

FIGURA 4.3.2 - Refinamento de Rietveld dos pds SrWO,:Eu®* tratados a 800°C por
8 h, nas concentracdes de (a) 2, (b) 3 e (c) 5% de EU®"......coovoveveeeeieeeeeeeeen, 130

FIGURA 4.3.3 - Espectros MR das amostras de SrWO4:Eu®* & temperatura ambiente,
processada pelo SGNH, tratadas a 800 °C 8 h, nas concentracbes de 2, 3, 5, 7 e
0% EU" oo 134

FIGURA 4.34 - Espectros de IV das amostras SrWO4Eu** realizado nas
freqiiéncias de 2000 a 200 cm™, obtidas pelo processo SGNH nas concentracdes (a)
2, (b) 3, (c) 5 (d) 7 e (e) 10% de Eu* e tratada a 800 °C por 8 h. Medidas realizadas

atemperatura ambiente............ooooii i 136



Lista de Figuras

FIGURA 4.3.5 - Espectros de absorbancia na regiao UV-Vis para as amostras de
SrWO,:Eu®* tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentracdes de 2, 3, 5, 7 e 10%

FIGURA 4.3.6 - Espectros de XPS das amostras de SrWO4Eu** tratadas a 800 °C
por 8 h, nas concentragdes de (a) 1, (b) 5e (c) 10% de Eu®" ........covvviviveveennnn, 139

FIGURA 4.3.7 - Espectros de XPS do (a) [W]4f, (b) [Sr]3d, (c) [Eu]3d e (d) [O]1s das
amostras de STWO4:Eu** tratadas a 800 °C por 8 h, com 1% de Eu®*.................... 140

FIGURA 4.3.8 - Espectros de Xanes na borda-L; do ion Eu®** para as amostras
SrWO,:Eu®* tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentracdes de (1, 5 e 10% de

FIGURA 4.3.9 - Espectros de excitagdo do ion Eu®** variando a concentracdo em (a)
2, (b) 3, (c) 5, (d) 7 e (e) 10%, dopado na matriz STWQ, tratado a 800 °C por 8 h,
monitorando a emissdo °Dy—'F, em 616 nm, realizados a temperatura

AN N . . oo 145

FIGURA 4.3.10 - Espectros de emissdo do Eu®*" (a) 2, (b) 3, (c) 5, (d) 7 e (e) 10%
dopados na matriz SrFWO, tratados a 800 °C por 8 h com excitagdo em 393 nm (°Le)

atemperatura ambiente.............oooii i 146

FIGURA 4.3.11 - Espectros de emissdo do Eu®*" (a) 2, (b) 3, (c) 5, (d) 7 e (e) 10%
dopados na matriz SrWO, tratados a 800 °C por 8 h com excitagdo em 463 nm (°Dy)

atemperatura ambiente............ooooiiiii s 146

FIGURA 4.3.12 - Espectros de emissdo dos pds SrWO,:Eu®* (@) 2, (b) 3 e (c) 5%,
tratados a 800 °C por 8 h, Aexe. =393 NM, T =25°%C..cevviiiiiiiiiiceee e 148

FIGURA 4.3.13 - Espectros de emissdo dos pdés de SrWO4Eu** em diferentes

concentracdes do ion Eu**, tratados a 800 °C por 8 h, Aexe. = 393 nm ((a), (c), (e) e
463 nm ((b), (d), () @ T =25 °C..eeeeieeeee e, 149

Xviii



Lista de Figuras

FIGURA 4.3.14 - llustracdo dos niveis de energia do ion Eu®** dopado na matriz de
SrWOQO,. Absorgéo e transferéncia de energia, com os subsequentes processos de

decaimento radiativo e ndo-radiativo
FIGURA 4.3.15 - Curvas de decaimento da emissdo do ion Eu®* (Aem. = 613 nm, Aex.
= 393 nm) para as amostras de SrWQO, tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentragdes

de (a) 2, (b) 3, (€) 5, (d) 7 € (€) 10% A€ EU* -vroveeeeeeeeeeeee e 151

FIGURA 4.3.16 - Coordenadas de indices de cromaticidade para SrWO,Eu**
obtidas através do processo SGNH e sintetizadas a 800 °C por 8 h....................... 154

Xix






Lista de Tabelas

LISTA DE TABELAS

TABELA 1.1: llustra as regras de selegédo permitidas e proibidas para as transi¢des

de acordo com as regras de Laporte, numero Quéantico (J) e de spin (S)................. 16

TABELA 1.2: Mostra as interagbes fisicas das radiagdes eletromagnéticas com o

(0= 1= A= | PR RP ORI 20

TABELA 4.1.1 - Coeficientes do refinamento de Rietveld para as amostras
SrWO4Eu** tratadas @ 900 € 1000 °C PO 2 N 56

TABELA 4.1.2 - Parametros de rede e volume celular das amostras SrwO,:Eu®"
tratadas termicamente a 900 € 1000 °C por 2 h.......oooovrimiiiiiiiiiiieei e, 56

TABELA 4.1.3 - Coordenadas atObmicas usadas para modelar a célula unitaria
tetragonal STWO,:Eu®*, tratada a 900 € 1000 °C POr 2 N.....veveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 58

TABELA 4.1.4 - Valores dos comprimentos de ligagdes entre (W-O) e os a&ngulos
formados entre 0 grupO [WO4].. oo oo e 58

TABELA 4.1.5 - Valores dos comprimentos de ligagdes e os angulos formados entre
(o T e 10T oo T 15 U 59

TABELA 4.1.6 — Modos vibracionais e simetria, bem como numero de ondas

0bservados Para 0 SIWO 4. .....oouuuiei et 64

TABELA 4.1.7 - Apresentam os deslocamentos, larguras e intensidades dos picos

[ wo;”

Raman, para o grupo ], para os modos vibracionais internos em diferentes

LET 0] o 1=T = (0] = 66

TABELA 4.1.8 - Comparagéo entre os valores da energia Egyp para os pos SrWO, e

SrWO,: Eu** sintetizados pelo processo SGNH em diferentes temperaturas........... 79

TABELA 4.1.9 - Numero de bandas esperadas em cada transigdo originando da

5Do,1—>7FJ (J = 0—4) para o sitio de simetria Sa. ......cooovviiiiiiiiic s 91
XXi



Lista de Tabelas

TABELA 4.1.10 - Razdo das areas relativas das transicdes °Do—'Fo/ °Do—'F; e
°Dy—'F2/ °Do—'F nas amostras SrWO,: Eu* tratadas a 600, 800, 900 e 1000 °C

TABELA 4.1.11 - Eficiéncia quantica da emisséao (n), tempo de vida (1), decaimento
radiativo (Arag), € nado-radiativo (Anaq) € indice de cromaticidade (x e y) para as

amostras SrWO,: Eu* & temperatura @ambiente. .........ccooveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 97

TABELA 4.2.1 - Coeficientes do refinamento de Rietveld para as amostras
SrWO4Eu® tratadas @ 800 °C Por 2, 4, 8 € 16 Nuueeveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 104

TABELA 4.2.2 - Parametros de rede e volume celular da amostra SrWO4Eu®
tratadas @800 C por2,4,8 € 16 N..oeevvnneeiie e 104

TABELA 4.2.3 - Coordenadas atbmicas da célula unitaria tetragonal SrWO,:Eu®,
tratadas a 800 C por2,4,8 € 16 N..oeerneneie e 104

TABELA 4.2.4 - Valores dos comprimentos das ligagdes entre (W-0O) e os angulos

formados entre 0 grupo [WO4]. .. oo e i it 106

TABELA 4.2.5 - Valores dos comprimentos das ligagdes e os angulos formados

ENErE O GrUPO [SIO8] . it e et e et e e s s e e e e e e e e e e e e eeeeeeeannnnas 106

TABELA 4.2.6 - Deslocamentos, larguras e intensidades dos picos Raman, para o

2
grupo [WO4 ], para os modos vibracionais internos em diferentes tempos de

{r=12=10.012) 010 FUUTUTR RO UPRUPRRRR 109

TABELA 4.2.7 - Comparagéo entre os valores da energia Egap, para os pés SrWO, e
SrWO,: Eu** sintetizados pelo processo SGNH em diferentes tempos de
LU= =1 01T 01 (o J PRI 114
TABELA 4.2.8 - Tempo de vida (1), decaimento radiativo (Arap) € nao-radiativo
(Anrab), €ficiéncia quantica da emisséao (n), razdo das areas relativas (lp2/lo1) € indice

de cromaticidade (x e y)para as amostras SrTWO4:Eu®" tratadas a 800 °C por 2, 4, 8



Lista de Tabelas

TABELA 4.3.1 - Coeficientes do refinamento de Rietveld para as amostras

SrWO,:Eu®* tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentracdes de 2, 3 e 5% de

TABELA 4.3.2 - Parametros de rede e volume celular da amostra SrWO4:Eu3+

tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentragbes de 2, 3 e 5% de

TABELA 4.3.3 - Coordenadas atémicas da célula unitaria tetragonal SrWO,:Eu®*,

tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentracbes de 2, 3 e 5% de

TABELA 4.3.4 - Valores dos comprimentos de ligagdes entre (W-O) e os angulos

formados entre 0 grupo [WO4]. ... oee e it 133

TABELA 4.3.5 - Valores dos comprimentos de ligagdes e os angulos formados entre
(ol e 1 UT oo T 15 £ @ PSP 134

TABELA 4.3.6 - Comparacdo entre os valores da energia (Egsp) para os pos

SrWO.Eu®* sintetizados pelo processo SGNH em diferentes concentragdes de

TABELA 4.3.7 — Composi¢do quimica da superficie de SrWO4:Eu®*" em diferentes

concentracdes do ion Eu®*" e suas respectivas porcentagens..........ceeeeeveevennnnnnnnnn. 140

TABELA 4.3.8 - Tempo de vida (1), decaimento radiativo (Arap) € nao-radiativo
(Anrab), €ficiéncia quantica da emissao (n), razdo das areas relativas (lp2/lo1) € indice
de cromaticidade (x e y) para as amostras SrTWO4:Eu" tratadas a 800 °C por 8 h
com 2,3, 5,7 € 10% de EU ......omeececeeeeeeeeee e 152

XXiii






Lista de Esquemas

LISTA DE ESQUEMAS

ESQUEMA 1 - Mecanismo de eliminagao ciclica com liberagdo de alceno............... 33

ESQUEMA 2 - Mecanismo de coordenacg&o do oxigénio ao atomo central............... 33

ESQUEMA 3. — Representacdo esquematica para a obtengdo do 6xido misto de
tungstato de eStroNCIo (SWO)......eeeiiiiiiii e 44

XXV






Resumo

RESUMO

Estudo espectroscopico do ion Eu®* dopado na matriz de

tungstato de estroncio obtido através do processo sol-gel nao-hidrolitico:
Neste projeto foram investigadas influéncias da temperatura, do tempo de
tratamento térmico e da variacdo da concentragdo do ion Eu®* na rede de SrWOs,
em relacdo as propriedades estruturais, morfolégicas e luminescentes. Assim,
tungstato de estrdoncio, SfWQO,, tém atraido consideravel atengao, particularmente no
desenvolvimento de pesquisas para sua utilizagdo em novos dispositivos eletro-
opticos, devido as suas propriedades fotoluminescentes. Os estudos das estruturas
cristalograficas das scheelitas contribuem para o entendimento de suas
propriedades fotoluminescentes. Os pés de SrWO4Eu®*" foram caracterizados
utilizando-se as técnicas de analises térmicas (TG/DTA/DSC), difracdo de raios X
(DRX), calculos de refinamento de Rietveld, analise de Micro-Raman (MR),
morfologia e mapeamento de elementos por EDSX, espectroscopia de absorg¢ao nas
regides do ultravioleta-visivel (UV-Vis), infravermelho (1V), fotoluminescéncia (FL) e
tempo de vida do ion Eu®*, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) e absorgcao de raios X (XANES). As analises de TG/DSC mostraram que o0s
pds de SIWO4:Eu®" foram formados em aproximadamente 800 °C, sendo confirmado
pelo DRX e atribuidos a fase scheelita do tipo tetragonal. Os espectros de MR e IV
indicaram apenas um tipo de tetraedro [WQ.], e ordenamento a curta distancia. As
analises de mapeamento por EDSX e XPS indicaram que os materiais STWO4:Eu**
sao formados essencialmente pelos elementos Sr, W, O e Eu, com numero de
oxidacdo 2+, 6+, 2- e 3+, respectivamente. Também sendo confirmado através da
analise XANES que comprovou que o numero de oxidacdo do ion Eu é
predominantemente igual a 3+. Os estudos das propriedades fotoluminescentes
mostraram que a transicéo de dipolo elétrica °Do—'F, foi dominante indicando que o
ion Eu®" ocupa um ambiente sem centro de inversdo. Os calculos das relacdes das
areas relativas das transicées °Do—'F2/°Do—'F4, comprovaram que o ion Eu®" esta
localizado em ambiente de baixa simetria. Os calculos de eficiéncia quantica (n) e
tempo de vida (t) mostraram certa dependéncia do efeito da temperatura, do tempo
de tratamento térmico e da variagdo da concentragdo do ion Eu®* na rede do SrWO.,
indicando que a temperatura de 800 °C e o tempo de 8 h de tratamento foram as
condigdes ideais para a obtengdo deste material. A amostra contendo 2% de Eu®'
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apresentou uma maior intensidade relativa, com valores de tempo de vida e

eficiéncia quantica superiores em relacdo as demais amostras.
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Abstract

ABSTRACT

Study spectroscpy of the Eu* ion doped strontium tungstate in matrix
obtained throught of the non-hydrolytic sol-gel process: In this work it was
investigated the influence of the temperature, time of heat treatment, and the
variation of the Eu** concentration into the SrWO, framework related to their
structural, morphological and photoluminescent properties. Thus, strontium
tungstates, SrWQ,, have attracted considerable attention, mainly in the development
of researches aiming their utilization as new electro-optic displays, due to their
photoluminescent properties. The study of the crystalline scheelite structures
promotes the comprehension of their photoluminescent properties. The STWO4:Eu®"*
powders were characterized using the techniques of Thermal Analysis
(TG/DTA/DSC), powder X-ray Diffraction (DRX), Rietveld Refinement, Micro-Raman
analysis (MR), morphology and determination of the elements by EDSX, absorption
in the ranges of ultraviolet-visible (UV-vis.) and infrared (IR), as well as
photoluminescence (PL) and lifetime of the Eu®" ion, X-Ray Photoelectrons
Spectroscopy (XPS), and X-Ray absorption (XANES). The TG/DSC analysis showed
that the SrWO4:Eu®* powders were obtained at about 800 °C, being confirmed by
XRD, assigned as the scheelite phase of the tetragonal type. The MR and IR spectra
indicated only one tetrahedron [WQ,] type, and ordering at short distance. The EDSX
and XPS analysis indicated the STWO,4:Eu®" materials are essentially formed by the
Sr, W, O and Eu elements presenting, respectively, 2+, 6+, 2- e 3+ as oxidation
number. These results were also confirmed by XANES, showing the Eu ion presents
3+ as main oxidation number. The study of the photoluminescent properties showed
the electric-dipole °Do—'F transition in the emission spectra is dominant, indicating
the Eu®" ion is positioned in a site without inversion center. The ratios of the
°Dy—'F2/°Dy—'F1 bands showed the Eu** ions are located in a low symmetry
environment. The results of emission quantum efficiencies (n) and lifetime (t) showed
a kind of dependence of the temperature effect, time of heat treatment, and variation
of the Eu®** in the SrWO, framework, indicating the processing conditions at 800 °C
and 8 hours are the ideal ones to the obtention of these materials. The sample
presenting 2% of Eu®" showed the higher relative intensity having as well as higher

lifetime and emission quantum efficiencies related to the other samples.

XXiX






Sumadrio

SUMARIO
LISTADE FIGURAS . ... .ottt e e e e e e e eara e e e e e e Xi
LISTA DE TABELAS . ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e nneees XXi
LISTADE ESQUEMAS . ...ttt ettt e e e e e e e e e e ennnneeeaeas XXV
RESUMO ...ttt e et e e e e e e e e e e e e aass e e e e e e e esenrreeaaaeeeanns XXVii
ABSTRACT .ottt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e arees XXiX
1. INTRODUGAOD .....coeieiieecee ettt e e e eeeneeanean e 1
1.1.1 Tungstato de EStroncio (SIWO4)........oovveeiiieecceee e 1
1.1.2. Tungstatos de terras-raras (SrWO4: TR®).....coovoviiiiceeeeeeeeeeee 5
1.2. [trio @ 08 Lantanideos (LN>)..........c.ooeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 8
1.2.1. Regras de SElIEGCAOD.........ciiiii it 15
1.2.2. Eficiéncia quantica, tempo de vida dos ions Ln®*..........cooeeveeeeeeeeee, 16
1.2.3. 10N Lantanideo (EU)........coovoeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 17
G TR B0 o1 1= ST~ o o = R 19
1.3.1. Processo de Recombinagao de Emissao (Modelo da Banda Larga).......... 22
1.4. ProCeSS0S QUIMICOS. ....ccuuuiieieiiiiiiee e e e ettt e e e e e ettt s e e e e e eeta s e e e eeeesna e e aeeesnnaeaaeeenes 24
1.4.1. Processo Sol-Gel N&o-Hidrolitico (SGNH).........ccooviiiiiiiiie 25
1.4.2. Reagdes de hidroxilagado NH.............ooomriiiiiii e 32
1.4.3. Reacdes de condensacOes aprotiCas..........couvueeeeevieieiiiiieeeeeiieeeeeeeeeen 33
2. OBUETIVO ..ottt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e aaas 39
3. EXPERIMENTAL .ottt ettt e e e e e e s e snnnbreeeeaaeeeeeanns 41
3.1. Preparo das SOIUGOES. ........ccoii ittt 41
3.1.1. Solugdo de TRCIlz 1x10"mMol/L (TR = EU®)...eooieeeeee e, 41
3.1.2. Preparacédo do oxido misto tungsténio-estroncio (SWO).............ceceeee 41
3.1.3. Estudo da influéncia da temperatura na obtengdo do SrWO,: Eu®*......... 43

3.1.4. Estudo do efeito do tempo de tratamento térmico na obtengdo do

SIWOLEU ..o 43
3.1.5. Variagao da concentracdo do ion Eu®* na obtencgdo do SrWO,: Eu®*.....43
3.2, CaraCteriZAGOES. ......euuueeiiuiiiaie et e et e e e ettt a e e e e e —————————— 45
3.2.1. ANAIISES TEIMICAS. ...ceiiiiiiiiiei it e e e 45
3.2.2. Difragao de Raios X (DRX).....cccoeeiiiiiiiiieeeeee et 45
3.2.3. Refinamento pelo Método de Rietiveld..........cccoooeieiiii 45



Sumdrio

3.2.4. Espectroscopia Micro-Raman (MR)..............oooiiiimicicicee e, 46
3.2.5. Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV)..........oooooiiiiiiiiiiiiieeee. 46
3.2.6. Microscopia Eletronica (MEV-FEG).........ccoiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 47
3.2.7. Espectroscopia Optica na regido do Ultravioleta visivel (UV-Vis)................ 47
3.2.8. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)........ccccccunennn. 48
3.2.9. Analise de absorcao de Raios-X (XANES).........ooooiiiiiiiieeeeeeeee 48
3.2.10. Espectroscopia fotoluminescéncia (FL)............coooiiiiiiiiiiiiiiiie 48
3.2.10.1. Medidas dos tempos de vida da emissd0 do EU*..........ccoeevvveceeeennn. 49
4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ....ocovieeeeeceeeeeee et e 51
4.1. Efeito da temperatura na obtencao da fase SFWO4EU* ........c.coovoiccieeee. 51
4.1.1. Analise Termica (TG/ DTA)...oo it a e 51
4.1.2. Difracdo de Raios-X (DRX)......cccoiiiiiiiiiieeeee e 53
4.1.3. Analises de Refinamento por Rietveld.............cccceeeieeiiiiiiiiii, 55
4.1.4. Representacdo da Célula Unitaria para SIWOLEU® ......ooovovceicieeeeee. 58
4.1.5. Analises espectroscoépicas de Micro-Raman (MR)..........cccceveiiiiiiiniiininnnns 59
g G D ) TSR 67
4.1.7 FEG-SEM: Morfologia e Mapeamento de elementos por EDSX.................. 69
4.1.8. Analises espectroscopicas de absorgéo no ultravioleta visivel (UV-Vis).....76
4.1.9. FotolumineSCeNCia (FL)......oooiiiiii e 82
4.1.9.1. Tempo de Vida (MS)....cceeeeiiiieieieeeeere e e e e e e e e e 96
4. 2. Influéncia do tempo de tratamento térmico na fase SrWO4: Eu.................. 101
.20, DRX it e e e e e e e e e aaa—raaaeaa 101
4.2.2. Analises de Refinamento por Rietveld..............cccoeiiiiiiiieiiiiiieeeeeeee, 103
4.2.3. ANAlISE A& MR.......oiiiiiii it 107
4.2.4. Analise no Infravermelno (IV).......coooiiii 111
4.2.5. ANAIISES A€ UV-VIiS ..o 113
4.2.6. FotoluminesCeNCIa (FL).......ccooeeeiieeeeeeeeee e 115
4.2.6.1. TemMpPO de Vida (MS).....cceeiiiiiiieieeeee e e e e e 122
4.2.6.2. Coordenada de indices de cromaticidade (CIE)..........cccccoevieiiiiiinnnnnnnn, 125
427 . FEG-SEM.....coo ittt 126
4. 3. Efeito da variagdo da concentragdo do ion Eu** na fase SfWO,..................... 129

XXXii



T O I | TSP 129
4.3.2. Analises de Refinamento por Rietveld............cccoooiiiiiiiiii, 130
4.3.3. AnAlISE A€ MR......oiiiiiieeeeeeee e 134
4.3.4. Analise no Infravermelno (IV)........ooomimeeiiiiiiee e 136
4.3.5. ANAIISES A€ UV-VIiS ..o 137
4.3.6. Analise espectroscopica de (XPS).........oooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 139
4.3.7. Absorcéo de Raios X (XANES)......cooo e 143
4.3.8. FotolumineSCeNCIa (FL)......oooiiiiii e 145
4.3.8.1. TeMPO de Vida (MS)....ccceieieiieeeieeeee e e e e e e e e e e 151
4.3.8.2. Coordenada de indices de cromaticidade (CIE).........cccccceeeeeiiieeniinnnnn.. 154
5. CONCLUSAO. ..ottt ettt eeeste e e eneeaens 155
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......cooieoeeeeeeee et 159
T ANEXO. ..ot e e e e e e e aaaaaeaaaaaaans 171
7.1 Atividades Desenvolvidas no periodo de 2008-2012.............eeiiiiiieeeeeeeeeennnn. 171
7.2 Artigos completos publicados em periddiCos..........ooeuvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeees 172
7.3. Capitulos de livros publicados............uuuuiiiiiiiiiee e 174

XXXiii






Introducdo

1. INTRODUGAO
1.1. Tungstato de Estroncio (SrWO,)

Tungstato de estréncio (SrWO,4) € um material cristalino sintético do
grupo das scheelitas, utilizado em varios lasers no estado soélido [1], e numa

variedade de aplicacdes a serem citadas posteriormente.

Scheelita é a denominagao de muitos tipos de rochas, nomeado como
tung-sten (“‘pedra pesada”, em sueco), creditado ao quimico sueco Axel Fredrik
Cronstedt no ano de 1758. Neste periodo, deram a essa pedra um apelido (wolfer ou
wolfrahm, em alemao), devido a isso, o metal também é denominado como volframio
ou wolframio e o simbolo € W. Em 1779 o quimico e mineralogista irlandés Peter
Woulfe conclui que um novo elemento existia no mineral descoberto, a volframita.
Carl Wilhelm Scheele (quimico sueco) verificou que um novo acido poderia ser feito
a partir do mineral atualmente chamado de scheelita. Com isso em 1783 os irméaos
D’Elheryar (quimicos espanhdis) obtiveram o acido tungstico a partir da volframita,
sendo idéntico ao obtido por Scheele. No mesmo ano os irmaos conseguiram obter
pela primeira vez o tungsténio metalico a partir do mineral wolframita. Sendo

creditada a eles a descoberta do elemento [2].

Estes minerais sdo normalmente encontrados em locais de origem
magmatica ou hidrotérmica. Sendo achadas em granitos do tipo pegmatitas,
geralmente ocorrem com quartzo em rochas cristalinas associadas com cassiterita,
topazio, fluorita, apatita, molibdenita, wolframita, e alguns outros compostos
metalicos, algumas vezes sendo encontrados com ouro. A maioria do grupo
scheelita pode ser encontrada numa variedade de cores, incluindo branco, amarelo,
laranja, vermelho e marrom (Figura 1.1). Quase todos os minerais scheelitas
fluorescem sob radiagéo ultra-violeta visivel (UV-Vis), sendo facilmente encontradas
[3]. Embora existam aproximadamente 15 diferentes tipos de minerais portadores de
tungsténio, os de maior importancia econdmica se resumem a: scheelita (CaWQ,),
wolframita ((FeEMn)WQ,), ferberita (FeWOQ,), huebnerita (MnWO,), powelita
(Ca(MoW)0Oy) e stalzita (PbWO,) [1].

As scheelitas sdo reconhecidas com base em suas composi¢coes
quimicas. Os mais comuns sao: germanadatos (ZrGeQ4, HfGeO,), vanadatos (YVOy,
LaVOy), fluoratos (LiYF4, LiLuF4) [4-7], molibdatos e tungstatos ABO4 (A = Ca, Sr, Ba,
Pb, Cd; B = W, Mo) [4]. Estes compostos cristalizam-se em um grupo espacial /4,/a
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[8-10], numa simetria C?, [10] no. 88 [11, 12]. Os parametros da unidade celular so:

a=b=54168; c = 11,951 A; V = 350,66 A% com quatro moléculas em cada célula

cristalografica (Z = 4) a temperatura ambiente.

FIGURA 1.1 - Mineral Scheelita (ABO4, onde A = Ca®*; B = W) [3].

Em particular os tungstatos e molibdatos apresentam férmula geral,
ABO,, onde o sitio A** é usualmente ocupado por cations divalentes (Ca?*, Sr**, Ba**,

Pb®*, Cd®*), e o sitio B®* pelos cations hexavalentes (W, Mo) [1].

Neste tipo de estrutura, os ions B estdo em volta de quatro sitios

equivalentes de oxigénio formando uma estrutura tetragonal, e os ions A estdo em

volta por oito oxigénios ou por oito tetraedros de WO, adjacentes [8-11] em uma
aproximacgao dodecaédrica numa simetria C;, [10] formando um sitio de simetria S

(ver Figura 1. 2). As Figuras 1. 2 (b) e (c) mostram o ambiente de coordenagao dos
ions A%*. PORTO, et al. [13] relata em seu trabalho que a simetria Ty de um ion livre
XOg4 tetraedral é reduzido para S, em uma rede cristalina. A presenga de dois grupos

X0, em cada célula primitiva altera a simetria para C?, .

Os tungstatos cristalizam em estrutura tipo scheelita ou tipo wolframita.
O tipo de estrutura depende da densidade eletronica dos cations A%*. Para cations
A** com carater covalente (como Mg®* e ions orbitais 3d) a estrutura wolframita é
favorecida, mas no caso de cations de Ca?*, Sr** e Ba** a estrutura scheelita torna-
se mais favoravel. A transicdo da estrutura scheelita para wolframita pode ser
estimulada por altas pressdes: em torno de 1,2 Gpa para CaWO, e 5 Gpa para
BaWO4[14].
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A Figura 1. 2 (a) ilustra a representacdo da estrutura cristalina tipo
scheelita (/4:/a) em ambiente de coordenacg&o. Os atomos de oxigénio estdo em um
arranjo cubico simples distorcido e os cations A?* e B®* estdo coordenados por oito e
quatro oxigénios, respectivamente, num arranjo estrutural do estroncio em sitio

dodecaedro e o sitio tetraédrico do WO42'.

[BrO;]
Dodecaedr

\Zf" [EUOQ,]

k Dodecaedr

G - Wo,] c ,.
Tetraedro .—--;"—-—--—-"—‘c,\-—.

| ‘.

FIGURA 1.2 - (a) Representagdo esquematica da estrutura scheelita (AWOQs,). (b)
Ambiente de geometria de coordenagao dos ions Sr** (o eixo S, é marcado, o efeito
de uma rotagdo de 90° graus ¢é evidente). (c) Vista de cima de (b) [1].

Especificamente, a interagdo entre os ions calcio, estréncio e bario e o
centro emissor em diferentes sélidos podem contribuir de forma diferente em seus

espectros observados [16].

Em particular, SrWO, tem atraido consideravel atengcdo para o
desenvolvimento de novos dispositivos eletro-Optico devido a emissdao da
luminescéncia na regido azul e verde do espectro eletromagnético [8]. A estrutura
cristalografica da scheelita contribui para o entendimento de suas propriedades
fotoluminescentes. Apresentando baixa densidade, reforcando a presenga de
defeitos na estrutura que influenciam profundamente as propriedades estaticas e
dindmicas desses materiais. Estudos tém sido realizados em relacdo as

propriedades fotoluminescentes dos cristais de tungstato do tipo scheelita, mas
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existem ainda questdes em debate no que se refere a origem dos centros emissores,
principalmente os centros de contribuicdo verde da banda. Os espectros
fotoluminescentes de tungstatos sdo compostos pelas emissbes azul, verde e
vermelho [16-23]. Segundo os autores GROENINK e BLASSE [24], LECOQ, et al.
[25], ANNENKOV, et al. [26] e KORZHIK, et al. [27], a emissdo verde ¢é originada de
centros (WO3 + F), onde F é um elétron ligado a uma vacéancia de ions negativos.
SOKOLENKO, et al. [28] atribuiu a emissdo verde-vermelha a deficiéncia de
oxigénio WOs3-Vo, SINELNIKQV, et al. [29] sugeriu que o tetraedro distorcido WO, é
responsavel pela formagdo de vacancias VO de oxigénio e, consequentemente,
responsavel pela emissao verde [16-18]. Em outras palavras, varios autores tém
atribuido a emissdo verde como consequéncia dos defeitos dos centros
luminescentes com oxigénio intersticial: SHI, et al., Ql, et al., e CHEN, et al. [30-32]
sugeriram o centro (WO4 + Oi ) (onde Oi € um oxigénio intersticial) como sendo o
centro verde luminescente, enquanto HUANG, et al. [33] concluiu que o oxigénio
intersticial, O/, reforca a luminescéncia verde. LIMA, et al. [22] explicou que a
desordem estrutural na rede é uma condicdo importante para obter uma intensa e

ampla emissao da fotoluminescéncia.

Algumas hipéteses validas sdo dadas para explicar o decaimento
radiativo, por exemplo, LEONELLI, et. al. [34] discutiram sobre os éxcitons presos,
enquanto EGLITIS, et al. [35] e QIAN, et al. [36] tem demonstrado através de
célculos quanticos semi-empiricos, que a origem da formacao de éxciton intrinseco
da luminescéncia verde da perovskita ABO; a baixa temperatura esta ligada a
recombinacao de elétrons e buraco, formando uma transferéncia de carga éxciton

vibrénicas.

Esses compostos apresentam grande deslocamento de Stokes (~1600
cm™). Na forma cristalina, possuem bandas largas de emisséo e seu espectro de
absor¢gdo mostra bandas intensas e largas no ultravioleta. O estado excitado é
considerado um estado de transferéncia de carga, em que um elétron é excitado de
um orbital ndo ligante do oxigénio para um orbital antiligante do ion metalico. A
quantidade real de transferéncia de carga € usualmente pequena, mas uma
reorganizagao ocorre. BARENDSWAARDS e VAN DER WAALS [37] mostraram que
o estado excitado é fortemente distorcido devido ao efeito de Jahn Teller e o estado

emissor, € um estado ftriplete. Os espectros de emissdo desses compostos
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consistem de dois picos principais, o pico azul em torno de 420 nm e o pico verde
entre 480 e 510 nm. A emissdo azul foi identificada inicialmente no CaWOQO, e é
atribuida a uma transigao do tipo transferéncia de carga. Essa transigdo ocorre, via
mecanismo excitbnico, dentro do grupo tetraédrico e é considerada uma transigao
intrinseca [38]. Enquanto que, a emissao no verde foi atribuida ao centro defeituoso
(WOs3) como consequéncia do mecanismo de recombinacdo elétron-buraco [25].
Dados de diferentes tungstatos e molibdatos mostraram um numero de similaridades
incluindo emissédo da banda gaussiana com maximo de energia entre 13800 e 17300
cm™ (~ 724 e 578 nm), para os molibdatos e 19000 e 22000 cm™ (~ 520 e 450 nm)

para os tungstatos.

Entretanto, ndo existe consenso na literatura sobre uma condigao
favoravel que originem a ampla emissdo fotoluminescente antes do processo de

excitagao [18].

Segundo CAVALCANTE, et al. [21] todas as hipoteses e teorias
relatadas nas literaturas estéo corretas. Entretanto, os diferentes métodos usados na
preparagdo dos tungstatos devem ser considerados. Este fato é extremamente
importante nas propriedades da fotoluminescéncia, que esta associada com o nivel
de organizagao estrutural [19, 21] pela formagao de diferentes morfologias e ou
defeitos na superficie [39]. Os métodos de preparacédo e condi¢cbes de tratamento

térmico [19, 21] devem ser observados.

Além disso, cristais de SrWOQO, permitem a introducao de diferentes ions
lantanideos (Er**, Nd**, Yb®*, Tm>*), que podem ser usados como matrizes para
elementos ativadores em lasers com auto conversao nao-linear de radiacdo para

uma nova gama espectral [8].

1.1.2. Tungstatos de terras-raras (SrWO,: TR**)

Materiais luminescentes sao conhecidos por exibirem uma ampla
variedade de aplicagbes como: materiais no estado soélido, tubos de raios catodicos,
lumindforos para televisores a cores, tubos fluorescentes e imagens médicas
(Raios—X, tomografias) [40] e aplicagbes em dispositivos na produgao de luz artificial
[41].
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Diodos emissores de luz branca (LEDs) surgem como fontes de
iluminagdo no estado sdlido, oferecendo vantagens em termos de
confiabilidadeeconomia de energia, manutencdo e efeitos positivos sobre o meio
ambiente podendo substituir as fontes luminosas tradicionais como as lampadas
incandescentes e lampadas fluorescentes. Assim, pesquisas tém sido realizadas em
luminoforos conversores de luz branca (LEDs), consistindo de uma luz azul ou
radiac&do proxima ao ultravioleta (UV). A eficacia da alta qualidade € o unico requisito
importante para melhor atuagdo destes LEDs brancos. Lumindforos convencionais
sao excitados em 254 nm, sendo a banda de emissao dominante das lampadas
onde o mercurio é utilizado para este propésito. Em lumindéforos conversores de luz
branca, o comprimento de onda de excitacdo € maior, por volta de 380—480 nm,
onde as emissdes dos LEDs ocorrem. Estdo sendo desenvolvidos novos materiais
de alta eficiéncia, que podem ser eficientemente excitados nestes comprimentos de
onda [42].

A eficiéncia da luminescéncia dos lumindforos Y,0,S:Eu* [43, 44],
BaMgAl:¢O+7: Eu®* [45], CaS: Eu", SrY,S4: Eu®" [46], usados em televisores a cores
€ muito baixa sob irradiacdo préximo ao UV [43, 44]. Estes luminoforos apresentam
deficiéncia na emissao vermelha. Consequentemente tem crescido o interesse na
descoberta ou desenvolvimento de novos materiais emissores de luz branca com

grande absorgao préxima ao UV para emitirem na regido do vermelho [43-53].

Por esta razao, os compostos formados pela combinagdo dos anions
tetraédricos MoO,4, WO,4, PO4s € VO, sao excelentes matrizes hospedeiras para
lumindforos, devido a sua excelente estabilidade quimica e térmica [42, 45, 53]. Sua
estabilidade estd de acordo com a sua geometria onde cada atomo metalico esta

coordenado por quatro ions O, numa simetria tetraedral [49, 54].

fons lantanideos trivalentes (TR*) dopados em tungstatos s3o
amplamente conhecidos como materiais funcionais tendo propriedades quimicas e
fisicas unicas [57]. As propriedades fisicas desses materiais sdo fortemente
dependentes dos defeitos nos reticulos formados pela adicdo de ions dopantes. A
diferenga dos raios ibnicos entre os dopantes e os cations hospedeiros, bem como a
diferenca na estrutura eletrénica, vem demonstrando ser o fator mais importante que

conduz a formacgédo de centros luminescentes. Por esta razdo, o estudo da
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incorporacdo de dopantes trivalentes dentro de diferentes estruturas do tipo

scheelita tem sido objeto de estudo [56].

