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RESUMO

Estudo das Propriedades Fotofisicas de Molibdatos de Estréncio
Dopados com Eurépio (I1l). Neste projeto os molibdatos de estroncio dopados com
eurépio foram caracterizados utilizando-se varias técnicas como difragao de raios X,
infravermelho, Raman, além de estudar o comportamento luminescente destes
materiais inorganicos. Os materiais foram preparados pelo método de polimerizagéo
de complexos. As analises de difracdo de raios X do po6 foram efetuadas e concluiu-
se que todos os picos de difragdo dos materiais foram atribuidos a fase scheelita do
SrMoQO4, apresentando uma simetria tetragonal. Os materiais dopados com o
europio em diferentes concentragcdes foram submetidos a diferentes temperaturas de
calcinagdo. As amostras sintetizadas foram excitadas em comprimentos de onda
especificos para se obter os espectros de emissao do eurdpio. Estes espectros dos
pos de SrixEuxMoO, (x = 0,01; 0,03; 0,05), excitados em 288 nm revelam as
mesmas caracteristicas dos espectros excitados em 394 nm, cujas bandas de
transicdes °D1—'Fo12 ; °Do—'Fo, °Do—'F1, °Do—'Fas, Do — 'F3 e °Do—'Fa,
apresentaram intensidades relativas de emissdo menores. A transicdo mais intensa
°Dy—'F2 em 614,6 nm d& aos materiais a caracteristica emissdo vermelha. Foram
efetuadas medidas de tempo de vida da emissdo °Dy—>'F, do eurdpio em todas as
amostras obtidas (Aexc.= 394 nm e Aem. = 614,6 nm), sendo avaliados em cerca de
0,50 ms. Os espectros de emissao da matriz de molibdato de estréncio também

foram obtidos e analisados, obtendo-se uma banda larga com maximo em 290 nm.
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ABSTRACT

Study of the photophysical properties of strontium molybdates doped
with Europium (lll). In this project the strontium molybdates doped with europium
were characterized using various techniques like X-ray diffraction, infrared and
Raman spectroscopy, and also the study of the behavior of luminescent inorganic
materials. The materials were prepared by complex polymerization method. Analyses
of X-ray diffraction powder were performed to determine the achievement of the
desired phase in the oxides. The doped materials at different europium
concentrations were heated to different temperatures. The emission spectra of
europium were achieved exciting the synthesized samples at specific wavelengths.
These spectra were analyzed and correlated with the thermal treatment temperature,
as well as the concentration of Eu®*. The lifetimes of the europium *Do—’F, emission
for all samples were evaluated. The emission spectra of the pure strontium
molybdate matrix were also obtained and analyzed. These studies permitted to
determine the maximum concentration of the soluble europium in the crystal lattice of

strontium molybdate framework most favorable for the emission of europium.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Luminescéncia

Compostos luminescentes absorvem energia quando submetidos a
alguma forma de excitagdo e convertem em radiagdo emitida na forma de fétons.
Esta radiagao eletromagnética pode ser emitida nas regides visivel, ultravioleta e
infravermelho do espectro. Este fenbmeno de conversao de energia eletromagnética
é conhecido como luminescéncia’. Dependendo do tipo de energia utilizada para a
excitagcao do material tem-se uma nova classificacdo para a luminescéncia como:

[) eletroluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre através da
energia proveniente de tensdes elétricas;

II) quimiluminescéncia: a excitacdo de elétrons acontece através da
energia proveniente das reagdes quimicas;

[Il) triboluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre devido a
influéncia da energia mecanica exercida sobre um solido;

V) catodoluminescéncia: ocorre por um feixe de elétrons de alta
energia;

V) Termoluminescéncia: a excitagcao € estimulada por aquecimento;

VI) Fotoluminescéncia: o processo de excitagao ocorre por meio de
fotons, cujos comprimentos de onda estdo localizados na regido do visivel ou
ultravioleta do espectro eletromagnético.

Dentre esses diversos tipos de luminescéncia o que vem despertando
um grande interesse é a fotoluminescéncia por abranger tanto a fluorescéncia como
a fosforescéncia. Na fluorescéncia, a energia responsavel pela transigao eletrénica
nao envolve a mudanga de spin eletrénico (estado singlete) assim, resultando em
curto tempo de vida (10 a 10 segundos). Em contrapartida, uma mudanga de spin
eletrénico (estado triplete) acompanha as emissdes fosforescentes, que apresentam

um maior tempo de decaimento ou tempo de vida (10 segundos)?.
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A Figura 1.1 representa os mecanismos de excitacdo e emissao

responsaveis pela fotoluminescéncia de um material hipotético.

E Processo de

5
‘ * decaimento

E, + nao radiativo
E,
K> *
Processo de
decaimento
Excitacao radiatvo
l*.1 *
P‘{}
FIGURA 1.1 - Mecanismos de excitacdo e emissdo responsaveis pela

fotoluminescéncia de um material hipotético>.

Na Figura 1.1, Eq corresponde a energia do estado fundamental e os
niveis de energia de E4 a Es representam os estados excitados. Em baixas
temperaturas, na auséncia de uma energia de excitagao, s6 o nivel Ey € ocupado.
Apoés a excitagao, elétrons s&o ativados para o nivel Es. Os intervalos de energia
entre os niveis adjacentes de E; ao Es sdo pequenos, enquanto que o intervalo entre
E> e E4 é grande. Quando o decaimento destes elétrons ocorrerem do estado Es,
mais excitado, para o E4, 0 nivel adjacente mais proximo, onde temos um intervalo
de energia menor, ocorrera um processo de decaimento ndo-radiativo, onde a
energia sera dissipada pela vibracdo e/ou aquecimento da rede cristalina do
material.

O decaimento nao radiativo pode ser visto na Figura 1.1 entre os niveis
Es para E4, E4 para Esz, E3 para E; e E4 para Eo. Quando temos um decaimento

radiativo, teremos um grande intervalo de separagdo entre o estado excitado e o
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estado de menor energia para a ocorréncia da emissdo de um féton. O processo
pode ser visto entre os niveis E; para Eq e E;, para E,.

O tempo de vida de um estado emissor € o tempo necessario para que
a populagao do estado excitado diminua a 1/e da populagao inicial*. A Equacédo 1.1 é
usada para ajustar a curva de decaimento exponencial, da qual o tempo de vida
pode ser determinado.

ly=loe™ Equag&o 1.1

Onde |y € a intensidade da emiss&o num determinado tempo, t. Ip € a
intensidade inicial da emisséo, e é a funcdo exponencial e T € o tempo de vida do
estado excitado.

As propriedades 6pticas dos materiais luminescentes sdao dependentes
de sua composicdo e estrutura, porém as caracteristicas morfoldgicas® sdo
igualmente importantes para aplicagdes tecnoldgicas especificas.

Os materiais luminescentes encontram varias aplicacdes como fosforos

para lampadas, em radiologia médica, cintiladores, LEDs®'*

(light emitting diodes),
tubos para raios catédicos, lasers e guias de onda''®'". No setor de visualizagdo de
imagens, os materiais eletroluminescentes, processados como filmes finos, tém
apresentado um grande interesse para o desenvolvimento de telas planas’®.