TR®" proporciona uma favoravel situagéo para a substituicdo dos sitios
A?* com uma adequada troca isoestrutural e 0 mesmo s&o verdadeiros para Na* e
Nb°* nos sitios A** e B®*, respectivamente [1]. Devido a diferenca dos estados de
valéncias e da diferenca do tamanho dos ions W°* (0,042 nm) e Eu** (0,107 nm), o
ion Eu®* & esperado ocupar os sitios do Sr** (0,113 nm) [57]. Isto é possivel devido
as densidades eletronicas e nimeros de coordenagdes dos ions Eu** e Sr?*, serem
analogos [42]. A Figura 1. 2 ilustra perfeitamente a substituicio nos sitios do ion Sr**
pelo fon Eu**. Analisando os tamanhos dos ions lantanideos em relagdo as suas
densidades eletrbnicas, podemos observar que a série que compreende do cério ao
lutécio ha possibilidade de incorporacao destes ions na matriz hospedeira de

estrutura scheelita, podendo substituir o jon Sr**.

Recentemente, alguns molibdatos e tungstatos dopados com Eu®* de
estrutura scheelite tem sido desenvolvidos como luminéforos vermelhos [44, 52, 58]
para LEDs brancos. Estes materiais apresentam uma intensa banda de transferéncia
de carga (BTC) na regido UV [43, 53, 58] e uma intensa excitacdo do ion Eu®*" por
volta de 393 e 464 nm [58]. Seguindo a excitagdo na regido UV, a energia é
transferida para o ion ativador por mecanismos n&o radiativos [41, 49]. Essa
intensidade do ion Eu®" é obviamente reforcada nestas matrizes comparada com

outras matrizes dopadas com este mesmo ion [44].

Quando os materiais inorganicos sao dopados com certa quantidade
de Eu®*, estes podem ser utilizados como potencial luminéforo de luz branca pela
combinagao da luz azul-verde relacionada com a transferéncia de carga (BTC) do

O—W dos tungstatos e a luz vermelha caracteristica do ion Eu®* [55].

Tungstatos e molibdatos puros e ou dopados com ions de TR** s&o
materiais que tém atraido o interesse de muitos campos tecnologicos e areas
cientificas, devido ao seu amplo potencial para aplicacbes industriais, incluindo
fibras oOpticas [8, 10, 18, 39], cintiladores, baterias [1], sensores de umidade,
catalisadores, lasers no estado solido, dispositivos fotoluminescentes [8, 10, 18, 59,
60], aplicagdes em microondas [8, 59] fotocatalise [8, 10], aplicacdes eletro—bptica
[9], filtros  Dbirrefringentes, fotocondutividade, termoluminéscencia  [10],
eletroluminescéncia [22], conversores Raman, amplificadores [16, 61],
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semicondutores nao cristalinos [19, 20, 23, 62], lumindéforos, dispositivos eletro
crOmicos, equipamentos de diagnosticos médicos [63-65], up-conversion [64, 66],
materiais em lampadas fluorescentes [67], magnéticos, detecgdes bioldgicas e
outros materiais funcionais [59]. TR** dopadas em matrizes inorganicas representam
uma familia de materiais com significativa importancia tecnolégica, com base nas
suas caracteristicas eletrénicas, opticas e quimicas em virtude da protegdo dos
orbitais 4f. A maioria de suas propriedades depende do tamanho, forma, tipos de

cristais e composicoes, que sdo dependentes dos processos de sinteses [59].

O uso dos ions lantanideos com estequiometria definida pode ser
empregado como fonte de excitacdo, mas estes apresentam um papel importante

como dopantes em diferentes matrizes.

Em geral, compostos luminescentes no estado solido consistem de
uma matriz hospedeira e um ativador. A matriz hospedeira é geralmente
opticamente inerte, um O&xido cristalino e/ou um sal, como Y03, Lny(WOQO4)s,
La(BO3)s.

1.2. itrio e os Lantanideos (Ln3+)

Os ions lantanideos exibem algumas caracteristicas em suas
propriedades quimicas que as diferenciam dos metais do bloco-d, como seguem

abaixo:
(i) Amplo numero de coordenagéo (variando de 6 a 12);

(i) As geometrias de coordenacdes s&o determinadas pelos fatores

estéricos dos ligantes ao invés dos efeitos do campo cristalino;

(i) Geralmente formam complexos “i6Gnicos” instaveis, assim ficando
sujeitos a facil permuta de ligantes (contudo quando agentes complexantes
multidentados como o acido dietilen triamino pentaacético (DTPA) sdo usados,

alta constante de estabilidade é obtido);

(iv) Os orbitais 4f dos ions Ln** nado participam diretamente das ligacdes.
Assim, suas propriedades espectroscopicas e magnéticas nao sao

influenciadas pelos ligantes;
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(v) Apresentam pequenos efeitos do campo cristalino (“quebra” do campo
cristalino) proporcionando espectros eletrénicos estreitos e bem definidos em

comparagao aos metais do bloco-d,

(vi) Os ions Ln*" preferem ligantes aniénicos com atomos doadores de

elétrons de alto carater eletronegativo (ex. O, F);

(vii) Facilmente formam complexos hidratados (devido a alta energia de
hidratacdo dos pequenos ifons Ln*) e estes podem causar incertezas

atribuidas aos numeros de coordenacdes;

(viii) Precipitados insoluveis de hidroxidos em pH neutro sdao formados a

menos que agentes complexantes estejam presentes;
(ix) O estado de oxidagao da maioria dos elementos & (3+);

(x) Os lantanideos ndo formam ligagbes Ln=0 ou Ln=N em relacdo aos

metais de transigcao e certos actinideos [68].

As Terras Raras (TR3+) sdo constituidos por um grupo de 17 elementos que
se enquadram no grupo 3 da Tabela Periddica [69] (ver Figura 1. 3; [70]) que
possuem um comportamento quimico analogo, embora suas propriedades fisicas
sejam diferentes [69]. TR** correspondem aos elementos quimicos do lantanio (La, Z
= 5§7) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre os quais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o
escandio (Sc, Z = 21). Mas, segundo recomendagdes da IUPAC, usam-se os termos
lantanideos para designar os elementos do La ao Lu e Terras Raras quando aos

lantanideos sao incluidos o Sce oY, [71] (ver Figura 1. 3).
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,( ohiase (andriont

Ce-Lu lantanideos
B La-Lu lantanodides
'—'_ Sc, Y, La-Lu terras-raras

FIGURA 1.3 - Tabela periddica e as posi¢des dos elementos de terras-raras, e suas
nomenclaturas oficiais (IUPAC) e a imagem do descobridor Johan Gadolin [70].

A historia da descoberta das TR*" inicia-se por volta de 1787 quando
Carl Axel Arrhenius do exército Real Sueco (geologista amador) descobriu uma
curiosa pedra escura localizada nas vizinhangas de Ytterby, proximo a Estocolmo.
Uma analise deste mineral foi realizada pelo mineralogista B. R. Geijer confirmando
assim a descoberta de um novo mineral, nomeada como “iterbita” (conhecida como
gadolinita). Em 1894 Johan Gadolin descobriu um novo elemento nesta pedra, o itrio.
Estes fatores iniciaram uma série de investigacdes pelo cientista que eventualmente
levou a identificagdo dos outros 15 elementos de TR>* entre 1803 (cério) e 1907
(lutécio) [70].

Durante mais de um século, os ions de TR* ndo apresentou
aplicagdes praticas. Porém, houve uma mudanga bastante dramatica quando o
empresario austriaco Carl Auer Von Welsbach depositou duas patentes quando da
descoberta do praseodimio e o neodimio. O primeiro descoberto em 1901 descreveu
um manto de gas incandescente composto de éxido de tério dopado com 1% de
oxido de cério tetravalente. Ja o neodimio descoberto em 1903 [70] foi utilizado em
um dispositivo de muito sucesso na época, que melhorou a iluminagao artificial: as
camisas de lampides a gas. Com o passar do tempo, suas propriedades foram
tornando-se mais conhecidas e seus compostos passaram a ser mais utilizados, tais
como na producgao de “mischmetal” (liga de 30% de ferro e 70% de La, Ce, Nd e Sm)

para pedras de isqueiro, baterias recarregaveis e aplicagdes metalurgicas [70, 71].
10
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Nas ultimas décadas, as TR* tornaram-se vitais para materiais e
tecnologias avangadas, incluindo os catalisadores, por exemplo, no tratamento de
emissdes automotivas e no craqueamento do petroleo; ligas, imas, optica, lasers,
baterias recarregaveis de hidreto, eletrénicos, iluminagcdo econdémica, conversores
de energias solares, bio-analises e imagens. Muitos objetos ao nosso redor contém
TR** como os carros, celulares, displays eletrdnicos, lampadas fluorescentes, diodos
emissores de luz (LEDs), fibras opticas, micro-motores, scanners médicos, entre
outros, bem como em aplicagdes militares como: sistemas de orientagdes e de visao

noturna, (ex. os binéculos) [70].

Outra importante aplicacdo que vem despertando grande interesse é
na investigacdo das propriedades e fungbes de sistemas bioquimicos e na
determinacao de substancias biologicamente ativas. Elas sdo usadas principalmente
como sondas espectroscopicas no estudo de biomoléculas e suas fungbdes, por
exemplo, em tragadores bioldgicos para acompanhar o caminho percorrido pelos
medicamentos no homem e em animais. Como marcadores em imunologia
(fluoroimunoensaios) e também & muito empregado, como agentes de contraste em
diagndstico ndo evasivo de patologias em tecidos por imagem de ressonancia

magnética nuclear [71].

Um aspecto particular e de grande interesse é que estes elementos
nao sao necessarios que sejam utilizados em grandes quantidades, devido as suas
propriedades. Como exemplo € necessario apenas uma pequena quantidade de
TR**, na faixa de 35 ppm de dopagem para a obtencdo de Er,Os; dopado na silica
[70].

As propriedades das TR®" estdo intimamente relacionadas com suas
configuragdes eletrénicas. O estado de oxidagao mais estavel dos ions é o trivalente
e, portanto, possuem a configuracdo [Xe]4f", de modo que as propriedades
apresentadas por estes elementos dependerdo, em grande parte, das caracteristicas
da parte radial da fungédo de onda dos orbitais 4f, cuja representagcdo é mostrada na
Figura 1. 4. Nesta podemos observar que os orbitais f apresentam um grande grau
de penetracdo e estes se encontram fortemente blindados pelos orbitais mais
externos, 5s® 6s® e 5p°® 6p° e, como consequéncia, o efeito do campo cristalino,
resultante da interagdo com os ions vizinhos € moderadamente influenciado pelo

ambiente externo. Isso justifica as caracteristicas das propriedades magnéticas e

11
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Opticas de todos os elementos e dos compostos que o fazem parte [69]. Outra
propriedade, devido ao forte efeito da blindagem sofrida pelos elétrons externos, é
que estes se comportam como um ion livre. Em consequéncia, apresenta espectros
de absorcdo e emissdo bastante discretos, estreitos e muito intensos. O campo
cristalino é fracamente perturbado comparado com a repulsdo eletrbnica e

acoplamento spin-orbita [70].

Os orbitais 4festio
blindados pelos elétrons
5s, 5p, 5d e também 6s, 6p

Intensidade Relatival{u.a)

0.5 1.0 1.5
Distancia A

FIGURA 1.4 - Representagao da distribuigao radial dos orbitais atdbmicos em funcao
da distancia ao nucleo [69].

Outro importante aspecto derivado da configuragado eletrbnica é
denominado de contracéo lantanidea, que é a diminui¢do progressiva e gradual do
tamanho dos atomos ao aumentar o nimero atémico, que abrange do La (n° atémico
57) ao Lu (n° atdbmico 71). Como mencionado anteriormente o itrio e o escéandio,
estdo no mesmo grupo do sistema periddico e apresentam o estado de oxidagao
trivalente como sendo o mais estavel. Apresentam uma densidade eletrénica
semelhante a dos lantanideos, o que Ihes conferem propriedades quimicas muito
similares. Embora o estado de oxidagdo mais frequente seja o trivalente, contudo,
para alguns elementos é possivel se estabilizarem em outros estados de oxidagéo,
como exemplo, os elementos Ce, Pr e Tb, que podem se estabilizar com estado de

oxidagao igual a (4+) e até mesmo (2+) no caso dos ions Eu, Yb e Sm [69].

As configuracdes eletronicas [Xel4f" dos ions Ln** geram niveis

eletrbnicos bem definidos. A natureza das transi¢coes proibidas intra-configuracionais

12
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resultam em uma fraca transi¢cao de dipolo elétrico f-f de modo que a populagao dos
estados excitados dos ions Ln*" depende eficazmente das fontes de excitagdo como
lasers ou um mecanismo “sensibilizador”’, chamado de “efeito antena” nos quais os
ambientes em volta dos ions metalicos absorvem luz e subseqlentemente
transferem energia para os ions Ln** envolvendo varios estados eletronicos [72]. As
transigbes f-f proibidas por Laporte apresentam fraca oscilagdo e os estados
excitados podem ser facilmente “suprimidos” pelas altas energias vibracionais, como
osciladores O-H, N-H ou C-H localizados no interior e exterior da esfera de
coordenacdo. Para melhorar a emissdo de luz dos Ln** é necessario usar ligantes
organicos com grupos “cromoforos” adequados para assim povoar o estado excitado
do ion metdlico através de transferéncias de energias (ver Figura 1. 5), os quais
simultaneamente fornecem uma rigida camada de protecdo para minimizar a

desativacao por decaimentos nao-radiativos [73].

h‘ Ligantes

5 R

i 4 %

( . ' @ NG Eu*
p

Tm3+
Transferéncia de energia Emisséao de Luz
intramolecular

hy

hy

Coletor de Luz

FIGURA 1.5 - llustra a emissdo de luz dos ions Ln*" mediante transferéncia de
energia do ligante-metal.

As linhas de emissdo do metal central sdo geradas depois de uma
rapida conversao interna para o estado emissor. No caso de quelantes com ligantes
organicos, os estados tripletes apresentam uma importante fungao na transferéncia

de carga intra-ligantes ou transferéncia de metal-ligante [72, 73].

O alto rendimento de transferéncia de energia do sensibilizador para o
ion metalico ocorrera somente se algumas condi¢gdes forem consideradas, que
dependem da natureza dos ions, da estrutura eletrénica do doador, bem como da
sua posicao no espago e da natureza da interacdo entre eles. Varios niveis de
ambos os ligantes e/ou ions metalicos sdo implicitos, bem como varios mecanismos.
Ocasionalmente, a combinacdo de varios estados provoca a formagcdo de uma
cascata de terminagdes de transferéncias do estado excitado do ion emissor. A
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energia é geralmente transferida para os niveis Ln** do nivel maior ao nivel
luminescente. Os estados inicialmente povoados decaem rapidamente por

conversdes internas para o nivel emissivo, este fendbmeno € ilustrado na Figura 1. 6.
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FIGURA 1.6 - Representagdo esquematica de absorgdo, migracdo e emissao de
energia (setas simples) e processo de dissipagdo (setas pontilhadas). 'S* ou S
estado singlete, °T* ou T = estado triplete, A = absorcdo, F = fluorescéncia, P =
fosforescéncia, k = taxas de decaimentos radiativos (n) e ndo-radiativos (Nnrag), 1C
conversao interna, ISC = conversao inter-sistema, ILCT = transferéncia de carga
intra-ligante, LMCT = transferéncia de carga ligante-metal [73].

Dada a natureza rigida dos ions Ln** a sua preferéncia é se coordenar
a elementos idnicos ou ion-dipolo com pequeno carater covalente, como agentes
quelantes contendo unidades anibnicas, como exemplo carboxilatos e/ou atomos
doadores, como: O e N, exemplo grupo amida e iminas. Além disso, uma pesquisa
feita sobre a coordenagdo quimica dos Ln** revelam que estes ions podem adotar
um grande numero de coordenagao (CN), geralmente entre 8 e 12 em solugéo e
entre 6 e 12 no estado solido, geralmente um dos mais encontrado € CN igual a 9
(ver Figura 1. 7.) [72, 73]. Assim sendo possivel a sintese de complexos com (CN)
elevado para produzir uma ampla variedade de agentes quelantes para aumentar a

eficiéncia da luminescéncia através de processos de transferéncias de cargas.
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9,D,, 10, C,, 12,1,

FIGURA 1.7 - Apresenta o numero de coordenacao (CN) no estado sdélido com suas
simetrias: CN = 4, [Lu(t-but)s]; CN = 6, [Er(dpm)s]**; CN = 8, [Lu(H20)s]**; CN = 9,
[Eu(dipic)s]**, CN = 10, [Nd(NO3)(18-crown-6)]"; CN = 12, [Sm(tppb)a]* [74].

1.2.1. Regras de Selegao

As transicdes eletrbnicas f-f de dipolo elétrico (DE) sao proibidas pela
regra de Laporte, enquanto as transigdes de dipolo magnéticas (DM) sao permitidas.
O relaxamento destas proibigdes ocorre devido ao resultado da mistura do numero
quantico (J), e a mistura dos estados vibracionais e/ou a mistura dos estados dos
ligantes ao redor do ion metal dentro dos orbitais 4f, ou seja, devido ao acoplamento
spin-orbita. As transicdes de DE sao detectadas com intensidade da mesma ordem
de magnitude quanto as transicbes de DM, com excegdo de algumas entéo
chamadas de transicdes “hipersensiveis” ou “dipolo elétrico induzido” as quais

podem ser de ordem de magnitude mais intensa [75].

Todos os ions trivalentes de TR® no seu estado fundamental
apresentam a configuragéo eletronica [Xe]4f". As configuragbes eletronicas dos Ln3*
séo representadas pelo numero quéantico de momento angular L (0, 1, 2, 3,...),
correspondendo as letras (S, P, D, F,...), respectivamente. O numero quéantico do
momento angular de spin S e o numero quantico de momento angular total J,
resultam nos termos espectroscopicos 2°*'L,. A posigdo dos niveis resulta da
repulsao intereletrénica, interacdo spin-orbita e do ambiente de coordenagao do
campo ligante. Cada nivel J tem uma degenerescéncia de 2J+1 subniveis. A quebra

da degenerescéncia depende da simetria do ambiente ao redor do ion emissor [76].
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As regras de selegdo governam estas transigcdes para cada numero
quéntico (S, L, J) bem como para a simetria de grupo pontual dos metais [75]. No
entanto, JUDD e OFELT [77, 78] desenvolveram uma teoria onde esta regra pode
ser relaxada e transicbes entre estados de mesma paridade passam a ser

permitidas, chamadas de transi¢des por DE forgadas [79].

As regras de selecdo para as transigcbes de acordo com as regras de
Laporte, numero quantico (J) e de spin, seguem na Tabela 1.1.

TABELA 1.1: llustra as regras de sele¢cdo permitidas e proibidas para
as transi¢des de acordo com as regras de Laporte, numero Quantico (J) e de spin
(S).

Regras de Laporte (d-d) e Numero Quéntico (J) Spin
(f-f)

Permitidas Ambiente sem centro de AJ = 0 ou + 1 (menos Mesma multiplicidade
simetria (L deve variar de 1 00), °P,-'S, (253.7 ('P1—>'S,184,9 nm)
unidade). Ex: Tetraédrico nm) proibida por spin e
(S—P) e (P-D). permitida por J

Proibidas ~ Ambientes centrossimétrico. 0—0 (*Py—'S,) proibida Diferente multiplicidade
Ex: Octaédro (S—P) e por spin e porJ (P,—"Sy)
(P—D).

1.2.2. Eficiéncia quantica, tempo de vida dos ions Ln**
Um importante pardmetro que caracteriza a emissdao de luz de um
estado excitado € a eficiéncia quéantica (7) que é igual a razdo entre o numero dos

fétons radiativos dividido pela somatdria das taxas de desativagao ( 4

ra

. +4,..) Com

base nas linhas emissoras de luz e do tempo de vida do nivel emissor, a eficiéncia

quantica pode ser determinada, conforme equacéao abaixo:

P T (1.1)
ARAD + ANRAD
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O tempo de vida (1), a taxa de decaimento radiativo ( 4,,,) € néo-

radiativo ( 4,,,, ) S0 relacionados através da equagéo:

1
A, = ; = Apip + Aypap (1.2)

tot

onde a taxa de decaimento radiativo 4,, € determinado pela

somatoria das taxas de desativagéo 4,24, [79].

1.2.3. lon Lantanideo (Eu®)

Com excecdo do La** e Lu** todos os ions trivalentes sao
luminescentes; Gd>* emite no UV (312315 nm); tipicamente os ions Pr**, Sm*",
Eu®, Tb®, Dy** e Tm*" exibem luminescéncia no visivel, enquanto os ions como
Nd**, Ho**, Er** ou Yb®" apresentam luminescéncia no infra-vermelho préximo [73].

Os ions lantanideos trivalentes sdo de grande interesse, desde que
estes apresentem eletrons f desemparelhados e podem interagir com radiagéo
ultravioleta, visivel ou infra-vermelho préximo. Os ions La®*" (4/°) e Lu** (4f'*) ndo sdo
espectroscopicamente ativos, devido suas camadas serem vazias ou totalmente
preenchidas, respectivamente. O mesmo se faz verdadeiro para os ions Y** e Sc*'.
Os compostos formado pelos ions itrio, lantaneo e lutécio, sendo estendido menos
para este ultimo, sdo usados como matrizes hospedeiras cristalinas nos quais os
ions Ln** podem ser dopados. Os ions Ln*" podem faciimente subtituir os ions Y**,
La®*" e Lu** [75].

Dentre os ions lantanideos o mais estudado é o Eu®". Os ions de Eu**
apresentam configuracdo eletronica 4f°. Os elétrons nos orbitais f estdo protegidos
do ambiente quimico pelos orbitais mais externos, resultando numa fraca
sensibilidade quanto aos efeitos do campo cristalino. Isto geralmente se manifesta
em termos de transi¢cbes discretas entre os niveis 4f, dando origem a emisséo ou
absorcao de luz fortemente monocromatica. Esses elétrons sofrem pouca influéncia
dos ligantes. O campo cristalino pode entao ser tratado como uma perturbagao nos
niveis eletronicos do ion Eu®". Por isso os niveis de energia do ion coordenado se

assemelha muito aos niveis de energia do ion livre (Figura 1. 8) [71].
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A luminescéncia vermelha do ion Eu®** tem sido extensivamente usada
em iluminagdes e dispositivos por sua distinta transigao 4/—4f. Os elétrons f dos ions
Eu®* sdo protegidos do ambiente quimico e assim mantém seu carater atbmico. Em
consequéncia, os espectros de emissdo —f do ion Eu** consistem de linhas finas e
estreitas [52]. Com isso, o0 ion eurdpio proporciona maior facilidade na interpretacao
dos espectros comparados com outros ions lantanideos [80]. O ion Eu®* apresenta
uma grande vantagem, pelo fato de apresentar estado n&o-degenerado e estados
emissores. A transigcdo °Dy—'Fo € uma transicdo hipersensivel, podendo fornecer
informacdes sobre as impurezas ou se este ion ocupa mais de um sitio de simetria
[40, 80], particularmente do tipo C,,, C,, ou Cs. O menor nivel de emissao Dy € um
singleto, e as bandas de emissdo observadas para este nivel corresponde a
transigdo 2J + 1 de cada multipleto "F,. O nimero de niveis observados no multipleto
F, nos fornece informacdes do ponto de simetria dos sitios de terras raras na matriz
[81]. A intensidade da transicdo °Do—'F; (permitido por dipolo magnético) é
formalmente insensivel ao ambiente do campo e, consequentemente, pode ser
usada como uma transigdo de referéncia. Materiais inorganicos luminescentes
contendo ions de terras raras usualmente apresentam uma intensa banda de
absorcao na regiao do ultravioleta coerente com a transigdo intra-configuracional
permitida 4f—4f" ~'5d, e com a banda de transferéncia de carga do ligante—metal
(BTC), que pode mascarar a transicio intra-configuracional proibida 4f"—4f. A BTC
depende: a) da distancia entre o ion metal-ligante onde esta transicdo muda na
direcdo de baixa energia quando o comprimento da ligagdo aumenta, b) a
eletronegatividade optica (Xopt) de um ligante pode alterar a posigdo do estado BTC,
tornando-se util para prever a energia desta transicdo em diferentes ambientes
quimicos e c) a eletroafinidade do ion de terra rara, onde a BTC corresponde a uma
tendéncia de redugdo 4f"—4f"™"' L', os jons TR* ganham um elétron, exemplo: os
jons Eu®* (4f°) tendem a se reduzirem para obterem uma configuragdo estavel com
orbital semi-preenchido [80]. A emiss&o do ion Eu** é bastante conhecida, sendo na
regido vermelha do espectro, atribuida a transicdo °Dy—'F,. Este ion pode ser
aplicado como sonda espectroscopica em sistemas cristalinos e em ceramicas
devido a sua grande sensibilidade em volta do seu ambiente quimico [40], podendo
ser utilizado para investigar a estrutura local em volta dos ions ativadores em

materiais. Isto € devido ao simples nivel de diagrama de energia e a sensibilidade
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das posi¢cdes das energias e a intensidade das transigdes eletronicas com o sitio de

simetria dos lantanideos.
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FIGURA 1.8 - Representagédo esquematica dos niveis de energia do ion Eu’".
Os compostos de TRs sao utilizados em sofisticadas tecnologias onde

sao exploradas principalmente as suas propriedades magnéticas e opticas como
marcadores luminescentes em imunologia (fluoroimunoensaios), em ressonancia

magnética nuclear (agentes de contraste), em ldampadas fluorescentes tricromaticas,

em tonalizadores infravermelhos e como anti-oxidante [71].

1.3. Luminescéncia

Entende-se por luminescéncia o processo pelo qual um material gera
radiacdo nao térmica (depende das caracteristicas do tipo do material) [82].

De modo geral a luminescéncia é conhecida pelo fendmeno fisico que

consiste na absor¢cdo de energia por alguns atomos, no qual seus elétrons séo
induzidos a um estado de energia mais alto (estado excitado) e ao retornarem ao
seu estado de menor energia (estado fundamental), emite radiacao eletromagnética

(luminosa) ver Figura 1. 9 a temperaturas relativamente baixas [71].
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FIGURA 1.9 - Mecanismo de emissdo e excitacdo de um material hipotético com
distintos niveis de energia.

Esta radiacdo é emitida principalmente na regido visivel do espectro
eletromagnético (ver Figura 1. 10), correspondendo a uma pequena faixa,
abrangendo de 400 a 750 nm. Mas também podem ser observadas em outras

regides espectrais como no ultravioleta e do infravermelho [76, 83, 84].

TABELA 1.2: Mostra as interagdes fisicas das radiacdes

eletromagnéticas com o material.

Raios — X Elétrons das camadas Ke L
Ultravioleta afastado Elétrons de camadas intermediarias
Ultravioleta préximo e visivel Elétrons de valéncia

Infravermelho proximo e médio  Vibragdes moleculares
Infravermelho afastado Rotacdes moleculares e vibracdes fracas

Microondas Rotagdes moleculares
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Espectro Eletromagnético
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FIGURA 1.10 - Representagao do espectro eletromagnético [85].

A redugdo na intensidade da luminescéncia devido aos efeitos
especificos dos constituintes do préprio sistema é chamada de supressdo de
luminescéncia (quenching). A supressdao também pode ocorrer devido a
possibilidade de transferéncia da energia por colisdo de moléculas excitadas da
substancia com moléculas do solvente ou de outros solutos, resultando em um

mecanismo paralelo, mas ndo-radiante para voltar ao estado fundamental [71].

O termo luminescéncia € utilizado como uma generalizagdo do
fendmeno. Dependendo do tipo de energia utilizada para a excitagcado do material séo

obtidas diferentes denominagdes da luminescéncia [76, 84].

i) Eletroluminescéncia: o processo de excitagcdo ocorre através da

energia de tensodes elétricas;

i) Quimiluminescéncia: a excitacao de elétrons acontece através da

energia das reagdes quimicas;

iii) Triboluminescéncia: o processo de excitagdo acorre devido a

influéncia da energia mecanica exercida sobre um sélido;

iv) Catodoluminescéncia: ocorre por um feixe de elétrons de alta

energia;

v) Termoluminescéncia: a excitagéo é estimulada por aquecimento;
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vi) Fotoluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre por meio de

fotons.

Como ja mencionado a luminescéncia é caracterizada pela fonte de
energia em que se obtém o estado excitado. Se fétons da luz visivel ou ultravioleta
forem usados para excitagado, a emissao da luz sera chamada fotoluminescéncia [86].
A fotoluminescéncia é dividida em dois fenbmenos com relagdo a natureza do
estado fundamental e excitado, que podem ser distinguidos pelo tempo decorrido

entre excitagcao e emissao.

. Na fluorescéncia, os elétrons excitados retornam instantaneamente ao
estado fundamental emitindo luz. Neste caso tanto o estado excitado quanto o
fundamental possuem a mesma multiplicidade de spin. A emissdo se da em

um tempo muito curto apds a excitagao (10'8 s ou 107 S).

. Na fosforescéncia, a multiplicidade de spin do estado excitado é
diferente da do estado fundamental. Para retornar ao estado fundamental
deve ocorrer um processo de inversao de spin; por isso 0 processo de
fosforescéncia ocorre em intervalos de tempo maiores [87]. Neste caso o
material permanece luminescendo por um tempo apreciavel (> 10° s) apés ter

cessado o estimulo externo [71].

Nos solidos semicondutores, a luminescéncia esta ligada as impurezas
e aos defeitos estruturais. Quando um elétron da banda de valéncia € transferido
para a banda de condugdo, deixa naquela uma lacuna (buraco), ou seja, um nivel
incompleto (Figura 1. 11). Se a rede contiver defeitos que originem niveis de energia
entre as bandas (“‘gap”), um elétron da banda de condugdo ou de um nivel de
energia inferior a esta pode preencher o buraco na banda de valéncia ou em niveis
acima desta [82, 86].

1.3.1. Processo de Recombinacao de Emissao (Modelo

da Banda Larga)

A fotoluminescéncia tem sido utilizada como uma técnica eficaz de
caracterizacao de materiais. Ela fornece informacédo simultinea de defeitos e da
formagao de novos estados na regido do “gap” em niveis superficiais e profundos de

muitos semicondutores. Sendo que estes podem também apresentar defeitos
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intrinsecos que influenciam as propriedades eletrbnicas e opticas. Diversos modelos
sao utilizados para explicar a fotoluminescéncia em semicondutores como, por
exemplo, o modelo da banda larga. No modelo de banda larga (Figura 1. 11), ha
estados localizados energeticamente distribuidos, unidos a defeitos pontuais,
capazes de excitar os elétrons capturados. De acordo com esse modelo ha estados
vazios localizados ligados a defeitos pontuais tais como vacancias de oxigénio no
“‘gap”. Os estados localizados acima da banda de valéncia e abaixo da banda de
condugao promovem os elétrons para banda de conducéo, por absorcado de fotons,
criando pequenos polarons. Os polarons interagem com buracos aprisionados no
cristal (defeitos ou impurezas) e formam éxcitons auto aprisionados (STE) que

contribuem para a emisséo da fotoluminescéncia, ver Figura 1. 11 [86].

A luminescéncia resultante da anulagcdo dos varios pares elétrons-
buraco nos sodlidos cristalinos € chamada de radiacdo de recombinacéo. Este € um
termo geral que se refere tanto a luminescéncia de curto comprimento de onda

quanto de longo [88].

Os defeitos de ordem-desordem estruturais geram estados localizados
na banda de “gap” e distribuicdo de cargas ndo homogénea na célula, permitindo o
aprisionamento de elétrons e buracos. Estes niveis localizados sdo energeticamente
distribuidos de modo que varias energias sao capazes de excitar os elétrons
aprisionados. O decaimento radiativo deve ocorrer pelo mesmo caminho,

conduzindo para uma ampla banda de emissao [19].

Além disso, este deixara um buraco de elétrons podendo fluir como
corrente exatamente como uma particula fisicamente carregada. Figura 1. 11 (c)
descreve o processo de recombinacdo no qual um elétron da banda de condugao
perde esta energia e reocupa o nivel de energia de um buraco (h°) na banda de

valéncia [86].

23



Introducdo

Exmtat;éo Emissédo
Condugéo

—— . o_ _ Q _
Modelo da —_ — — hv'
Banda Larga o o o ® o o -

> Banda de > & > &

[E Valéncia ! ! ] [ ! ! ]
(b) (c)

FIGURA 1.11 - Modelo da banda larga: (a) antes da excitagdo, (b) Excitagao/
Formacgéo do STE, (c) Apds a excitagao/ recombinagéo do e e h [86].

A luminescéncia na maioria dos sélidos cristalinos inorganicos envolve
impurezas ou defeitos estruturais, que sdo denominados centros ativadores. Estas
imperfeicdbes sao de diversos tipos, atbmicas e moleculares, cujas caracteristicas
dependem da natureza da imperfeicdo e dos estados eletronicos do sélido [88]. As
impurezas que ocasionam defeitos na estrutura cristalina podem ser classificadas de
muitas maneiras: se elas sao defeitos fisicos ou quimicos, se atuam como doadores
ou receptores, se sdo impurezas neutras ou carregadas, ou ainda se produzem
niveis mais baixos de energia ou niveis superficiais. Defeitos quimicos sdo aqueles
causados por elementos atdmicos distintos daqueles que formam a rede cristalina
pura, que sao incorporados substitucionalmente ou intersticionalmente, ou ainda das
duas formas. Defeitos fisicos incluem vacancias, intersticios. Doadores séao
elementos que contribuem com um elétron extra na banda de conducgao. A energia
necessaria para esta transicdo eletrbnica € denominada Ep. Receptores séao
elementos que colaboram com um buraco extra na banda de valéncia e a energia

necessaria para a remocgao deste elétron € denominada Ex [88].

1.4. Processos quimicos

Alguns métodos tém sido empregados na sintese de materiais
inorganicos, como sais fundidos, microondas [39, 55], método Czochralski [12, 39,
64, 65], método Pechini [67], co-precipitacdo [12, 39, 65, 80], células galvanicas,
células eletroquimicas, métodos do precursor poliméricos [39] e reacdo no estado
sélido [12, 39, 65, 67].
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A reacgao no estado solido geralmente requer alta temperatura, longo
processo de aquecimento e subsequente maceragdao. O processo de maceragao
danifica a superficie dos luminoforos, resultando na perda da intensidade da
emissdo. A agregacado e a nado-homogeneidade sdao também inevitaveis, podendo
inibir a absorcao da energia de excitacao e reduzir consequentemente, a intensidade
da emissao [44]. Contudo, os pdés de SrWO, obtidos por estes processos
mencionados acima apresentam varios problemas, como: nao-homogeneidade,
contaminagdo, pos com diferentes formas e distribuicdo ndo uniforme. Além disso,
estes métodos sao caros e necessitam de equipamentos sofisticados e muitas vezes
de altas temperaturas de sintese [89], precursores caros e alto consumo de energia
[8, 39, 59].

Novos processos quimicos tém sido desenvolvidos para aumentar a
qualidade desses materiais [90], entre eles a microemulsido, processo hidrotermal
[55, 62, 80] e a metodologia sol-gel [40, 44, 55, 80, 91].

A quimica do processo sol-gel ja € conhecida ha bastante tempo,
porém, sO nas ultimas décadas tem sido explorada, principalmente pelo uso dos
precursores alcoxidos, que envolve a produgao de uma suspensio coloidal com
subsequente transformagcdo em um gel viscoso e, posteriormente, em um sdlido.
Existe uma série de vantagens para o uso do processo sol-gel tradicional, tais como
incorporagdo de moléculas organicas, homogeneidade, alta reatividade dos
materiais de partida, baixa temperatura de sintese [91-94], controle na

estequiometria [44], pureza [40].

1.4.1. Processo Sol-Gel Nao-Hidrolitico (SGNH)

Pesquisas tém sido realizadas no desenvolvimento de novos materiais
oxidos para uso em eletronicos, opticos ou catalises. Assim, rotas quimicas a baixa
temperatura, como termolise de alcoxidos metalicos ou processo sol-gel oferecem
oportunidades de gerar estruturas metaestaveis com propriedades incomuns, como
exemplo alta area superficial. Muitas aplicagdes do processo sol-gel deriva de
propriedades dos estados sol e gel os quais permitem determinar uma grande
variedade de formas (monolitos, filmes, fibras, pdés monodispersos) [95], ver Figura

1. 12. A versatilidade na formacéao oferecido pelo processo sol-gel torna este método
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particularmente adaptado para o processamento de materiais avangados, tais como:
filmes finos, membranas permanentes, nanoparticulas com tamanhos controlados e

preparagao de oxidos [96] (ver Figura 1. 12).

Solugdo de Precursores
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FIGURA 1.12 - llustra o processo sol-gel e suas aplicagbes conforme o processo de
secagem [97].