Mesmo com as dificuldades tedricas envolvidas nas tentativas de se
compreender as origens das diversas bandas presentes nos espectros de emissao,
existem razdes suficientes para a aplicagdo em larga escala da fotoluminescéncia,
nao s6 como ferramenta de pesquisa, mas também na caracterizacido de materiais
em linhas de producdo. Uma destas razdes é a simplicidade de obteng¢ao dos dados
quando comparados a outras técnicas correlatas tais como: absorgcao 6ptica, efeito
Hall, fotocondutividade e etc. Em condi¢cbes favoraveis a fotoluminescéncia pode
acusar a presenca de quantidades tdo pequenas de impurezas quanto 1072 por cm?®

em semicondutores (~0,1 ppb).
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1.2 - Propriedades espectroscopicas de terras raras

Os espectros de emissao e excitacdo dos ions de terras raras tém sido

extensivamente estudados. As propriedades luminescentes destes ions, como finas

linhas de absorcdo e emissdo, sdo devidas as transigdes eletrbnicas dentro da

camada 4f parcialmente preenchida. Tal camada esta protegida do ambiente por

elétrons 5s e 5p externos. Deste modo, variagcbes no ambiente do ion sao, em geral,

refletidas como pequenas variagdes nas energias caracteristicas das suas finas

linhas espectrais. A Figura 1.2 apresenta os niveis de energia originados da

configuragdo 4f" para os ions trivalentes Eu®*, Tb* e Tm®*. A distancia de um nivel

para outro da uma idéia da ordem de magnitude do desdobramento do acoplamento

spin-6rbita®.
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FIGURA 1.2 — Niveis de energia da configuragdo 4f" de ions lantanideos trivalentes

Eu®, Tb® e Tm* '°.

As transi¢des 4f sdo, em principio, rigidamente proibidas pela regra de

selecao de paridade ou Laporte, visto que ndo ocorrem mudancgas na paridade da
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funcdo de onda dos elétrons. Muitas delas sdo também proibidas por spin, onde as
transi¢coes entre estados com fun¢gdes de onda de multiplicidades diferentes ndo sao
permitidas para radiacbes do tipo dipolo-magnéticas. O relaxamento destas
proibicdes se da devido ao acoplamento spin-6rbita, visto que nao existem estados
energéticos puros'® 2% 21,

Todos os ions trivalentes de terras raras no seu estado fundamental
tém a configuragéo eletronica [Xe]4f". As configuragdes eletronicas dos lantanideos
sdo representadas pelo numero quantico de momento angular orbital L (0, 1, 2, 3, ...
correspondentes as letras S, P, D, F, ...), o numero quantico do momento angular de
spin S e o numero quantico de momento angular total J, resultando nos termos
espectroscopicos 2°*'L,. A posicdo dos niveis resulta da repulsdo intereletronica,
interacdo spin-Orbita e do ambiente de coordenacdo 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. A Tabela 1.1 apresenta

as propriedades espectroscopicas do ion Eu®* '°.

TABELA 1.1 — Propriedades espectroscépicas do Eu®".

Transicdes Comprimento de onda/ nm Numero maximo de bandas
Dy — "Fo 580 1
Dy — Fy 590 3
Dy — 'F> 612 5
Dy — 'F3 650 7
Dy — 'F4 695 9

As propriedades espectroscopicas das terras raras tém sido estudadas
com base no desdobramento do campo cristalino dos subniveis 2*'L,. Os ions Eu®*
(41°) e Tb** (4f%) sdo os que apresentam maior intensidade luminescente. O estudo
das propriedades espectroscopicas dos compostos derivados do Tb**, do ponto de
vista tedrico, tem atraido uma atencdo modesta quando comparado ao Eu**. Isto se
deve ao fato de que o principal nivel emissor do Eu** (°Dy) € ndo degenerado
(momento angular total J=0), o que leva a espectros de emissdo mais faceis de
serem interpretados. A alta degenerescéncia dos niveis emissores dos demais ions

torna dificil a interpretagao dos seus espectros de emissao.



Introdugdo @

O ion Eu* tem sido extensivamente utilizado como sonda estrutural
devido as seguintes propriedades: (a) estados excitados °Dy (J= 0, 1, 2 e 3) bem
separados dos termos fundamentais °F; (J'=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6); (b) o nivel emissor
principal, °Dg, e o estado fundamental, 'Fo, sdo nao-degenerados, levando a uma
Unica transigdo °Dy —'Fo quando o ion Eu** ocupa sitios idénticos em simetria do
tipo Cs, Cn ou Cnv. Este fato facilita a interpretacdo dos dados espectrais e fornece
informacéo sobre eventual existéncia de mais de um sitio de simetria ocupado pelo
ion Eu®; (c) a transigdo °Do—'F; é usualmente dada como transi¢do de referéncia
pelo fato de ser permitida por mecanismo dipolo-magnético, e consequentemente a
intensidade da transicdo nao € consideravelmente alterada por perturbagédo do
campo cristalino; (d) tempos de decaimento para o nivel °Dy na faixa de
milisegundos e, (e) o espectro pode ser obtido através da excitagédo direta do nivel

°Lg (~394 nm) do ion Eu®* ou através de outros estados excitados®.
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FIGURA 1.3 - Niveis de energia do ion Eu** '°.

A Figura 1.3 apresenta os niveis de energia do ion Eu** '°. A emisséo
deste ion consiste usualmente de linhas na regido espectral do vermelho. Estas
linhas tém uma importante aplicacdo em iluminacdo ambiente, telas de televisdo a

cores e dispositivos para a confecgcdo de diodos. Estas linhas correspondem as
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transicdes do nivel excitado °Dy para os niveis 'Fy (J= 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) da
configuragéo 4f° deste ion. Devido a pequena degenerescéncia das transi¢cbes do
Eu®" ele é intensivamente estudado em diversos materiais. As transi¢cdes °Dy —'F; e
'F, sdo as mais importantes dos materiais contendo o jon Eu®*". Além de serem as
transicbes mais intensas, seus padrbes de desdobramento permanecem
relativamente simples mesmo em sistemas de baixa simetria.

Existem ions que apresentam algumas bandas sensiveis a variagao na
natureza do ligante e mudangas de coordenagéo. Essas bandas sdo denominadas
hipersensiveis. A intensidade relativa da emissdo °Do—'F, com relacdo a °Dy—'F; é
muito sensivel a natureza do ambiente ao redor do ion Eu3+, refletindo o carater
hipersensivel da transicdo °Do—'F,. Mesmo em sistemas de baixa simetria a
transicdo °Dy—'F conserva seu carater dipolo-magnético e a sua intensidade pouco
depende do ambiente, o que ndo acontece com as transi¢cdes *Do—'F» e 'F4, que s&o
predominantemente de carater dipolo-elétrico. A transicdo °Dy—'Fo é formalmente
proibida, mas aparece em sistemas de baixa simetria devido a mistura de niveis
energéticos, e adquire sua intensidade via um mecanismo dipolo-elétrico, sendo

também sensivel ao ambiente ao redor do ion Eu®* 2"

1.3 - Molibdatos

Os materiais ceramicos pertencentes a familia dos molibdatos tém uma
longa historia, como aplicacdes na area da eletro-6ptica e fotoluminescente, em que
a resposta optica tem sido investigada no visivel e ultravioleta préximo. O crescente
interesse nestes materiais se deve as suas excelentes propriedades 6pticas e sua
boa estabilidade quimica e estrutural, fazendo com que estes materiais apresentem
também uma importante propriedade como cintiladores, fazendo com que estes
materiais brilhem quando submetidos a uma fonte de radiacdo, e possam ser
utilizados como hospedeiros para laser®. A quimica do molibdénio é muito

proeminente tanto para as areas industriais, quanto em sistemas bioldgicos, em que
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estudos mostraram que certos molibdatos apresentam atividade antiviral, incluindo
acao contra o virus da AIDS, e também antitumoral®®.

Em temperatura ambiente os molibdatos com estrutura tetragonal tipo
scheelita, sdo caracterizados pela formula geral ABO4 (A=Ca, Sr, BA e Pb; B=Mo)
pertencentes ao grupo espacial 14;/a (n°88) e grupo pontual C;hs®*>', mas com a
pressao requerida podem apresentar também as estruturas wolframita ou
fergusonita. Neste caso a pressao pode vir a modificar a organizagdo do arranjo
estrutural do material por meio de distor¢goes entre ligacbes M-O e pela diminuigéo
do volume da célula unitaria devido a redugao nas dimensdes dos parametros de
rede®,

Nos ultimos anos a atrativa propriedade fotoluminescente dos
molibdatos vem despertando atencdo principalmente pela possibilidade das mais
variadas aplicagdes. Nesse sentido, a resposta Optica tem sido investigada no
visivel, ultravioleta proximo e regides do infravermelho® 3*,

Os comprimentos de onda dos molibdatos foram atribuidos as
transigbes dentro do grupo MoO4%, e MoOs, respectivamente. Sendo que a
estabilidade e a sua caracteristica estrutural tém sido investigadas sob a influéncia
da temperatura e pressdo®® por meio da espectroscopia Raman. Estas técnicas
revelaram vantagens essenciais devido as suas propriedades Opticas para aplicagao
em laser Raman. Desta forma, as linhas intensas no espectro Raman, que
correspondem as vibragbes simétricas nos grupos iGnicos moleculares séao
encontradas, possibilitando a aplicagdo destas propriedades®®°.

Dentre os molibdatos, que sdo importantes materiais inorganicos e
ocorrem naturalmente como minerais, também podendo ser produzidos
sinteticamente*’, destacamos o molibdato de bario (BaMoO,), devido a suas
propriedades Opticas e termoelétricas, que, juntamente com suas emissdes
luminescéncia azul, verde e laranja, o torna um importante material*>°.

Recentemente, molibdatos luminescentes apresentaram um grande
potencial para aplicagdes como fosforos dopados com terras raras, laser de estado

47,48,49

solido e detectores de cintilagdo Em particular o BaMoO, teve suas

propriedades no foco de recentes estudos relatados na literatura®®".
A estrutura do molibdato de bario é do tipo scheelita, onde os ions
maiores (modificadores de rede) se ligam a oito atomos de oxigénio, formando uma

simetria dodecaédrica. Os ions menores, formadores de rede, estdo cercados por
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quatro oxigénios e tém uma aproximacao tetraedral em relacdo aos oxigénios®' 2.

Atomos de molibdénio sdo cercados por quatro atomos de oxigénio em uma
configuragéo tetraédrica, e bario € cercado por oito atomos de oxigénio em uma
configuragédo pseudo cubica. Este arranjo pode ser designado como [MoO4]-[MoO4].
Nessa estrutura, o sistema formador de rede € composto por atomos de molibdénio,
Mo, com ligagbes de natureza covalente, enquanto que o sistema modificador de
rede € composto pelos cations metalicos que preferivelmente tendem a formar
ligacdes idnicas com os atomos de oxigénio, neste caso o bario (Ba)>. Sendo assim,
a estrutura scheelita pode ser visualizada em termos de seus dois poliedros de
cations constituintes: os sitios do bario com coordenacéo oito e os sitios tetraédricos
dos molibdénios. Cada vértice do sitio do bario, composto de um atomo de oxigénio,
compartilha seus vértices com oito tetraedros de MoO,* adjacentes. Cada tetraedro
é ligado a oito sitios de bario (dois para cada oxigénio)*?. A Figura 1.4 ilustra a célula
unitaria do BaMoQOy, do tipo scheelita, com arranjo estrutural do sitio tetraédrico do
MOO4-2.

Eériu°

Oxigénio #

FIGURA 1.4 - Célula unitaria do BaMoO,>* com arranjo estrutural do sitio tetraédrico
do MoO,>.

Os pos cristalinos de BaMoO4Eu®*'sdo compostos por misturas
aleatdrias de clusters complexos [MoO4] e [MoO3.Vo?] ligados por clusters de [BaOg]
ou [EuOg]’ que sdo modificadores de rede. Cada cluster complexo [MoO,4] é

acompanhado por uma distor¢ao, levando a outros clusters complexos denominados
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como [MoO3.Vo?7], onde Vo = Vo© , Vo', Vo' °. Vacancias de oxigénio em molibdénio
ocorrem em trés diferentes estados de carga. Um deles é o estado complexo
[MoO3.Vo*] que apresenta dois elétron emparelhados 1| e é neutro quando
comparado a rede. Outro estado complexo é [MoO3.Vo'] que possui uma carga por
ter um elétron desemparelhado 1. Entretanto, o estado complexo [MoO3.Vo ] ndo
captura nenhum elétron e é acompanhado de duas cargas positivas, quando
comparado & rede de BaMoO4Eu®*. O molibdénio que é o formador de rede
idealmente tende a se ligar com quatro atomos de oxigénio, mas antes que possa
alcancgar sua configuracao ideal, a estrutura € uma mistura de clusters complexos de
MoOy (x=preferencialmente 3 e 4) intercalados com atomos modificadores de rede. E
esperado que clusters complexos [EuOg]” ocupem sitios de [BaOg] na matriz BaMoOQ,.
Devido a substituicdo ndo equivalente, um excesso de carga positiva na rede deve
ser compensado. Dois clusters [EuQOg] substituem trés clusters [BaOg] para balancear
a carga, criando dois defeitos positivos [EuOs]” e um defeito negativo [Vea Os]. Antes
da excitagdo do doador, um buraco no aceptor e um elétron no doador séo criados,

de acordo com a notagao de Kroger-Vink, usada para clusters complexos®*:

[MoO4J* + [M0O3.Vo*] — [MoO4] + [MoO3.VoT], (1)
[MoO4]* + [M0O3.Vo ] — [MoO4] + [MoO3.Vo' ], (2)
[MoO4] + [EuOs]'— [MoO4]* + [EuQs]", (3)
[Vea Osg] + [EuOg]'— [Vea Og] + [EUOs]", (4)
[Vea Og] + [EUOg] — [Va* Og] + [EUOg]" (5)
[Vea Os] + [MoO3.Vo ] — [Vea" Og] + [M003.Vo*] (6)

Em que [MoO], [Vaa Os] e [Vaa Os] sdo doadores; [MoO3.Vo'] sdo
doadores/aceptores e [MoO3.Vo '] e [EuQg]  sdo aceptores.

Os clusters [MoO,] agem como doadores de elétrons no material,
enquanto o complexo de vacancia [MoO3.Vo'] tende a capturar elétrons e/ou buracos,
e [MoO3.Vo ‘] atua como capturador de elétrons. Temperaturas de tratamento
maiores promovem a formagdo de mais clusters complexos [MoO4]* e [EuQsg]’,
favorecendo o processo de emissao fotoluminescente. E ainda, um aumento na
cristalinidade quando a temperatura de tratamento aumenta pode levar a uma melhor

emissao.
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Propriedades fotoluminescentes no material sem terras raras estao

%% Uma

diretamente relacionadas ao grau estrutural de ordem e desordem
desordem estrutural no material pode resultar em uma melhor emissao
fotoluminescente quando comparada a estrutura completamente ordenada. Em geral,
materiais que séo estruturalmente desordenados apresentam vacancias de oxigénio,
defeitos na rede, impurezas e/ou ligagdes distorcidas que rendem niveis eletrénicos
localizados no band gap. Estes niveis eletrénicos sdo responsaveis por um aumento
no processo de emissdo fotoluminescente. A insergdo de clusters de terras raras
[EuOg]’ na rede cristalina e a substituicdo parcial de clusters [BaOg] promove a

desordem do sistema e favorece a propriedade fotoluminescente.