Este processo basea-se na hidrolise e condensacao de precursores
inorganicos ou organometalicos, variando o pH nos sistemas aquosos para os sais
(nitratos, cloretos) ou em misturas de sistemas aquosos organicos para alcéxidos

metalicos, obtemos as seguintes reacdes:
(RO)M + H,0O — (RO),.1MOH + ROH (1.3)
2(RO),-1MOH — [(RO), - 1M].0+ H20O
ou (RO),.4MOH + (RO):M — [(RO),-1M].O + ROH

As Figuras abaixo apresentam as reagdes de hidrolise e condensagao

dos precursores:
RO HO
H,0 o
RO»’&")* R —— Hofbi OH + y—° °F
| |
OR OH

FIGURA 1.13 - Reacgao de hidrélise dos precursores alcéxidos em meio aquoso.
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FIGURA 1.14 - Reacbes de condensagdes dos precursores alcoxidos produzindo

alcool (a) ou agua (b), a reacdo inversa é chamada de alcoodlise ou hidrolise,
respectivamente.

A equacado 1.4 mostra a reacgao de hidrolise, onde os grupos (OR) sdo
trocados pelos grupos hidroxilas (OH). As ligagcdes (R-O-R-) sdo produzidas pelas
reacbes de condensagbes envolvendo o grupo alcdxido, sendo produzido como
subproduto da condensagdo as moléculas de alcool (equagdo 1.5 a) e agua
(equacdo 1.5 b). As reagdes inversas sao chamadas de alcoodlise ou hidrdlise,
respectivamente. A condensacédo (equagdes 1.5 (a) e (b)) geralmente comegam
antes da hidrolise (equacado 1.4) ser completa. Devido a agua e alguns grupos
alcoxidos como exemplo o alcoxisilanos serem imisciveis € necessario a utilizagéo
de alcool para a homogeneizagédo dos precursores, assim a formagdo de moléculas
de alcool durante a reacdo de hidrélise e condensacdo é suficiente para
homogeneidade do sistema. As espécies condensadas reagem entre si através de

reacdes de policondensagdes formando uma rede tridimensional.

O processo sol-gel envolve a formagcdo de uma rede polimérica
inorganica por reagbes de gelificagcdo a baixas temperaturas, resultando numa
transicdo da fase liquida para a fase solida. Durante o processo as reacbes de
gelificacdo levam a formagéo do estado sol, caracterizado por apresentar particulas
de 1 a 100 nm dispersos em um liquido. A evolucao deste processo forma o estado
gel, que se caracteriza por ser um liquido entrapeado em uma rede molecular ou de
particulas, ou seja, uma rede solida encapsulado numa matriz liquida. Apresentando

conectividade entre as unidades de dimensbdes coloidas formando uma rede
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tridimensional (ver Figura 1. 15). Quando este gel é submetido a processos térmicos
os subprodutos remanscentes das sinteses sdo removidos, obtendo o produto final,
chamado de xerogel (po) [98]. Dependendo da forma de secagem é obtido um
material diferente. Como mostrado na Figura 1. 12 observamos que se a solugao
(sol) for submetida a secagem ocorre a formacao do pd, e se o gel for submetido a
evaporagao ou a secagem supercritica obtemos um xerogel com posterior formagéo
do p6 ou do aerogel. Assim, podendo ser utilizado em uma variedade de aplicagdes,

como mostrado na Figura 1. 12.

Gelatinizagdo Evaporagédo

—_—— PR —

solvente

Xerogel

FIGURA 1.15 - Mostra a solugao sol (particulas coloidais) com posterior formacgao do
gel viscoso entrapeado num liquido, seguido de evaporacéo formando o xerogel (po).

As condigbes acidas ou basicas agem nos mecanimos de hidrolises e
condensagdes, e consequentemente influenciando nas estruturas do material obtido

podendo formar polimeros lineares ou ramificados [95], Figura 1. 16.

. Catalise acida

* Catalise basica

FIGURA 1.16 - Apresenta as estruturas dos polimeros mediante condigdes acidas
ou basicas [97].
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FIGURA 1.17 - Mecanismo da hidrdlise catalisada com acido [97].
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FIGURA 1.18 - Mecanismo da hidrdlise catalisada com base [97].

A formacao de grupos hidroxilas pela hidrélise € a chave da reacéo dos
processos. Entretanto, moderadas taxas de hidrdlises e condensagbes sao
necessarias para obter os gels monoliticos [99], pois, estas reagbes podem ocorrer
separadamente ou em etapas de reacdes sobrepostas, resultando em diferentes
processos de nucleacdes. Isso ocorre pelo fato destas reagcdes serem muito rapidas,
especialmente com precursores de metais de transi¢ao, sendo dificil de controlar os
processos [96]. Alcoxidos de metais de transicido sdo muito reativos nas reacdes de
hidrolises e geralmente tendem a formacdo de precipitados. Precausdes sao
necessarias durante os processamentos na formacao do gel. Assim sendo possivel
diminuir as taxas de hidrolise e condensacéao através de modificagbes quimicas dos
precursores alcoxidos metalicos pela troca de alcool ou pela adigao de acido acético
ou quelantes [95]. Esta pode ser uma das grandes desvantagens em processos a
baixa temperatura, podendo mudar ligeiramente a cinética da reagéo resultando em
drasticas mudancgas na estrutura, textura e nas morfologias dos materials obtidos
[96].

Assim, o desenvolvimento de novos métodos de polimerizagdes
inorganicos sao altamente atrativos, onde mudangas nas reag¢des quimicas basicas

levam a formacdo de redes de 6xidos envolvendo diferentes reagdes cinéticas e
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diferentes modos de crescimento de espécies poliméricas. Consequentemente,
implicando em diferentes redes morfoldgicas e texturas nos produtos obtidos. Um
exemplo deste novo processo € a reagao sol-gel ndo-hidrolitico, que envolve apenas
reacoes de condensacdes [95]. Sendo primeiramente reportado em 1956 [100], este
método foi desenvolvido como uma alternativa a reacao hidrolitica para a obtencgao
de 6xidos inorganicos. Neste processo a silica foi obtida pela reagdo do cloreto de
silicio com tetra-alcoxido silano a 60 °C em um tubo selado, como mostrado na
Figura 1. 19.
60°C
SiCls + Si(OR)s — 2 SiO; + 4RCI (1.6)

Tdias

Um possivel mecanismo é mostrado abaixo:

X\ /X
SiCl, + Si(OR), .0 —»Si—X + (RO),SIOSIX; + RX

R X

(RO),Si

FIGURA 1.19 - Apresenta um possivel mecanismo do processo sol-gel nao-
hidrolitico [100].

Primeiramente, o atomo de oxigénio de um grupo alcoxido coordena
com o tetra-cloreto de silicio levando a um intermediario silicio pentacoordenado. Em
seguida, ocorre um ataque nucleofilico de um atomo halogénio ao carbono central
do grupo alcéxido, levando a formagao do haleto de alquila. Ao contrario da hidrdlise
do alcoxido de silicio, que é conhecido por seguir através de substituiges
nucleofilicas do grupo OR do silicio. O processo SGNH é baseado na capacidade do
rompimento da ligacdo O—R. Sendo governada pela natureza de ambos os grupos
carbono e halogénio. Assim, sendo promovida se o grupo alquila R é capaz de
estabilizar a carga positiva [95]. A reatividade do atomo de carbono em um alcool é
governada pelo tipo, bem como, pelo numero de substituintes ligados a ele [100],
sendo mais reativo o que apresenta mais ramificacbes como: terciario> secundario>

primario [101].

Este processo oferece varias vantagens e uma delas é nao ser
necessario o uso de solventes quando os precursores forem liquidos, desde que nao

ha presenca de agua. Apenas um estagio é controlado durante a formagéo do gel
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através do processo SGNH, ao contrario dos dois estagios (hidrélise e condensacgao)

no processo sol-gel convencional [95].

O processo NHSG tem sido avaliado para a sintese de silica, alumina,
titAnia e mistura de 6xidos binarios. Ele envolve a reagcdo de condensagao de um
haleto metalico ou semi-metalico (M-X) com um doador de oxigénio tais como um
alcoxido metalico ou semi-metalico (M’-OR), um éter (-ROR-), um alcool (-OH-), sob
condigbes nao aquosas para formar oxidos inorganicos (M-OM’) [102-104]. O
subproduto da reagdo é comumente um haleto de alquila (R-X) no qual sua estrutura
depende da natureza do doador de oxigénio. As Figuras 1. 20 e 1. 21 apresentam

um esquema do processo NHSG.

T ) NN

M—X + o, ——

o , 4, \\\0, W ey "’.’;'_.
“ \" M—x  RX

FIGURA 1.20 - Mecanismo de formagdo do oOxido pelo método sol-gel n&o-—
hidrolitico [105].

R X /x
o \
MX, + R/ \R —_— >{:}'—-" M—X —— RO-MX; + RX
R X

FIGURA 1.21 - Mecanismo de formacado do alcéxido pelo método sol-gel nao—
hidrolitico [105].

Como mencionado acima o 6xido é formado pela coordenagao de um
atomo de oxigénio do alcéxido com o centro do haleto metalico ou semi-metalico,
seguido de ataques nucleofilicos do halogénio nos atomos eletrofilico de carbono ou
do metal. O mecanismo pode ser estudado minuciosamente, revelando trés
possiveis rotas, de acordo com a Figura 1. 22, cuja substituicdo dos ligantes pode
ocorrer por substituicdo nucleofilica bimolecular, Sy2 (1), Sy2 concertada (2) ou via
substituicdo nucleofilica unimolecular, Sy1 (3). Com a formagao do carbocation pelo
mecanismo Sy1, este rapidamente se rearranja para um carbocation secundario

mais estavel, formando haleto de alquila como sub-produto [106].
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1

M-X =M-X
A ) { 4\»] =M—0—M= + R-X

FIGURA 1.22 - Possivel mecanismo do processo sol-gel nao-hidrolitico, onde M =
metal ou semi-metal, X = halogénio, R = radical orgéanico [102].

Como um caminho alternativo o alcoxido utilizado como precursor pode
ser adicionado a reacdo ou também produzido in situ pela reacdo entre um haleto
como um doador de oxigénio, por exemplo, um alcool ou éter (R-O-R ou R-OH) ver
Figura 1. 21 e ainda aldeidos e cetonas. Esta reacdo ocorre por substituicbes

nucleofilicas no atomo de carbono ou de hidrogénio ligado ao oxigénio do doador.

Descartando as reag¢des onde a agua é produzida in situ, o método NH
apresenta-se em dois grupos, dependendo se este envolver reagdes de hidroxilagao

ou nhao, como no caso de reagdes de condensagdes aproticas.

1.4.2. Reagoes de hidroxilagcao NH

Um método simples € a decomposi¢cao térmica de precursores de
alcéxidos metalicos (entre 200-300 °C), onde os grupos hidroxilas sdo produzidos via
um mecanismo de eliminagéo ciclica com liberacdo de alceno (ver Esquema 1).
Outro método de hidroxilacdo NH é produzido pela agao de certos alcodis em
haletos. Os dois modos de reagdes envolvem inicialmente a coordenagao de um par
de elétrons de um atomo de oxigénio alcodlico ao centro metalico ou semi-metalico,
seguido da clivagem do grupo hidroxila ou grupo alcoxido (Esquema 2). Grupos
substituintes doadores de elétrons no radical alquila leva ao processo direto a

hidroxilagao (via b; liberando RCI), favorecendo o ataque nucleofilico do cloro no
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grupo carbono, devido a um aumento do carater catiénico (por um mecanismo Sy1)
[108].

o=c—
S -
—Al g S E— +\>AI— OH
—
\o- l\_;f'-H/ - RO
Y
R

ESQUEMA 1 - Mecanismo de eliminacao ciclica com liberacao de alceno.

X X (a) # RO-MX; + HX
rRoH M \/ >

MXy —— 0 —= M—X
e | :Em
X

ESQUEMA 2 - Mecanismo de coordenagao do oxigénio ao atomo central.

HO-MX,; + RX

O processo SGNH pode ser classificado de acordo com a natureza dos
precursores metalicos como (haletos, alcoxidos, acetilacetona), a natureza do
doador de oxigénio (alcoxido, alcool, éter) ou a natureza das moléculas eliminadas
como (haleto de alquila, éter ou éster). Esta ultima classificacdo parece ser mais
informativa sobre o processo, associando a uma via especifica da reacado NH, onde
geralmente varias moléculas podem ser liberadas em um processo em relagdo a

varias reacdes sucessivas ou competitivas [96].

1.4.3. Reagoes de condensagoes aproéticas

Um atrativo método NH para a formacao de uma ligagcao oxo (M-O-M-)
€ fornecido por reagdes de condensagdes entre dois diferentes grupos funcionais
ligados a dois diferentes centros metalicos eliminando uma pequena molécula
organica [96, 105].

Eliminacao de haleto de alquila

T T

—M —0OR+ CI—Mi—h —M—G—Mi + RCI

- - - - (1.7)
T T

—M —O0R +HG—M£ —  » —M—0— Mi + HCI

/ T / e

(1.8)
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Eliminacao de éter
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Eliminacao de éster
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A reacdo de condensacao aprética envolvendo a eliminagao de haleto
de alquila (Equacédo 1.7) ocorre entre haletos metalicos ou semi-metalicos e
alcoxidos metalicos ou semi-metélicos (geralmente cloretos). Este tipo de reacéo
ocorre sob temperatura por volta de 100 °C usando grupos primarios ou secundarios,
assim apresentando maior energia de ativagdo em relagcdo a reagcéo convencional,
porém, a reatividade do silicio € menor. Consequentemente, a eliminacéo do cloreto
de alquila requer grupos (R) terciarios ou benzilicos [96, 105], os quais sao capazes
de estabilizar um carbocation [105]. No caso de grupos (R) primarios ou secundarios,
€ necessario o uso de catalisadores, como acido de Lewis (FeCls ou AICl3), para
catalisar a reacédo de condensagédo. Como ja mencionado acima, o alcéxido pode ser
formado in situ pela reagcéo de grupos haletos com éter ou alcool [96, 105] chamado
de eterdlise ou alcodlise [105], respectivamente, sendo de grande interesse esta
reacdo se os alcoxidos forem caros ou nao forem comercialmente disponiveis.
Assim trés diferentes caminhos podem ser usados para a formagao da ligagado oxo,
envolvendo a reagao de cloretos metalicos (ou silicio) com seus alcoxidos, éteres,
alcodis como doadores de oxigénio. Em todos os casos a formagao do haleto de
alquila é resultado de uma substituicao nucleofilica no carbono central, envolvendo
polarizagdo (MO)*R ®*, favorecendo a formagao de um carbocation o qual facilitara a
reagcdo de condensagdo. Observamos na reagao (Equagédo 1.8) que a reagédo de

condensagao com alcool ocorre a formacao do HCI.

A eliminacdo de éter ocorre através da reacdo entre dois grupos
alcoxidos (ver Equacdo 1.9) e este requer temperaturas relativamente elevadas o
qual tem sido notado na decomposicao térmica. De acordo com a Ref. [96] a sintese
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da resina de metoxilato de silicio ocorre a partir da reacéo entre Si(OMe), e Me,SiCly,
eliminando Me;O, além de MeCl, dependendo da natureza do catalisador acido de
Lewis. Similarmente, na reacao entre haletos metalicos e alcodis, a liberagao de éter
(através da desidratacdo de alcool) foi observada, além do haleto de alquila,
variando a quantidade dependendo do sistema. De acordo com a Ref. [96] o alcool
benzilico favorece a eliminacdo de éter, assim, de acordo com a literatura obtiveram
nanoparticulas de varios 6xidos metalicos a partir de reacdes de cloretos metalicos
(ou oxicloretos) com alcool benzilico. O processo levou a nanoparticulas altamente

cristalinas a uma temperatura relativamente baixa, aproximadamente de 40 a 175 °C.

A eliminacdo de éster ocorre através da reacado direta entre metais
carboxilatos M(OCOR)x e alcoxidos metalicos M'(OR’)x. A reagdo dos precursores
alcoxidos com acidos carboxilicos oferecem uma alternativa a rota sol-gel em
solventes ndo-aquosos. O primeiro passo da reacao € a liberagdao de moléculas de
alcool e subsequente geracdo de moléculas de agua pela troca de carboxilato e
grupos alcoxidos, pela reacédo de esterificacdo [96, 105]. Segundo VIOUX [105] a
reacdo de condensacgao entre metais ou acetatos de silicio e alcéxidos metalicos
tem sido usada para a preparacao de varios 0xidos metalicos como trimetil sililoxido
M(OSiMe3), (M = Ti, Zr, n = 4). Outro exemplo é a preparagao de ZrO, (pela mistura
de Zr(OPr"), e Zr(OAc);) e oxidos binarios TiO,-SiO, e ZrO,-SiO,. HAMPDEN-
SMITH et al. [107-110] citado por VIOUX [105] tem relatado em seu trabalho o fator
que governa a liberagdo de éster na reagdo entre estanho(lV) tetra-terc-butoxido
(Sn(OBu'")s) e varios acetatos, como: Pb(OAc)s, Sn(OAc)s, € MesSi(OAc). Propondo
um mecanismo catalisado por acido, derivado de uma reagao de transesterificagao,
onde o oxigénio do grupo carbonil do acetato coordena-se ao atomo central do
estanho, diminuindo a densidade eletrbnica do carbono do grupo carbonil,
permitindo assim o ataque nucleofilico do oxigénio. Uma interessante reacao deste
processo é a geragao do grupo acila in situ (ver Equagao 1.10). Devido a formagao
de moléculas de agua no meio reacional esta é considerada como sendo né&o

estritamente NH.

Como mencionado acima o processo SGNH pode ser classificado de
acordo com a natureza do doador de oxigénio (alcool ou éter), resultando em
diferentes estruturas cristalinas. Como descrito no trabalho de VIOUX [105] o qual

obteve diferentes amostras de titdnia variando apenas o doador de oxigénio
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apresentando-se assim uma variedade de estruturas e texturas dos materiais. A
reagdo de dietil éter como doador de oxigénio com TiCl, a 110 °C foi obtida a fase
anatase, que comeca a se transformar na fase rutilo por volta de 950 °C. Ja a reagéo
de TiCl4 com etanol leva a fase rutilo apenas a 110 °C, porém, a reag¢édo com alcool

butanol terciario na mesma temperatura leva a formacgao da fase brookita.

De acordo com NASSAR et al. [94], a preparacdo de éxidos binarios
como Y703-Al,03 na obtencdo de itrio aluminio garnet (YAG) foi obtida utilizando-se
como doadores de oxigénio o éter isopropilico e o etanol. Foi observado em seu
trabalho que para as amostras preparadas com éter como doador de oxigénio a fase
YAG é formada na temperatura de 800 °C e permanece até a temperatura de 1500
°C. Ja para as amostras obtidas com o doador etanol as amostras obtidas nas
temperaturas de 1100 °C indicou a fase cubica, sendo preferencial a fase YAG e,
quando esta foi submetida a 1500 °C, a fase obtida foi a monoclinica relativa ao
YAM.

A preparagédo de alumina depende da rota SGNH obtendo diferentes
estruturas e texturas. A decomposicao térmica de isopropdxido de aluminio em um
solvente orgéanico inerte a 300 °C (hidroxilagdo NH) resulta na estrutura y-alumina
mantendo-se numa estrutura estavel até a 1150 °C, sendo transformada dentro da

estrutura a-alumina em altas temperaturas [101, 105].

Durante o processo de gelatinizagdo da rota SGNH ocorre a formagéao
de alcoxidos pentacoordenados [101, 105], devido ao envolvimento de reacbes de
substituicdes nucleofilicas. As ligagdes dos alcoxidos, que forma a estrutura, nédo é

quebrada durante a condensacéao do cloreto metélico ao doador de oxigénio.

Outras caracteristicas do NHSG ja tém sido discutidas, por exemplo, a
importancia do uso do catalisador, para reduzir a formagdo do subproduto e
aperfeicoar a formagédo do produto desejado [102, 103]. O processo convencional
hidrolitico, entretanto, apresenta desvantagens associadas com o uso de agua e a
necessidade de um solvente compativel [104]. O processo NHSG é considerado o
melhor caminho quimico para a preparacado de 6xidos metalicos devido a facilidade
de se controlar parametros tais como tamanho e forma de particulas,
homogeneidade, entre outros. Materiais ultrafinos com estequiometrias definidas
tornaram uma area de intenso estudo devido a relevancia tecnolégica em termos de
equipamentos simples, baixa temperatura e baixos custos para a preparagao de
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Oxidos ceramicos supercondutores, materiais ferroelétricos e materiais
luminescentes utilizados em amplificadores oOpticos e filmes finos como guias de
ondas planares. A rota NHSG pode ser util para preparar 6xido de tungstato
dopados com ions terras raras. O controle da reacéo dos cloretos de tungsténio,
estroncio e eurdpio realizado em tubo selado com temperaturas e atmosferas
controladas, utilizando alcoois como doador de oxigénio para a formagéao in situ dos
alcoxidos, e posterior tratamento térmico, conduzem a formag¢ao dos 6xidos mistos,
os quais tém despertado enorme interesse devido as condi¢gdes reacionais serem

mais brandas que as apresentadas na literatura.
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2. OBJETIVO

Mediante a demanda de novos materiais e o crescimento tecnolégico
ha uma necessidade de se obter materiais mais eficientes e de maior qualidade,

devido a este fato, foram preparadas matrizes hospedeiras para lumindéforos.

Sendo o objetivo principal deste trabalho a preparagcdo de oxidos de
tungsténio-estroncio dopados com ions de terras raras (Eu®*), com o intuito de
estudar suas propriedades espectroscopicas através de informagdes sobre seu
tempo de vida (1), eficiéncia quantica (n) e informagdes sobre a simetria por meio de
conhecimentos da teoria de grupo. Estes materiais foram obtidos utilizando para isto

a metodologia sol-gel nao-hidrolitica. Os objetivos de estudo sao:

« Incorporar o ion Eu** na matriz de SrWOy, para estudar as melhores

condigdes de obtengdo da matriz, considerando os seguintes fatores:

- Estudar a relagao estequiométrica dos reagentes para obter a matriz
de SrWOQy, utilizando uma mistura dos precursores de cloreto de

tungsténio (WClg) e cloreto estréncio (SrCly), na razéo de 1:1.

- Estudar a influéncia da variacdo da temperatura e do efeito do tempo

de tratamento térmico na obtencao da fase pura.

- Estudar a influéncia da variagao da concentragdo de estroncio e do

ion dopante Eu®" na matriz SrWO.,.

Os materiais obtidos foram caracterizados através das técnicas de
fotoluminescéncia (FL), sendo essencial para o estudo dos ions de terras raras
através dos seus espectros de emissao e excitagdo, além das medidas de tempo de

vida, onde podemos identificar o ambiente quimico desses ions (simetria).

Através da difragdo de raios X (DRX) é de extrema importancia para a
identificacdo da fase cristalina e analise de Rietveld para obter os paradmetros de

rede e volume celular e assim construir a célula unitaria.

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) foi util para o estudo

morfolégico do material.
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Outras técnicas foram utilizadas para auxiliar na caracterizacdo do
material tais como; analises térmicas (TG/DTA/DSC), onde foi possivel identificar

mudancas de fases que podem ocorrer em funcdo da temperatura.

Através dos espectros de Infravermelho e Raman pode-se analisar e
verificar as vibragdes e estiramentos caracteristicos da estrutura. O tungsténio é
certamente um material bastante estudado por apresentar as maiores variagdes na
absorbancia éptica, em relacdo a este fendbmeno o material foi estudado através da
espectroscopia de absor¢ao na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis). A partir desta

analise foi possivel obter informacdes sobre as estruturas dos materiais.

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) foi realizada para estudar a composicdo da superficie das particulas bem

COMOo sua composicao quimica e coordenacao dos elementos.

Através da absorcdo de raios X (XANES) na borda L3 do ion Eu®* foi

possivel estudar o estado de oxidacgdo do elemento de TR*".
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3. EXPERIMENTAL
3.1. Preparo das Solucoes

3.1.1. Solugdo de TRCI; 1x10'mol/L (TR* = Eu*®)

Dissolveu-se o respectivo 6xido de Terras Raras (Aldrich) previamente
calcinado a 900°C por 2h, em HCI (Merck) 6 mol . L, com leve aquecimento.
Eliminou-se o0 excesso de acido com sucessiva adigado de alcool metilico e posterior
evaporagao, sem deixar secar. O sal resultante de TRCI; foi diluido até obter a

concentracdo desejada (0.1 mol. L™).

3.1.2. Preparagao do o6xido misto tungsténio-estréncio
(SWO)

A Figura 3.1 apresenta as estruturas quimicas dos precursores e
solvente/ doador de oxigénio utilizados para as preparagdes das matrizes de SrWO,:

Eu®*

W(Clg (hexacloreto de tungsténio) SrCl; (cloreto de estrdncio)

ACAC (acetilacetona) MetOH (alcool metilico)

FIGURA 3.1 — Mostra as estruturas quimicas dos precursores utilizados para a
preparacéo das matrizes STWO,: Eu®*.
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A Figura 3.2 representa o sistema utilizado para a preparacdao de

oxidos pela metodologia sol-gel n&o-hidrolitica.

Composto por:

1-Banho Termostatico;

2- Cilindro de Argbnio;

3- Condensador;
ae 4-Balao de duas Bocas;
5-Banho de silicone;

6-Aquecedor;

— 7-Barra Magnética;

8-Suporte e garras.

FIGURA 3.2 - Sistema utilizado para preparagdo do oxido misto de tungsténio-
estroncio (SWO) pela metodologia sol-gel ndo-hidrolitica [71].

O material foi sintetizado por uma modificagdo do método descrito por
Acosta [101]. Adicionou-se 1.0 g de cloreto de tungsténio (WClg) Aldrich 99.99%; e
200 mL metanol anidro (MEtOH) Aldrich 99.99%, (usado como doador de oxigénio e
solvente), esta solugdo permaneceu sob constante agitacdo. O acetilacetona (acac)
foi adicionado na razdo de (1:3) em relagdo ao tungsténio. A solugdo de acac foi
adicionada para evitar precipitacdo do cloreto de tungsténio, que forma um complexo,
inibindo a formacao do precipitado. Apds manter a estabilidade da solucéo o cloreto
de estroncio foi adicionado numa estequiometria de (1:1) Sr: W. O ion dopante foi
adicionado na solugédo de cloreto de tungsténio e estréncio sendo utilizado como
uma sonda estrutural. A mistura permaneceu em refluxo por 4h a 110 °C sob
atmosfera de argbnio. O condensador foi adaptado em um banho termostatico
mantendo a temperatura a -5 °C. Apds o refluxo, a mistura foi resfriada e
envelhecida por uma noite em contato com a agua méae a temperatura ambiente. Em
seguida, o solvente foi rotaevaporado obtendo-se o gel, posteriormente, este
material foi reservado numa estufa a uma temperatura de aproximadamente 50 °C.

Apds alguns dias, um material solido foi formado.
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3.1.3. Estudo da influéncia da temperatura na obtencao
do SrwoO,: Eu**

Em um primeiro estagio, estudou-se a formagédo dos oxidos mistos de
Sr: W na razdo molar (1:1), contendo 1% de ions Eu** em relagdo ao estroncio. Os
sélidos resultantes foram tratados termicamente numa mufla (EDGCON 3P) em
diferentes temperaturas a 600, 800, 900 e 1000 °C, com uma rampa de aquecimento
de 10 °C/min por 2 horas. A rampa de resfriamento das temperaturas para todos os
pos foi de 30 °C, com patamar de 10 °C/min. O material obtido foi macerado com a
finalidade de obter o po6 fino do material (desaglomerado), com auxilio de um
almofariz e pistilo. Apés o processo de desaglomeragao, o p6 obtido foi submetido

as varias caracterizagoes.

3.1.4. Estudo do efeito do tempo de tratamento térmico
na obtencdo do SrWO,: Eu**

Num segundo estagio, foi estudada a influéncia do tempo de
tratamento térmico. O sdlido resultante foi pré-tratado termicamente a 400 °C numa
mufla (EDGCON 3P) com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min por 2 horas. A
rampa de resfriamento da temperatura para o p6 foi de 30 °C, com patamar de 10
°C/min. Em seguida foi efetuado o estudo do tempo de tratamento térmico, onde o
po foi dividido em quatro porgdes fixando a temperatura em 800°C por 2, 4, 8 e 16

horas. As rampas de aquecimento e resfriamento foram de 10 °C/min.

3.1.5. Variagdo da concentragdo do ion Eu®** na obtengdo
do SrWO,: Eu**

O efeito da variagado de dopagem foi verificado num terceiro estagio de
estudo, (2, 3, 5, 7 e 10%) de Eu*". O sélido resultante foi pré-tratado termicamente a
400 °C numa mufla (EDGCON 3P) com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min
por 2 horas. A rampa de resfriamento da temperatura para o pé foi de 30 °C, com
patamar de 10 °C/min. Em seguida, os pds foram submetidos ao tratamento térmico

de 800°C por 8 horas. As rampas de aquecimento e resfriamento foram de 10 °C/min.
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O Esquema 3 apresenta os passos realizados para a obtengdo do

éxido misto de tungstato de estréncio dopado com o ion Eu®*.

WClgs + metanol
(MEtOH) - solvente

Acetilacetona (acac)

SrCl, + TRCI; (TR = Eu**) + doador

de oxigénio (MEtOH)
12. e 22. Sinteses 32. Sintese (TR = 2, 3, 5,
(TR = 1% Eu®") 7 e 10% Eu®).

Refluxo-atmosfera de argénio,

sob agitagao

Eliminacio do Solvente em

Alcoxido um rotaevaporador, em Xerogel
seguida, reservado numa
mufla a 50 °C.
22, Sintese 32 Sintese
12, Sintese (Pré-tratamento a 400 °C || (Prg-tratamento a 400 °C

(Tratamento Térmico a (600, por 2h’ posteriormente’

800, 900 e 1000°C/ 2 horas) por 2h, posteriormente,

tratamento a 800 °C por || tratamento a 800 °C/ 8 h).

2,4, 8¢ 16 h).

Obtencdo do oOxido  misto

tungstato de estroncio (SWO).

ESQUEMA 3 - Representacdo esquematica para obtencdo do oxido misto de
tungstato de estréncio (SWO).
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3.2. Caracterizagoes

3.2.1. Analises Térmicas

Os resultados das analises térmicas (TG/DTA/DSC) foram obtidos em
um aparelho da TA Instruments-SDT Q600-Simultaneous DTA-TG utilizando
gradiente de temperatura entre 25 °C e 1000 °C, em uma taxa de aquecimento de
20 °C/ min, em fluxo de nitrogénio de 100 mL/ min. As analises foram realizadas na
Universidade de Franca-UNIFRAN.

3.2.2. Difragao de Raios X (DRX)

Para a determinagdo das fases dos sistemas SrWO,: Eu®, e seus
respectivos graus de ordem de cristalinidade, utilizou-se a difracdo de raios X (DRX)
em um difratdmetro modelo DMax2500PC (Rigaku, Japao), utilizando radiagdo Cu
Kq (A = 1.5406 A). A taxa de varredura empregada foi de 0.02°/s para um intervalo de
2 0 de 10° a 75°. Para as analises de Rietveld estas varreduras foram ligeiramente
prolongadas e mais lentas em 2 6 de 10° a 110° usando passos de 0,02° com
acumulagao de 3s/ponto. Os difratogramas obtidos foram comparados com os
padrdes reportados nas fichas cristalograficas JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). Os parametros de rede, o volume da célula unitaria para as
fases de SrWQO, foram calculados pelo método de refinamento de Rietveld [111]. As

analises foram realizadas na Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.

3.2.3. Refinamento pelo Método de Rietiveld

A analise de refinamento de Rietveld € uma ferramenta voltada para a
interpretacdo dos padrdes de difragdo de néutrons ou de raios X. A caracteristica
fundamental deste método € encontrar o melhor ajuste possivel de um difratograma
experimental em relacdo a um padrao difratométrico. Isto permite obter informacdes
relacionadas a estrutura cristalina de um sélido (determinacdo de fases
cristalograficas, dimensdes da célula unitaria, posicées atdbmicas, tamanho de
cristalito, orientagcbes preferenciais) [111-113]. Para verificar a qualidade do ajuste,
devem-se verificar alguns indicadores de confiabilidade rotineiramente executados

no método de Rietveld, como: Ryp, Rexp € Xz.
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3.2.4. Espectroscopia Micro-Raman (MR)

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagao de materiais
que consiste no espalhamento inelastico da luz visivel pela matéria. Como resultado
deste fendbmeno fisico, verifica-se a mudancga de freqliéncia entre a luz incidente e a
espalhada. Esta diferengca corresponde a energia necessaria para promover a
vibragdo da rede; como cada composto possui vibragdes caracteristicas, entdo a
espectroscopia Raman nos fornece uma assinatura do material permitindo identifica-
lo [114]. Os espectros Raman foram obtidos usando um espectrobmetro modelo
Horiba Jobin Yvon LabRam HR 800 nm. A alta resolugéo dos espectros Raman foi
obtida com laser He-Ne a 632,81 nm (modelo CCD DU420A00E-325) operando no
intervalo de 50 - 1000 cm™. As analises foram realizadas no Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara.

3.2.5. Espectroscopia na regiao do Infravermelho (1V)

A técnica de espectroscopia de absorcdo Ooptica na regidao do
infravermelho foi utilizada na identificacdo das frequéncias vibracionais dos
compostos SrWO,. As bandas registradas sdo decorrentes da absorgéo da radiagéo
eletromagnética, resultantes dos movimentos de tor¢cdo, deformacéo, rotagdo e
vibragdes dos atomos constituintes de uma molécula. No caso dos sdlidos ha um
grande numero de bandas, sendo que cada uma corresponde a um tipo de vibragéo
especifica do material. Para as analises, os pds foram desaglomerados em um
almofariz de 4gata com intuito de homogeneiza-los do ponto de vista da distribuicéo
do tamanho dos aglomerados. Em seguida, cada um dos pos foram adicionados ao
brometo de potassio (KBr) que é transparente as frequéncias na regido do
infravermelho. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro Bomem-Michelson
FT, modelo MB-102 e pastilhas KBr (Merck P.A.) preparadas minutos antes da
obtencao dos espectros. As analises foram feitas na propor¢ao 1:100 da amostra/
suporte. O KBr foi mantido em estufa 120 °C e previamente triturado antes de ser
utilizado. As anadlises foram realizadas na Universidade Federal de Sdo Carlos —
UFSCar.
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3.2.6. Microscopia Eletronica (MEV-FEG)

A técnica de MEV-FEG permitiu que as caracteristicas morfolégicas
dos materiais fossem estudadas, como sua forma, homogeneidade superficial,
existéncia de defeitos macroscépicos (por exemplo, trincas, auto-organizagao e
porosidade). As caracteristicas morfologicas dos sistemas foram analisadas atraveés
de um microscopio eletronico de varredura com canhao de elétrons por emissdo de
campo (FEG-MEV), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operando com um

feixe de elétrons incidentes de 6 kV.

O equipamento 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 analise
composicional das amostras. Este microscépio foi operado com um feixe de elétrons
incidentes de 30 kV. As analises foram realizadas na Universidade Federal de S&o
Carlos — UFSCar.

3.2.7. Espectroscopia optica na regiao do Ultravioleta
visivel (UV-Vis)

Os espectros 6pticos nas regides do ultravioleta visivel (UV-Vis) séo de
fundamental importancia para a compreensao da estrutura de bandas eletrénicas em
um sdlido. As medidas de UV-Vis das amostras de SrWO,: Eu®* foram realizadas a
temperatura ambiente em um espectrdbmetro modelo Cary 5G (Varian, Estados
Unidos), programado em modo de reflectancia difusa, trabalhando na faixa de 200 a
800 nm para a obtengdo dos espectros. A calibracédo do equipamento foi ajustada
com o uso das esferas integradoras, onde o padrao branco (SRS-99-010) tem
aproximadamente 99% de reflecténcia, e o padrdo preto (SRS-02-010) apresenta
apenas 0,2%. As analises foram realizadas na Universidade Federal de Sao Carlos
— UFSCar.
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3.2.8. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS)

A analise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrémetro (UNI-
SPECS UHV). A pressao base do sistema foi menor que 5x107 Pa. A linha Mg Ko
foi utilizada (hv = 1253,6 eV) e a energia de passagem do analisador foi ajustada
para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros de carocgo de alta resolugédo Sr 3d, Ti 2p
e O 1s foi subtraido utilizando o método de Shirley. A composigdo da camada da
superficie foi determinada pelas propor¢cbes das areas de picos relativas corrigidas
pelos fatores de sensitividade (Scofield) dos elementos correspondentes. As
energias de ligagbes dos espectros foram corrigidas usando a componente de
hidrocarbonetos fixada em 285,0 eV. Os espectros foram deconvoluidos utilizando
uma fungéo do tipo Voigtiana, com combina¢cées Gaussianas (70%) e Lorentzianas
(30%). A largura a meia altura variou entre 1,6 e 2,1 eV, a precisdo na determinacgéo
da composicado varia +10% e a posicdo dos picos foram determinadas numa
precisdo de £0,1 eV. As analises foram realizadas no Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara.

3.2.9. Anadlise de absorcao de Raios-X (XANES)

Os espectros de absorcdo de raios X na borda L3 do Eurdpio foram
coletados no LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron) usando um feixe de
linha D04B-XAS1. O anel de armazenamento LNLS foi operado a 1,36 GeV e 160
mA. Os espectros XANES foram coletados na borda L (6985 eV) do Eu no modo de
fluorescéncia a temperatura ambiente usando um monocromador Si (1 1 1). Os
espectros XANES foram medidos entre 6944 e 7134 eV usando um passo de

energia de 0,3 eV.

3.2.10. Espectroscopia fotoluminescéncia (FL)

Os espectros de excitacdo e emissdo foram realizados em um
espectrofluorimetro SPEX fluorolog F212l com lampada de xendnio continua de 450
W como fonte de radiacdo, monocromador duplo SPEX modelo 1680 e

fotomultiplicadora R 928 Hammatsu. As medidas foram coletadas a 90° em relagéao
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ao feixe incidente a temperatura ambiente e a temperatura de N, liquido (77 K). As

analises foram realizadas no Instituto de Quimica da USP de Ribeirao Preto.

Algumas medidas de excitacdo e emissdo foram realizadas no
departamento de quimica da UNESP de Araraquara, em um Espectrémetro
Fluorolog Horiba Jobin Yovon (Fluorolog 3), modelo iHR-320 com lampada de
xendnio de 450 W.

3.2.10.1. Medidas dos tempos de vida da emissio do Eu**

As medidas de tempo de vida foram realizadas acoplando ao
fluorimetro um acessorio de fosforimetria SPEX modelo 1940 D e |Iampada pulsada
de xendnio (5 mJ/pulso, 3 ps largura de banda). As medidas foram realizadas a

temperatura ambiente (~25°C).

O tempo de vida (tr) do estado excitado depende da velocidade de
relaxacdo total do estado excitado e da velocidade de todos os processos nao-
radiativos. A equacgao 3.1 € usada para ajustar a curva de decaimento exponencial,

através da qual o tempo de vida pode ser determinado.

Iy = lo. € (3.1)

onde |y € a intensidade da emissdo num determinado tempo t, Ip € a
intensidade inicial da emissédo e (t) € o tempo de vida do estado excitado. Os
tempos de vida foram obtidos através do ajuste das curvas de decaimento pelo

programa computacional Origin 8.0, utilizando “fitting” de mono e biexponenciais.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Efeito da temperatura na obtencao da fase

SrWO,:Eu**
4.1.1. Analise Térmica (TG/ DTA)

Esta pesquisa consistiu basicamente em estudar os efeitos provocados
pela temperatura de tratamento térmico nas propriedades estruturais,
fotoluminescentes e morfolégicos na fase do SrWO,Eu**. Os processos de
cristalizagcao dos precursores foram avaliados através das curvas de TG/DTG/DTA e
DRX. Figura 4.1.1 mostra uma tipica curva de TG/DTG/DTA para a amostra de

SrWO.:Eu®* a temperatura ambiente.
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FIGURA 4.1.1 - Curva de TG/DTG/DTA do p6 de SrWO4Eu*" preparado pelo
processo SGNH, a temperatura ambiente.

O processo de cristalizagdo do precursor é dividido em trés estagios de
acordo com as curvas de TG/DTA. O primeiro estagio apresenta trés distintas
transformagdes endotérmicas, com um forte pico aproximadamente em 90 °C (ver
curva de DTA), correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 20%

no intervalo de temperaturas entre 50 a 140 °C, mostrado nas curvas de TG/DTG.
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Esta perda de massa esta relacionada a volatilizagdo de moléculas de agua
absorvidas na superficie do p6é e a evaporacdo do alcool. Podemos observar um
segundo estagio referente a uma perda de massa de aproximadamente 24% entre
250 a 650 °C com picos em 268, 414, 483, e 569 °C. Neste estagio, a perda de
massa € atribuida a combustdo do excesso de acetilacetona (Hacac) e a
decomposicido dos cloretos, tais como haletos de alquilas e ou cloretos metalicos.
No ultimo estagio, a perda de massa foi de aproximadamente 3.0% a 800 °C. Acima
desta temperatura, a perda de massa permaneceu constante, indicando que o
processo de decomposicdo e combustdo de todos os materiais organicos dos
precursores foram completos [44]. Este fato € de fundamental importancia neste
estudo, pois, mostra que o composto SrWO4Eu** foi obtido & baixa temperatura
(aproximadamente a 807 °C), empregando o processo SGNH. Diferente da
temperatura de obtencdo de compostos semelhantes quando o processo de sintese
€ a reagao em estado solido, obtendo-se assim o material apds empregar elevadas
temperaturas, aproximadamente a 1200 °C ou acima desta. Através da curva de
DTG varios efeitos sobrepostos, atribuidos as decomposi¢cdes dos constituintes
orgéanicos podem ser observados. A curva de DTA Figura 4.1.1 de 268 °C até 800 °C
pode ser interpretada como dois fendbmenos fisicos: (1) a ampliagdo da curva de
DTA em 268 °C corresponde ao inicio da decomposi¢do do precursor e a formagéo
do nucleo de SrWO,Eu* e (2) pico exotérmico a 807 °C correspondendo a
cristalizagdo total do SFWO4:Eu*". A cristalizacéo do p6 de STWO,:Eu®** sugere estar

de acordo com os resultados obtidos através dos dados de DRX.
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4.1.2. Difragao de Raios X (DRX)

A Figura 4.1.2 apresenta os padrbes de DRX dos pos de SrWO,Eu®*
obtidos pelo método SGNH calcinados a 600, 800, 900 e 1000 °C por 2 horas.
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FIGURA 4.1.2 - DRX das amostras de SrWO,:Eu®* tratadas termicamente a (a) 600,
(b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h. Joint Committee on Powder Diffraction
Standards JCPDS (85-0587).

Os picos de difragdo podem ser utilizados para avaliar a ordem
estrutural a longa distancia ou a periodicidade do material [21, 115]. De acordo com
a Figura 4.1.2, as amostras tratadas a 600 e 800 °C por 2 horas indicaram misturas
de fases podendo ser atribuidas ao oxicloreto de tungsténio (VI) ou ao oxido de
tungsténio (WOCI, ou WO3), respectivamente. Para as amotras tratadas a 900 e
1000 °C, os picos indicaram que a fase pura do tipo sheelita SFWO4Eu*" estdo
totalmente cristalinos, sugerindo uma ordem estrutural a longa distancia [10, 19, 59,

115]. Todos os picos foram indexados como uma estrutura tetragonal com grupo
espacial /144/a (n° 88, C¢, ) com parametros celularde a=b=5,416 Aec= 11,951 A
e um volume de cela de 350,56 A3 (JCPDS 85-0587) [8, 20]. Os parametros de rede

foram obtidos através do programa General Structure Analysis System (GSAS) e os

valores estdo listados na Tabela 4.1.1. Estes pds fundamentalmente mantém
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caracteristicas de uma estrutura scheelita as quais, obviamente, ndo foram afetadas
pela dopagem dos ions Eu® [58]. O intenso pico é visivel a 26 = 27° (112). Em geral
os fons alcalinos terrosos e Eu®*" sdo randomicamente distribuidos nos sitios da
matriz hospedeira [52]. A Figura 4.1.2 nao apresentou nenhuma diferenga no que diz
respeito ao padrao de difracdo das scheelitas, indicando que a dopagem dos ions
Eu®*" nd3o mudaram as estruturas das redes [57, 116]. Provocando apenas algumas
distorcbes na estrutura da rede, devido a diferenga das densidades eletrbnicas dos
cations [562]. A auséncia dos picos de (EuyOs) indicam que os compostos
SrWO4:Eu®* foram formados (ver Figura 4.1.2). Esta auséncia é uma forte indicacéo
do sucesso da substituicdo dos ions Sr** pelos ions Eu®*" na rede do tungstato.
Devido as diferengas dos estados de valéncias e a diferenga dos tamanhos dos ions
entre W®* (0,042 nm) e Eu®* (0,107 nm), o ion Eu** é esperado ocupar os sitios de
Sr** (0,113 nm) [57], o qual é aceitavel devido as suas densidades eletronicas e
seus respectivos numeros de coordenagdes serem analogos em diversos aspectos
[42]. Nesta estrutura o W® ocupa o sitio tetraedral construido pelos atomos de O*
compondo os anions [WO.]*. Sr** é coordenado a oito 4tomos de O% formando um
poliedro distorcido do tipo dodecaedro com grupo pontual S4 (ver Figura 1.2) [43,
117-119].

As médias dos tamanhos dos cristalitos foram estimadas através da
equacéo de Scherrer’s utilizando a largura da meia altura do pico mais intenso (112).
Como ja descrito na literatura, a equagao de Scherrer’s, (Equacéao (4.1.1)) é descrita

abaixo:

p=_09% (4.1.1)
Bcos@

onde D é a media do tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda
do raios X, 6 € o angulo de Bragg e B é o FWHM [59, 89]. Baseado nesta equacéo, a

meédia estimada do tamanho dos cristalitos para as amostras foram de 40 a 53 nm.
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4.1.3. Analises de Refinamento por Rietveld

As analises de Rietveld foram realizadas para os compostos cristalinos
tratados termicamente a 900 e 1000 °C por 2h (ver Figuras 4.1.3 e 4.1.4).
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FIGURA 4.1.3 - Refinamento de Rietveld do pé SrWO,:Eu®* tratado a 900 °C por 2 h.
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FIGURA 4.1.4 - Refinamento de Rietveld do pé SrWO4:Eu®* tratado a 1000 °C por 2h.
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O refinamento Rietveld € um método no qual o perfil das intensidades
das medidas obtidas do p6 permite estimar uma aproximag¢ao do modelo estrutural
para a estrutura real [15]. Os resultados obtidos através do refinamento Rietveld
estdo exibidos nas Tabelas 4.1.1 a 4.1.3. Esta analise foi realizada através de um
pacote de dados assumindo o grupo espacial /44/a do tipo scheelita de estrutura
tetragonal. Nesta estrutura os atomos Sr, Eu, W e O ocupam os sitios 4b, 4a e 16f
com angulos (a = g =y = 90°), respectivamente. Um tipico exemplo desta analise sdo
mostradas nas Figuras 4.1.3 e 4.1.4 os quais retratam os padrdoes experimentais e
calculados do DRX obtidos pelos refinamentos da fase SrWO,4 dopado com Eu**. Os

coeficientes das analises de Rietveld estio ilustrados na Tabela 4.1.1.

TABELA 4.1.1 - Coeficientes do refinamento de Rietveld para as
amostras SrWO4:Eu®* tratadas a 900 e 1000 °C por 2 h.

900 °C 9,45 3,72 7,648
1000 °C 7,74 2,42 5,395

As Figuras 4.1.3 e 4.1.4 apresentaram menores desvios (Yobs — Ycalc),
Rwp, RBragg © Xz (ver Tabela 4.1.1) que sao atribuidos a uma boa qualidade estrutural
do refinamento [89]. Estes resultados indicaram que as amostras tratadas a 900 e
1000 °C mostraram a fase cristalina desejada e nenhuma mistura de fase foi
observada, confirmando os resultados obtidos pelo DRX convencional (ver Figura
4.1.2).

Tabela 4.1.2 mostram os valores dos parametros de rede, angulos e
volume da célula unitaria para STWO4:Eu®*, obtidos pelos calculos do refinamento de
Rietveld.

TABELA 4.1.2 - Pardmetros de rede e volume celular das amostras
SrWO,:Eu®* tratadas termicamente a 900 e 1000 °C por 2 h.

SrWO,:Eu’* Parametros de rede (A) Angulos Volume (A®)
a=b C a=B=y
900 °C 5419 +2.4x10° 11,961 £ 9,1x10™ 90 351,246 + 4x10°
1000 °C 5417 +£2.2x10° 11,957 + 8,4x107° 90 350,949 + 4x10°
JCPDS 5,416 11,951 90 350,559
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A Tabela 4.1.2 mostra os dados dos refinamentos de Rietveld para os
pés de SrWO4Eu®*" em diferentes temperaturas de tratamento. Os valores dos
parametros de rede permitem monitorar a evolucdo estrutural da rede de
SrWO4:Eu**. Podemos observar a confirmacdo de uma estrutura tetragonal
pertencente ao grupo espacial /441/a. Os valores obtidos para os parametros de rede
e os volumes das células unitarias das amostras tratadas em diferentes
temperaturas ndo indicaram mudancgas significativas. Contudo, apenas uma ligeira
distorcdo do ambiente foi notado, mostrando estar de acordo com o refinamento do
GSAS, podendo também ser confirmado pelos deslocamentos observados através
dos picos de DRX da Figura (4.1.2 inserida). Foi efetuada uma ampliacdo da regiao
de 2 6= 25-30° (112). Mediu-se a distancia interplanar apenas para as amostras
tratadas a 900 e 1000 °C. Com o aumento da temperatura, os picos de difragéo
ficaram ligeiramente deslocados para maiores valores de 2 0 (27,74° e 27,80%
respectivamente), o que indica que as distancias interplanares foram tornando-se
menores. Sendo d = 3,2268 e 3,2253 A para as amostras tratadas a 900 e 1000 °C,
respectivamente. Consequentemente, refletindo em menores parametros de rede e

menores volumes (ver Tabela 4.1.2).

Tabela 4.1.3 lista as coordenadas atdbmicas para os atomos de Sr, Eu,
W e O obtidos pelo refinamento Rietveld. Estes dados foram utilizados para modelar
a célula unitaria tetragonal SrWO4:Eu®". De acordo com estes dados, a distor¢do do
ambiente € verificada principalmente nas coordenadas atdbmicas x, y, z para o atomo
de O, enquanto para os atomos de Sr, Eu e W, demonstramos claramente que os
atomos permanecem fixos em suas posi¢des caracteristicas. Este fenbmeno é
baseado na teoria de que os atomos de Sr (4b), Eu (4b) e W (4a) x, y, z estdo em
posigdes especiais, enquanto para os atomos de O (16 f) x, y, z, estao distribuidos

em diferentes posi¢des da rede cristalina [120].
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TABELA 4.1.3 - Coordenadas atbmicas usadas para modelar a célula
unitaria tetragonal STWO4:Eu**, tratada a 900 e 1000 °C por 2 h.

Atomo  Sitio SrWO,: Eu®* (900 °C) SrWO,: Eu** (1000 °C)

X y z X y z
o 16f 0,2698 0,1164 0,0475 0,2343 0,1172  0,0455
Sr 4b 0 0,2500 0,6250 O 0,2500 0,6250
Eu 4b 0 0,2500 0,6250 O 0,2500 0,6250
w 4a 0 0,2500 0,250 O 0,2500 0,1250

4.1.4. Representacdo da Célula Unitaria para SrWO,:Eu**

A Figura 1.2 ilustra a representagdo esquematica de uma célula
unitaria tetragonal de SrWO,:Eu®** com um grupo espacial /44/a o qual foi modelado
através do programa Diamond — Crystal and Molecular Structure Visualization
(DCMSV) (Versao 3.2 DEMO) [121, 122].

Para a construcdo da célula unitaria 1 x 1 x 1 de SIWO4Eu** (ver
Figura 1.2) utilizamos dos parametros estruturais de rede e das coordenadas
atémicas, listadas nas Tabelas 4.1.2 e 4.1.3. Na Figura 1.2, os cations de Sr** e Eu**
estdo coordenados a oito atomos de oxigénios formando os grupos [SrOs] e [EuOg]
com geometria distorcida do tipo dodecaedro [10, 23]. Os atomos de W estao
coordenados a quatro atomos de oxigénio, formando o grupo [WO,], com uma ligeira
distorcdo na geometria tetraedral [10, 123]. Este comportamento foi verificado
através da diferenga dos angulos das ligagdes entre os atomos de oxigénio, quando

a temperatura de tratamento muda de 900 para 1000 °C (ver Tabela 4.1.4).

TABELA 4.1.4 - Valores dos comprimentos de ligagbes entre (W-0) e
os angulos formados entre o grupo [WO4].

WO a(® o Comprimento
[ 4l ©) BC) de Ligagdo (A)
900 °C 104,1 120,8 1,88
1000 °C 107, 3 114,0 1,74
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TABELA 4.1.5 - Valores dos comprimentos de ligagbes e os angulos

formados entre o grupo [SrOg].

[SrOs] al® B()  v(® 3(°) =°) g°) n(° 8(°) Comprimento
de Ligacéo (A)

900 °C 69,9 713 736 76,5 978 1320 136,9 146,5 2,52;2,51

1000 °C 67,8 73,0 766 79,1 97,5 128,0 137,7 148,6 2,60;2,63

As Tabelas 4.1.4 e 4.1.5 mostram os valores dos angulos e os
comprimentos das ligacbes dos grupos [WOQO,] e [SrOg], determinados através da
simulagao do programa Diamond, obtidos pelos dados do refinamento Rietveld. Uma
pequena variagdo entre os valores dos angulos e os comprimentos das ligagdes é
observada. Os resultados mostraram que o pé de SFWO4:Eu* tem um pequeno grau
de distor¢do a curta distancia nos grupos [WO4] e [SrOg]. A adi¢do de 1.0% Eu** na
matriz de SrWO, e o efeito da temperatura provocaram algumas diferengas nos

comprimentos das liga¢des, devido ao rearranjo dos grupos dentro da rede da matriz.

A estrutura do cristal de SrWO.:Eu®* é caracterizada pelo carater
idbnico/ covalente entre as ligagdes de Sr—O e Eu-O, enquanto as ligagcbes entre W—

O apresentam carater covalente [10, 39].

4.1.5. Analises espectroscopicas de Micro-Raman (MR)

A temperatura ambiente, o SFWO,:Eu®*" pertence ao grupo espacial Cs,

(/44/a), contendo duas férmulas na célula primitiva, a do Sr e a do WO4. De acordo
com a estrutura do cristal, as posi¢cdes de Wyckoff sdo 4a para W, 4b para Sr e Eu,

16f para os atomos de O.

As representacodes irredutiveis dos modos normais podem ser obtidas

como seguem [124]:

16f:34, +3B, +3E, +34, +3B, +3E, (4.2.1)
4b:B,+E, + 4, +E, (4.1.3)
4a:B,+E, +4,+E, (4.1.4)
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As representacgdes irredutiveis das vibragdes da rede do cristal de

SrWO,4 em uma unidade celular podem ser obtidas a seguir:

L, =34,+5B,+5E,+54,+3B, +5E, (4.1.5)

Com base no carater do grupo pontual C,,, os modos opticamente

ativos no Raman (R) e no Infra-Vermelho (V) s&o:

T, =34,(R)+5B,(R)+5E,(R)+44,(IR) + 4E,(IR) (4.1.6)

Os modos ativos do Raman podem ser empregados para estimar a
ordem e desordem estrutural a curta distadncia de um material [21]. Para um cristal
perfeito, o espectro Raman, consiste de linhas estreitas que correspondem a modos
Raman permitidos os quais obedecem as regras de sele¢do. No caso de cristais
desordenados, diferentes caracteristicas sdo observadas nos espectros, tais como:
i) alargamento das linhas de primeira ordem; ii) ativacdo dos fénons Raman
proibidos, iii) aparecimento de bandas largas Raman refletindo a densidade de
estados fénons, iv) deslocamento de alguns picos proporcional a concentragdo dos
elementos constituintes e v) desdobramentos de picos que envolvem diferentes
elementos que compartiiham o mesmo sitio na rede [86]. As vibragdes de AWO,
sao classificadas dentro de dois tipos, os modos internos e externos [44]. Isto ocorre
devido ao fraco acoplamento entre o grupo idnico [WO4] e o cation Sr** [89]. Os
primeiros modos pertencem as vibragdes dentro da unidade molecular [WO,4] onde
os centros de massa permanecem estacionarios. O segundo é chamado de fénon de
rede que corresponde aos movimentos dos cation A* e as rigidas unidades
moleculares. Os tetraedros [WO,] apresentam simetria Ty quando estas sao
formadas por moléculas livres [125, 126]. Suas vibragcdes compdem de quatro
modos internos (V4 (A4), U2 (E), L3 (F2) € V4 (F2)), um modo de rotagao livre (vs,. (F1)),
e um modo de translagéo (F2) [125]. Em redes moleculares cristalinas, sua simetria é

reduzida para S4. A presencga de dois grupos XO4 em cada célula primitiva altera a

simetria para C,, [13]. Todas as suas vibragcdes degenerativas s&o divididas [125,

126] devido ao efeito do campo cristalino [125]. Para a célula primitiva tetragonal do
tipo scheelita [125, 127], existem 26 vibra¢des diferentes determinadas através dos
célculos da teoria de grupo [125, 128], Equacao 4.1.5. Nas scheelitas, o primeiro
membro par (g) € um modo ativo no Raman e o segundo membro impar (u) é ativo
apenas no infravermelho (1V) [21]. Contudo apenas as vibragbes 4A, e 4E, dos 5A,
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e 5E, sao ativos na freqiéncia do IV, os outros modos restantes (1A, e 1E,) séo
vibragdes acusticas. As vibragdes 3B, sdo modos silenciosos [125, 126].
Consequentemente, sdo esperados apenas 13 modos ativos no Raman em SrWOQOy,
como apresentado pela Equacéo (4.1.7) [21]. Estes modos sao divididos em sete

modos internos e seis modos externos, correspondentes a quatro translagdes e duas
rotagdes (que envolvem interagdes com os atomos de Sr e os grupos [WO; ] como

unidades rigidas) [86].

['=34,+5B, +5E, (4.1.7)

Os intensos modos vibracionais ativos no Raman indicam uma forte
interagcdo entre os ions, que surgem principalmente das vibragdes de estiramento e
deformagédo das ligagbes a curta distancia entre metal-oxigénio dentro do grupo

anionico [8].

As Figuras 4.1.5 e 4.1.6 ilustram os modos vibracionais dos grupos
[WO,] e [SrOg] e os espectros Raman do pé SrWO,:Eu®* nas freqliéncias que variam
de 50 a 1100 cm™', processado através do SGNH e obtidos nas temperaturas de 600,
800, 900 e 1000 °C por 2 h, respectivamente.
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FIGURA 4.1.5 - llustracdo dos modos vibracionais dos grupos [WO,] e [SrOg] do p6
SrWO4:Eu®* processado através do SGNH tratado a 1000 °C por 2h.
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FIGURA 4.16 - Espectros MR obtidos a temperatura ambiente do pd
SrWO4:Eu** processado através do SGNH tratado em diferentes temperaturas.

Podemos observar através dos espectros, intensos e bem definidos
picos Raman. Segundo BASIEV, et al. [128] esta caracteristica se deve ao fato
destes cristais apresentarem carater covalente entre suas ligagdes. Como exemplo,
o SrWO, apresenta ligagbes ibnicas entre um cation e o grupo molecular em cada
cristal, enquanto as ligagdes covalentes dominam dentro do complexo molecular
[WOQO4]. Nestes cristais, os modos mais intensos correspondem as vibragdes internas

dentro do grupo tetraedro [WOQu4].

Através da Equacédo 4.1.7 pode-se prevé a existéncia de treze modos
vibracionais nos espectros Raman, contudo, neste trabalho os espectros mostraram
onze diferentes modos de energias vibracionais, em altas energias entre 1000 e 750
cm” apresentando modos de estiramentos simétricos e anti-simétricos,
respectivamente, entre O-W-0; os modos de energias menores indicam os modos
de torgédo entre W-O e Sr-O. Entre eles, existem trés modos de vibragcdes Aq
(922,61; 337,93 e 190,33 cm™), quatro By (839,75; 373,77; 337,93 e 76,05 cm™) e

cinco E4 (800,95; 384,10; 238,40; 135,09 e 102,62 cm™). Os outros dois modos néo
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detectados podem estar sobrepostos por outros mais intensos ou terem o sinal
muito baixo no espectro. Segundo BASIEV, et al. [129] ocorre uma sobreposi¢cao do

modo v2(Ag) pelo v2(Bg) préximo a 337 cm™.

O pico Raman mais intenso em 922,61 cm™ pode ser atribuido ao
estiramento simétrico v, do W-0O, correspondendo as vibragbes simétricas internas
do grupo [WQy], enquanto o pico a 337,93 cm™' é atribuido a deformagao simétrica v
de O-W-0O. Os picos em 839,75 e 800,95 cm™ sdo designados como v; do
estiramento anti-simétrico W-0O, e os picos em 373,77 cm™' e 384,10 cm™ sao
designados como v4 da deformagdo anti-simétrica O-W-O [124]. Os picos
localizados em 238,40; 190,33; 135,09 e 102,62 cm'1, assim como em 76,05 cm'1,
s&o atribuidos aos modos rotacionais (Ag, Eg) e translacionais (By) [66]. Os modos
externos s&o localizados entre 76,05 a 135,09 cm™', correspondendo aos modos de
estiramento e flexdo de Sr—O. Os modos de rotagao livre de [WQ,] sao visiveis em
190,33 e 238,40 cm™'. Os modos vibracionais analisados estdo de acordo com as
vibragbes Raman [126]. Os espectros fornecem evidéncias para a presenca da
estrutura scheelita para todas as amostras. De acordo com os dados da literatura,
todos os modos Raman observados para SrWO4Eu®" obtidos neste trabalho s&o

caracteristicos da estrutura tetragonal.

Os compostos tratados a 600 e 800 °C (ver Figura 4.1.6 (a e b)) mostra
um pico largo referente ao modo interno vz (Eg) em 800,95 cm™; os picos
caracteristicos aos modos externos v;,. sdo visiveis em 102,62 e 76,05 cm™". Amplos
picos sdo observados em 715,98 e 272,56 cm™' para as amostras, Figura 4.1.6 ((a) e
(b)), provavelmente isto € devido as fases adicionais, igualmente observados pelo
DRX (ver Figura 4.1.2) desaparecendo com o aumento da temperatura, indicando
que o grupo tetraedro [WO,4] contém distor¢des a curta distancia. Portanto, para as
amostras SrWO,:Eu®" processadas através SGNH nas temperaturas de 900 e
1000 °C podemos observar os modos ativos bem definidos mostrando estar
ordenados a curta distancia (ver Figura 4.1.6 (c) e (d)). Os espectros Raman para
essas amostras ndo representaram mudangas significativas, indicando que a adigéo
de 1.0% de eurdpio foi incapaz de modificar os modos vibracionais de estiramentos,
deformagdes e tor¢cdes das ligacbes de W-O. Uma vez que o atomo de W esta

localizado no sitio B da estrutura scheelita. Este comportamento sé é possivel pelo
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fato dos ions Eu®" estarem substituindo os ions Sr®* localizado no sitio A da matriz
de SrWO;,.

TABELA 4.1.6 — Modos vibracionais e simetria, bem como ndmero de

ondas observados para o SrWO,.

Modo Vibracional e Simetria Numero de Onda Observado
Tetraedros Livres Tetraedros na Rede (cm™) SrWO,
T;l C4h
01(2A1) 01(Ag) 922,61
03(2F3) 03(Bg) 839,75

03(Eg) 800,95
04(2F2) 04(Eg) 384,10

04(Bg) 373,77
02(2E) 02(Ag) 337,93

02(Bg) 337,93
Rotacao (2F4) Eq 238,40

Ag 190,33
Modos Externos  E4 135,09

= 102,62

By 76,05

Através da Figura 4.1.6 é possivel observar comportamentos distintos
dos fénons nas frequéncias dos modos v1(Ag), V3(Bg+Eg), V4(Eg+Bg) e v2(Ag+Bg) onde
seus valores estdo ilustrados na Tabela 4.1.7, para os compostos obtidos em
diferentes temperaturas. Analisando a Tabela 4.1.7 & possivel observar a influéncia
da temperatura na estrutura SrWO.:Eu®** do tipo scheelita. Com o aumento da
temperatura, um pequeno deslocamento do pico Raman (cm'1) para maiores
freqiéncias € notado para todos os modos vibracionais, onde os modos v1(Ag) €
v3(Bg) permaneceram constantes para as amostras nas temperaturas de 800 a 1000
°C, ja para o modo v3(Eg) foi constante apenas para as amostras tratadas a 900 e
1000 °C. De acordo com a largura a meia altura dos picos Raman é perceptivel a
grande variagdo da amostra obtida a 600 °C em relagdo as demais amostras. Onde

na primeira € observado um grande alargamento dos picos para todos os modos
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vibracionais, e estes vao tornando-se mais finos e definidos com o aumento da
temperatura. Este efeito pode ser explicado devido a formagéo de fases secundarias
(ver Figura 4.1.2), provocando desordem na rede para as amostras obtidas nas
temperaturas de 600 e 800 °C. Para estas amostras, podemos observar um
desdobramento do modo vibracional v3(Eg), 0 que ndo foi notado para as amostras
tratadas a 900 e 1000 °C. Segundo a Ref. [86] para cristais desordenados o efeito de
desdobramentos dos picos se deve ao fato de diferentes elementos compartilharem
0s mesmos sitios na rede. O mesmo autor relata que € esperado alargamentos dos
picos Raman, e ativagao dos fonons Raman proibidos, como foram observados para
as amostras tratadas a 600 e 800 °C, em 715,98 e 272,56 cm™.

Porém, para as amostras obtidas em temperaturas maiores, é
observada a formacgao da fase pura scheelita. Consequentemente, os alargamentos

dos picos diminuem e suas intensidades aumentam sucessivamente com a definicao

dos picos Raman, revelando maior interagdo entre os atomos nos tetraedros WO, .

Todos estes fendbmenos refletem diretamente nos parametros de rede e
no volume da célula unitaria, mostrando estar de acordo com os dados obtidos
através dos calculos de Rietveld (ver Figuras 4.1.3 e 4.1.4). Outro fator que afeta a

largura dos picos Raman € o tamanho e a distribuicdo das particulas.

65



Resultados e Discussdao

TABELA 4.1.7 - Apresentam os deslocamentos, larguras a meia altura
e intensidades dos picos Raman, para o grupo [WO; ], para os modos vibracionais

internos em diferentes temperaturas.

(600 °C) Deslocamento Largura do Pico Intensidade (u.a.)
Raman (cm™) Raman Av (cm™)
01(Ag) 922,73 4,11 4517
03(Byg) 839,21 3,78 627
03(Eg) 808,15 25,47 907
03(Eg) 799,94 3,84 782
04(Ey) 375,40 21,30 212
04(Bg) 373,43 3,64 497
V2(Ag+Byg) 339,34 12,95 1396
(800°C)
01(Ag) 923,04 3,36 15428
03(Byg) 839,84 2,47 2381
03(Eg) 809,64 17,93 643
03(Eq) 800,60 2,84 3262
04(Eg) 382,08 5,13 340
04(Bg) 373,96 3,68 1897
V2(Ag+Byg) 339,03 10,76 4191
(900 °C)
01(Ag) 923,04 3,09 12071
03(Byg) 839,84 2,37 1821
03(Eg) 800,42 2,69 2448
04(Ey) 382,07 5,27 246
04(Bg) 373,82 3,57 1378
V2(Ag+Byg) 338,72 10,12 3142
(1000 °C)
01(Ag) 923,04 3,07 22155
03(Byg) 839,84 2,33 3371
03(Eg) 800,74 2,50 4441
04(Eg) 382,01 5,01 429
04(Bg) 373,77 3,51 2501
V2(AgtBg) 339,03 10,31 5445
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4.1.6. EDSX

O acoplamento entre os sistemas de EDSX e de MEV tornam-se uma
técnica muito util para determinar a composi¢ao quimica em regides de interesse de
uma amostra por intermédio da quantificagdo ou do mapeamento de elementos
quimicos. O conjunto MEV-EDSX fisicamente se basea no bombardeamento da
superficie de um solido com um feixe de elétrons (10 keV a 20 keV). A energia
cinética dos elétrons secundarios ou retroespalhados €& convertida em sinais
elétricos para a formacado da imagem no MEV, enquanto que os raios X emitidos
pela ionizacdo das camadas eletrOnicas internas dos atomos s&o detectados pelo

equipamento de EDSX para a identificacdo dos elementos quimicos [130].

A técnica analitica de EDSX foi empregada neste trabalho com a
intengcdo de obter informacdes sobre a composicdo dos elementos presentes nos
pés de SrWO4Eu®', analisando indicios de diferentes elementos que possa vir a

influenciar o comportamento das propriedades morfologicas ou épticas do material.

A Figura 4.1.7 (a—d) indica claramente que as amostras sdo compostas
de Sr, W, O e Eu, onde seus picos foram obtidos como esperados, os quais fazem
parte da composicdo quimica do SrWO4Eu**. As amostras foram dopadas com
1.0% Eu**, assim se explica a pequena intensidade dos picos. Segundo a tabela de
energia para analise de EDSX [131] os sinais ocorrem aproximadamente a Sr (La =
1,806 e Ka = 14,140 keV), W (La = 1,774 e Ka = 8,396 keV), O (Ka = 0,525 keV), Eu
(La = 5,845 e M = 1,131 keV) e Cl (Ka = 2,621 keV). Todos os sinais obtidos nos
espectros de EDSX (Figura 4.1.7) mostraram estar de acordo com a Tabela de
energia. Podemos observar nos espectros de EDSX (Figura 4.1.7 (a) e (b)) que as
amostras tratadas a 600 e 800 °C mostraram picos referente ao Cl, onde suas
intensidades foram diminuindo até ocorrer o seu total desaparecimento, conforme o
aumento da temperatura, estando de acordo com os dados obtidos através dos
espectros de DRX (ver Figura 4.1.2) e Raman (ver Figura 4.1.6) mostrando,
claramente, uma mistura de fase. Para as amostras a 900 e 1000 °C nZo foram
observados sinais do Cl (Figura 4.1.7 (c) e (d)), estando de acordo com os dados
obtidos através do DRX e Raman, onde foi verificada a presenga de apenas cristais
de SrWO,:Eu®*. O sinal do Sr sobrepde ao sinal do W, devido a uma proximidade de

suas energias (La = 1,806 e 1,774 keV, respectivamente).
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FIGURA 4.1.7 (a—d) - Espectro de EDSX do SrWO,4: Eu** t
(c) 900 e (d) 1000 °C por 2h, sintetizado pelo método SGNH.
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4.1.7. FEG-SEM: Morfologia e Mapeamento de elementos
por EDSX

As Figuras 4.1.8 a 4.1.11 llustram as morfologias e os mapeamentos

por EDSX da fase Sr'WO,: Eu®*, obtidos em diferentes temperaturas.

FIGURA 4.1.8 - Micrografias de FEG-SEM, e mapeamento de elementos por EDSX
da amostra de S'WO,:Eu®* tratada a 600 °C por 2 horas, sintetizada pelo processo
SGNH.
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FIGURA 4.1.9 - Micrografias de FEG-SEM, e mapeamento de elementos por EDSX
da amostra de SrWO,: Eu®* tratada a 800 °C por 2 horas, sintetizada pelo processo
SGNH.
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'C B4 |:
B

FIGURA 4.1.10 - Micrografias de FEG-SEM, e mapeamento de elementos por EDSX
da amostra de SrWO,: Eu®* tratada a 900 °C por 2 horas, sintetizada pelo processo
SGNH.
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FIGURA 4.1.11 - Micrografias de FEG-SEM, e mapeamento de elementos por EDSX
da amostra de SrWO,: Eu®* tratada a 1000 °C por 2 horas, sintetizada pelo processo
SGNH.
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Diferentes morfologias podem ser formadas mediante o uso de
diferentes métodos de preparacdo, pH da solucdo inicial, adicdo de surfactantes,
concentracdo de dopantes, tempo de processamento e temperaturas de tratamentos
térmicos, resultando em modificagdes no crescimento do cristal. Cristais ABO4 (A =
Ca, Sr, Ba, Pb e B = W, Mo) tém sido sintetizados com sucesso, apresentando
diferentes morfologias, assemelhando-se a bigodes de gatos, octaédros, espinha de
peixes, cavidades/ buracos, bastoes, fios, cones duplos, tipo tesouras, flores, langas
e placas [60-62, 64, 66, 132, 133].