1.4 - Técnicas de caracterizacao

1.4.1 - Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica utilizada desde 1940
pelos cientistas russos, mas s6 em 1950 foram comercializados os primeiros
espectrometros dispersivos. E um método de caracterizacdo fisico para analises
qualitativas e determinacdes quantitativas de tracos de elementos. Isto é possivel
porque os atomos que formam as moléculas possuem frequéncias especificas de
vibracdo, que variam de acordo com a estrutura, composicdo e com o modo de
vibragdo da amostra. Para varrer essa gama de frequéncia utiliza-se o
infravermelho®’. Os instrumentos usados sdo chamados espectrdmetros de
infravermelho, e a propriedade fisica medida € a capacidade da substancia para
absorver, transmitir, ou refletir radiagao na regido do infravermelho.

A regiao de principal interesse do espectro eletromagnético no
infravermelho é a que compreende de 4000 a 200 cm™. Na regido abaixo de 400

cm” a radiagdo tem energia suficiente para provocar modificagdes nos niveis de
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energia vibracional da molécula, e estas modificagcbes sdo acompanhadas por
alteracdes do nivel de energia rotacional.

Para que um modo vibracional apare¢ca no espectro de absorcio,
causando absorcdo da radiacdo incidente, é essencial que ocorra modificacdo no
momento de dipolo durante a vibracgao.

Esta técnica tem se tornado cada vez mais importante e util na analise
qualitativa e quantitativa de materiais, e sua utilizagdo esta se estendendo para
outras areas tais como medidas de espessuras, refletividade e indice refrativo. Esta
€ uma técnica que encontra uma extensa variedade de utilizacdo em laboratorios
analiticos industriais e de pesquisa de todos os tipos, no fornecimento de
informacgdes uteis entre outras ja vistas, no calculo de varias constantes fisicas, na
determinacdo da estrutura de compostos, e em muitas outras areas. Analise no
infravermelho pode ser usada para alguma amostra, contanto que o material seja um
composto ou contenha compostos (no lugar de elementos puros). Esta analise é
nao-destrutiva (a amostra pode normalmente ser recuperada para novo uso) e é util
para a utilizagdo em micro amostras (faixa inferior a sub-micrograma).
Anteriormente, a espectroscopia na regidao do infravermelho foi usada primeiramente
para materiais organicos, mas, especialmente desde o advento de instrumentagao
de longo comprimento de onda, tem sido utilizado também para analise de

compostos inorganicos®’.

1.4.2 Espectroscopia RAMAN

A técnica de espalhamento RAMAN é uma espectroscopia molecular
vibracional que deriva de um processo de espalhamento de luz inelastico®®. Com a
espectroscopia RAMAN, um laser € espalhado pela amostra e perde energia durante
0 processo. A quantidade de energia perdida é vista como uma mudanga na energia
de irradiacdo. Esta energia perdida € caracteristica de uma ligagao particular na
molécula. Assim o RAMAN produz um espectro preciso como se fosse uma

impressao digital molecular.
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A espectroscopia RAMAN tem se tornado uma ferramenta poderosa
para andlise e monitoramento quimico. E uma técnica que pode ser usada para se
analisar solidos, liquidos e solugdes, fornecendo caracteristicas fisicas tais como

fase e orientacao cristalina.

1.4.3 Difracao por raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de
difracdo de raios X € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas
presentes em materiais ceramicos. Isto € possivel porque na maior parte dos sélidos
(cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X>.

Raios X sao radiagdes eletromagnéticas de comprimento de onda
curto, na faixa de 10° a 100 A.

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os
atomos presentes, originando o fenébmeno de difracdo. A difracdo de raios X ocorre
segundo a Lei de Bragg, Equacgao 1.2, que estabelece a relagdo entre o angulo de
difragdo e a distancia entre os planos que a originaram, que sao caracteristicos para
cada fase cristalina:

ni=2d send Equacgéo 1.2

n: numero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

0: angulo de difracédo

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a

caracterizacao de fases, destaca-se a simplicidade e rapidez do método, a
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confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico
para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais compostos por

uma mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases.
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2 - Objetivos

Neste trabalho foram obtidos os molibdatos de estroncio dopados com
eurépio trivalente, SrMoO4Eu**, pelo Método de Polimerizacdo de Complexos
(MPC) e estudar algumas das propriedades destes poOs através das técnicas de
difracdo de raios X do p6 (DRX), infravermelho (IR) e espectroscopia RAMAN. O
estudo das propriedades fotoluminescentes foi realizado através dos espectros de
emissdo e excitacdo do Eu®*" nos materiais obtidos, assim como das medidas do
tempo de vida da emissdo deste ion. Estes dados foram comparados com as
medidas realizadas na matriz pura sem a presenca de Eu®". Foram realizados ainda
estudos do efeito da dopagem com diferentes concentracdes de Eu®*" nos molibdatos

de estroncio.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - Preparacao das resinas polimeéricas

As resinas de SrMoO,EU**(SEMO) foram preparadas nas
concentracdes de 1%, 3%, 5% em mol de Eu** através do método dos precursores
poliméricos.

Dissolveu-se acido citrico em agua destilada, mantendo sob agitacao e
temperatura de 70°C. Em seguida adicionou-se acido molibidico. Verificando a total
dissolucéo deste, adicionou-se entdo carbonato de estréncio.

A adicdo do dopante Eu** foi realizada através de uma solucdo de
nitrato de eurdpio (esta solucdo foi preparada através da abertura do Oxido de
eurdpio com &acido nitrico), sendo esta solucdo adicionada apds a dissolucédo de
carbonato de estréncio no meio reacional.

Por fim, adicionou-se etileno glicol e elevou-se a temperatura até 90°C
para evaporacdo de agua. A evaporacao foi controlada por tempo arbitrario, até
perceber uma maior viscosidade da resina (possibilitando sua polimerizacdo ap6s
adicao de etileno glicol).

O aquecimento foi interrompido, esperando a resina esfriar até
temperatura ambiente, realizando uma filtragdo simples. A resina foi armazenada em

um frasco plastico.

3.2 - Calcinacao daresina para obtencao dos poés

Colocou-se a resina sintetizada em um béquer, levando-o para uma
mufla a temperatura de 350°C com uma rampa de aquecimento de 5°C/min por 2
horas. Obteve-se como material resultante da queima da resina um aglomerado,
conhecido como “puff”. Este foi macerado com a finalidade de obter o p6 fino do

material (desaglomerado), com o auxilio de um almofariz e pistilo. Apds o0 processo
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de desaglomeracéao, o po obtido foi guardado em recipiente plastico ao abrigo de luz,

calor e umidade, sendo reservado para posterior tratamento térmico.

3.3 - Tratamento térmico dos pés obtidos

Realizaram-se diferentes calcinacbes com o pd obtido pela queima a
350°C. Foram efetuadas seis calcina¢cdes em um forno tipo mufla (EDGCON 3P):
e 400°C, patamar de aguecimento 5°C/min por 2 horas
e 500°C, patamar de aguecimento 5°C/min por 2 horas
e 600°C, patamar de aguecimento 5°C/min por 2 horas
e 700°C, patamar de aguecimento 5°C/min por 2 horas
e 800°C, patamar de aguecimento 5°C/min por 2 horas
e 900°C, patamar de aguecimento 5°C/min por 2 horas
A rampa de resfriamento das temperaturas para todos os pos foi de

30°C, com patamar de 5°C/ min por 2 horas.

3.4 - Caracterizagao

3.4.1 - Espectros de Absorcdo na Regido do

Infravermelho

Os pos foram caracterizados por FTIR na regido compreendida entre
380-3000 cm™. Para isto eles foram prensados como pastilhas (1 % do material em

massa para 99% KBr), utilizando um espectrofotdmetro Equinox /55 (Bruker).
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3.4.2 - Espectros de RAMAN

Os espectros de Raman por Transformada de Fourier (FT-Raman)
foram obtidos usando um equipamento RFS/100/S Bruker FT-Raman com resolucao
de espectro de 4 cm™ acoplado a um laser Nd:YAG, cuja excitacdo é de 1064 nm,

em um intervalo de 100 a 1000 cm™.