Neste trabalho, como revelado pela analise de micrografias FEG-SEM,
podemos observar a influéncia da temperatura na morfologia do material. Para a
amostra tratada a 600 °C notamos a presencga de pequenas particulas agregadas de
forma regular formando pequenas esferas e de tamanhos variados de
aproximadamente 179,1; 300,0; 755,7 nm e 1,366 um. Para a amostra a 800 °C as
particulas apresentam uma morfologia que exibe um octaedro facetado (Figura
4.1.9). A alta concentragao dessas particulas revela um aglomerado com distribuicéo
de tamanhos de particulas polidispersas (diferentes tamanhos e larguras),
aproximadamente 7,496 e 11,79 ym. Nestas mesmas micrografias (Figuras 4.1.8 e
4.1.9) é notada a presenca de uma segunda morfologia e desta vez sem forma,
assemelhando-se a espumas. De acordo com os dados do EDSX, esta particula é
referente aos atomos de cloro (Cl). Evidenciando e confirmando os dados obtidos
através do DRX e MR (ver Figura 4.1.2 e 4.1.6, respectivamente), onde mostram a
formagdo de fases secundarias. Porém, com o aumento da temperatura, as
pequenas particulas coalescem dentro das particulas maiores, originando a
morfologia do material, formando particulas grandes com formato de placas, que se
assemelham a cascos de tartarugas. No estagio final, em altas temperaturas os
processos de coalescéncia intensificam e, consequentemente, favorece a formagao
de particulas grandes. Podemos observar que o aumento da temperatura favorece
um aumento significativo das nanoparticulas para todas as amostras formando
agregados bem definidos, com formas irregulares e de diversos tamanhos (ver
Figuras 4.1.10 e 4.1.11). Os pdés apresentaram superficies homogéneas sem

nenhuma rachadura e poros.

A coalescéncia promove [8] uma grande taxa de nucleagao levando a

um grande numero de nucleos formados e aglomerados [134] gerando um
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crescimento de particulas agregadas. De acordo com a Ref. [64] os crescimentos
dos cristais sdo controlados pela nucleagdo. No desenvolvimento do crescimento €
mantido um controle cinético, durante o qual os micro-cristalitos passam por

sucessivos processos de evolugao.

A morfologia irregular observada revela caracteristicas do método de

sintese adotado (método sol-gel) para a preparagao do material SrWO,Eu®.

Estes resultados mostraram que a variagdo de temperatura de
tratamento térmico € uma importante variavel, capaz de influenciar no processo de
crescimento e, consequentemente, na média da distribuicdo dos tamanhos das

mesmas (largura e altura) de SrWO4:Eu®** (ver Figura 4.1.12 a—d).

Nas Figuras dos mapeamentos (4.1.8 a 4.1.11) para todas as amostras
SrWO4Eu** foram observadas os elementos Sr, W, O e Eu. As regides onde
ocorrem uma elevada densidade de pontos sugerem uma grande predominancia ou
concentracdo do elemento determinado. Podemos observar nas imagens de
mapeamento uma maior concentracdo de W em relagdo ao Sr e O na matriz de
SrWO,. E observado nas imagens que o elemento Eu apresenta em pequena
quantidade em relacdo a todos os outros elementos, porém, ocorre um aumento da
concentracado e na densidade dos pontos vistos, devido ao aumento da temperatura.
De acordo com os mapeamentos das amostras a 600 e 800 °C, observamos a
presenca do elemento Cl, que é verificado por uma diminuicao na tonalidade da cor
amarela nas respectivas regides, mostrando que a medida que a temperatura

aumenta o Cl desaparece.
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FIGURA 4.1.12 — Distribuicdo do tamanho médio das particulas de SrWO4Eu**
processado através do SGNH nas temperaturas de (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d)

1000 °C por 2 h.

A Figura 4.1.12 mostra a distribuicdo do tamanho médio das particulas

de SrWO.EU** processados através da rota SGNH obtidos em diferentes

temperaturas. Através das micrografias de FEG-SEM permite estimar a média da

distribuicdo das particulas a partir da contagem de aproximadamente 130 particulas

(Figura 4.1.12 a—d). Para a contagem das particulas foi utilizado o programa ImageJ.

Sendo representadas através de histogramas as quantidades de particulas (%)

relacionando com o tamanho médio das mesmas (um). Os pds obtidos nas

temperaturas de 600, 800, 900 e 1000 °C exibiram uma distribuicdo na faixa de
0,125 a 0,675 pym; 2 a 10 ym; 0,55 a 1,35 ym e 0,75 a 3,25 pm; respectivamente.

Onde 91% das particulas obtidas a 600 °C apresentaram uma largura média de

0,175 — 0,475 ym com maximo de distribuicdo em 0,325 um, ja para as amostras a
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800 °C, 87% das particulas apresentaram uma largura média de 12,5 — 24,5 ym com
um maximo de distribuicdo de 5 ym. Para as amostras na temperatura de 900 °C,
79% das particulas apresentam uma largura média de 0,75 — 1,15 ym com maximo
de 0,85 ym. E as amostras obtidas na temperatura de 1000 °C; 91,3% das particulas
apresentaram uma largura media de 1,25 — 2,75 ym com um maximo de distribuicao
de 1,75 um. As diferencas de tamanhos das particulas sdo causadas pela influéncia
da variagao da temperatura. Esta variacdo de temperatura promove um aumento na
distribuicdo média das particulas como resultado do processo da coalescéncia.
Estes resultados mostram que a temperatura € uma importante variavel, o qual é

capaz de influenciar no processo de crescimento das particulas.

4.1.8. Analises espectroscéopicas de absorgcao no

ultravioleta visivel (UV-Vis)

Através dos espectros de absorbancia € possivel exibir uma forma
tipica de obter informacdes sobre as estruturas dos materiais. De acordo com
WOOD e TAUC [135] estas absor¢des estdo associadas a estados localizados no
“band gap” com os defeitos estruturais. Assim, novos niveis aparecem no “band gap”

e estes por sua vez estdo ligados aos defeitos em relagao a estrutura ideal [18].

A equacgao proposta por WOOD E TAUC [135] foi usada para estimar a
energia do “band gap” Optico Egsp. De acordo com estes autores a Eg,, esta

relacionada com a absorbancia e o féton de energia, sendo mostrada a seguir:
hl)O{OC(h—EgClp)2 (418)

onde a € a absorbancia, h é a constante de Planck, v é a freqiéncia e
Egap € a energia do band gap Optico. Contudo, Egsp foi determinado pela
extrapolacao da parte linear da curva ou cauda. A combinagao da absorbéancia e as
medidas de fotoluminescéncia revelam os niveis de energia do material [59]. Esta
energia esta associada com a diferenga entre a banda de valéncia (BV) e a banda
de conducéo (BC).

Foram realizadas medidas de espectroscopia de UV-Vis no modo de

refletdncia difusa para determinar o “gap” dos pdés de SrWOy: Eu®" em funcdo da
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variagdo de temperatura. Os dados de refletdncia foram convertidos em

absorbancia, obtendo-se o grafico de absorbancia versus energia (eV).

Os valores da Eg,, obtidos através da analise da espectroscopia UV-Vis

sdo mostrados na Figura 4.1.13.
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FIGURA 4.1.13 - Espectros de absorbéncia de UV-Vis para as amostras de
SrWO,:Eu®* tratadas a (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h.

Alguns trabalhos publicados na literatura fazem uma analise da
evolugéo da Egsp com a temperatura, tempo de processamento, tipos de precursores
[130], etc.

Segundo SANTOS, et al. [20], a influéncia da temperatura na obtengéo
de SrWQ, apresentam valores da Egsp de 4,7 € 4,5 eV para filmes finos tratados a
700 e 600 °C por 2 h, respectivamente, salientando que aumentando a temperatura,
a energia de gap aumenta. Isso se deve ao fato de que na temperatura de 600 °C a
densidade de estados localizados na energia de gap € maior. SCZANCOSKI, et al.
[8] apresentou valores de Eg.p de 4,36; 4,49; 4,59; 4,68; e 4,43 eV para os pos
obtidos através do método de micro-ondas a 140 °C por 0,5; 1; 2; 5 e 8 h,
respectivamente, os autores relatam que o aumento da energia Eg,, n&o esta
relacionado com o grau de ordem-desordem do sistema, visto que estdo ordenados

a curta e longa distancia, comparados com os dados de DRX e MR, mas estéo
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relacionados com o grau de distorgdo no grupo [WQ,], provocado pelas influéncias
das micro-ondas. ORHAN, et al. [23] relatou valores de Eg,, de 5,76 e 4,61 eV para
filmes finos a 600 e 400 °C por 4 h, respectivamente, mostrando que novos niveis
aparecem na banda proibida ou “band gap” e estes estdo ligados a defeitos em
relagdo a estrutura ideal, indicando um aumento da desordem estrutural a 400 °C e,
consequentemente, diminuindo a energia Eg,p. MAURERA, et. al. [9], LOU e
COCIVERA, et al. [65] obtiveram valores de Egsp de 5,78 e 4,9 eV para filmes finos
tratados a 400 °C por 4 h e 700 °C por 1 h, respectivamente. A literatura tem
relatado que a Egap esta associada com a presencga de niveis intermediarios dentro
do “band gap” dos materiais. Estes niveis de energia sdo dependentes do grau de
ordem-desordem na rede. Assim, um aumento da organizagédo estrutural na rede
leva a uma reducdo destes niveis de energia intermediarios e, consequentemente,
aumentando os valores da Egsp. Entretanto, estes resultados sdo muito diferentes

dos valores obtidos neste trabalho.

Como pode ser visto na Figura 4.1.13 (a—d), o aumento da temperatura
de tratamento levou a uma redug&o na Eg,p, 0s valores estdo ilustrados na Tabela
4.1.8. Através destes espectros & possivel verificar que a Egp € dependente da
temperatura de tratamento. De acordo com as Refs. [8-10, 20, 23, 65, 89, 136], os
valores da Eg, para os pés SrWO,:Eu®* obtidos neste trabalho podem estar
associados com a presencga de niveis de energia intermediarios dentro do “band
gap” com os defeitos na estrutura. Assim as varia¢cdes das energias Ega, Nndo estéo
relacionadas com o grau de ordem-desordem do sistema, visto que estdo ordenados
a curta e longa distédncia comparados com os dados de DRX e do Refinamento de
Rietveld (ver Figuras 4.1.2 - 4.1.4) e pelos dados de MR (ver Figura 4.1.6), mas
estao relacionados com o grau de distorcdo causado dentro do grupo tetraedral
[WO4] provocado pela influéncia da temperatura. Estes comportamentos indicam que
a densidade de estados localizados dentro do “band gap” das amostras tratadas a
1000 °C sao maiores do que em relacdo as demais amostras. Esta diminuigdo da
energia Eg,p, € observada para todas as amostras sem e com dopagem do ion Eu®,
com a elevagao da temperatura. Acreditamos que estas variagdes nos valores das
energias Eg,p, podem estar relacionadas com outros fatores, tais como: método de
preparagao, forma (cristais, filmes ou pés), morfologia das particulas, temperatura de

tratamento térmico, tempo de tratamento e processamento, influéncias de
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precursores € impurezas. Todos estes fatores resultam em diferentes defeitos
estruturais, tais como: vacancias de oxigénios e distorcbes nas ligagdes, que s&o

capazes de promover a formagao de niveis intermediarios no “band gap”.

Observamos comportamentos distintos entre as bordas de absorgao
com a elevagao da temperatura, principalmente nas bordas dos ajustes lineares
onde ocorre uma diminuigdo. Nas temperaturas de 600 e 800 °C vemos um suave
declive da borda de absorgdo em relagdo as amostras tratadas a 900 e 1000 °C que
mostram absorgdes abaixo das bordas exponenciais. WOOD E TAUC [135] referem
a esta parte a uma fraca absorg¢ao, sendo sensivel as propriedades estruturais dos
materiais, pureza e método de preparacao correspondendo aos defeitos induzidos,

confirmando os dados obtidos.

TABELA 4.1.8 - Comparagéo entre os valores da energia Eyap para os

pés SrWO, e SrWO4 Eu** sintetizados pelo processo SGNH em diferentes

temperaturas.

Amostras Forma Temperatura (°C) Tempo (h) Egap (eV)
SrWO,, SrTWO,: Eu** Pé 600 2 -;4,55
SrWO,, SrWO4: Eu**  P6 800 2 4,43; 4,28
SrWO,, SrWO,: Eu** Pé 900 2 3,68; 4,08
SrWO,, SfWO,: Eu®*  P¢ 1000 2 2,31; 3,71

Essas relagcdes de ordem-desordem e/ou distorcbes estruturais, se
devem as interagbes dos grupos Sr-O e W-O com o efeito provocado pela
introducdo de impurezas como no caso o ion Eu** e a influéncia da variagdo da
temperatura. Essas interagdes resultam em distorgdes nos angulos (a, B) € nos
comprimentos das ligagdes, refletindo diretamente nas variagbes dos parametros de
rede e volume da rede celular (ver Tabela 4.1.2), provocando diferentes graus de
defeitos, que resultam em diferentes distribuicdes de niveis intermediarios de
energia entre a BV e BC [84], consequentemente, tendo efeito direto no
comportamento das propriedades 6pticas do material.

A Figura 4.1.14 exibe as possiveis distorgdes nos grupos de [WOq4] e
[SrOg], consequentemente, no grupo [EuQOg]. As interagbes mais importantes, que

influenciardo significativamente nas respostas das energias Eg,, S0 as que ocorrem
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nos grupos de [WQy], pelo fato das transi¢coes eletrbnicas ocorrerem dentro desse

grupo tetraédrico [84].

[8rO,]
Dodecaedro

Banda de Condugéo Banda de Condugao| Banda de Condugao

00 m €’ h
W 5d i 5d 5d
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FIGURA 4.1.14 - Possiveis distorgdes nos grupos de [WO4], [SrOs] e [EuOsg].

Diferentes tipos de defeitos estruturais podem aparecer nos cristais de
SrWO, puros e ou dopados SrWO4:Eu®*. Nés atribuimos a estes defeitos a formacéo
de vacancias provocadas pela introducéo do ion Eu®* na rede, devido & necessidade
de compensagdes de cargas, e pela influéncia da variagdo de temperatura levando,
consequentemente, a uma distorcao da rede. Segundo a literatura [17] vacancias de
oxigénio induzem a novas energias no “‘band gap” e podem ser atribuidas as
vacancias formadas pelo tungsténio-oxigénio. Baseado nestas informagdes
sugerimos que antes da completa cristalizagdo, a estrutura € composta de uma
mistura aleatéria de grupos de [WO4] (x = 3 e 4) que é acompanhada por distor¢des,
levando a formagé&o de [WO3.V:] ligados ao Sr, onde o V.=V, V', V. As
vacéancias de oxigénio no tungsténio ocorrem em trés diferentes estados de carga,

como: [WO3.V ] apresenta dois elétrons emparelhados 1| e € neutro em relagdo a
rede, ao complexo monoionizado [WO3.V | ] que tem apenas um elétron
desemparelhado 1, e o complexo [WO3.V "], que é duplamente ionizado em relagéo
a rede, nao sendo capaz de armadilhar elétrons.

Em altas temperaturas o grupo [WO,] é freqientemente encontrado,
formando [WO4]-[WO4] numa estrutura ordenada, desde que os atomos de W
estejam rodeados de quatro oxigénios. Em SrWO4:Eu®", os ions Eu®* sdo esperados

substituir os fons Sr?*, sendo dificil manter um balango de carga. Quando um ion
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metalico trivalente como o Eu®" é incorporado dentro da rede hospedeira e substitui

por um ion metalico bivalente, um balangco de carga é necessario. Assim dois

complexos formados pelo grupo [EuO,] substituem trés espécies de [SrOg] para
balancear a carga, criando dois defeitos positivos [EuO,]' e um defeito

negativo[V,O,]. Antes da excitagdo do doador, um buraco no aceptor e um elétron

no doador s&o criados, de acordo com a notagdo de KROGER E VINK [137]:

[WO,1" +[WO,V*1—[W0,] +[W0,V] (4.1.9)
[WO,I* +[WO, V1 [WO,] +[WO, V"] (4.1.10)
[EuO,]" +[W0,] = [EuO,I" +[WO,]" 4.1.11)
[EuO,]" +[V.04] = [EuO,]" +[V,0,] (4.1.12)
[EuO,]" +[V,05] > [EuO,]" +[ViO,] (4.1.13)
WO,V "1 +[V5.0,] = [V 0,1+ WO,V ¥ (4.1.14)

Em uma estrutura desordenada, vacancias de oxigénio podem ocorrer

em diferentes estados de carga. Os complexos formados pelos grupos [WO, V"] e
[V, 0,] capturam elétrons e sdo neutros em relacdo a rede, porem, as espécies de
wo,1, [V,0;]e [V,0,] agem como doadores de elétrons, enquanto a vacancia de

oxigénio formada pela espécie [WO,V; € uma espécie doadora e aceptora de

elétrons, assim tendem a armadilhar elétrons e/ ou buracos e por fim o complexo
formado pelas espécies [WO,.V "] e [EuO,]" s@o aceptoras de elétrons e agem como
armadilhamento de elétrons [17, 115, 138].

Estas equagdes sugerem que a vacancia de oxigénio formada pelos
elétrons armadilhados na BV é necessariamente requerida para a transicao de um
buraco na BC numa estrutura desordenada [17, 115, 138].

Sistemas sob elevadas temperaturas proporcionam a formacdo de
complexos compostos pelas espécies [WO,]" e [EuO,]", favorecendo o processo de

emissdo. Materiais fotoluminescentes sem a dopagem de impurezas como o0s

elementos de terras raras fazem com que suas propriedades estejam relacionadas
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diretamente com grau de ordem-desordem do sistema. Uma desordem no material

resulta em uma melhor emissdo fotoluminescente quando comparada com uma
estrutura totalmente cristalina, ou seja, ordenada. A dopagem de [EuO,]" na rede

cristalina com a substituicdo parcial dos grupos [SrOg] promove a desordem do

sistema e favorece as propriedades fotoluminescentes [76].

Diferentes mecanismos sao responsaveis pelo comportamento da
fotoluminescéncia dos ions Eu®* dopado na matriz de SrWQ,, como: desordem ou

distorcbes causados pelos complexos citados acima (ver Equacgdes 4.1.9 a4.1.14) e

uma distorgdo intrinseca no tetraedro [WO;” ] ordenado a curta distancia.

4.1.9. Fotoluminescéncia (FL)

A FL do ion Eu®*" é sensivel & simetria local da rede, podendo ser
usado como uma sonda intrinseca para mapear as mudang¢as no ambiente quimico
em relacdo as dimensdes da rede e a simetria para os diferentes tipos de
nanocristais [62, 63]. Figura 4.1.15 mostra os espectros de excitagdo do ion Eu**
dopado na matriz de SrWO,, monitorando a emissdo do Eu** referente a transigdo

Dy —'F, em 616 nm.

Intensidade (u. a.)
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FIGURA 4.1.15 - Espectros de excitagdo do ion Eu®*" dopado na matriz SrWO,
tratado termicamente a (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h, monitorando a
emissao deste ion em 616 nm, referente a transicao SDo—"Fo.
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Figura 4.1.15 representa os espectros de excitacdo que foram
realizados na faixa de 250-550 nm. Na faixa espectral de 310 a 475 nm, sio visiveis
as linhas finas do jon Eu®" devido as transicdes 4f—4f atribuidas as transicdes
Ly~"Fo (L = D, G, H, L onde J = 0-7) para todas as amostras. Segundo
BINNEMANS, et al. [139] as transi¢cdes de interesse em um espectro de absorgao
s30: °Do—'Fo (17200 cm™), °D1—"Fo (19000 cm™), °Do—"Fo (21400 cm™), °Ds—"Fy
(27600 cm™), °Le—"F( (25200 cm™) e °Do—"F1 (16850 cm™).

Em nosso trabalho foi observado que o principal pico € atribuido a
transicdo do estado fundamental 'Fy para o estado excitado °Lg (dipolo elétrico) em
393 nm, correspondendo a 25445 cm™. Os outros picos estreitos sdo designados as
transicdes de 'Fo para os niveis °F4 (298 nm), °F5 (302 nm), °Hs (317 nm), °G, (365 -
385 nm), °L; (381 nm), e D14 (524 nm ou 19083 cm™, 463 nm ou 21598 cm™', 415
nm ou 24096 cm™ e 360 nm ou 27777 cm™). Para todos os espectros ndo foram
observadas as transicdes *Do—'Fge °Do—F4. E notado um pequeno deslocamento
para maiores energias dos dados experimentais com os observados na Ref. [139],
provavelmente € devido a influencia da matriz hospedeira, podendo estar ocorrendo

uma ligeira distorgao da rede.

Os espectros obtidos apresentaram uma ampla inclinagéo de absorcgao,
por volta de 230-320 nm, referente a banda de transferéncia de carga (BTC), com
maximo em aproximadamente 280 e 310 nm que é seguido de uma transferéncia de
carga do O—W e O—Eu**, respectivamente [140]. Nos luminéforos SrWO4Eu**, a
BTC do O* para W®" sao atribuidas as transicdes dos elétrons dos orbitais 2p do
oxigénio para os orbitais vazios 5d do tungsténio ou para os orbitais vazios 4f do
Eu®". Eles estdo intimamente relacionados com os acoplamentos entre os centros
luminescentes e a rede cristalina. Estes acoplamentos dependem principalmente da
distancia dos ions metalicos com os ligantes [52]. Como apresentado na Figura
4.1.16 a energia absorvida pela matriz (BTC = 280 nm) é transferida para o Eu®,
produzindo a emissdo vermelha. A medida que aumenta a temperatura de
tratamento, as intensidades das transi¢des f—f tornam-se consideravelmente superior
em relagdo a BTC, indicando uma maior organizagao cristalina dos materiais. Além
disso, é notavel que os luminéforos sintetizados possam absorver fortemente n&o
apenas em longa faixa de energia UV (~280 e 393 nm), mas também em baixa

energia, correspondendo a uma faixa de energia no visivel (463 nm) [141].
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Observamos que as transigées °Do—'Fo (463 nm) comparada com a

transicdo °Lg«—'Fo (393 nm) sado intensificadas com o aumento da temperatura.

hv

-~ o
absorgdo

SrWo,:Eu3*

FIGURA 4.1.16 - Representacdo esquematica da emissdo vermelha do ion Eu®*
mediante absorgdo na BTC (O—W).

As Figuras 4.1.17 e 4.1.18 apresentam os espectros de emissao do ion
Eu®*" dopado na matriz de SrWO, tratado a (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C por
2 h com excitacdo em 393 nm (°L¢) registrado & temperatura ambiente e a 77 K,

respectivamente.
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FIGURA 4.1.17 - Espectros de emissdo do SrWO,: Eu®** tratado a (a) 600, (b) 800,
(c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h com excitagdo em 393 nm (°Lg) a temperatura
ambiente.
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FIGURA 4.1.18 - Espectros de emissdo do Sr'WO,: Eu** tratado a (a) 600, (b) 800,
(c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h com excitacdo em 393 nm (°L¢) a 77 K.
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FIGURA 4.1.19 - Ampliacdo do espectro de emissdo na regido (°Di—'Fo4) da
amostra SrWO,: Eu®* tratado a 1000 °C por 2 h com excitagdo em 393 nm (°L¢) a 77

K.

Figura 4.1.17 e 4.1.18 ilustram os espectros de emissao do ion Eu

3+

dopado na matriz de SrWO,4 na faixa de 520 a 720 nm realizados a temperatura

ambiente e a 77 K, sob excitagdo em 393 nm.
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Os espectros de emissdo sdo predominados pelas transicdes de °D1,
ndo sendo observadas transigdes do estado °D,, devido ao rapido processo de
relaxacamento nao-radiativo. Apenas para fins ilustrativo foi efetuada uma ampliacao
do espectro de emissdo na regido (°D1—'Fo4) da amostra SIWO4:Eu’* tratada a
1000 °C por 2 h (ver Figura 4.1.19). As atribuicdes das transi¢cdes (°D1—'Fo.4) foram
usadas apenas para uma estimativa, ocorrendo aproximadamente em 523, 533, 552,
584 e 618 nm, atribuidas, respectivamente, as transicées °Di—'Fg, °Di—'F4,

D1 —'F,, °D1—'F3 e °D1—'Fa.

Os espectros de emissao apresentaram similaridades para todas as
amostras, correspondendo as tipicas transicdes 4f-4f do ion Eu®*. Os espectros
realizados a temperatura ambiente apresentaram essencialmente as mesmas linhas
de emissdo, apresentando o mesmo perfil para todas as amostras, indicando que
nao existem mudancas estruturais nos compostos quando a temperatura é reduzida.
Entretanto, uma maior resolugdo das bandas de emissao € observada a 77 K, visto
gue nesta temperatura os niveis de energias vibracionais mais elevados estdo quase
despovoados, resultando assim em um menor acoplamento vibrénico entre os
modos vibracionais da rede e os estados eletronicos do metal. Em comparagao com
a amostra a temperatura ambiente pode ser notado um alargamento das transi¢des,
principalmente na regido 616 nm °Dy—'F,. Sendo possivel a facil visualizagdo dos

desdobramentos das transi¢cbes a 77 K.

A transicdo °Dy—'F, (dipolo elétrica) ¢ dominante quando o fon Eu**
ocupa um ambiente ndo centrossimétrico tal como na rede das scheelitas [49]. Os
espectros de emissao de todas as amostras revelaram transi¢cdes dos niveis dos
estados excitados °Dy para os estados fundamentais 'F, (J = 0, 1, 2, 3 e 4) do ion
Eu®*" aproximadamente a 578, 589, 616, 652 e 699 nm, respectivamente. Nos
espectros de emissao, a presenca de multipletos sdo atribuidas aos componentes
(2J + 1). Os niveis J = 0 sd0 nao degenerados, e a transicéo *Dy—'Fo deve mostrar
apenas uma banda; as outras transi¢gdes podem apresentar um maximo de trés
(°*Do—"F4), cinco (°Do—'F>), sete (°Do—'F3), e nove (°Dy—'F4) componentes, se o
Eu®" estiver localizado em sitios tendo apenas um tipo de simetria. Através da
transicdo °Do—'Fo é possivel estudar se o material apresenta diferentes centros

luminescentes, ou seja, mais de um sitio emissor.
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A amostra tratada termicamente a 600 °C apresentou trés picos em
576,5; 577,7 e 578,2 nm (ver Figura 4.1.18 inserida) atribuida & transigdo °*Do—'Fo,
sugerindo mais de um sitio de simetria para os ions Eu®**. As amostras tratadas a
800, 900, e 1000 °C mostraram apenas um pico em 578,8 nm, indicando apenas um
tipo de sitio de simetria para o ion Eu**. Os espectros de emissdo com excitacdo em
280 nm (BTC) e em 463 nm (°D,) realizados a 77 K e & temperatura ambiente (ndo
ilustradas) apresentaram os mesmos perfis, porém, com intensidades absolutas
diferentes. Comparando com a excitagdo do Eu®*, a intensidade de emiss&o do ion

Eu®" é fraca sob excitagdo na BTC. Isto revela que a transferéncia de energia do
grupo WO; para o Eu®" ndo é eficiente. A similaridade entre os espectros de

emissao, independente dos comprimentos de onda de excitacdo, indicam que os
ions Eu®" estdo localizados em um Unico sitio de simetria, ou seja, apresenta um

unico sitio emissor na rede, e 0s mesmos sdo nao-simeétricos [43, 55, 58].

Em sistemas tetragonais SrWOQy, os ions Eu* substituem parcialmente
os jons Sr**. Os intensos picos s&o visiveis em 616 nm, devido aos jons Eu®*
estarem localizados em sitios sem centro de simetria [50]. Os pdés SrWO4Eu®*
mostraram uma predominancia da emissao vermelha, caracteristica da transigao
Eu* °Do—'F, (610 e 616 nm) com maximo em 616 nm, quando excitados em 393
nm. O Eu®* é uma excelente sonda estrutural para estudar o ambiente quimico dos
ions de terras-raras, uma vez que a transigdo °Do—’F, consiste em uma transicéo
do tipo dipolo elétrico hipersensivel, enquanto a transicdo °Do—'F1 é do tipo dipolo
magnética permitida, sendo insensitiva com mudangas no ambiente. Em um sitio
com inversdo de simetria, a transicdo °Dy—'F1 é dominante, enquanto em um sitio
sem inversdo de simetria, a transicdo °Do—'F, domina o espectro. A emissdo
dominante emana principalmente a partir da paridade da transi¢do de dipolo elétrica
proibida ao invés da transigdo de dipolo magnética o qual indica que os ions Eu

estao localizados em um sitio de simetria ndo simétrico [43, 55, 58].

O ion Eu®*" é utilizado como sonda estrutural pelo fato do estado
fundamental ‘Fq ser ndo degenerado e os estados multipletos ?5*'L, ndo sofrerem
sobreposi¢cdes. Na maioria dos estudos espectroscopicos dos ions lantanideos
dopados nas matrizes hospedeiras cristalinas, os espectros s&o explicados
baseando-se no conhecimento do grupo pontual dos sitios dos ions lantanideos, que

podem ser determinados através do DRX [139]. Como vimos na sec¢do (4.1.2), o
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grupo pontual determinado através do DRX para a familia scheelitas foi C;, . Partindo

deste pressuposto, foi possivel efetuar a determinagdo do grupo pontual e do sitio
de simetria S, através da analise dos espectros de excitagcdo e emissao (ver Figuras

4.1.20 a 4.1.22).
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FIGURA 4.1.20 — (a) Representagdo esquematica na determinagao dos sitios de
simetria do ion Eu* para as transicdes °Lge °Dy—"Fo (J = 0, 1, 2 e 4) em diferentes
sitios ndo-simétricos [139]. (b) Espectro de excitacdo do ion Eu** tratado a 1000 °C
por 2 h, monitorando a emissdo °Do—'F, em 616 nm, realizada a 77 K. (c)
Representagédo de um tetraedro (T4) e um dodecaedro (Sa) [75].

GORLLER-WALRAND e BINNEMANS [75, 139] desenvolveram um
procedimento para a determinagdo do grupo pontual dos sitios dos ions lantanideos
com base nas transicdes selecionadas (°Dy—"Fo (J =0, 1, 2 e 4) e °Lg—'Fo) através
dos espectros de absorgdo do ion Eu** dopado nas matrizes em estudo. Através dos

espectros de excitagao é possivel determinar os sitios de simetria dos compostos de
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terras raras com base no nimero e na polarizagéo dos picos do ion Eu** referentes
as transigbes de dipolo magnético permitido °Dy«—'Fy e dipolo elétrico permitido
°Dy—"Fo (J = 2, 4) e °Lg—'Fq. Portanto, o grupo pontual dos sitios Ln** na matriz

hospedeira cristalina do tipo scheelita € S;[139].

Com base na Figura 4.1.20 (a) se a simetria determinada for hexagonal,
trigonal ou tetragonal, a transicdo de dipolo magnético permitido °Di«—'Fy devera
apresentar apenas dois picos. Assim, se a transicao de dipolo elétrico permitido
°Dy—'Fo mostrar trés picos é um indicativo de simetria Ss, C3, e Cs, pois estes
apresentam os mesmos espectros. Contudo, a transicédo de dipolo elétrico °Ds—'Fq

pode fornecer a resposta: apresentando quatro picos € um indicativo de simetria Sy.

Como podemos ver na Figura 1.2, os ions Eu* substituem os ions Sr**,
se acomodando em um distorcido sitio S4numa configuragdo dodecaédrica, onde os
mesmo estdo coordenados a oito atomos de oxigénio (ver Figura 4.1.20 (c)).
Confirmando assim o sitio de simetria S4 através da Figura 4.1.20 (b) que apresenta
o espectro de excitagdo do ion Eu®** dopado na matriz SfTWO,, realizada a 77 K, para
a amostra calcinada a 1000 °C por 2 h. Foi utilizada esta amostra nessa determinada

temperatura apenas para fins ilustrativos.

Foi realizado um estudo sistematico em cada determinada transicdo na
faixa de 523 a 526 nm para a transigdo °Ds«—'Fo, de 463 a 465 nm para a transigdo
°Dy—"Fy e por Ultimo de 360 a 362 nm para a transigdo *Ds—Fo, a 77 K. Através da
Figura 4.1.20 (b) podemos observar a presencga de dois (524,5 e 525,0 nm), trés
(463,7; 463,9 e 464,1 nm) e quatro picos (361,0; 361,1; 361,2 e 361,3 nm),
referentes as transigdes magnéticas permitidas °Dy'Fo, e as transi¢des dipolo
elétricas permitidas °Dy—'Fo, °Ds—'Fo, respectivamente, confirmando o sitio de

simetria S4 para a estrutura scheelita.

A Figura 4.1.20 (c) apresenta um tetraedro com numero de
coordenacao (CN = 4) de simetria S, e um dodecaedro com numero de coordenagéo
(CN = 8), com a mesma simetria. O dodecaedro é considerado composto de dois
tetraedros interpenetrantes. Contudo, ocorre uma pequena distor¢gdo ao longo do
eixo S4, fazendo com que este seja comprimido e ao mesmo tempo alongado no
outro eixo, ou seja, um tetraedro é alongado e o outro € comprimido, assim o
dodecaedro é formado, apresentando doze faces trigonais. De acordo com [75], um
sistema cristalino ideal apresenta simetria Dyg (YPO4 € YVO,), porém, quando ocorre
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uma ligeira distorcdo na rede esta simetria € reduzida para S, exemplo das
matrizes scheelitas (XBO,4). Essa redugdo ocorre devido a quebra do plano do
espelho formado pela simetria D,y (04). Consequentemente, reduzindo o numero de

parametros de intensidade.

Através dos espectros de emissdao também €& possivel a determinagao
do sitio de simetria S4. Para facilitar o entendimento do espectro de emiss&o do ion
Eu®* dopado na matriz de SrWO,4, o nimero de bandas esperadas em cada
transicdo °Ds e °Do para 'F, estdo ilustradas nas Figuras 4.1.21 e 4.1.22 e

apresentados na Tabela 4.1.9.
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FIGURA 4.1.21 - Espectros de emissdo do fon Eu** das amostras tratadas a 1000 °C

por 2 h, monitorando a excitagdo em 393 nm (°L¢) a 77 K. Ampliagdo das transicoes
5 7 —
D1—"Fy (J = 0-4).
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FIGURA 4.1.22 - Espectros de emissdo do ion Eu** nas amostras tratadas a 1000 °C
por 2 h, monitorando a excitagdo em 393 nm (°L¢) a 77 K. Ampliagdo das transicées
*Do—'F, (J = 0-4).

TABELA 4.1.9 - Numero de bandas esperadas em cada transi¢cao

originando da °Dg 1—'F, (J = 0—4) para o sitio de simetria S,.

NUmero de bandas nas transicdes °Dg 1 — F

J=0 J=1 J=2 J=3 J

Il
N

Do 0 2 3 4
°Dy T34 1 2 4 5

~N B

As Figuras 4.1.21 e 4.1.22 apresentam os espectros de emissdo do ion
Eu®* nas amostras tratadas a 1000 °C por 2 h, monitorando a excitagdo em 393 nm
(°L¢) a 77 K. Foi realizada uma ampliacdo nas regides das transigées °Di—'F, (J =
0—4). Apesar dos espectros apresentarem bastante ruidos nas regides de ampliagao,
foi possivel fazer uma estimativa do numero de bandas esperadas em cada
transicdo. Portanto, as transigdes de °D1—'Fy(J = 0, 1, 2, 3 e 4) contém 1 pico em
528,2 nm; 2 picos em 533,9 e 539,9 nm, 4 picos em 552,0; 554,7; 558,6 e 560,3 nm,
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5 picos em 582,2; 582,9; 584,6; 585,5 e 588,0 nm, e 7 picos em 612,5; 617,0; 618,1;
619,4; 623,5; 624,0 e 626,9 nm, respectivamente.

Segundo BUNZLI, et al. [142] para o sitio de simetria S; deveria
aparecer a transi¢do °Do—'Fo muito fraca (ou n&o). Com isso, para as transices
*Dy—'F, (J=0,1,2, 3e4), apenas 1 linha de fraca emissdo & observada para a
transicdo °Dy—'Fo em 578,7 nm, indicando que o ion Eu** apresenta apenas um
Unico sitio de simetria. As transicdes de °Dg para 'F; apresentam 2 bandas em 589,9
e 594,4 nm, 'F; ilustram 2 bandas em 611,2 e 614,7 nm entretanto, a terceira banda
é dificil de ser observada, devido a uma possivel sobreposicdo da transi¢do °Di—'Fa.
A transicao "F3 mostram 4 bandas em 648,8; 649,7; 653,1 e 657,2 nm e finalmente,
a transicdo 'F, apresentam 4 bandas em 692,2; 694,5; 698,6 e 700,3 nm.

Os numeros das bandas experimentalmente observadas estdo de
acordo com °Dy (I'34) € °Dy e nenhuma outra banda é observada. Podemos concluir,
através destes resultados, que as transi¢cdes dipolo elétrico e magnético para o ion

Eu* ocupando o sitio de simetria S, sd0 estritamente obedecidas.

A Figura 4.1.23 ilustra uma representacao espectral em 3D na faixa de
520 a 725 nm para comparacdo em detalhes dos pés de SrWO4Eu**, com relacéo
as intensidades relativas de emissdo em diferentes temperaturas, com excitagdo em
393 nm.
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Intensidade relativa (u.a.)

FIGURA 4.1.23 - Espectros de emissdo dos pos SrWO,:Eu** tratados a (a) 600, (b)
800, (c) 900 e (d) 1000 °C por 2 h, Aexe, = 393 nm.

A Figura 4.1.23 apresenta todas as transi¢cdes caracteristicas do ion
Eu®*" ja referidas anteriormente. Pode ser observada certa dependéncia na
intensidade relativa da emissdo com relagao a variagao da temperatura. Esta Figura
4.1.23 mostra que a intensidade da emissdo aumenta significativamente com a
elevacdo da temperatura de tratamento e a intensidade da luminescéncia foi
saturada a 800 °C. No entanto para as amostras tratadas a 900 e 1000 °C podem
ser observadas uma gradual diminui¢do da intensidade da emissdo. Este fendmeno
€ chamado de supressao da luminescéncia. O efeito da supresséo da luminescéncia
do ion Eu** torna-se forte com a elevagdo da temperatura, o qual geralmente é
causado por transigdes ndo-radiativas e por processos de transferéncias de energias.
A supressido causada pela temperatura pode incluir transicbes nao-radiativas do
nivel °L¢—°Dy e transferéncias de energias de um centro ativador Eu** para outros

centros ou através de defeitos na rede.

A temperatura de 800 °C por 2 h de tratamento mostrou ser a
temperatura ideal para preparar o luminéforo SrWO4Eu®. Nos espectros de
emissdo de todos os pds sintetizados a banda correspondente a transicdo *Do—'F>

é mais intensa que a transicéo °Do—'F1.
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Tabela 4.1.10 mostra a area relativa das transicdes *Do—'Fo/ °Do—'F>
e °Dy—'Fo/ °Dy—'Fi para as amostras SrWO.Eu** submetidas a diferentes

temperaturas de tratamento.

A razdo da intensidade de emissdo das transicdes (°Do—'F2)/
(°Do—'F4) fornece valiosas informacdes sobre o sitio de simetria onde os fons Eu**
estdo situados e fornece informag¢des do grau de distorcdo da inversao de simetria
da esfera de coordenacdo do ion Eu®** na matriz hospedeira.

TABELA 4.1.10 - Razdo das areas relativas das transicées °Do—'Fo/
*Dy—'F; e °Do—'F,/ °Dy—'F1 nas amostras SrWQO,: Eu®* tratadas a 600, 800, 900 e
1000 °C por 2 h.

SrWO,: Eu** >Do—'Fol °Do—F, ’Do—"F,l *Do—"F4
600 °C 0,039 58
800 °C 0,0003 11,7
900 °C 0,0006 11,2
1000 °C 0,0008 9,8

A razao entre a intensidade integral das transicoes /lyo/lp.1 € usado em
sistemas lantanideos como uma sonda para avaliar o local do ambiente dos cations
[143]. A razdo das areas das bandas relativas as transi¢des *Do—'F»/°Do—'F1 no
espetro de emissao, indica um sitio de simetria relativo visto que a intensidade sera
zero quando o ion esta em um centro de simetria, e pode ser maior em sitios
distorcidos, isto € observado em nossos espectros de emissao onde a razao lp/lp-1
bem como a razdo da assimetria para as amostras tratadas a 800, 900 e 1000 °C
ndo mostraram variacdes entre os valores obtidos, indicando que os fons Eu®*
encontra-se em baixa simetria em relagdo a amostra tratada a 600 °C por 2 h. Sendo
uma forte evidéncia de que os ions Eu®* ocupam principalmente o sitio da rede sem

inversao de simetria.

A fase cristalina SrWO4:Eu®" tetragonal apresenta sitio cristalografico
com grupo pontual S4. Este fato explica a maior intensidade da transigdo °Do—'F>

em relacéo a °Dy—'F1, sendo o ion Eu®* localizado em ambiente de baixa simetria.
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Mostrando estar de acordo com os dados obtidos da razdo das

transigdes lo-2/lp-1 (ver Tabela 4.1.10).

As razbes dos parametros de intensidades /lo.o/lp-2 entre as transi¢des
°Do—'Fy e °Dy—'F, foram determinadas para as amostras SrWO4Eu®** em
diferentes temperaturas e comparadas com os dados das Ref. [145, 146]. O
parametro lo.o/lo- pode dar informagdes do efeito da mistura-J associado com a
transicao °Dy—'Fo como descrito na Ref. [147]. Este efeito ocorre principalmente
devido & mistura entre o multipleto ’F e o nivel 'Fy, através de dois componentes do
ambiente quimico ao redor dos jons de terras raras. As amostras SrWO4Eu®**
tratadas nas temperaturas de 800, 900 e 1000 °C apresentam valores similares de /.
o/lo.o. Entretanto, para a amostra SrWO4:Eu** calcinada a 600°C por 2 h, um maior
valor € observado em relacdo as outras amostras em diferentes temperaturas, bem
como diferentes complexos e polimeros [145, 146] o que indica uma maior
magnitude do efeito da mistura dos componentes J. A intensidade da transicdo de
dipolo elétrico °Dy—'F, é extremamente sensivel & natureza do ambiente ligante ao
redor do ion Eu®**, aumentando quando o sitio de simetria do centro do ion Eu**

diminui.
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4.1.9.1. Tempo de vida (ms)

Com base nos espectros de emissao e tempo de vida do nivel emissor
°D,, a eficiéncia quantica, n, do nivel °Dg para os ions Eu** na matriz de SrwWO,4 pode
ser determinada. A Figura 4.1.24 ilustra as curvas de decaimento do ion Eu®'
°Dy—'F, da amostra SrWO4Eu®" tratada a 600, 800, 900 e 1000 °C por 2 h, o

comprimento de onda de excitacdo e emissdao foram fixados em 394 e 616 nm,

respectivamente.
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FIGURA 4.1.24 - Curvas de decaimento da emissdo do ion Eu** (Aem. = 616 NM, hex
= 393 nm) para as amostras de SrWO4:Eu** tratadas a (a) 600, (b) 800, (c) 900 e (d)
1000 °C por 2 h.

De acordo com a literatura [140], o tempo de vida (1) e as taxas de
decaimento radiativo (Arap) € ndo-radiativo (Anrap) S0 obtidos através da seguinte
equacao: Awt = 1/t = Arap + Anrap, ONde a taxa Arap foi obtida assumindo as taxas
radiativas, Aoy, das transicdes °Do—'F, através da somatéria Arap = ZAogs. A
eficiéncia quantica da emissao do nivel °D, é dada pela equacéo:
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po— Ao (4.1.15)

ARAD + ANRAD

A curva da Figura 4.1.24 (a) ilustra um ajuste de funcéo bi-exponencial
para a amostra tratada a 600 °C (t1 = 0,84 e 12 = 0,05 ms, de segunda ordem) e
funcdo mono-exponencial para as amostras tratadas nas temperaturas de 800, 900
e 1000 °C por 2 h (t = 0,71; t= 0,64 e © = 0,65 ms, respectivamente), onde foi
verificado que estes valores estdo de acordo com o0s espectros de emissao (ver
Figuras 4.1.17 e 4.1.18). A Tabela 4.1.11 exibe a dependéncia do tempo de vida
com respeito a temperatura de tratamento térmico, mostrando uma diminuigcdo com

0 aumento da temperatura.

TABELA 4.1.11 - Eficiéncia quéntica da emissao (n), tempo de vida (7),
decaimento radiativo (Araq), € ndo-radiativo (Anrag) € indice de cromaticidade (x e y)

para as amostras SrWO,: Eu** & temperatura ambiente.

SrWO,: Eu™  t(ms) Arap(s’) Anran(s™) n (%) Cromaticidade
X y
600°C * -- -- -- 0,669 0,328
800°C 0,71 792 617 56 0,673 0,326
900°C 0,64 777 785 50 0,683 0,315
1000°C 0,65 693 845 45 0,681 0,318

As eficiéncias quanticas para as amostras calcinadas a 800, 900 e
1000 °C foram avaliadas como 56%, 50% e 45%, respectivamente. A eficiéncia
quantica da amostra a 800 'C é maior em relacdo as amostras calcinadas em
temperaturas superiores. Isto & consistente com o maior tempo de vida (t = 0,71 ms)
ver Tabela 4.1.11. O aumento da eficiéncia quantica e o aumento do tempo de vida
para a amostra a 800 °C pode ser interpretado como uma diminuigdo da combinacao
dos centros nao-radiativos dos ions Eu®* que contribuem fortemente com o processo
de desativagdo dos multifdnons do nivel °Do. Este nivel é quase despovoado,
fazendo diminuir os acoplamentos vibronicos, resultando em um aumento do tempo
de vida da luminescéncia do Eu®*. Contudo, como discutido no item 4.1.2, é
esperado que os ions Eu* substituam os sitios Sr**. Isto é permitido devido as

densidades eletrbnicas dos ions serem similares e os numeros de coordenagao
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serem analogos. Como resultado, devido a diferenca do estado de oxidagao entre
Eu®" e Sr**, ocorre uma distorgdo da rede e um desvio do sitio de simetria do Eu**
para simetria S4 (sendo confirmado através da razdo lpo/lp.1 € a andlise de DRX)

devido ao efeito da compensagao de carga, como segue a expressao abaixo:

3Sry = 2Eu;, + V, (onde V,, € a vacancia do sitio Sr) (4.1.16)

O subscrito “Sr” denota um ion na rede, os sobrescritos, °, ", X,
correspondem respectivamente as cargas (+1, 0 e -1) dos defeitos relativos na rede.
Conforme a expressido, notamos que trés ions Sr** sdo trocados por dois fons Eu**,
ocorrendo a formagao de vacancias de oxigénio e/ou catidnicas. Entretanto, a
compensacdo de carga de Eu®** dopado na matriz de SrWO, ocorre devido a
formacdo de vacancias de Sr**. Segundo SU, et al. [41] as vacancias catidnicas
induzidas pela dopagem de Eu®** na rede MO (M = Ca, Sr e Ba) proporcionam uma
longa duragdo da luminescéncia. Este fenbmeno esta relacionado ao efeito da
geracao de defeitos de oxigénios ou vacancias de cations, o qual age como elétron e
buraco, fazendo com que a persisténcia da Iluminescéncia aumente. Assim
observamos para a amostra tratada a 800 °C uma maior persisténcia e intensidade
da emissao por volta de 616 nm. Porém, com o aumento da temperatura a 900 e
1000 °C, ocorre um aumento da ordem estrutural, consequentemente, ocorre uma
diminuicdo da intensidade de emissdo. De acordo com a hipotese proposta por
KORZHIK, et al. [27] existem vacancias nos estados localizados no “band gap”
associados aos defeitos, tal como vacancias de oxigénio. Com o aumento da
temperatura, essas vacancias sao reduzidas onde um elétron da banda de condugéo
perde energia e reocupa o0s niveis de energia de elétrons/ buracos na banda de

valéncia.

Observamos através da Tabela 4.1.11 um aumento do numero da taxa
Anrap COM 0 aumento da temperatura, este processo pode estar relacionado com
um aumento das combinacdes dos centros ndo-radiativos provocados por defeitos e
uma distor¢cdo na rede (ver Figura 4.1.6), ocorrendo uma ligeira distor¢gao, onde
estes defeitos servem como recombinagdes dos centros n&o-radiativos,

consequentemente, diminuindo a eficiéncia quantica e a intensidade de emisséao,
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mostrando estar de acordo com os valores obtidos da energia de gap Egap (ver

Figura 4.1.13) que diminuem com o aumento da temperatura.

A Comisséo Internacional de Coordenadas de Cromaticidade (CIE)
para as amostras SrWO4:Eu®*" nas temperaturas de 600, 800, 900 e 1000 °C sdo (x =
0,669; y = 0,328), (x = 0,673; y = 0,326), (x = 0,683; y = 0,315) e (x = 0,681; y =
0,318), respectivamente (ver Tabela 4.1.11 e Figura 4.1.25). As coordenadas das
cores das amostras estdo ajustadas na regido do vermelho que corresponde a
transicao °Do—'F, da emiss&o do ion Eu**. Estas coordenadas de cromaticidade s&o
excelentes para a obtencdo de luminéforos vermelhos e indicam que estes sao
comparaveis ao luminoforo comercial Y20,S: Eu3+; onde suas coordenadas sdo x =
0,64; y = 0,34 [140].

¢ 500

600
600°c. 610 900°C

oc' = 630
80f006 °c - 680

FIGURA 4.1.25 - Coordenadas de indices de cromaticidade para SrWO.Eu®*
obtidas através do processo SGNH e sintetizadas a 600, 800, 900 e 1000 °C por 2 h.
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4.2. Influéncia do tempo de tratamento térmico na fase
Srwo,: Eu*

4.2.1. DRX

Nesta etapa do trabalho o principal objetivo foi analisar as propriedades
estruturais e opticas do luminéforo SrWO4Eu®, em fungdo do tempo de
aquecimento. A amostra preparada com W:Sr na razdo molar 1:1 e tratada
termicamente a 800 °C contendo 1.0% de ions Eu®", foi utilizada para o estudo da
variagao do tempo de aquecimento em 2, 4, 8 e 16 horas. Os pds obtidos foram
analisados através do DRX, Refinamento Rietveld, Espectroscopia MR e
Infravermelho, absorcdo no UV-Vis, FL do ion Eu®**, bem como medidas de tempo de

vida, eficiéncia quantica e analise da morfologia FEG-SEM.

Figura 4.2.1 ilustra um tipico DRX padrido do p6é SrWO,; Eu®
preparada pelo rota SGNH, calcinada a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h.
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FIGURA 4.2.1 - DRX da amostra SrWO,:Eu** processada pela rota SGNH tratada a
800 °C por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h. JCPDS (85-0587).

Como mostra a Figura 4.2.1, comparando o DRX padrdo da amostra
com o JCPDS No. 85-0587, todos os picos das amostras foram identificados

pertencentes a fase S'WO4:Eu®", ndo foram detectados picos extras. Isto implica que
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a cristalinidade e o grau de ordem do pd SrWO4Eu®" sdo bastante elevados,
sugerindo uma estrutura ordenada a longa distancia [10, 19, 59, 115] e sem
nenhuma fase impura. Varios picos aparecem aproximadamente em 26 = 18,1
27,7° 30,0°% 33,2% 452° 47,5° 51,6° e 55,8° podendo ser respectivamente
atribuidos as reflexées (101), (112), (004), (200), (204), (220), (116) e (312) da
estrutura tetragonal da fase scheelita SrWO.:Eu®*. Todos os picos podem ser
indexados como uma estrutura tetragonal (JCPDS 85-0587) [8, 20]. No difratograma
€ observado a auséncia dos picos atribuidos ao 6xido de eurdpio (Eu203), sugerindo
que os compostos de SrWO,:Eu®* foram obtidos em espécies puras. Desta forma, os
picos finos e intensos obtidos no DRX indicam que os pds de SrWO4Eu®*" estdo

altamente cristalinos e estruturalmente ordenados a longa distancia.

As médias dos tamanhos dos cristalitos foram estimadas através da
equacgao de Scherrer’s utilizando a largura da meia altura do pico mais intenso (112),

ver Equacéo 4.1.1.

Baseado nesta equacdo, as médias dos tamanhos dos cristalitos para
as amostras a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h foram estimados em 58, 61, 66 e 62 nm,

respectivamente.

Os coeficientes do refinamento de Rietveld, os parametros de rede,
bem como o volume da célula unitaria, e as coordenadas atébmicas foram obtidos
através do programa GSAS, sendo ilustrados na Figura 4.2.2 em diferentes tempos

de tratamento e os valores estio listados nas Tabelas 4.2.1 a 4.2.3.
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4.2.2. Analises de Refinamento por Rietveld

As analises de Rietveld foram realizadas para os compostos cristalinos

tratados a 800 °C por diferentes tempos de tratamento (ver Figura 4.2.2).
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FIGURA 4.2.2 - Refinamento de Rietveld dos pos de SrWO,: Eu®* tratados a 800°C

por2,4,8e 16 h.
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TABELA 4.2.1 - Coeficientes do refinamento de Rietveld para as
amostras SrWO4:Eu®" tratadas a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h.

SrWO4:Eu® Rwp (%) Reragg (%) 2
2h 9,22 2,93 5,62
4h 9,11 2,69 5,33
8h 8,91 2,98 5,20
16 h 7,54 3,10 3,84

TABELA 4.2.2 - Parametros de rede e volume celular da amostra
SrWO,:Eu®* tratadas a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h.

SrWO,:Eu®* Parametros de rede (A) Angulos  Volume (A®)
800 °C a=b c o= B= Y
2h 5,418+2,5x10°  11,960+9,7x10° 90 351,099+4x107
4h 5417+2,4x10°  11,959+9,6x107° 90 350,932+3x107°
8h 5417+2,2x10°  11,958+8,8x10° 90 350,918+4x107
16 h 5417+2,3x10°  11,959+9 1x10° 90 350,944+3x107
JCPDS 5,416 11,951 90 350,559

TABELA 4.2.3 - Coordenadas atbmicas da célula unitaria tetragonal
SrWO,:Eu®*, tratadas a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h.

Atomo Sitio SrWO4:Eu®** (800 °C/ 2h) SrWO4:Eu** (800 °C/ 4h)
X y z X y z
(o) 16f 0,2374  0,1132 10,0444  0,2338 0,1129 0,0449
Sr 4b 0 0,2500 0,6250 0O 0,2500 0,6250
Eu 4b 0 0,2500 0,6250 0 0,2500 0,6250
w 4a 0 0,2500 0,1250 0 0,2500 0,1250
SrWO4:Eu** (800 °C/ 8h)  SrWO4:Eu®* (800 °C/ 16h)
X y z X y z
(o) 16f 0,2325  0,1137 0,0454 0,2329 0,100 0,0444
Sr 4b 0 0,2500 0,6250 0 0,2500 0,6250
Eu 4b 0 0,2500 0,6250 0 0,2500 0,6250
w 4a 0 0,2500 0,1250 0 0,2500 0,1250
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Os valores obtidos através do Refinamento Rietveld, como os
coeficientes (Rwp, Reraca, xz), os parametros de rede, volume da célula unitaria e as

coordenadas atdbmicas estao dispostos nas Tabelas 4.2.1 a 4.2.3.

Através da Figura 4.2.2 podemos observar a confirmagdo de uma

estrutura tetragonal pertencente ao grupo espacial /4+/a.

E mostrada na Figura 4.2.2 em diferentes tempos de tratamento, os
padrées experimentais e calculados do DRX obtidos pelos refinamentos da fase
SrWO,:Eu*". As Figuras 4.2.2 nos tempos de 2 a 16 h mostraram uma boa

concordancia entre os observados e os calculados para SrWO4:Eu®*.

A Tabela 4.2.1 ilustra os valores dos desvios nos tempos de tratamento
de 2, 4, 8 e 16 h, que apresentaram menores desvios (Yobs — Yeaic), Rwp, Reragg € %°
(ver Figura 4.2.2) sendo atribuidos a uma boa qualidade estrutural do refinamento
[89]. Estes resultados indicaram que as amostras tratadas a 800 °C em diferentes
tempos de tratamento mostraram a fase cristalina desejada e nenhuma mistura de
fase foi observada confirmando a nao influéncia da dopagem do ion Eu®** conforme

os resultados obtidos pelo DRX convencional (ver Figura 4.2.1).

Uma analise dos resultados do volume celular e dos parametros de
rede apresentados na Tabela 4.2.2 mostra que a preparagdo de SrWO,Eu** em
diferentes tempos de tratamento n&o indicaram mudangas significantes. No entanto,
ocorre uma pequena expansao da rede em comparacdo com o JCPDS, promovendo
uma ligeira distorcdo na rede como podemos visualizar. Porém, fazendo uma
comparagao entre as amostras variando o tempo de 2 a 16 h, verificamos uma
reducdo da rede cristalina, podendo ser confirmada pelo valor obtido do parametro
de rede (c) e pelo volume da célula unitaria. Acreditamos que um competitivo efeito
entre as variaveis de temperatura e tempo de tratamento sao capazes de favorecer
a formacgao de defeitos estruturais na rede de SrWO,:Eu®". Estas distorcées podem

ser confirmadas através dos valores obtidos dos angulos (a, ) e pelo comprimento

das ligagGes entre os grupos WO, e SrO, (ver Tabelas 4.2.4 e 4.2.5).

A Tabela 4.2.3 apresenta as coordenadas atébmicas para os atomos de
Sr, Eu, W e O obtidas pelo refinamento Rietveld. Como ja explicado anteriormente

podemos verificar distor¢des do ambiente nas coordenadas atébmicas X, y, z apenas
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para o atomo de O, enquanto que, para os atomos de Sr, Eu e W, evidenciamos que

estes permanecem fixos em suas posigdes caracteristicas (x, y, z).

os angulos formados entre o grupo [WO,].

TABELA 4.2.4 - Valores dos comprimentos das ligagcbes entre (W-0) e

[WO4] (%) B(°) Comprimento de Ligacgao (A)
2h 107,23 114,05 1,77
4h 107,36 113,78 1,75
8h 107,36 113,77 1,74
16h 107,29 113,93 1,71

formados entre o grupo [SrOg].

TABELA 4.2.5 - Valores dos comprimentos das ligacbes e os angulos

[SrOs] o) B() (O  8() &) &) n(°) 6(°)  Comprimento
de Ligagao (A)
2h 68,1 73,6 76,7 78,1 97,8 1279 136,7 149,3 2,58; 2,61
4h 67,9 733 787 97,7 1120 1371 149,2 1496 2,60; 2,62
8h 67,8 731 77,2 79,1 97,6 1276 1374 149,0 2,61; 2,62
16h 67,8 732 77,7 78,6 97,8 127,33 136,7 149,7 2,60; 2,61

As células unitarias para todas as amostras, variando o tempo de

tratamento térmico, foram simuladas através do programa Diamond, através dos

valores obtidos dos parametros de rede e das posicdes atdmicas listadas nas

Tabelas 4.2.1 e 4.2.3, sendo possivel obter os valores dos angulos e os

comprimentos das ligagées dos grupos [WO4] e [SrOg]. Observamos através das

Tabelas 4.2.4 e 4.2.5 uma pequena variagao entre os valores dos angulos e os

comprimentos das ligagdes, confirmando assim um pequeno grau de distor¢cao a

curta distancia nos grupos [WO4] e [SrOg] na rede de SrWO,Eu®.

106



Resultados e Discussdo

4.2.3. Andlise de MR

Figura 4.2.3 mostra os espectros MR das amostras de SrWO4:Eu** na

freqliéncia de 50 a 1000 cm™ processado pelo SGNH, tratados a 800 °C por 2, 4, 8 e
16 h.
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FIGURA 4.2.3 - Espectros MR das amostras de SfWO,:Eu** & temperatura ambiente,
processada pelo SGNH, tratadas a 800 °C por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h.

De acordo com a Figura 4.2.3 continuamos a observar onze modos
vibracionais ativos. No entanto, segundo BASIEV, et al. [129] e a Equacéo (4.1.7)
deveriamos visualizar treze modos. Através da analise de MR (Figura 4.2.3)
observamos trés vibracdes Ag (917,36; 334,73 e 189,12 cm™") quatro Bg (834,93;
371,74; 334,73 e 74,02 cm™") e cinco Eg (795,95; 379,74; 236,94; 132,65 e 100,21
cm™'). O pico Raman em 917,36 cm™ é atribuido ao estiramento simétrico vy do W-
O, correspondendo as vibragdes simétricas internas do grupo [WOQO,], enquanto o
pico em 334,73 cm™ é designado como deformagédo simétrica v, do grupo O-W-0.
Os picos em 834,93 e 795,95 cm™' foram atribuidos como estiramento anti-simétrico
v3 do W-0, e o pico em 371,74 e 379,74 cm™' como deformagao anti-simétrica v, do
O-W-0 [124]. Os picos localizados em 236,94; 189,12; 132,65; 100,21 e 74,02 cm"
sdo atribuidos aos modos rotacionais (Aq, Eg) e translacionais (Bg) [66]. Os modos

livres do grupo [WO,] foram observados em 236,94 e 189,12 cm™ e os picos em
107



Resultados e Discussdao

132,65; 100,21 e 74,02 cm” correspondem aos modos externos de estiramento e
flexdo do Sr-O. Estes resultados mostraram estar de acordo com os apresentados
na literatura [13]. Assim, os modos ativos e bem definidos no Raman indicam que os
pds SrWO4Eu®*" processados pelo método SGNH em diferentes tempos de
tratamento sdo ordenados a curta distancia. Para estas amostras os espectros
Raman ndo apresentaram mudangas significativas, indicando que o tempo de
tratamento térmico ndo foi capaz de modificar os modos de estiramentos, tor¢oes e
as deformacgdes vibracionais da ligagdo W-O. O grupo [WO4,], peculiar da estrutura
scheelita SrWO,, apresenta forte ligagdo covalente W-O, permitindo exibir linhas
finas e intensas nos espectros Raman. Observamos, através dos espectros, que o
tempo de tratamento proporciona picos mais estreitos, intensos e definidos. Isto
indica que os pds de SrWO4Eu** apresentaram um alto grau de cristalinidade,

mostrando ordem a curta distancia.

Os espetros forneceram grandes evidéncias de estrutura scheelita para
todos os produtos. Tais resultados mostraram estar de acordo com o DRX e os
refinamentos Rietveld (Figuras 4.2.1 e 4.2.2, respectivamente) que apresentam uma

estrutura tetragonal pura.
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TABELA 4.2.6 - Deslocamentos, larguras e intensidades dos picos
Raman, para o grupo [WO; ], para os modos vibracionais internos em diferentes

tempos de tratamento.

(800°C/2 h) Deslocamento

Largura do Pico Intensidade (u.a.)
Raman (cm™)

Raman Av (cm™)

01(Ag) 917,69 5,48 1276
03(Bg) 834,91 5,08 192
03(Eg) 795,81 4,87 266
04(Eg) 379,77 6,86 29,7
04(By) 370,61 6,27 136
02(Ag+Bg) 335,03 11,4 344
(800°C/4 h)

01(Ag) 917,63 5,53 1633
03(Bg) 834,84 5,08 228
03(Eg) 795,77 5,42 334
04(Eg) 379,67 6,26 29,2
04(Bg) 370,74 5,75 151
02(Ag+Bg) 335,06 11,89 424
(800°C/ 8 h)

01(Ag) 917,69 5,44 2943
03(Bg) 835,0 4,84 420
03(Eg) 795,88 5,20 598
04(Eg) 379,52 5,96 52,9
04(Bg) 370,60 6,00 275
02(Ag+Bg) 335,35 11,86 798
(800°C/16h)

01(Ag) 917,82 5,39 1486
03(Bg) 835,13 4,93 215
03(Eq) 795,97 5,36 314
04(Eg) 380,14 6,96 32,4
04(Bg) 370,76 6,82 147
02(Ag+Bg) 335,54 11,96 408
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Observamos, através da Tabela 4.2.6 um pequeno deslocamento dos
picos Raman (cm™) para maiores freqiiéncias sob a influéncia do tempo de
tratamento térmico na estrutura SrWO.:Eu®* do tipo scheelita. Com aumento do
tempo de tratamento é notado para todos os modos vibracionais, um aumento da
intensidade dos picos Raman, isso deve ao fato da influéncia do aumento da
cristalinidade, fazendo com que estes picos se tornem mais finos e intensos, porém,
para a amostra tratada a 800 °C/ 16 h, notamos uma diminuicdo dessa intensidade
para todos os modos vibracionais. Estes fenbmenos podem estar relacionados com
as distorgdes que ocorrem no material mediante o tempo de processamento.
Mostrando estar de acordo com os dados obtidos do refinamento Rietveld, onde
observamos uma contracao da rede cristalina variando o tempo de 2 a 8 h. Contudo,
para a amostra no tempo de 16 h, ocorre um ligeiro aumento da distorgdo da rede
em relagao as demais, refletindo diretamente nas propriedades fotoluminescentes do

ion Eu®*.

Nao foi observada neste caso, a ativagao dos fobnons Raman proibidos,
como vistos para as amostras a 600 e 800 °C no item (4.1.5). Isto se deve ao fato da
formagdo da estrutura scheelita pura de estrutura tetragonal. Concluimos, assim,

que os materiais formados sao ordenados a curta distancia.
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4.2.4. Analise Espectroscopica no Infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia do IV foi utilizada para identificar as
unidades estruturais dos pos de SrWO4:Eu®*, com base nas freqliéncias vibracionais
das moléculas, para verificar a presenga de matéria organica nos sistemas
provenientes dos reagentes utilizados na sintese, bem como as espécies quimicas
presentes.

A Figura 4.2.4 mostra os espectros de IV na freqiéncia de 2000 a 200
cm™ dos pés SrWO4:Eu* processados pelo SGNH e tratados a 800 °C por 2, 4, 8 e
16h.

Estiramento Anti-simétrica

Transmitancia (a. u.)

Deformacéao simétrica V4
T T | — T

— —T —T —
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Numero de onda (cm™)

FIGURA 4.2.4 - Espectros de IV das amostras SrWO.Eu* realizados nas
freqiiéncias de 2000 a 200 cm™, obtidos pelo processo SGNH e tratados a 800 °C
por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h. Medidas realizadas a temperatura ambiente.

Os espectros de IV das amostras de STWO4:Eu®" tratadas a 800 °C em
diferentes tempos sdo mostrados na Figura 4.2.4. A representagcédo para a simetria
tetrahedral é I'tq= (01 (A1), V2 (E), 03 (F2) € v4 (F2)) mas apenas os modos v3 (F2) € v4
(F2) séo ativos no IV [138]. Segundo LING, et al. [124] os modos opticamente ativos
detectados nos espectros IV sdo E, (826,57 cm™) e A, (411,74 cm™). A banda de
absorgdo no IV em 826,57 cm™ sdo atribuidas como F, (v3) do estiramento anti-

simétrico WO4, enquanto a banda em 411,74 cm™ foi conferida como F, (v4) da
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deformacao anti-simétrica do grupo WO,. As bandas por volta de 350 cm™ podem
ser designadas como v, da deformagdo simétrica do WOy, divididas dentro de
318,84 e 274,84 cm™, que podem ser causadas pelas desordens catidnicas [124].
Segundo NAKAMOTO, [148] o modo interno v, de deformagao
simétrica indica vibragdes ativas no Raman, estando de acordo com os dados
obtidos no MR (Figura 4.2.3). A analise por IV pode nos ajudar a visualizar a
presengca de dois modos internos vz, onde nos espectros de MR observamos
apenas 1 pico em 334,73 cm™. Assim, a teoria de BASIEV, et al. [129] esta correta,
pois, relata em seus trabalhos uma possivel sobreposicdo do modo vx(Ag) pelo

v2(Bg) préximo a 334 cm™.

Como pode ser visto nos espectros de IV, as duas bandas abaixo de
350 cm™ indicam um acoplamento dos fénons de energia entre 0 WO, e os atomos
de Sr. De acordo com a Ref. [124] ha o aparecimento de modos vibracionais abaixo
de 200 cm'1, sendo por volta de 193 e 162 cm'1, correspondentes aos estiramentos
entre Sr-O, em 135 cm™ correspondendo as vibracdes de deformacdes do Sr-O e
em 73 cm™ as vibracdes do grupo WO,. Porém, estas regides ndo foram possiveis
de serem detectadas pelo equipamento devido ao limite imposto pelo alcance
espectral (200 a 4000 cm™).

Para todas as amostras os espectros de IV apresentaram os mesmos
perfis, indicando que o tratamento em diferentes tempos néo foi capaz de modificar
os modos de estiramentos e deformacgbes das ligagcbes do W-O. Os espectros
forneceram evidéncias de estrutura scheelita para todos os produtos, obtidos pelo
processo SGNH em diferentes tempos de tratamento. Os resultados mostraram que
o material possui estrutura tetragonal pura, estando de acordo com os dados de
DRX (Figura 4.2.1) e com os espectros de MR (Figura 4.2.3).

Em todos os espectros de IV nao foram observados modos ativos
referente aos compostos orgénicos remanescentes da sintese, indicando assim que
para todos os materiais houve a decomposigao total dos constituintes orgénicos na
temperatura de 800 °C em diferentes tempos de tratamento, estando de acordo com
os dados obtidos pelo TG/DTA (Figura 4.1.1) e DRX (Figura 4.2.1) que indicaram a
formacéo da fase pura para todas as amostras.
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4.2.5. Analises de UV-Vis

A Figura 4.2.5 apresenta os espectros de absorbancia de UV-Vis para
as amostras tratadas a 800 °C em diferentes tempos de tratamento, onde seus

valores obtidos estao listados na Tabela 4.2.7.

Srwo,: Eu™
— Ajuste Linear
,,,,,,,,, Extrapolagéo Linear

— Ajuste Linear
————————— Extrapolagéo Linear

Ajuste Linear
Extrapolagéo Linear

— Ajuste Linear
————————— Extrapolagéo Linear

Absorbancia (u. a.)

e —
15 20 25 3,0 35 40 45 5,0 55

Energia (eV)

FIGURA 4.2.5 - Espectros de absorbancia de UV-Vis para as amostras de
SrWO,:Eu®* tratadas a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h.

Através dos espectros de absorbancia foi possivel obter informacdes
sobre as estruturas dos materiais. Observamos na Figura 4.2.5 (a—d), uma redugéo
na Egap €m consequéncia do aumento do tempo de tratamento. Os valores estéo
ilustrados na Tabela 4.2.7, onde notamos que ocorreram variagdes na Egap em
relagdo a variagao do tempo de tratamento, mostrando ser dependente da mesma.
Segundo WOOD e TAUC [135] € uma indicacdo que ha defeitos estruturais
existentes nas matrizes de SrWO, e SrWO4Eu®, implicando em distintas
organizagbes dos estados intermediarios de energia dentro do gap. Como citado
anteriormente (item 4.1.8) o mesmo comportamento se faz para as amostras
variando o tempo de tratamento térmico. Isto significa que a variagéo da energia Egap
nao esta relacionada com grau de ordem-desordem do sistema, visto que estdo
ordenados a curta e longa distancia, comparados com os dados de DRX e do

Refinamento de Rietveld (ver Figuras 4.2.1 e 4.2.2) e pelos dados de MR (ver Figura
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4.2.3), mas esta relacionado com o grau de distor¢ao causado dentro do grupo

tetraédrico [WQ,], provocado pela influéncia do tempo de tratamento.

As distorgbes estruturais se devem as interagdes dos grupos de Sr-O e
W-O. Essas interacbes resultaram em distorgbes nos angulos (a, B) e nos
comprimentos das ligagdes, refletindo diretamente numa variagdo dos parametros
de rede e volume da rede celular (ver Tabela 4.2.2). Os dados obtidos da Egyp estéo
corroborados com a variagao do volume celular, onde os mesmos diminuiram com o
aumento do tempo de tratamento térmico. Esta é, portanto, uma forte indicacdo de
uma ligeira distorcdo da rede, fazendo aparecer niveis intermediarios dentro do
“‘band gap”. Esta diminuigdo da energia Egsp com o acréscimo do tempo de
tratamento & observada para todas as amostras sem e com dopagem do ion Eu®*.
Todos estes fatores resultam em diferentes defeitos estruturais, sendo capazes de

promover a formagao de niveis intermediarios no “band gap”.

TABELA 4.2.7 - Comparagé&o entre os valores da energia Eg,, para os
pds SrTWO, e SIWO,4: Eu®" sintetizados pelo processo SGNH em diferentes tempos

de tratamento.

Amostras Forma Temperatura (°C) Tempo (h) Egap (eV)
SrWO,, SfWO,: Eu** Po 800 2 4,34; 3,38
SrWO,, SfWO,: Eu** P6 800 4 4,30; 3,20
SrWO,, Sr(WO,: Eu®* Pé 800 8 4,10; 2,89
SrWO,, SrWO,: Eu** P6 800 16 3,53; 2,83
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4.2.6. Fotoluminescéncia (FL)

A Figura 4.2.6 mostra os espectros de excitagado do ion Eu®*" dopado
na matriz de SrWO,; monitorando o maximo de emissdo do Eu®*, referente a
transicdo °Do—'F, em 613 nm. Os espectros foram realizados na temperatura

ambiente.

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T
300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.2.6 - Espectros de excitagdo do SrWO,:Eu®* tratados termicamente a 800
°C por (a) 2, (b) 4, (c) 8, e (d) 16 h, monitorando a emissdo do Eu** em 613 nm, a
temperatura ambiente.