3.4.3 - Difratometria de Raios X

O material foi caracterizado por difracdo de raios X através de um
difratdmetro (Rigaku Dmax2500PC), utilizando uma radiagdo CuK,, com uma taxa de
varredura de 0,02°min para intervalo de 26 de 5 a 75°. Os difratogramas obtidos
foram comparados com os padrées do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) do material estudado.

3.4.4 - Parametros de rede

Para determinar os parametros de rede dos pos foi utilizado o programa
REDE93. Baseado no método dos minimos quadrados, este programa permite
estimar os parametros de rede e o volume de uma célula unitaria a partir dos dados
obtidos por DRX, tais como, tipo de simetria do reticulo cristalino, posi¢do dos picos

de difracdo em 26 e os valores dos planos hkl.
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3.4.5 - Espectros de Luminescéncia e Tempo de Vida

Utilizando um espectrofotdmetro Jobin Yvon-Fluorolog Il (IQ FFCLRP-
USP) com uma lampada de xenbénio de 450 W, obtiveram-se os dados de
fotoluminescéncia dos pés. Os dados de decaimento da emissdo do Eu** foram
obtidos acoplando a este equipamento um acessorio de fosforimetria modelo 1934D.
As amostras foram colocadas em tubos capilares de vidro para a obtencdo dos

espectros.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Difratometria de Raios X

As Figuras 4.1 e 4.2 abaixo mostram os difratogramas obtidos para as
amostras dos pos de SrMoO,4 dopados com 1% em mol de Eu**. As Figuras 4.3 e

4.4 mostram os difratogramas correspondentes as dopagens de 3 € 5% em mol de

Eu®", respectivamente.

(a) Srg.ggEug.01M00O4
(b) SrMoO4
3
8
>
5
[
8
£
(b)
(a)
20 30 40 5 60
20 (°)

FIGURA 4.1 - Difratogramas dos p6s de SrMoO,4 e SrMoO, dopado com 1% em mol

de Eu** tratados termicamente a 900°C por 2 horas.
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FIGURA 4.2 - Difratogramas dos pds de SrgggEup01M0O,4 tratados termicamente a :
350°C a); 400°C b); 500°C c); 600°C d); 700°C e); 800°C f) e 900°C g), por 2 horas.
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FIGURA 4.3 - Difratogramas dos p6s de Srg 97Eup03M00QO4 tratados termicamente a :
350°C a); 400°C b); 500°C c); 600°C d); 700°C e); 800°C f) e 900°C g), por 2 horas.
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FIGURA 4.4 - Difratogramas dos pds de Srp gsEug 0sM0QO4 tratados termicamente a :
350°C a); 400°C b); 500°C c); 600°C d); 700°C e); 800°C f) e 900°C g), por 2 horas.

De acordo com os dados do JCPDS®® todos os picos de difracéo foram
atribuidos a fase scheelita do SrMoO,4 apresentando uma simetria tetragonal. Os
parametros de rede a e c¢ foram calculados utilizando o refinamento do menor
quadrado, através do programa REDE 93. A Tabela 4.1 apresenta o tamanho de
cristalito e as constantes de rede a e ¢ da estrutura tetragonal dos pés SrMoO,4 e
SrixEuxMoQOq4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados a 800°C por duas horas.

TABELA 4.1 - Tamanho do cristalito e constantes de rede da estrutura tetragonal®

dos pos de SrMoOg4 e SrixEuMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados a 800°C.

Amostra Diametro de cristalito® Constantes de rede (A)

(Derys. M) a c
SrMoO4 48+2 .4 5.399(0) 12.041(1)
SrEuMoO, 1.00% Eu®**  48+2.4 5.389(1) 12.018(2)
SrEuMoO, 3.00% Eu**  48+2.4 5.379(1) 11.982(6)
SrEuMo0Q,4 5.00% Eu**  40+2.0 5.386(0) 12.002(2)

%a=5.394 Aec=12.02A%,
®calculado usando o pico (112), pico de difragdo 100%.
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A média do diametro de cristalito (Dcrys) foi determinada usando o pico
de difracédo (112) da fase SrMoOs, em que 20 esta localizado em 26.5° (pico
100%)°". E observado na Tabela 4.1 que as amostras contendo 1 e 3% de Eu®*'
apresentaram o mesmo valor de tamanho de cristalito de 48 nm, bem como os pés
de SrMoO, tratados a 800°C. Pode-se perceber também que quando a
concentracdo de Eu®* foi de 5% o material apresentou uma diminuicdo neste
parametro, sendo de 40 nm. Esta diminuicido nos valores de tamanho de cristalito
indica a substituicdo de fons Sr** presentes na rede SrMoO, por Eu*, visto que

existe uma pequena diferenga nos tamanhos destes ions.

4.2 - Espectros de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho

As Figuras 4.5 a 4.10 mostram os espectros de Absor¢ao na Regido do
Infravermelho dos pds de SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05).

O estiramento v(CO) ocorre entre 2375 e 1100 cm™, mostrando que
ligantes organicos ainda estao presentes no pé tratado. Vibragdes por volta de 1700
cm” sdo atribuidas a vibragdo assimétrica do COO. As bandas por volta de 1550 e
1390 cm™' foram atribuidas a vibraces simétricas do COO. Apenas os modos Fa(vs,
v4), By € E4 sdo ativos no infravermelho. As vibracdes F»(v3) sdo estiramentos anti-

simétricos, e as vibragdes F,(v4) sdo modos angulares.



Resultados e Discussédo 24

1,0
= 08
3
[}
2
- 0,6 -
®
[}
T 044
©
)
S
£ o02- ——— SEMO 1% 600
—— SEMO 1% 500
—— SEMO 1% 400
0,0

1~ 1 1 1 1 1 1T 1T 717 71T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Numero de onda/cm™

FIGURA 4.5 - Espectros de absor¢do no infravermelho dos pos de SrpggEup 01M0O4
(SEMO 1%) tratados termicamente a 400°C, 500°C e 600°C por 2 horas.
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FIGURA 4.6 - Espectros de absorgao no infravermelho dos pés de SrgggEup 1M0O4
(SEMO 1%) tratados termicamente a 700°C, 800°C e 900°C por 2 horas.
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FIGURA 4.7 - Espectros de absor¢do no infravermelho dos pds de Srpg7Eup 03M0O4
(SEMO 3%) tratados termicamente a 400°C, 500°C e 600°C por 2 horas.
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FIGURA 4.8 - Espectros de absor¢do no infravermelho dos pds de Srpg7Eup 03M0O4
(SEMO 3%) tratados termicamente a 700°C, 800°C e 900°C por 2 horas.
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FIGURA 4.9 - Espectros de absorcdo no infravermelho dos pds de SrMoOg4
Sro,95EUp 0sM00O4 (SEMO 5%) tratados termicamente a 400°C, 500°C e 600°C por 2

horas.
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FIGURA 4.10 - Espectros de absorgéo no infravermelho dos pés de Srg g5sEup 05sM00O4
(SEMO 5%) tratados termicamente a 700°C, 800°C e 900°C por 2 horas.
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Os espectros de SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados de 400°C
a 900°C mostram uma banda larga de absorcdo de 810 a 830 cm™, atribuida a
vibracbes de estiramento Fy(vs) anti-simétrico, devido a vibragbes de estiramento
Mo-O em MoO4* tetraédrico®, enquanto que a banda em 410 cm™ foi atribuida ao
modo de estiramento simétrico entre as ligagdes Mo-0O%®*. A banda referente a

2350cm™ é atribuida a presenga de CO, atmosférico adsorvido nas amostras.