A Figura 4.2.6 mostra os espectros de excitagao do ion Eu®* dopado na
matriz SrWO, sendo monitorada a emissdo em 613 nm, atribuida a transigao
(°Do—'F2), das amostras tratadas a 800 °C em diferentes tempos de tratamento.
Para todas as amostras foram observada uma inclinagcdo da banda préxima a 300
nm, sendo atribuida a BTC, originada da transferéncia de carga entre O—W e
O—Eu. Entretanto, a BTC da transferéncia de carga entre O*—Eu® nao é

claramente observada nestes espectros de excitagdo, devido a uma possivel
sobreposigdo da banda BTC com o grupo WO, . Na faixa espectral de 295 a 550 nm,

todas as amostras apresentaram caracteristicas das transicbes intra-
configuracionais 4f-4f do ion Eu®, finas transicdes °Fs—'Fo (298 nm), °Fo—"F, (302
nm), *Ha—"Fo (317 nm), °Ds—"Fo (361 nm), °G,—"Fo (J = 2-6) no intervalo entre
365-385 nm, °L;«'F (381 nm), >Le—"Fo (393 nm), °Ds—"Fg (416 nm), °Do—'F, (463
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nm), °Di—'Fo (535 nm). Comparado com a BTC, uma notavel mudanca foi
observada nas intensidades das absorgdes caracteristicas do ion Eu®*. Com o
aumento do tempo de tratamento o maximo de absorcdo do ion Eu®*" ®Le—'Fj
tornou-se mais intenso em relagédo a BTC. Para as amostras tratadas a 800 °C por 2
e 16 h a transicdo °D,—'Fy € predominante no espectro em relagdo a transigdo
°Le—'Fo. Nas amostras tratadas a 800 °C por 4 h é observada uma inversdo da
intensidade destas transigdes, sendo a transicdo °Le—'Fo a mais favoravel do
sistema. Para a amostra tratada no intervalo de 8 h, entretanto, é possivel visualizar
que as transi¢cdes apresentaram praticamente a mesma intensidade. Porém, suas

transi¢cdes tornaram-se mais intensas em relagao as demais.

As Figuras 4.2.7 e 4.2.8 mostram os espectros de emiss&o do ion Eu®*
dopado na matriz de SrWQO, tratado a 800 °C em diferentes tempos de tratamento,

com excitacdo em 393 nm (°Ls), registrado & temperatura ambiente e em N liquido.
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FIGURA 4.2.7 - Espectros de emissdo dos pos de SrWO,:Eu®* tratados a 800 °C por
(a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h com excitagdo em 393 nm (°Lg) & temperatura ambiente.
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FIGURA 4.2.8 - Espectros de emissao dos pos de STWO,:Eu®** tratados a 800 °C por
(a) 4, (b) 8, e (c) 16 h com excitacdo em 393 nm (°Lg) a 77 K.

As Figuras 4.2.7 e 4.2.8 ilustram os espectros de emissao dos pés de
SrWO.:Eu®* obtidos na faixa de 520 a 720 nm a temperatura ambiente e a 77 K, sob

excitacdo em 393 nm.

Os espectros de emissao consistem essencialmente de finas linhas,
associados, respectivamente, as transi¢cdes do nivel excitado ao fundamental
°Di—'F; e *Do—'F; (J = 1, 2, 3 e 4). Para as transi¢cdes °Dy—'F, ocorrem
aproximadamente a 577, 589, 613, 651 e 698 nm. Correspondendo as transicoes
°Do—Fo, °Do—'F1, °Do—'F2, °Do—'F3 e °Do—'F4, respectivamente. As amostras
tratadas a 800 °C em diferentes tempos de tratamento mostraram apenas um pico
em 577,4 nm (°Do—'Fy), indicando apenas um tipo de sitio de simetria para o ion
Eu®". A transicéo de dipolo-elétrica deve ser dominante quando o ion Eu®*" ocupar o
sitio da rede em um ambiente sem centro de inversdo, por esta razdo as
intensidades das transicdes °Do—'F24 (transigdo dipolo elétrica) sdo mais intensas
que as transigdes °Dy—'F1 3 (transicdo dipolo magnética) [47]. Os pés SrWO4Eu**
mostraram a predominancia da emissdo vermelha, caracteristica da transigao
°Dy—'F, do Eu®*" (609 e 613 nm) com maximo em 613 nm, quando excitados em 393

nm.
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Nao € observada a emissdo correspondente ao grupo tungstato
quando se utiliza este comprimento de onda de excitagdo 393 nm. Entretanto, €
observado no espectro de excitagdo do Eu®** (ver Figura 4.2.6) préximo a 300 nm, a
presenca de uma ampla banda de absor¢ao devido ao grupo tungstato. Quando

monitorado em 613 nm claramente sugere que a energia absorvida pelo grupo
WO? é transferida para os niveis ndo-radiativos do fon Eu*. A emissdo
correspondente aos ions Eu®* tem sido observada sob excitagdo na banda BTC do
grupo WO, . Este processo € conhecido como transferéncia de carga da matriz

hospedeira, ou seja, do sensibilizador para o ion Eu®". Entretanto, a intensidade da
emissdo do ion Eu** é fraca com a excitagdo na BTC, quando comparado com a

excitagdo no Eu®*" (393 nm). Isso revela uma fraca eficiéncia da transferéncia de

energia do grupo WO} para o ion Eu’* [47].

Os espectros realizados a temperatura ambiente e a 77 K
apresentaram essencialmente as mesmas linhas de emissido, apresentando o
mesmo perfil para todas as amostras, indicando que nao existem mudancas
estruturais nos compostos quando a temperatura da medida € reduzida. Em
comparagao com a amostra a temperatura ambiente, pode ser notada uma melhor
resolugdo dos espectros a 77K na regido de 618 nm, correspondendo a transigao

°D,—'F4, sendo perceptiveis os desdobramentos das transicdes.

As Figuras 4.2.9 a 4.2.12 ilustram uma representagao dos espectros de
emiss&o dos pds de STWO,:Eu®*" em 3D na faixa de 520 a 725 nm para comparagao
em detalhes, com relacdo as intensidades relativas de emissao em diferentes
tempos de tratamento, com excitagdo em 393 e 463 nm a temperatura ambiente e a
77 K.
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FIGURA 4.2.9 - Espectros de emissdo dos pos SrWO4:Eu®* tratados a 800 °C por (a)
2h(b)4 h,(c)8he(d) 16 h, Aexc. =393 nm, T = 25 °C.
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FIGURA 4.2.10 - Espectros de emiss&o dos pés SrWO4:Eu** tratados a 800 °C por
(@ 2h(b)4h,(c)8he(d) 16 h, hexo =393 nm, T =77 K.
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FIGURA 4.2.11 - Espectros de emisséo dos pos SrWO,: Eu** tratados a 800 °C por
(@)4 h,(b)8he(c)16 h, Aexe. =463 nm, T =77 K.

FIGURA 4.2.12 - Espectros de emiss&o dos pos SrWO,: Eu* tratados a 800 °C por
(a,b)4 (c,d)8e (e, f) 16 h hexc. = 393 € 463 nm, respectivamente a 77 K.
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Os espectros de emissdo com excitacdo em 393 (°Lg) e 463 nm (°D,)
realizados a 77 K e a temperatura ambiente apresentaram os mesmos perfis, porém,

com intensidades absolutas diferentes.

As Figuras 4.29 a 4.2.12 apresentaram todas as transigbes
caracteristicas do fon Eu®" ja referidas anteriormente. As Figuras 4.2.9 a 4.2.11
mostraram certa dependéncia na intensidade relativa da emissdo com relagdo a
variagdo do tempo de tratamento térmico, independente do comprimento de onda de
excitacgdo e do tempo de tratamento realizado. Pode ser observado que a
intensidade da emissdo aumenta significativamente com o aumento do tempo de
tratamento térmico, sendo sua intensidade saturada a 800 °C por 8 h. A condigéo de
sintese onde a temperatura de 800 °C por 8 h de tratamento utilizado, mostrou ser o
tempo ideal para preparar o luminéforo STWO4:Eu®*. Nos espectros de emissdo de
todos os pos sintetizados a banda correspondente a transicdo °Do—'F, é mais

intensa que a transigdo °Do—'F.

A Figura 4.2.12 ilustra uma comparagéo entre os espectros de emissao
monitorados em 393 e 463 nm a 77 K. Como observado nos espectros de emissao
(ver Figura (a), (c) e (e)) com excitagdo em 393 (°Lg) mostraram ser predominante
suas intensidades relativas de emissdo em relagdao aos espectros de emissao
excitados em 463 nm (°Dy) (ver Figura (b), (d) e (f)). Porém, ambos apresentaram os
mesmos perfis, com o maximo de emissdo na regido do vermelho, em 613 nm
(5Do—>7F2). Independente do comprimento de onda de excitagdo, os espectros
mostraram que as amostras SrWO,:Eu®* tratadas a 800 °C por 8 h apresentaram

uma intensidade relativa superior em relagado as demais.

A similaridade entre os espectros de emissdo independente dos
comprimentos de onda de excitacdo indicam que os ions Eu** estdo localizados em
um unico sitio de simetria, ou seja, apresenta um tipo unico emissor na amostra, e

0Ss mesmos estio em sitios ndo-simétricos.
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4.2.6.1. Tempo de vida (ms)

A Figura 4.2.13 apresenta as curvas de decaimento do ijon Eu®
°Do—'F, da amostra SrWO,:Eu®* tratada a 800 °C por diferentes tempos de
tratamento, o comprimento de onda de excitagdo e emissao foram fixados em 393 e

613 nm, respectivamente.
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FIGURA 4.2.13 - Curvas de decaimento da emissdo do ion Eu®* (Aem. = 613 NM, Aex.
= 393 nm) para as amostras de SrWQ;, tratadas a 800 °C por 2,4, 8 e 16 h.

A Tabela 4.2.8 ilustra os valores obtidos do tempo de vida t (ms),
decaimentos radiativos e nao-radiativos Arap, nrap (s7), eficiéncia quantica 1 (%), a
area relativa das transigdes °Do—'F2/°Do—'F1 e os valores dos indices de

cromaticidade para a amostra SrWO,:Eu®** em diferentes tempos de tratamento

térmico.
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TABELA 4.2.8 - Tempo de vida (t), decaimento radiativo (Arap) € néo-
radiativo (Anrap), eficiéncia quantica da emissdo (n), razdo das areas relativas
(lo2/lo1) e indice de cromaticidade (x e y) para as amostras STWO4:Eu** tratadas a
800 °C por 2,4, 8 e 16 h.

t(ms) Arao(s") Awran(s) N (%)  lo2llos Cromaticidade
2h 0,60 685 981 411 10,0 o,e)s(44 0,?3:48
4h 0,56 708 1077 39,7 106 0,667 0,330
8h 0,60 681 986 40,8 9,8 0,657 0,339
16 h 0,56 611 1175 34,2 8,5 0,623 0,366

Observamos na Figura 4.2.13 que as curvas de decaimento da
emissdo do ion Eu®*" foram ajustadas a uma fungdo mono-exponencial para as
amostras tratadas a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h sendo (t = 0,60; 1= 0,56; t = 0,60 e
1 =0,56 ms, respectivamente), onde foi verificado que estes valores estao de acordo
com os espectros de emissdo (ver Figuras 4.2.7 ou 4.2.8). A Tabela 4.2.8 exibem os
valores praticamente iguais, independente do tempo de tratamento, ou seja, néo
houve influéncia da variagdo do tempo de processamento no tempo de vida da
emissdo deste ion neste material.

Verificamos, através da Tabela 4.2.8 um aumento do numero da taxa
Anrap cOm 0 aumento do tempo de tratamento térmico (16 h), o que se explica a
diminuicao da intensidade de emissao (ver Figuras 4.2.9 a 4.2.12). Como explicado
acima, este processo esta relacionado com um aumento das combinagdes dos

centros nao-radiativos, diminuindo a eficiéncia quantica e a intensidade de emisséo.

A eficiéncia quéantica para a amostra calcinada a 800 °C por 2, 4, 8 ¢ 16
h apresentaram valores de 41,1%; 39,7%; 40,8% e 34,2%; respectivamente.
Notamos uma ligeira diminuigdo da eficiéncia quantica com o aumento do tempo de
tratamento, ao mesmo tempo observamos um aumento das taxas Anrap, assim
aumentando a combinacdo dos centros nao-radiativos dos ions Eu®*, provocando

uma diminui¢do da intensidade de emissao.

A razao das transicoes ly.2/lp.1 para as amostras tratadas a 800 °C por 2, 4, 8
e 16 h ndo mostraram variacdes entre os valores obtidos indicando que os fons Eu®*

encontram-se em um sitio de menor simetria. Indicando que os ions Eu®** ocupam
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principalmente os sitios da rede sem inversao de simetria, estando de acordo com a
maior intensidade da transicéo °Do—'F, em relagéo a °Do—F;.

A Figura 4.2.14 mostra os espectros de emissao das amostras puras
de SrWQ, tratadas a 800°C em diferentes tempos de tratamento térmico e excitadas
SOb Aexc.= 254 nm.

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.2.14 - Espectro de emissao (Aexc.= 254 nm) das amostras de SrWO, puras
tratadas a 800 °C por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h. Figura inserida: espectro de
excitagao (Aem.= 426 nm), realizado a temperatura ambiente.

A Figura 4.2.14 inserida mostra o espectro de excitagdo da amostra
monitorada em 426 nm sendo realizada a temperatura ambiente. Este espectro
apresenta uma ampla e intensa banda de excitacdo por volta de 254 nm que é
atribuida a banda BTC do O—W na matriz pura de SrtWO,4. Em comparagdo com os
compostos dopados, as bandas de excitacao atribuidas a BTC sao deslocadas para
menores energias (~280 nm). Este comportamento pode estar associado com a
coordenacgdo dos grupos WO, com os ions Eu*. A transferéncia de energia entre
Eu-O contribui para a ampla banda de absorgdo do espectro de excitacdo da
amostra, que faz deslocar a banda de absorgdo para menores energias. De acordo
com a Figura 4.2.14, as amostras SrWO, puras em diferentes tempos de tratamento
térmico apresentaram uma ampla emissdo azul na faixa de 400 a 600 nm com o

maximo de emissdo centrada em 436 nm sob excitagdo ultra violeta (UV), que é

associado com a luminescéncia do grupo WO, . Estes espectros exibem um
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comportamento similar quando comparados com outros tungstatos reportados na
literatura [140, 149]. Entretanto, as amostras dopados com o ion Eu®* apresentadas
neste trabalho mostraram que a emissao azul foi suprimida e estreitas linhas foram
observadas, sendo atribuidas a emiss&o do ion Eu®* que se intensificaram devido a
introducao deste ion dentro da matriz de SrwO, [150].

Acreditamos que este comportamento é devido aos defeitos
provocados na rede pela introducdo de impurezas, no caso o Eu®* que formam
vacancias, que provavelmente, contribuem para os rearranjos da rede.
Consequentemente, a emissao atribuida a matriz € suprimida e ndo mais se observa

a ampla banda de emissdo em 426 nm.

4.2.6.2. Coordenada de indices de cromaticidade (CIE)

A cromaticidade das cores € considerada como sendo um parametro
critico para avaliar o desempenho de luminéforos tais como, os LEDs, estudando a
eficiéncia da luminescéncia e o brilho.

Segundo os dados padrdes disponibilizados através da CIE, os valores
obtidos para SrWO,: Eu®* sintetizados a 800 °C em diferentes tempos de tratamento

sdo mostrados na Figura 4.2.15 e listados na Tabela 4.2.8.

FIGURA 4.2.15 - Coordenadas de indices de cromaticidade para SrWO.Eu®*
obtidas através do processo SGNH e sintetizadas a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h.
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Através da CIE os valores obtidos para SrWO4:Eu** foram (x = 0,644; y
= 0,348); (x = 0,667; y = 0,330); (x = 0,657; y = 0,339) e (x = 0,623; y = 0,366) para
as amostras tratadas a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h, respectivamente, excitadas em 393
nm. Estes valores estdo proximos aos valores padrdes internacionais das
coordenadas de cromaticidade do lumindforo comercial Y,0,S: Eu®" (x = 0,64; y =
0,34).

Pode-se observar através da Figura 4.2.15 que as coordenadas das
cores das amostras estao fitadas na regido vermelha, correspondendo a emissao do

ion Eu®* (°Do—"F).

4.2.7. FEG-SEM

A Figura 4.2.16 (a-d) ilustra as morfologias das amostras de
SrWO.:Eu®*, obtidas em diferentes tempos de tratamento térmico.

FIGURA 4.2.16 - Micrografias de FEG-SEM das amostras de SrWO4:Eu** tratadas
a 800 °C por (a) 2, (b) 4, (c) 8 e (d) 16 h, sintetizadas pelo processo SGNH.
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As figuras 4.2.16 (a-d) mostram as micrografias de FEG-MEV das
amostras SrWO,:Eu** processadas a 800 °C em diferentes tempos de tratamento
térmico. Observamos, através destas micrografias, uma grande quantidade de
particulas aglomeradas e polidispersas naturalmente (diferentes tamanhos e
larguras), e ndo ocorreram mudancgas significativas no comportamento morfolégico
com o aumento do tempo de tratamento térmico, ou seja, para todas as amostras as
particulas apresentaram um grande aglomerado de formas irregulares e de diversos

tamanhos formando placas que se assemelham a cascos de tartarugas.

Como pode ser visto nestas figuras, o processo de aglomeragao entre
as pequenas particulas resultam na formagao de um grao [89] (placa). Os pods

apresentaram superficies homogéneas sem nenhuma rachadura e poros.

Foi realizada a analise de EDSX e o mapeamento das amostras em
diferentes tempos de tratamento térmico (nao ilustrados). Os espectros de EDSX e
as imagens de mapeamento indicaram que as amostras sao compostas de Sr, W, O
e Eu, como esperados. Seus sinais ocorreram exatamente como mencionados nos
itens (4.1.6 e 4.1.7). N&o foi observada a presencga de outros elementos, indicando

assim a presenca de apenas cristais de STWO.:Eu*".

A Figura 4.2.17 ilustra uma representacdo grafica em forma de
histogramas para mostrar a média da distribuicdo dos tamanhos das particulas, sob
a influéncia do tempo de tratamento térmico nas morfologias das amostras de
SrWO4Eu**.
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FIGURA 4.2.17 — Distribuigdo do tamanho médio das particulas de SrWO,Eu®*
processado através do SGNH tratados a 800 °C por (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 8 h e (d) 16 h.

Observamos através das Figuras 4.2.17 (a-d) as distribuicbes média
das particulas obtidas a partir das imagens de FEG-SEM, assim confirmando através
dos histogramas que as amostras apresentaram morfologias de diversos tamanhos
e formas irregulares, assim, os histogramas (Figura 4.2.17 a-d) mostraram uma
distribuicdo média na faixa de 0,5a2,9;0,5a2,1;1,3a 3,3 e 0,9 a 3,5 um, para as
amostras tratadas a 800 °C por 2, 4, 8 e 16 h, respectivamente, sendo 83,3% das
particulas apresentaram uma largura meédia de 0,9-1,9 ym; com uma maior
freqliéncia (%) de particulas em 1,3 uym; para as amostras obtidas a 800 °C por 2 h
(Figura 4.2.17 (a)). Para as amostras a 800 °C por 4 h foram obtidas cerca de 82,4%
das particulas com uma largura média de 0,7-1,5 um; apresentando uma maior
freqliéncia (%) de particulas em 0,9 uym. As amostras obtidas a 800 °C por 8 h
(Figura 4.2.17 (c)) apresentaram 78,4% das particulas com uma largura média de
1,5-2,3 ym com maximo de frequéncia (%) em 1,9 ym. Por fim as amostras tratadas
a 800 °C por 16 h, Figura 4.2.17 (d) apresentaram 82,4% das particulas com uma

largura média de 1,5-2,5 ym com uma freqiéncia mais intensa em 2,1 um.
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4.3. Efeito da variacdo da concentragdo do ion Eu®** na
fase SIWO,

4.3.1. DRX

Como discutido acima, o ion Eu®" foi utilizado como uma sonda
estrutural para verificar as melhores condicbes para a obtengdo do composto
SrWO.:Eu®**. Mediante este fato, as amostras foram preparadas e tratadas a 800°C
por 8h contendo 2, 3, 5, 7 e 10% de Eu®*.

Srwo,:Eu™
| PDF#85-0587
* Fases adicionais
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FIGURA 4.3.1 - DRX das amostras SrWO4:Eu®** onde [Eu®*] = (a) 2, (b) 3, (c) 5,

(d) 7 e (e) 10%, processadas pela rota SGNH e tratadas a 800 °C por 8 h. JCPDS
(85-0587).

A Figura 4.3.1 ilustra um tipico DRX padrdo do pé SrWO,Eu®*
preparado pela rota SGNH, calcinada a 800 °C por 8 h, em diferentes concentracdes

do ion dopante.

De acordo com os dados do JCPDS (85-0587), observamos que todos
os picos de difracdo foram atribuidos a fase scheelita do SrWO, de simetria
tetragonal. Desta forma, os picos finos e intensos obtidos no DRX indicaram que os
pds de SIWO,:Eu® sdo altamente cristalizados e estruturalmente ordenados a longa
distancia. Porém, quando a concentracdo excede a 5% observamos a presenca dos

picos atribuidos aos oOxidos de eurdpio e tungsténio (Eu,Os; e WOs), sugerindo
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que os compostos apresentaram a formagao de fases adicionais, provavelmente

referente ao excesso de Eu*" na rede. Portanto, o limite de solubilidade permitido

pela rede é de até 5% de Eu®".

4.3.2. Analises de Refinamento por Rietveld

As analises de Rietveld foram realizadas apenas para os compostos

cristalinos puros (2-5% Eu®") e tratados a 800 °C por 8 h (ver Figuras 4.3.2 (a-c)).
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FIGURA 4.3.2 - Refinamento de Rietveld dos pds SrWO,:Eu®** tratados a 800°C por
8 h, nas concentracdes de (a) 2, (b) 3 e (c) 5% de Eu**.
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TABELA 4.3.1 - Coeficientes do refinamento de Rietveld para as

amostras SrWO,:Eu®* tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentracdes de 2, 3 e 5% de

Eu®

SrWO,Eu™ (%) Rup (%) Reragg (%) v
2 9,12 6,35 5,82
3 9,84 4,15 5,29
5 6,44 6,30 5,35

TABELA 4.3.2 - Parametros de rede e volume celular das amostras
SrWO,:Eu® tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentragdes de 2, 3 e 5% de Eu*".

SrWO,:Eu** Parametros de rede (A) Angulos Volume (A%
% a=b c a=B=y
2 5,418+2,6x10° 11,958+9,8x107 Q0 350,971+4x107
3 5,417+3,6x10° 11,958+1,32x107° 90 350,965+5x107°
5 5,416+3,0x10°  11,955+1,18x107° 90 350,795+5x107
JCPDS 5416 11,951 90 350,559

TABELA 4.3.3 - Coordenadas atbmicas da célula unitaria tetragonal
SrWO,:Eu®*, tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentracdes de 2, 3 e 5% de Eu**.

Atomo Sitio SrWO4Eu’* (2%) SrWO4:Eu** (3%)

X y z X y z
o) 16f 0,2580  0,1035 0,0400 0,2147 0,1166 0,0466
Sr 4b 0 0,2500 0,6250 0 0,2500 0,6250
Eu 4b 0 0,2500 10,6250 0O 0,2500 0,6250
w 4a 0 0,2500 0,1250 0 0,2500 0,1250

SrWO4:Eu® (5%)

X y z
o) 16f 0,2243 0,1091 0,0391
Sr 4b 0 0,2500 0,6250
Eu 4b 0 0,2500 0,6250
w 4a 0 0,2500 0,1250
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Através das Figuras 4.3.2 (a-c) podemos observar a confirmagao de
uma estrutura tetragonal pertencente ao grupo espacial /4i/a. Apresentando os
padrées experimentais e calculados dos DRX obtidos pelos refinamentos da fase
SrWO4:Eu**. Isto revela uma boa concordancia entre os valores observados e os

calculados.

Os valores dos coeficientes (Rwp, Reraca, xz), 0s parametros de rede,
volume da célula unitaria e as coordenadas atdmicas estdo dispostos nas Tabelas
431 a 4.3.3. A Tabela 4.3.1 ilustra os valores dos desvios para as amostras
tratadas na temperatura de 800 °C por 8 h, em diferentes concentragbes de
dopagem como: 2, 3 e 5% de Eu®', estes valores nos mostram uma boa qualidade
estrutural do refinamento. Estes resultados indicam que as amostras tratadas a 800
°C por 8 h, em diferentes concentragbes de dopagem possuem a fase cristalina
desejada e nenhuma mistura de fase foi observada, mostrando a nao influéncia da
dopagem do ion Eu®", confirmando os resultados obtidos pelo DRX convencional
(ver Figura 4.3.1). A Figura 4.3.2 (c) mostra um amplo alargamento no difratograma
por volta de 26 = 20 a 40° esta ampliacdo se deve ao simples fato da pouca
quantidade de amostra para a realizacdo da analise. Esta quantidade foi, entretanto,
suficiente para obter os valores do refinamento de Rietveld e comprovar a formagao

da fase tetragonal do tipo scheelita desejada.

A Tabela 4.3.2 apresenta os valores dos parametros de rede e o
volume celular da estrutura tetragonal das amostras de STWO4Eu** em diferentes
concentragdes de Eu’. Através dos valores listados nesta Tabela ndo observamos
variagbes significativas com a variagdo da concentracdo, apenas uma ligeira
distorcdo na rede, principalmente no eixo c. Levando-se em consideragdo o desvio
padrao, observamos uma pequena compressao da rede, consequentemente,
variando o volume da célula unitaria. Comparando com o valor do JCPDS (85-0587),
ocorre uma pequena expansao da rede, contudo, analisando as amostras nas
diferentes concentragdes, observamos que a medida que aumentamos a
concentracdo ocorre uma diminuicdo do valor do volume celular, e na mesma
sequéncia, notamos a diminuicdo dos parametros de rede, ocorrendo uma redugao
da rede cristalina, favorecendo assim a formacgao de defeitos estruturais na rede de
SrWO4Eu®*.
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Como ja foi visto e explicado acima, a rede de SrWQO, é formada pelos
grupos [WO; ]e [SrO,] sendo, respectivamente, construidos pelos formadores e
modificadores de rede (ver Figura 1.2). E sabido que devido a diferenca das
densidades eletrénicas do W®* (0,042 nm) e Eu®* (0,107 nm), espera-se que o ion
Eu®*" ocupe os sitios de Sr** (0,113 nm), formando o grupo complexo [Eu(],
mediante a isso, devido & diferenca dos tamanhos entre os fons Sr** e Eu®*, ao
ocorrer o aumento da concentragdo do ion Eu®*" acreditamos que teria uma maior
quantidade de menores “espécies” formadas pelos grupos [Eu0; ], reduzindo assim
mais a rede e, consequentemente, diminuindo o volume celular e os pardmetros de
rede, estando de acordo com os dados obtidos pelos refinamentos de Rietveld.
Estas distorcbes podem ser confirmadas através dos valores obtidos dos angulos (q,
B) e pelo comprimento das ligagbes entre os grupos WO;” e SrO, . Observamos
através das Tabelas 4.3.4 e 4.3.5 uma pequena variagdo entre os valores dos

angulos e os comprimentos de ligagdes, confirmando assim um pequeno grau de

distorcdo a curta distancia nos grupos [WO4] e [SrOg] na rede de SrWO,:Eu®*.

A Tabela 4.3.3 apresenta as coordenadas atdbmicas para os atomos de
Sr, Eu, W obtidos pelo refinamento Rietveld. Como ja foi explicado anteriormente,
podemos verificar distor¢cdo do ambiente nas coordenadas atémicas x, y, z apenas
para o atomo de O, enquanto que para os atomos de Sr, Eu e W evidenciamos que

os atomos permanecem fixos em suas posigdes caracteristicas (x, y, z).

TABELA 4.3.4 - Valores dos comprimentos de ligagbes entre (W-0) e

os angulos formados entre o grupo [WO,].

[WO,] a (%) B(°) Comprimento de Ligacgio (A)
2% 106,6 115,4 1,90
3% 108,6 11,2 1,66
5% 108,8 109,8 1,76
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TABELA 4.3.5 - Valores dos comprimentos de ligacbes e os angulos

formados entre o grupo [SrOg].

I T TR SRS NN, ST B B
e Ligagao (A)

2% 696 734 756 75,9 99,2 1286 132,7 1513 2,50; 2,53
3% 66,3 716 795 82,2 97,0 126,3 139,1 148,5 2,67; 2,68
5% 66,3 728 793 81,0 98,6 1253 1345 1520 2,58; 2,66

4.3.3. Analise de MR

A Figura 4.3.3 mostra os espectros MR na frequéncia de 50 a 1000

cm” do p6 SIWO4:Eu** processado pelo SGNH, tratados a 800 °C 8 h, em diferentes

concentragdes do ion Eu**.
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FIGURA 4.3.3 - Espectros MR das amostras de SrWO,:Eu®* & temperatura ambiente,
processada pelo SGNH, tratadas a 800 °C 8 h, nas concentracgdes de (a) 2, (b) 3, (c)
5,(d) 7 e (e) 10% Eu®".
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Através da analise de MR observamos trés vibragbes Ag (920,32;
334,71 e 187,44 cm™") quatro Bg (836,95; 371,99; 334,71 e 72,12 cm™') e cinco Eg
(797,83; 379,98; 235,37; 130,70 e 98,75 cm_1). O pico Raman em 920,32 cm’ é
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atribuido ao estiramento simétrico vy do W-O, correspondendo as vibragdes
simétricas internas do grupo [WOy], enquanto o pico em 334,71 cm’ é designado
como deformacgéo simétrica v, do grupo O-W-0, Os picos em 836,95 e 797,83 cm’
foram atribuidos como estiramento anti-simétrico v do W-0O, e os picos em 371,99 e
379,98 cm™' como deformacdo anti-simétrica vs do O-W-O [124]. Os picos
localizados em 235,37 a 72,12 cm™ foram atribuidos aos modos rotacionais (Aq, Eg)
e translacionais (By) [66]. Os modos livres do grupo [WO,] foram observados em
235,37 e 187,44 cm™ e os picos em 130,70; 98,75 e 72,12 cm™ correspondem aos

modos externos de estiramento e flexao do Sr-O.

Estes espectros mostraram picos finos bem resolvidos e bastante
intensos, para todas as amostras, indicando que os pds sintetizados estao altamente
cristalinos, evidenciando estrutura scheelite para todos os produtos. Assim para os
pds nas concentracdes de 2 a 5% de Eu**, mostrou ordenacdo a curta distancia
indicando que a concentragcao do dopante nao foi capaz de modificar os modos de
estiramentos, torcbes e as deformagdes vibracionais das ligagdes. Tais resultados
mostraram estar de acordo com os DRX e os refinamentos Rietveld (Figura 4.3.1 e
4.3.2, respectivamente) que mostram uma estrutura tetragonal pura. O grupo [WOQ4],
peculiar da estrutura scheelita SrWO,, apresenta forte ligagdo covalente W-O,
permitindo exibir linhas finas e intensas nos espectros MR. Contudo, os pds nas
concentracdes de 7.0 e 10% de Eu** apresentaram no espectro MR um modo
vibracional diferente dos outros materiais, que aparecem como (*) na Figura 4.3.3.
Amplos picos sdo observados em 511,28 cm™ para as amostras ((d) e (e)).
Provavelmente isto se deve as fases adicionais, revelando ser indicativo da
desordem estrutural provocada pela influéncia da alta concentracdo. Como foram
igualmente observadas as fases adicionais pelo DRX (ver Figura 4.3.1), os dados

indicam que o grupo tetraedro [WO,] contém distor¢cdes a curta distancia.
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4.3.4. Analise Espectroscopica no Infravermelho (IV)

A Figura 4.3.4 ilustra os espectros de IV na frequéncia de 2000 a 200
cm™ dos pds SrWO4Eu®", em diferentes concentracdes e processadas pelo SGNH,
tratada a 800 °C por 8 h.
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FIGURA 4.34 - Espectros de IV das amostras SrWO4Eu®* realizado nas
frequiéncias de 2000 a 200 cm™, obtidas pelo processo SGNH nas concentracdes (@)
2, (b) 3, (c) 5 (d) 7 e (e) 10% de Eu* e tratada a 800 °C por 8 h. Medidas realizadas
a temperatura ambiente.

A Figura 4.3.4 apresenta os espectros de IV das amostras de
SrWO,:Eu® tratada a 800 °C em diferentes concentragées de dopagem do ion Eu®.
Observamos através dos espectros os modos vibracionais ativos no IV, ja
mencionados anteriormente, (item 4.2.4). Ou seja, os modos internos v3 (F2) de
estiramento anti-simétrico WO, e v4 (F2) de deformacao anti-simétrica do grupo WOy,
correspondendo a uma ampla banda de absorgao E, (823,64 cm'1) € um pico intenso
Au (411,72 cm™). Também foi observado o modo interno v, de deformacéo simétrica
ativos no Raman. Contudo, todas as amostras apresentaram os mesmos perfis,
indicando estrutura scheelita para todos os produtos. Para as amostras (d) e (e),
entretanto, observamos um pico de absor¢do em 667,73 cm™', sendo representado
por (*), evidenciando a formacao de fases adicionais nos sistemas em
concentragdes superiores a 5.0%. Acima desta concentragdo o Eu** foi capaz de
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modificar os modos de estiramento e deformacgdes das ligagdes do W-O, estando
em concordancia com os dados obtidos pelas analises de DRX e MR (Figuras 4.3.1

e 4.3.3, respectivamente).

4.3.5. Analises de UV-Vis
A Figura 4.3.5 apresenta os espectros de absorbancia de UV-Vis para
as amostras tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentragdes de 2, 3, 5, 7 e 10% de

Eu3+, cujos valores estao listados na Tabela 4.3.6.

Absorbancia (u. a.)

T T T T T T T T
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5

Energia (eV)

FIGURA 4.3.5 - Espectros de absorbancia na regido UV-Vis para as amostras de
SrWO4:Eu** tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentragdes de (a) 2, (b) 3, (c) 5, (d) 7
e (e) 10% de Eu**.

TABELA 4.3.6 - Comparagéo entre os valores da energia (Egap) para os
pds SrIWO4:Eu®* sintetizados pelo processo SGNH em diferentes concentragdes de

Eu®*

SrWO,: Eu** Forma Temperatura (°C) Tempo (h) Egap (eV)
2 Po 800 8 3,16
3 P6 800 8 3,29
5 Pé 800 8 3,53
7 Pé 800 8 3,32
10 Po 800 8 3,50

137



Resultados e Discussdo

A Figura 4.3.5 (a-e) mostra os valores obtidos pela extrapolagdao da
parte linear da curva em variagdo da concentragdo do ion dopante. Como ja
mencionado anteriormente nos itens (4.1.8 e 4.2.5), a Ey,p esta relacionada com a
presenca de niveis intermediarios dentro do “band gap” dos materiais e estes niveis
de energia sdo dependentes do grau de ordem-desordem e/ou distor¢ao na rede.
Portanto, como visto nos itens mencionados acima, observamos que o aumento da
temperatura e do tempo de tratamento térmico levou a uma redugéo na Egyp € estes,

por sua vez, foram relacionados com as distor¢des provocadas na rede,

principalmente, no grupo [0, ].

Um comportamento distinto € observado nesta etapa do trabalho, o
qual foi fixado a temperatura e o tempo de tratamento e foi variada a concentragao
do ion Eu®*. Contudo, observamos um pequeno aumento da Egap com a elevagéo da
concentragdo do ion dopante de 2 a 10% (ver Tabela 4.3.6). Acreditamos que o
aumento do ion Eu®* na rede proporciona um aumento da organizagao estrutural da
rede levando a uma reducdo destes niveis de energias intermediarios e,
consequentemente, aumentando os valores da Egqp. Ou seja, um material totalmente
cristalino apresenta um maior grau de organizagdo a curta distancia, quando
comparados com materiais menos cristalinos (com mais defeitos estruturais).
Consequentemente, esses materiais apresentam elevado valor de energia de “gap”
optico, por apresentarem uma menor quantidade de niveis intermediarios entre a BV
e a BC. Os materiais desordenados apresentam um maior numero de niveis
intermediarios resultando em um menor intervalo entre as bandas, proporcionando
em uma fraca emissao fotoluminescente, contudo, um grau de ordem-desordem no
sistema resulta em uma melhor emissao fotoluminescente. Como é observado para

o material com 2% de Eu®*" em relagdo ao material contendo 10% de dopagem.

Comprovando que dependendo das variaveis estudadas, tais como:
método de preparagao, forma (cristais, filmes ou pds), morfologia das particulas,
temperatura de tratamento térmico, tempo de tratamento e processamento,
influéncias de precursores e impurezas, resultam em diferentes defeitos estruturais,
como: vacancias de oxigénios, distorcbes nas ligagdes, que sao capazes de

promover a formacgao de diferentes niveis intermediarios entre a BV e a BC.

No item 4.1.8 foi mencionado que diferentes tipos de defeitos

estruturais podem aparecer nos cristais de SrWO,:Eu®*, defeitos estes atribuimos a
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formacdo de vacancias provocadas pela introducdo do fon Eu®* na rede, devido a

necessidade de compensacdes de cargas. Isto leva a formagéo de [WO3.V ] ligados

ao Sr,onde o V=V’ V' V', explicadas no item 4.1.8. Acreditamos que o

aumento da concentracdo do ion Eu®* na rede leva a uma reducédo desses defeitos,
ou seja, uma diminuigdo das vacéancias de oxigénio (comprovado através do XPS,
ver item a seguir), diminuindo a emissdo fotoluminescente dos materiais e, em

consequéncia, diminuindo a eficiéncia quantica (comprovado no item 4.3.8).