4.3 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada para avaliar
informacdes estruturais de materiais, tais como, composicdo e evolugao de fases,
em funcao das impurezas e tratamentos térmicos. A célula primitiva do cristal do tipo
scheelita tem simetria C4hg a temperatura ambiente e inclui uma unidade da férmula
AMoO,*. Uma peculiaridade da estrutura scheelita é o grupo iénico molecular
(MoQ4)* com fortes ligagdes covalentes M-O. Devido & fraca interacdo entre o grupo
iGnico e o cation A%*, os modos de vibragdo observados no espectro Raman da
estrutura scheelita podem ser divididos em dois grupos, externo e interno. No
primeiro as vibragdes externas ou fonons de rede correspondem ao movimento dos
cations (A%*) e a rigida unidade molecular. No segundo, as vibragdes internas
correspondem as oscilacdes dentro do grupo molecular do molibdato (MoO4)*, com
centro de massa imével. No espaco livre, o (MoO4)2' tetraédrico possui um ponto de
simetria cubico Tq % com sua vibragdo sendo composta por quatro modos internos
denominados por vi(A1), Vo(E1), va(F2) e v4(F2), além de um modo de rotacéao livre v
f.r(F1) e um modo de translagao (F,).

Calculos da teoria de grupo apresentam 26 diferentes vibragdes para
AMoO,, mostrado na Equacéo 4.1 567

= 3Ag + 5A, + 5By + 3B, + 5E4 + 5E, Equacéo 4.1

Onde todas as vibragdes (Ag, By e Eg) séo ativas no Raman, A e B s&o

modos n&o degenerados e os modos E sao duplamente degenerados, enquanto os

modos excedentes, 4A, e 4E, podem ser registrados somente no espectro de
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infravermelho. As trés vibracdes B, sdo modos silenciosos. A Equacédo 4.1 ainda
inclui as vibragcdes acusticas, uma A, e outra E,. Deste modo, é de se esperar 13
centros ativos no modo Raman para AMoO,, presentes na Equacao 4.2 67:8:
= 3Ag + 5Bg + 5E4 Equagéo 4.2
As Figuras 4.11 a 4.16 mostram os espectros Raman dos pds de
SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05), para as temperaturas de tratamento efetuadas:
400, 500, 600, 700, 800 e 900°C.

Intensidade relativa (u.a.)
2

T T T T T T T T 1
0 200 400 600 4 800 1000
Frequencia Raman/cm

FIGURA 4.11 - Espectro Raman dos pds de Srg ggEup 01M0OQy4, tratados termicamente
a: 400 a), 500 b), 600 c), 700 d), e 800°C e), por 2 horas.
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FIGURA 4.12 - Espectro Raman do pd de Srpg9Eup01M0O,4 tratado termicamente a
900°C por 2 horas.
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FIGURA 4.13 - Espectro Raman dos pds de Srg 97EU 03M0Q4, tratados termicamente
a: 400 a), 500 b), 600 c), 700 d), e 800°C e), por 2 horas.
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FIGURA 4.14 - Espectro Raman do pd de Srpg7Eup03M0O,4 tratado termicamente a
900°C por 2 horas.
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FIGURA 4.15 - Espectro Raman dos p6s de Srg gsEu 05M00Q4, tratados termicamente
a: 400 a), 500 b), 600 c), 700 d), e 800°C e), por 2 horas.
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FIGURA 4.16 - Espectro Raman do p6 de Srpgs5Eug0sM0QO,4 tratado termicamente a
900°C por 2 horas.

Os espectros de Raman dos pés de SrMoO; e SrixEuMoOg4
(x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados a 800°C sao apresentados na Figura 4.17 e as
atribuicbes das bandas aparecem em detalhe na Tabela 4.2. Estes espectros
mostram picos finos bem resolvidos para o pé de SrMoQO, tratado a 800°C, indicando
que o po sintetizado esta altamente cristalino, e possui ordenacao a curta distancia.

Os p6s de SrixEuxMoO, (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados de 400 a 800°C
apresentam no espectro Raman dois modos vibracionais diferentes do material sem
adicdo de Eu®**, em 770 e 929 cm™, que aparecem com (*) na Figura 4.17. Tais
modos vibracionais sdo intensos e mais alargados, e revelam ser o deslocamento da
frequéncia dos modos internos vs (F2) e v1 (A1). Estas diferencas sdo assumidas
como sendo relacionadas as variagdes entre as ligagdes Mo-O, causadas pela
presenca de eurdpio na estrutura, o que pode proporcionar desordem do material a

curta distancia.
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FIGURA 4.17 - Espectro Raman dos pds de SrMoO, (a) e SrEuMoO4, sendo (b) 1%,
(c) 3% e (d) 5% de Eu**, tratados a 800°C por 2 horas.
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TABELA 4.2 - Modos vibracionais de Raman dos p6s de SrMoO,4 e STEUMoQO4

tratados termicamente a 800°C por 2 horas.

Simetria da Sr1-xEuxMoO, SrMoO,°  Atribuicoes
rede
0.01 0.03 0.05
C%n
Ag 929 929 928
V1 (Al)
886 886 886 886
By 844 845 844 845
Eq 793 793 794 795 vs (F2)
772 770 771
Eq 381 381 381 381
V4 (Fz)
By 367 367 367 367
By 327 327 327 327
V2 (E)
Ay 232 234
Eq 180 182 181 180 vir. (F1) rotagcéo
livre
By 161 163
Vext. — Modos de
= 138 139 139 138
vibragao externa
By 112 112 112 112
do MoO,* e Sr**
= 95 95 95 95
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4.4 - Caracterizacao luminescente

4.4.1 - Espectros de excitagao

Os espectros de excitagdo dos pés de SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03;
0,05) exibiram as mesmas caracteristicas espectrais, apresentando diversas bandas
resultantes da transigdo entre os niveis de energia da configuracdo 4f° do ion Eu®".
O comprimento de onda maximo de intensidade apresentado foi de 394 nm, sendo
esta a energia necessaria para excitar o ion Eu®** do nivel 'Fq ao nivel °Lg, resultando
numa melhor resposta com relacdo a emissao das amostras.

Estes espectros apresentam uma banda larga proxima de 288 nm. Esta
é atribuida & transferéncia de carga intraconfiguracional da unidade MoO4*para o
ion de Eu**.

As Figuras 4.18 a 4.23 apresentam os espectros de excitagdo para os
pos de SrixEuxMoO4 (x = 0.01; 0.03; 0.05) tratados termicamente de 400 a 900°C,

obtidos com a emisséo fixada em 614,6 nm.
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1,5x10"

1,0x10

Intensidade relativa (u.a.)
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0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 275 300 325 350 375 400 425 450
Comprimento de onda/nm

FIGURA 4.18 - Espectros de excitagdo dos pos de SrpgsEup01MoOs (SEMO 1%),
tratados termicamente de 400 a 600°C, Agm.= 614,6 nm, T~ 25 °C.
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FIGURA 4.19 - Espectros de excitagdo dos pos de SrggoEugo1M0Os (SEMO 1%),
tratados termicamente de 700 a 900°C, Agm.= 614,6 nm, T~ 25 °C.
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FIGURA 4.20 - Espectros de excitagdo dos pds de Srpg7Eup03sM0Os (SEMO 3%),
tratados termicamente de 400 a 600°C, Agm.= 614,6 nm, T~ 25 °C.
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FIGURA 4.21 - Espectros de excitagdo dos pds de Srpg7Eup03M00Os (SEMO 3%),
tratados termicamente de 700 a 900°C, Agm.= 614,6 nm, T~ 25 °C.
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FIGURA 4.22 - Espectros de excitagdo dos pos de SrggsEugosM0oOs (SEMO 5%),
tratados termicamente de 400 a 600°C, Agm.= 614,6 nm, T~ 25 °C.
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FIGURA 4.23 - Espectros de excitagdo dos pos de SrggsEugosMoOs (SEMO 5%),
tratados termicamente de 700 a 900°C, Agm.= 614,6 nm, T~ 25 °C.