A Figura 4.3.5 inserida mostra pequenos picos de absorgdo em 394,
464 e 535 nm confirmando a presenga do ion Eu®* na rede de SrWO,. Estes picos
também sdo observados nos espectros de excitagdo das amostras SrIWO4Eu® e
sdo atribuidos, respectivamente, as transigdes °Lg—'Fo, °Do—'Fo e °D1—'F, do ion

dopante.

4.3.6. Analise espectroscopica de (XPS)

A Figura 4.3.6 apresenta os espectros de XPS da composi¢do quimica
da superficie das particulas de SrTWO4:Eu®*" coletadas na faixa de energia de ligagdo
de 0 a 1200 (eV), para as amostras tratadas a 800 °C 8 h, em diferentes
concentracdes do ion Eu®*. As quantificacdes de cada elemento em cada amostra

estio ilustradas na Tabela 4.3.7.

W 4d

Intesidade( u.a)

Srdp

| L IR L R R R I ELE B R R ELE
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

Energia de Ligagao (eV)

FIGURA 4.3.6 - Espectros de XPS das amostras de SrWO4Eu®* tratadas a 800 °C
por 8 h, nas concentragdes de (a) 1, (b) 5 e (c) 10% de Eu**.
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TABELA 4.3.7 — Composicdo quimica da superficie de SrWO4Eu* em

diferentes concentracdes do ion Eu®* e suas respectivas porcentagens.

Elementos Srwo,: Eu** SrWO,: Eu** SrwWO,: Eu**

(1%) (5%) (10%)
O1s 59,51+0,60 60,74+0,61 62,64+0,63
Sr3p 20,46+0,21 20,05+0,20 18,99+0,19
W 4d 19,81+0,20 18,86%0,19 17,650,18
Eu 3d 0,22+2,2x10°  0,35+3,5x10°  0,72+7,2x10®

a W6 +4f

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

e e I A B e e e p e B L E
138 137 136 135 134 133 132 131 130 129

Energia de Ligagao (eV)

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

-——F7F7—77 -—7—7—
1140 1139 1138 1137 1136 1135 1134 1133 1132 1131 1130 534 533 532 531 530 529 528 527
Energia de Ligagao (eV) Energia de Ligagao (eV)

FIGURA 4.3.7 - Espectros de XPS do (a) [W]4f, (b) [Sr]3d, (c) [Eu]3d e (d) [O]1s das
amostras de SIWO4Eu®" tratadas a 800 °C por 8 h, com 1% de Eu®*.
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Através das analises de XPS foi possivel estudar a composi¢cao
quimica nas superficies das particulas e seu ambiente de coordenacdo, em relagao

aos seus estados de oxidacoes.

A Figura 4.3.6 mostra os espectros totais de XPS das particulas de
SrWO4Eu®* em diferentes concentracdes. Para todas as amostras ndo foram
detectados impurezas metalicas ou orgénicas, exceto para o carbono adsorvido na

superficie, usado como referéncia.

A Figura 4.3.7 mostra os espectros parciais de XPS em alta resolugao
das regides do [W] 4f, [Sr] 3d, [Eu] 3d e [O] 1s das particulas de STWO4:Eu**, para a
amostra com 1% do ion Eu®*". Foram realizadas as analises nas respectivas regides
citadas acima para as amostras com 5 e 10% de Eu*"* (ndo ilustradas), porém, para
todas as amostras apresentaram os mesmos perfis, ou seja, ndo foram notadas
mudangas significativas com o aumento da concentragao do ion na rede de SrWO,.

Assim, apenas as imagens da amostra com 1% de Eu®* foram mostradas nesta tese.

O espectro do [W] 4f mostra os dois componentes associados com o
acoplamento spin-orbita 4fs, e 4f;, a 37,5 e 35,4 eV, respectivamente, sendo
relacionados com o estado de oxidagdo [W®']. Porém, outros picos sdo observados
em direcdo a baixa energia de ligacdo, em 36,09 (4fs5,) e 33,97 eV (4f72), os quais
sdo causadas pelas contribuigdes de [W°']. Segundo a Ref. [151] também pode

estar tendo uma contribuicdo do [W**]. Confirmando a presenca do grupo WO, e do

grupo WO, .

A Figura 4.3.7 b mostra a alta resolugédo dos espectros de XPS do [Sr]
3d, a energia de ligacdo do Sr 3ds;» e 3ds, ocorreram exatamente em 134,82 e
133,20 eV, respectivamente. Nao foi observada nenhuma outra contribuigédo, ou seja,
mudangas na coordenagao do ion estroncio, indicando que o estado de oxidagao

para o cation Sr & preferencialmente igual a (2+).

O espectro de XPS do ion eurdpio (3dsp) mostra que o estado de
oxidagao é preferencialmente igual a (3+) do Eu,Os e sua energia de ligagao ocorre
em 1134,84 eV. Nao ocorrendo mudangas em seu ambiente de coordenagao,
independente do aumento da concentrac&o do ion, estando de acordo com os dados
obtidos através da espectroscopia XANES (ver Figura 4.3.8).
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A Figura 4.3.7 d mostra o espectro de XPS do [O] 1s, onde sua energia
de ligagdo ocorreu em 530,52 eV, indicando uma coordenagéo com W-O e/ou Sr-O

e até mesmo Eu-O, sendo consistente com o estado de oxidacdo O% [152].

Todas as amostras, independente da variagdo da concentragao do ion
dopante, apresentaram os mesmos comportamentos, concluindo que ndo ocorreram

mudancgas no ambiente quimico de cada amostra.

Com referéncia a Tabela 4.3.7, observamos que a relagdo da
quantidade de Sr: W é similar em todas as amostras, independente da variacao da
concentragdo do dopante, visto que esta de acordo com a estequiometria (1:1),
considerando um erro de 10%. J& para o ion Eu®* é evidente que a sua quantidade
gradualmente aumenta com o aumento da concentragao deste ion. Sua quantidade
entretanto, ndo equivale ao adicionado na sintese, mesmo sabendo que nem todo
ion dopante entra na rede, isso se deve ao fato da analise ndo ser precisa. Seria
necessario realizar outras caracterizagbes, como a Espectroscopia de emissao
atbmica por plasma acoplado (ICP) para comprovarmos esta porcentagem na rede.
Porém, para o oxigénio verificamos que ocorreu um aumento da porcentagem na
rede, variando de 59,51 a 62,64%. Fazendo uma analise na sua estequiometria (1:
4), verificamos que estes estdo com deficiéncia de oxigénio. Ou seja, sua
composicao deveria ser de 81,84; 80,20 e 75,96% nas concentragdes de 1, 5 e 10%
de Eu®, respectivamente, em relagdo ao Sr, também podendo ser comparado
atravées do W. Podemos concluir através desta analise que aumentando a
concentracao de eurdpio na rede ocorre uma diminuicao de deficiéncia de oxigénio,
e esta, por sua vez, esta relacionada com a diminuicdo de vacéncias de oxigénio,
estando de acordo com os dados da Ey,p € a FL, que diminui sua intensidade com o

aumento da concentracao.
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4.3.7. Absorcao de Raios X (XANES)

A Figura 4.3.8 mostra o espectro XANES normalizado das amostras
SrWO,:Eu®** em diferentes concentracdes do ion dopante e da referéncia (Eu,Os),
tratadas a 800 °C por 8 h.

SrO,QQEu0,01WO4
SroygsEu WO4

0,05

— Sr EumWO4

0,90

—+— Padrao Eu203

Intensidade (u. a.)

I T T T T T T T T
6960 6980 7000 7020 7040
Energia (eV)

FIGURA 4.3.8 - Espectros de Xanes na borda-L; do ion Eu®** para as amostras
SrWO4:Eu** tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentracdes de (1, 5 e 10% de Eu*").

Como pode ser observado na Figura 4.3.8, ndo existem diferencas
significativas entre as trés amostras. Comparando com o espectro da amostra
padrdao (Eu,03), as posicbes das duas transicdes observadas nas amostras
analisadas coincidem com as observadas para a amostra padrao, indicando que o
estado de oxidagao do eurdpio nas trés amostras é predominantemente igual a 3+.
Entre as trés amostras n&o existem diferengas significativas, indicando que a

estrutura local ao redor do atomo do eurépio é muito semelhante.

O pico de absorcao principal observado na borda de absorcéo de raios
X normalmente denominado de linha branca situado em aproximadamente 6983 eV,
corresponde a uma transicao de elétrons do nivel de carogo 2ps, para o nivel menor
de energia dos estados ndo ocupados 5d6s. A posigado da linha branca é sensivel ao

ambiente quimico e da valéncia do atomo que esta absorvendo, neste caso, o atomo
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de eurdpio. Portanto, a analise do espectro XANES pode ser utilizada para também
determinar a valéncia do atomo em questdo. A mudanca do estado de valéncia pode

deslocar a linha branca para maior ou menor energia.

HATWA, et al. [153] e NOGAMI, et al. [154] citado por LIU, et al. [155]
identificaram que o Eu®** e o Eu®* co-existem em EuCu,Si,, Al,O3:SiO./Eu®* e em
SiO,:Eu®, respectivamente. A linha branca de Eu?* é 7 eV abaixo comparado com o

Eu®

O pico localizado por volta de 7017 eV esta relacionado a primeira
oscilagao do espectro EXAFS, ou seja esta diretamente relacionado aos parametros
estruturais como numero de vizinhos, distancias atdmicas e desordem ao redor do
europio. O que pode ser observado € que, neste caso, também ndo existe uma
variacao significativa entre as 3 amostras. A diferenga em relagdo a amostra Eu,03
deve-se a diferenca no ambiente quimico na amostra padrao e nas amostras SrWOQO;,.
Na amostra padro, os fons Eu®*" tem como vizinhos os atomos de oxigénio e outros
atomos de Eu®*" enquanto nas amostras de SrWO4Eu**, além destes atomos, eles

também tem como vizinhos os atomos de Sre W.
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4.3.8. Fotoluminescéncia (FL)

A Figura 4.3.9 mostra os espectros de excitagdo de Eu®*" dopado na
matriz de SrWO, monitorando o maximo de emissdo do Eu®*" °Dy—'F, em 616 nm.

Os espectros foram realizados a temperatura ambiente.

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 325 350 375 400 425 450 475 500
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.3.9 - Espectros de excitacdo do ion Eu** variando a concentragdo em (a)
2, (b) 3, (c) 5, (d) 7 e (e) 10%, dopado na matriz SrWOQ, tratado a 800 °C por 8 h,
monitorando a emissdo °Dy—'F» em 616 nm, realizados a temperatura ambiente.

A Figura 4.3.9 mostra os espectros de excitagdo do ion Eu®" sob
diferentes concentragbes de dopagem na matriz SfrWO,4, monitorando o maximo de
emissdo em 616 nm (°Dy—'F,) medidos a temperatura ambiente. Os espectros
foram medidos no intervalo de 250 a 500 nm. Assim, podemos observar as
transicdes f-f do fon Eu®", sendo excitadas do estado fundamental 'F para os varios
estados excitados °L, (L = F, H, D, J e L onde J = 0-7). As transi¢gdes ocorrem
exatamente a 297,5 nm (°F4—°Fq); 302,7 nm (°F2<—°Fo); 317,1 nm (°H3—°"F); 360,8
nm (°D4—°Fo). No intervalo de 365,1 a 383,1 nm as transicdes correspondentes sdo
(°L7, °Ga.6—"Fo); em 393,3 nm a transicdo caracteristica é a (°Le—°Fo); 414,5 e 463,8
nm as transigdes correspondentes sdo (°Ds.«°Fg), respectivamente, confirmando a
presenca do ion de terras raras dentro da matriz. Em todos os espectros podemos

observar uma inclinagao da reta de 260-300 nm, esta é referente a transferéncia de
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carga (BTC) do O-W elou O-Eu®*. Os espectros para todas as amostras,

independente da concentracéo de Eu®" apresentaram comportamentos similares.

As Figuras 4.3.10 e 4.3.11 mostram os espectros de emissdo de Eu®*
dopado na matriz de SrWO, monitorando o maximo de excitagdo do Eu** (°Lg) em

393 nm e (°D,) em 463 nm, respectivamente, realizados a temperatura ambiente.

Intensidade (u. a.)

T T T T T
550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.3.10 - Espectros de emissdo do Eu®*" (a) 2, (b) 3, (c) 5, (d) 7 e (e) 10%
dopados na matriz SFWO, tratados a 800 °C por 8 h com excitagcdo em 393 nm (°L)
a temperatura ambiente.

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T
550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.3.11 - Espectros de emissdo do Eu®*" (a) 2, (b) 3, (c) 5, (d) 7 e (e) 10%
dopados na matriz SrWO, tratados a 800 °C por 8 h com excitagdo em 463 nm (°Dy)
a temperatura ambiente.
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Tendo em vista a distorcdo do sitio de simetria do Sr** ao ser
substituido pelo Eu**, as amostras foram preparadas em diferentes concentracdes (2,
3, 5, 7 e 10%), com isso, foi possivel estudar a influéncia desta variacdo da
concentragdo do fon Eu®* dopado na matriz de SrWO, através dos espectros de

emissao.

Os espectros de emissao foram obtidos em diferentes excitagoes,
como em 393 (°Lg) e 463 nm (°D.), tendo como objetivo verificar se ocorria a
formacdo de multicentros do ion Eu** na matriz de SrWO,. A formacdo de varios
sitios emissores numa rede pode ser estudada através da quantidade de
componentes presentes na transicido °Dy—'Fo, onde podemos tirar algumas
informagdes sobre o ambiente do ion. A transigdo 0—0 n&o sofre desdobramento do
campo cristalino (2J+1), portanto, no espectro de emissdo devera ser observada
apenas uma banda. O aparecimento de mais de uma banda de emissao na regiao é
um indicativo de que o ion esta ocupando diferentes sitios na matriz [156]. A
presenca da transicdo °Do—'F, indica a existéncia de sitios sem centro de inversao,
e quando a transigdo °Dy—'F; apresenta-se com grande intensidade sugere sitios

com centro de inversao [157].

Observamos através das Figuras 4.3.10 e 4.3.11 que as posigdes das
transicdes °Dy—'Fo em 578,0 nm sdo idénticas para todas as amostras
independente das concentragdes do ion Eu®* e do comprimento de onda de
excitagao, indicando a presenca de um possivel sitio sem centro de inversao, o que
podemos confirmar pela presenca das bandas relativas as transicdes *Do—'F», as
quais deveriam desaparecer em ambientes com centro de inversdo. Assim,
podemos concluir que o ion Eu®* ocupa um Unico sitio de simetria, independente das
concentracdes e das excitacdes (393 (°Lg) e 463 (°Dy)), contudo podemos confirmar
que as amostras apresentam apenas um sitio emissor e estes estdo em ambientes

sem centro de inversao.

Todos os espectros sdo predominados pelas transicdes de °Dg 1 para
'Fy, (J = 0-4). As Figuras 4.3.10 e 4.3.11 apresentam os mesmos perfis
espectroscopicos, assim observamos transigdes dos estados excitado °Dg ¢ para os
estados fundamentais ‘F; (J = 0-4). E notada a presenca de uma Unica linha

referente & fraca emissdo da transicdo °Dy—'Fy (578,0 nm); 2 bandas °Do—'F;
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(588,9 e 594,1 nm) com o maximo em 588,9 nm; 2 bandas °Dy—"F> (610,7 € 613,6
nm) com maximo em 613,6 nm; 3 bandas °Do—'F3 (644,4; 648,4 e 652,5 nm) com
maximo em 652,5 nm e 4 bandas °Dy—'F4 (691,5; 693,5; 698,1 e 699,7 nm) com
maximo em 698,1 nm. Neste caso, notamos que as amostras, quando excitadas em
393 e 463 nm, apresentaram o mesmo perfil espectroscopico, ndo excedendo o
numero de bandas permitidas em cada transicdo e assim proporcionando a
excitacdo dos mesmos sitios, este fenbmeno € mais uma indicagéo da existéncia do

jon Eu®" ocupando um mesmo sitio emissor na matriz.

Podemos observar que a transigdo °Do—'F, é preferencial quando as
amostras sdo excitadas em 393 nm (nivel °Lg) e 463 nm (nivel °D,), isso é uma

indicacdo que o ion Eu®*" ocupa um Unico sitio de simetria.

Assim podemos concluir que, mesmo com o0 aumento da concentracao
do ion Eu®*" na matriz, ndo ocorre uma grande distorcdo na rede, deste modo, o sitio
de simetria do ion Eu®" continua sendo S,;, devido aos numeros de bandas

permitidas (ver Tabela 4.1.9) em cada transi¢céo para este tipo de simetria.

Apenas em termos ilustrativos as amostras obtidas com 2, 3 e 5% de
Eu®*" sdo mostradas nas Figuras 4.3.12 e 4.3.13 em uma representacdo espectral

em 3D na faixa de 525 a 750 nm sob excitacdo em 393 e 463 nm.
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FIGURA 4.3.12 - Espectros de emissdo dos pds SrWO,:Eu®* (@) 2, (b) 3 e (c) 5%,
tratados a 800 °C por 8 h, hexc. =393 nm, T = 25 °C.
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FIGURA 4.3.13 - Espectros de emissdo dos pdés de SrWO4Eu** em diferentes
concentracdes do ion Eu®*, tratados a 800 °C por 8 h, Aexe. = 393 nm ((a), (c), (e) e
463 nm ((b), (d), (f))a T =25 °C.

Os espectros de emissdo com excitacdo em 393 (°Lg) e 463 nm (°D,),
realizados a temperatura ambiente apresentaram os mesmos perfis, porém, com
intensidades absolutas diferentes. As Figuras 4.3.12 e 4.3.13 apresentaram todas as

transicdes caracteristicas do ion Eu®* ja referidas anteriormente.

A Figura 4.3.12 mostrou certa dependéncia na intensidade relativa da
emiss&o com relagdo & variagdo da concentragdo do fon Eu** tratados a 800 °C por
8 h na matriz de tungstato. Observa-se que a intensidade relativa da emissao
diminui com o aumento da concentracdo do ion dopante Eu®*. Através desta andlise
podemos concluir que a intensidade relativa da emiss&o foi saturada em 2% de Eu*".
Acima desta concentracdo observamos o decréscimo da intensidade relativa e isto
esta relacionado a supressao da luminescéncia provocada pelo aumento da
concentracdo do ion dopante. O processo da supressdo da luminescéncia € uma
consequéncia da média da distancia dos ions Eu** e também depende fortemente
da estrutura do cristal. Como o nimero de ions Eu®*" aumentam na rede de SfWOy,, a
média da distancia entre estes ions é diminuida, consequentemente, o efeito da

transferéncia de energia entre eles aumentam (ver Figura 4.3.12 inserida),
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reforcando o processo de relaxacdo ndo-radiativa °D,—°Do—'Fy (S = 0-4) (ver

Figura 4.3.14), assim a luminescéncia é enfraquecida.

Adicionalmente, verificando os valores obtidos pelos tempos de vida e
as eficiéncias quantica (ver Tabelas 4.2.8 e 4.3.8) das amostras sintetizadas
variando a concentracdo de 1 a 10% de Eu** na temperatura de 800 °C por 8 h,
concluimos que a concentracdo de 2% de Eu®* é a mais favoravel na matriz de
SrWOs;.

A Figura 4.3.13 ilustra uma comparagéo entre os espectros de emissao
monitorados em 393 e 463 nm a temperatura ambiente. Como foi observado, nos
espectros de emissao (ver Figura 4.3.13 (a), (c), (e)) com excitacdo em 393 nm (°Ls),
suas intensidades relativas de emissao mostraram ser predominantes em relagao
aos espectros de emissdo excitados em 463 nm (°Dy) (ver Figura 4.3.13 (b), (d), (f)).
Porém, ambos apresentaram os mesmos perfis, com o0 maximo de emissao na

regido do vermelho, em 613 nm (°Do—"F>).

transferéncia de energia

hv absorgdo

=1
2
[}
o
o
[\1]
|
=
o

FIGURA 4.3.14 - llustracdo dos niveis de energia do fon Eu** dopado na matriz de
SrWO,. Absorgéo e transferéncia de energia, com os subseqlentes processos de
decaimento radiativo e ndo-radiativo.
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4.3.8.1. Tempo de vida (ms)
A Figura 4.3.15 apresenta as curvas de decaimento do ijon Eu®
°Do—'F, das amostras SrWO, tratadas a 800 °C por 8 h em diferentes

concentragbes do ion dopante, o comprimento de onda de excitagdo e emissao
foram fixados em 393 e 613 nm, respectivamente.
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FIGURA 4.3.15 - Curvas de decaimento da emissao do ion Eu®* (Aem. = 613 nm, hex
= 393 nm) para as amostras de SrWQ, tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentragcdes
de (a) 2, (b) 3, (c) 5, (d) 7 e (e) 10% de Eu**.
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A Tabela 4.3.8 ilustra os valores obtidos do tempo de vida t (ms),
decaimentos radiativos e n3o-radiativos Arap, nrao (S7), eficiéncia quantica 1 (%), a
area relativa das transicdes °Do—'F»/°Dy—'F; e os valores dos indices de
cromaticidade para as amostras de SrWO,:Eu®* tratadas a 800 °C por 8 h em

diferentes concentracdes de Eu*".

TABELA 4.3.8 - Tempo de vida (t), decaimento radiativo (Arap) € n&o-
radiativo (Anrap), eficiéncia quantica da emissdo (n), razdo das areas relativas

(loz/lo1) e indice de cromaticidade (x e y) para as amostras STWO4:Eu** tratadas a
800 °C por 8 hcom 2, 3, 5, 7 e 10% de Eu*".

T ARrap Anrap N(%)  lo2llor  loo/loz Cromaticidade

(ms) (s7) (s”) X y
2% 0,62 690 923 43 9,7 0,002 0,675 0,324
3% 0,60 701 966 42 9,9 0,002 0,675 0,323
5% 0,57 695 1060 40 98 0,003 0,676 0,323
7% 0,60 685 981 41 9,6 0,003 0,675 0,323
10% 0,57 671 1083 38 9,3 0,005 0,676 0,323

A Figura 4.3.15 apresenta o tempo de vida da emissao do ion Eu® em
funcdo da concentragcao do dopante, cujos valores estdo dispostos na Tabela 4.3.8.
Como ilustrado na Tabela 4.3.8 os tempos de vida e as eficiéncias quanticas tendem
a diminuir com o aumento da concentracido, e de fato, € aparentemente essa a
tendéncia apresentada pelas amostras. Porém, considerando os desvios, 0s
resultados sido praticamente iguais. Nos espectros de emissdo observamos que
ocorre grande diferenga entre as intensidades absolutas de emissao das amostras.
O numero da taxa Anrap aumenta de acordo com o aumento da concentragcéo do ion
Eu®. Consequentemente, verificamos uma diminuicdo da intensidade relativa da
emissdo e da eficiéncia quantica como explicado anteriormente. Este fato ocorre
devido ao aumento das combinagdes dos centros nao-radiativos. A diminuicdo da
eficiéncia quantica € uma consequéncia do aumento da concentracdo do ion
dopante Eu®, ocorrendo uma competicdo entre os nUmeros dos centros
luminescentes, provocando a supressao de concentragado da luminescéncia, fazendo

com que a mesma diminua. Assim, a possibilidade de desexcitagao por decaimentos
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nao-radiativos aumentam como consequéncia o tempo de decaimento torna-se
menor.

As curvas de decaimento da emissdo do ion Eu®*" foram ajustadas a
uma fungdo mono-exponencial para as amostras tratadas a 800 °C por 8 h sendo (t
= 0,62 (2%); 1= 0,60 (3%); t = 0,57 (5%); ©=0,60 (7%) e 1=0,60 ms (10%), onde
verifica-se que estes valores estdo de acordo com os espectros de emissao.
Podemos notar apenas um pico de pequena intensidade da emissao referente a

transicdo °Do—'Fo.

Podemos observar que a razao das transi¢cdes lo-o/lo-1 para as amostras
tratadas a 800 °C por 8 h em diferentes concentragdes ndo apresentaram variacoes
entre os valores obtidos, indicando que os ions Eu** se encontram em um sitio de
menor simetria. Confirmando que os ions Eu®** ocupam principalmente o sitio da
rede sem inversido de simetria, estando de acordo com a maior intensidade da

transicdo °Do—'F, em relacdo a °Dy—'F.

A razdo dos parametros de intensidades /lo.o/lp2 entre as transigdes
°Do—'Fy e °Dy—'F, foram determinados para as amostras SrWO4Eu®** em
diferentes concentracdes do fon Eu®**. Observamos que a razdo de intensidades /o.
o/lp-2 independente das variagdes de concentracdo do dopante apresentaram valores

similares.
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4.3.8.2. Coordenada de indices de cromaticidade (CIE)

Os valores obtidos para SrWO,:Eu®" sintetizados a 800 °C por 8 h em

diferentes concentragbes sdo mostrados na Figura 4.3.16 e listados na Tabela 4.3.8.

FIGURA 4.3.16 - Coordenadas de indices de cromaticidade para SrWO.Eu®*
obtidas através do processo SGNH e sintetizadas a 800 °C por 8 h.

Através da CIE, os valores obtidos para SrWO,:Eu®** foram (x = 0,675;
y =0,324), (x=0,675;y =0,323), (x=0,676;y =0,323), (x=0,675;y=0,323)e (x =
0,676; y = 0,323) para as amostras tratadas a 800 °C por 8 h, nas concentragdes de
2, 3,5 7 e 10% de Eu®, respectivamente, excitadas em 393 nm. Estes valores
estdo proximos dos valores do padrdo internacional das coordenadas de
cromaticidade, ja citadas acima. A Figura 4.3.16 ilustra apenas 1 ponto devido aos

valores serem relativamente iguais.

Pode-se observar, através da Figura 4.3.16 que as coordenadas das
cores das amostras estao fitadas na regido vermelha, correspondendo a emissao do
ion Eu®* proximo a 613 nm (°Do—'F3). Corroborando com os dados obtidos através

dos espectros de emissao (ver Figuras 4.3.10 e 4.3.11).
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5. CONCLUSAO

O processo sol-gel nao-hidrolitico (SGNH) mostrou promissor na
obtengdo do éxido de SrWO,:Eu** com estrutura tetragonal do tipo “scheelita”, em
comparagdo com alguns processos quimicos, principalmente em relagdo ao
processo de reagdo no estado solido. O qual requer temperaturas acima de 1200 °C
e tempos de aproximadamente de 24 h, proporcionando assim uma nhao
homogeneidade do material, formag&o de fase secundaria, precursores caros e alto
consumo de energia. Contudo, o processo SGNH exibe uma série de vantagens
como, alta homogeneidade e reatividade dos precursores, menor temperatura de
sintese e reducado do tempo de obtengdo para 4 h, maior controle estequiométrico,
dentre outras vantagens ja mencionadas no texto acima. Esta metodologia mostrou
ser mais eficiente na dopagem dos ions Eu®** em relagdo a tradicional reacdo no
estado sélido, pelo fato deste promover a mistura dos precursores a nivel molecular.
Os pos de SrWO,Eu®* foram preparados com sucesso por este método a
temperaturas inferiores as mencionadas na literatura. Neste trabalho conseguimos
reduzir esta temperatura para 800 °C.

Os dados de DRX, mostraram que os pds de SrWO4Eu*" sdo
altamente ordenados a longa distancia, mantendo caracteristicas de uma estrutura
scheelita. Observamos que a presenga do ion Eu®* provoca apenas uma ligeira
distor¢cao na estrutura da rede devido a diferenca das densidades eletrbnicas dos
cations, sendo comprovado pelos calculos de Refinamento de Rietveld e os valores
dos angulos e comprimentos das ligagdes dos grupos [WO; ], [SrO,] e [ EuO;].
Através dos dados de DRX sob a variacdo da concentragcdo do ion dopante
concluimos que o limite de solubilidade permitido pela rede & de até 5.0% de Eu**.

Através das analises de MR e |V concluimos que os pds sao ordenados
a curta distancia que caracteriza a presenga de bandas especificas das ligagdes
W-0, O-W-O, Sr-O e [WO; ]. Estas analises mostraram ser importantes nas
caracterizagoes, pois, a partir destas verificamos a presenca de fonons proibidos e
alargamentos dos picos devido a presenga de fases adicionais.

As analises de FEG-SEM observadas mostraram que ndo ocorreram

mudangas nas morfologias com a variacdo da temperatura e tempo de tratamento,

155



Conclusdo

as quais mantiveram sua morfologia sem rachaduras ou trincas, apresentando-se
em um grande agregado de particulas na forma de placas.

Os espectros de UV-Vis e as emissdes fotoluminescentes indicaram a
presenca de niveis intermediarios de energia dentro do “band gap” dos materiais.
Através dos espectros de absorbancia foi possivel obter informacdes sobre as
estruturas dos materiais. Estes dados mostraram que niveis intermediarios de
energia dentro do “band gap” s&o dependentes da temperatura e do tempo de
processamento, implicando em distintas organiza¢des dos estados intermediarios de
energia dentro do gap, refletindo diretamente nas propriedades fotoluminescentes.

A FL é uma técnica complementar as analises espectroscopicas de
DRX e MR, na caracterizagdo de materiais a curta, média e longa distancia. Os
espectros de excitacdo, emissdo e o tempo de vida do ion Eu®*, mostraram ser
dependentes da variacdo da temperatura e do tempo de tratamento térmico.

Os espectros de excitagdo apresentaram comprimento de onda com
intensidade maxima em 393 nm, sendo esta energia necessaria para excitar o ion
Eu®*" do nivel 'Fo ao nivel °Ls, resultando numa melhor resposta com relacdo a
emissao das amostras. Estes espectros apresentaram proximos a 288 nm uma BTC,

sendo atribuida a transferéncia de carga da unidade WO, para os ions Eu®", porém,

esta n&o foi muito eficiente.

Os espectros de emissdo apresentaram todas as transicoes
caracteristicas do ion Eu®* do estado excitado para o fundamental, °D1—"Fo.2,
°Dy—'Fy, (J = 0-4), mas com intensidades relativas de emissdo menores. A forte
emissdo na regido do vermelho é referente & transicdo de dipolo elétrica °*Do—'F>
(613 nm). Sendo um indicativo de ambiente sem centro de inversdo, sendo
comprovado pela presenca da transicdo °Do—'Fo. As propriedades da FL e os
calculos das relagdes das areas relativas das transi¢ées *Do—'F»/ °Dg—'F1, intenso
pico em 613 nm, comprova que o ion Eu®* esta localizado em ambiente de baixa
simetria, ou seja, em ambiente sem centro de inversdo. Através dos calculos de
eficiéncia quantica (n) e tempo de vida (t) comprovou-se certa dependéncia do efeito
da temperatura e do tempo de tratamento térmico, indicando que a temperatura de
800 °C e o tempo de 8 h de tratamento foram ideais para a obtengdo do material,
apresentando uma maior intensidade relativa em relagdo as demais amostras. As
amostras com variacdo da concentragao do ion dopante apresentaram dependéncia
na intensidade relativa da emissao luminescente na rede de tungstato. As
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intensidades relativas das transicdes do jon Eu®* sofreram uma diminuicdo gradativa
de suas intensidades ao elevar a concentragdo de 2 para 5% de Eu®". Isto mostra
que ocorreu uma supressio da luminescéncia, devido a média da distancia entre os
jons. A amostra contendo 2% de Eu** apresentou os maiores valores de tempo de
vida e eficiéncia quantica em relagao as demais.

Os dados da luminescéncia e as coordenadas dos indices de
cromaticidade (CIE) mostram que o material SFWO,:Eu®" é um potencial luminéforo
vermelho para a fabricagao de dispositivos, podendo ser excitados em 363 e 462 nm.

Através das analises de XPS concluimos que os materiais SrWO4:Eu®*
sao formados essencialmente pelos elementos Sr, W, O e Eu, como o esperado, e
com numeros de oxidagao de 2+, 6+, 2- e 3+, respectivamente. Este ultimo pode ser
comprovado pela andlise de XANES, onde foi mostrado que ndo houve mudangas
no ambiente quimico do ion com a variacdo da concentragdo de Eu**, indicando que
0 numero de oxidagao do ion Eu € predominantemente igual a 3+.

Através dos dados obtidos concluimos que o material STWO,:Eu®** com
2% de Eu®*" é um forte candidato para obtencdo de dispositivos fotoluminescentes,

lasers no estado sdlido, dentre outras aplicagdes citadas no texto.
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7. ANEXO

7.1 Atividades Desenvolvidas no periodo de 2008-2012

- Participagdo no 32a. Reunido Annual da Sociedade Brasileira de
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variacdo de Eu®*" na matriz de molibdato de estréncio (SrMoOy)” Pereira, P. F.,
Tanaka, M. T.S., Marques, A. P. A,, Longo, E., Leite, E.R., Rosa, |.L.V.

- Participagao no XV International Sol-Gel Conference, 23-27 de agosto
de 2009 — Porto de Galinhas, com o trabalho “Study of the photophysical
properties of the STWO4:Eu** prepared by the non-hydrolytic sol-gel route” P.F.
S. Pereira, M. T.S. Tanaka, I. L. V. Rosa, E. Longo, E. R. Leite, M.G. Matos,
K.J.Ciuffi, P.S.Calefi, E.J.Nassar.

- Participagao no ICAM, 20-25 de setembro 2009 — Rio de Janeiro, com
o trabalho “Synthesis and Characterization of SrWO4:Eu®** by microwave-
hydrothermal (MH)” P.F. S. Pereira, Moura, A.P., E.R. Leite, I.L.V. Rosa, J.A.
Varela, E. Longo.

- Participacao no 4o0. Workshop Nanoaeroespacial, 30 de novembro a
01 de dezembro de 2009 — Sao José dos Campos, com o trabalho “Estudo da
variacdo da concentragdo do ion Eu** na matriz de SrWO, preparada pelo
processo sol-gel nao-hidrolitico” e “Estudo da propriedade da
fotoluminescente do ion Eu®* na matriz SrWO,; obtido pelo processo
microondas hidrotermal” P.F. S. Pereira, A. P. Moura, E. R. Leite, E. Longo, M.G.
Matos, K.J.Ciuffi, P.S.Calefi, E.J.Nassar. |. L. V. Rosa.

- Participacdo do 4°. Encontro Nacional TR2010, 06 a 09 de abril de
2010 — Aracaju, com o trabalho “Study of the Eu** concentration prepared by the
sol — gel non — hydrolityc process” Pereira, P. F., Moura, A. P., Longo, E., Matos,
M. G., Ciuffi, K. J., Calefi, P. S., Nassar, E. J., Rosa, I. L. V.

- Participagao no IX Encontro da SBPMat, 24 — 28 outubro de 2010 —
Ouro Preto, com o trabalho “Study of the influence of heat treatment in synthesis
of Sr(WO4:Eu** matrix prepared by the sol — gel non — hydrolytic process”
Pereira, P. F., Moura, A. P., Longo, E., Matos, M. G., Ciuffi, K. J., Calefi, Nassar, E.
J.,Rosa, |. L. V.
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- Participacado no X Encontro da SBPMat, 25 — 29 setembro de 2011 —
Gramado, com o trabalho “Study of the effect of processing time on the
structural and luminescent properties of SrWO,. Eu®** phosphors prepared by a
microwave hydrothermal method (MH)” Pereira, P. F., Moura, A. P., Nogueira, I.
C., Longo, Sousa Filho, P. C., Serra, O. A,, Rosa, I. L. V.

- Participacdo no X Encontro da SBPMat, 25 — 29 setembro de 2011 —
Gramado, com o trabalho “Effect of the annealing time on the luminescent
properties of SFWO,4:Eu** phosphors prepared by non-hydrolytic sol-gel route”
Pereira, P. F., Moura, A. P., Longo, Sousa Filho, P. C., Serra, O. A., Nassar, E. J.,
Rosa, I. L. V.
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prepared by a non-hydrolytic sol-gel process”. In: 12th Conference on Methods

and Applications of Fluorescence, 2011, Strasbourg- Francga.

- ROSA, I. L. V.; PEREIRA, P. F. S.; MOURA, A. P.; NOGUEIRA, I. C;
LONGO, E.; SOUSA FILHO, P. C.; SERRA, O. A. "Study of the time effect of
processing on the structural and luminescent properties of SrWO,Eu®*
phosphors prepared by a microwave hydrothermal process”. In: C2C workshop
2012, Shangai-China.

- NOGUEIRA, I. C.; MORAES, E.; PEREIRA, P. F. S.; ROSA, I. L. V;
CAVALCANTE, L. S.; LI, M. S.; LONGO, E.;. "Theoretical and experimental study
of the order and disorder of barium molybdate”. In: XXXVIII Congress of

Theoretical Chemists of Latin Expression - Quitel, 2012, Natal.
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