4.4.2 - Espectros de emissao

Os espectros de emissdo sdo semelhantes entre si. Apresentam as
bandas caracteristicas, atribuidas as transigées °Di1—'Fo12; *Do—'Fo, °Do—'Fj,
°Dy—'F», °Dy — 'F3 e °Dy—>'F4, como visto nas figuras 4.24 a 4.26 para os pos de
SrMoO, dopados com 1, 3 e 5% de Eu®* respectivamente.

A transicdo mais intensa °Dy—'F, em 614,6 nm é responsavel pela

emissao vermelha dos materiais quando excitados em 394 nm.
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FIGURA 4.24 - Espectro de emissdo do po de SrggeEug01M0O, tratado a 900°C,
excitado em 394 nm, T~25°C.
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FIGURA 4.25 - Espectro de emissdo do po de Srgg7Eupo3sMoQ, tratado a 900°C,
excitado em 394 nm, T~25°C.
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FIGURA 4.26 - Espectro de emissdo do pd de SrggsEugosMoQ, tratado a 500°C,
excitado em 394 nm, T~25°C.

As Figuras 4.27 a 4.31 mostram os espectros de emissdo dos pds de
SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05), com relagdo as intensidades relativas de
emissdo em diferentes concentracdes de Eu®* para uma mesma temperatura de

tratamento, com excitacdo em 394 nm.
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FIGURA 4.27 - Espectros de emissao dos pos de Sri4EuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 500°C, excitados em 394 nm, T~25°C.
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FIGURA 4.28 - Espectros de emissédo dos pos de SriEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 600°C, excitados em 394 nm, T~25°C.
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FIGURA 4.29 - Espectros de emissédo dos pos de Sri4EuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 700°C, excitados em 394 nm, T~25°C.
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FIGURA 4.30 - Espectros de emissédo dos pos de Sri«EuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 800°C, excitados em 394 nm, T~25°C.
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FIGURA 4.31 - Espectros de emisséo dos pos de Sri.xEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 900°C, excitados em 394 nm, T~25°C.

Pode-se observar certa dependéncia na intensidade relativa da
emiss&do luminescente com relacdo a concentracdo do dopante Eu®" na rede do
molibdato. As intensidades relativas das transi¢cdes do ion Eu®* sofrem um aumento
ao elevar a concentragao deste ion de 1 para 3 %. No entanto na amostra contendo
5 % de Eu®*" foi observado um decréscimo nas intensidades relativas. Isto mostra
que ocorre uma supressdo da luminescéncia deste ion com o aumento da sua
concentragdo. A transferéncia de energia entre os ions Eu®" presentes na matriz de
SrMoO; é responsavel por este comportamento.

As Figuras 4.32 a 4.34 mostram os espectros de emissdo dos pds de
SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados de 500 a 900°C, excitados em 394 nm.

Revelam o efeito do tratamento térmico para cada concentragdo de Eu®* aplicada.
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FIGURA 4.32 - Espectros de emissdao dos pos de SrpgEugp1MoQ,, tratados
termicamente de 500 a 900°C, Agxc= 394 nm, T~ 25 °C.
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FIGURA 4.33 - Espectros de emissao dos pés de Srpg7Eup03M0QOy4, tratados
termicamente de 500 a 900°C, Agxc= 394 nm, T~ 25 °C.
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FIGURA 4.34 - Espectros de emissao dos pés de SrpgsEugosMoQO4, tratados
termicamente de 500 a 900°C, Agxc= 394 nm, T~ 25 °C.

Observa-se que a intensidade relativa da emissdo luminescente
também ¢é afetada pelo tratamento térmico aplicado nas amostras. Todas as
amostras apresentaram as bandas caracteristicas das transicdes do Eu®* ja referidas
anteriormente. Os espectros de emissao dos pos de SrMoO4 dopados com 1 e 3%
de Eu**, tratados de 500 a 900°C, revelaram um grande acréscimo na intensidade
de emissdo do Eu** com o aumento da temperatura. Por outro lado os pds de
SrMoO, dopados com 5% de Eu** apresentaram grande decréscimo na intensidade
de emisséo do Eu®*" com o aumento da temperatura.

Nos espectros de emissao de todos os pos sintetizados a banda
correspondente a transigdo Dy — 'F, é mais intensa que a transicdo °Do — 'F;. Isto
é uma indicacdo de que o ion Eu®* esta ocupando sitios sem centro de inversdo. A
intensidade da transicdo °Do—'F,, conhecida como hipersensivel, é fortemente
dependente da vizinhanga do ion Eu®*" devido ao seu carater de dipolo elétrico.
Entretanto a transigéo °Dy—'F1 tem carater de dipolo magnético, e sua intensidade é

quase que independente do ambiente. Entdo, a razdo entre a intensidade da
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emiss&o da transicdo °Dy—'F, com relagdo a intensidade de emissdo da transigdo
°Dy—'F1 revela informacdes sobre o sitio onde o ion Eu®" esta localizado®. A
relacdo de area dos picos referentes as transicdes °Do—'F2/°Do—'F+ foi avaliada
para as amostras de Srq4xEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratadas de 500 a 900°C, e
os valores aparecem na Tabela 4.3.

TABELA 4.3 - Valores de relacdo de area das transi¢gdes °Do—'F./°Do—'F4 para os
pos de SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados de 500 a 900°C.

Relacio de area °Do—'Fo’Do—'F1 p6s SrixEuMoO,
T (°C)| Sro,99EU0,01M0O, | Sro97EUQ 03M0O4 | Srp 95EU0 05M0O4
900 | 1,80 1,87 1,73
800 1,73 1,79 1,50
700 11,76 1,56 1,55
600 1,88 1,64 1,63
500 |]2,24 1,78 1,75

Para as temperaturas de tratamento de 800 e 900°C, SrMoO4 com 3%
de Eu®" apresenta maiores valores de relagdo de area, seguido de SrMoO, com 1%
de Eu®*" e por ultimo com 5% de Eu®'. Assim, para estas temperaturas de
tratamento, a amostra SrMoO, com 3% de Eu**, provavelmente o ion eurdpio se
encontra em um sitio de menor simetria com relacdo as demais amostras. Para as
temperaturas 500, 600 e 700°C, com o aumento da concentracdo de Eu®* percebe-
se uma diminuicdo dos valores de relagdo de area, indicando mudanga para uma
simetria maior ao redor do Eu*".

Os espectros de emissao dos pés de SrixEuiMoO,4 (x = 0,01; 0,03;
0,05) tratados de 500 a 900°C, com comprimento de excitacdo em 288 nm, também
foram obtidos. Este comprimento de onda pertence ao maximo de intensidade da
banda larga presente nos espectros de excitacdo dos pos, referente a absorgéao de
energia da unidade MoO4*.

A fim de comparar as intensidades relativas de emissao, com excitacao
em 394 e 288 nm, as Figuras 4.35 a 4.39 apresentam os espectros de emissao dos
pos de SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados de 500 a 900°C.
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FIGURA 4.35 - Espectro de emissado dos pos de SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 500°C excitados em 394 (a) e 288 nm (b).
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FIGURA 4.36 - Espectro de emissao dos pos de SrixEuMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 600°C excitados em 394 (a) e 288 nm (b).
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FIGURA 4.37 - Espectro de emissao dos pos de SrixEuMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 700°C excitados em 394 (a) e 288 nm (b).
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FIGURA 4.38 - Espectro de emissao dos pos de SrixEuyMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 800°C excitados em 394 (a) e 288 nm (b).
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FIGURA 4.39 - Espectro de emissao dos pos de SrixEuMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
tratados a 900°C excitados em 394 (a) e 288 nm (b).

Os espectros dos poés de SrixEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05), excitados
em 288 nm revelam as mesmas caracteristicas da excitacdo em 394 nm, mas com

intensidades relativas de emissdo menores.

4.4.3 - Tempo de vida da emissao

As curvas de decaimento da transicdo °Do—'F, para os pds de
SrixEuxMoQO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) foram obtidas usando a emissdo em 614,6 nm e
excitacao em 394 ou 288 nm. As curvas de decaimento foram ajustadas para um
comportamento mono-exponencial, resultando em um unico tempo de vida,
indicando apenas um tipo de sitio de simetria do ion Eu®", como mostrado nas
Figuras 4.40 a 4.45. Os valores de tempo de vida sdo também mostrados nas

Tabelas 4.4 a 4.6, para cada comprimento de onda de excitagao aplicado.
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FIGURA 4.40 - Curvas de decaimento da transicdo °Dy—'F, para os pos de
Srp.99EUp 01M0O4 (SEMO 1%) tratados de 500 a 900°C, com emissao em 614,6 nm e
excitagdo em 394 nm.
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FIGURA 4.41 - Curvas de decaimento da transicdo °Do—'F, para os pos de
Sro,99EUp 01M0O4 (SEMO 1%) tratados de 500 a 900°C, com emissao em 614,6 nm e

excitagdo em 288 nm.
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FIGURA 4.42 - Curvas de decaimento da transicdo °Do—'F, para os pos de
Sro,97EUp 03M0O4 (SEMO 3%) tratados de 500 a 900°C, com emissdo em 614,6 nm e

excitacdo em 394 nm.
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FIGURA 4.43 - Curvas de decaimento da transicdo °Do—'F, para os pos de
Sro,97EUp 03M0O4 (SEMO 3%) tratados de 500 a 900°C, com emissado em 614,6 nm e

excitacdo em 288 nm.
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FIGURA 4.44 - Curvas de decaimento da transicdo °Do—'F, para os pos de

Sro,95EUp 0sM0O4 (SEMO 5%) tratados de 500 a 900°C, com emissao em 614,6 nm e

excitagdo em 394 nm.
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FIGURA 4.45 - Curvas de decaimento da transicdo °Do—'F, para os pos de
Sro,95EUp 0sM0O4 (SEMO 5%) tratados de 500 a 900°C, com emissdo em 614,6 nm e

excitacdo em 288 nm.
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TABELA 4.4 - Valores de tempo de vida t(ms) da transigdo *Dy—’F, para os pds de
SrMoQ,4 dopados com 1% de Eu** (SEMO 1%) tratados de 500 a 900°C, com

emissado em 614,6 nm e excitacdo em 288 ou 394 nm.

7 (ms) © (ms)

SEMO 1%  )gy=614,6 nm Aem=614,6 nm
Aexc.= 394 nm AExc.= 288 nm

500°C 0,52 0,55

600°C 0,57 0,63

700°C 0,56 0,61

800°C 0,53 0,57

900°C 0,51 0,53

TABELA 4.5 - Valores de tempo de vida t(ms) da transicdo °Do—'F, para os pés de
SrMoQ, dopados com 3% de Eu®** (SEMO 3%) tratados de 500 a 900°C, com

emissao em 614,6 nm e excitacdo em 288 ou 394 nm.

T (ms) T (ms)

SEMO 3%  \gy=614,6 nm Aem.= 614,6 nm
Aexc.= 394 nm Aexc.= 288 nm

500°C 0,51 0,56

600°C 0,55 0,61

700°C 0,49 0,53

800°C 0,54 0,60

900°C 0,53 0,61
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TABELA 4.6 - Valores de tempo de vida t(ms) da transigdo °Dy—'F para os pds de
SrMoQ,4 dopados com 5% de Eu®** (SEMO 5%) tratados de 500 a 900°C, com

emissao em 614,6 nm e excitacdo em 288 ou 394 nm.

T (MSs) T (Ms)

SEMO 5%  )gy=614,6 nm Aem.=614,6 nm

Aexc.= 394 nm Aexc.= 288 nm
500°C 0,56 0,65
600°C 0,51 0,58
700°C 0,49 0,54
800°C 0,49 0,51
900°C 0,47 0,51

A transferéncia de carga do estado O (2p) para Mo (4d) esta presente,
e aumenta quando a concentragdo de Eu®" aumenta de 1 para 3%. A unidade
MoO,*absorve a energia de excitacdo e depois a transfere para o Eu®". Este
processo apresenta tempo de vida levemente maior comparado a excitagdo em 394

nm.
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5 - CONCLUSOES

Neste trabalho a sintese dos pés de Sri.xEuxMoO4 (x = 0,01; 0,03; 0,05)
foi efetuada pelo método dos precursores poliméricos, sendo caracterizados pelas
técnicas de DRX, Raman, IR e fotoluminescéncia.

Os dados de IR e Raman caracterizam o material pela presenca de
bandas especificas das ligagdes Mo-O, O-Mo-O e [MoO4]*.

Os pos de SrixEuxMoOy4 (x = 0,01; 0,03; 0,05) tratados de 400 a 800°C
apresentam no espectro Raman dois modos vibracionais diferentes do material sem
adicdo de Eu**, tais diferencas sdo assumidas como sendo relacionadas as
variagdes entre as ligagdes Mo-O, causadas pela presenca de eurdpio na estrutura,
0 que proporciona uma pequena desordem do material a curta distancia. Os dados
obtidos dos difratogramas de raios x revelaram que todos os picos de difragao foram
atribuidos a fase scheelita do SrMoQO,4 apresentando uma simetria tetragonal.

Os espectros de excitacdo apresentaram comprimento de onda de
intensidade maximo em 394 nm, sendo esta a energia necessaria para excitar o ion
Eu®* do nivel 'Fo ao nivel °Lg, resultando numa melhor resposta com relagdo a
emissdo das amostras. Estes espectros apresentam também uma banda larga
proxima de 288 nm. Esta é atribuida a transferéncia de carga intraconfiguracional da
unidade MoO,*para o ion de Eu®".

Os espectros de emissao dos pés de SrixEuiMoO,4 (x = 0,01; 0,03;
0,05), excitados em 288 nm revelam as mesmas caracteristicas dos espectros
excitados em 394 nm, com as bandas caracteristicas, atribuidas as transicoes
*D1>"Fo12 *Do—>'Fo, “Do—>"F1, *Do>"Fa, *Do — Fs e “Do—>'Fs, mas com
intensidades relativas de emissdo menores. A transicdo mais intensa °Do—'F, em
614,6 nm da aos materiais uma emissao vermelha.

As amostras apresentaram dependéncia na intensidade relativa da
emiss&do luminescente com relacdo a concentracdo do dopante Eu®" na rede do
molibdato. As intensidades relativas das transi¢gdes do ion Eu®* sofrem um aumento
ao elevar a concentragao deste ion de 1 para 3 % em mol. No entanto na amostra

contendo 5 % em mol de Eu®*" foi observado um decréscimo nas intensidades
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relativas. Isto mostra que ocorre uma supressao da luminescéncia deste ion com o
aumento da sua concentragao.

Observa-se que a intensidade relativa da emissdao luminescente
também é afetada pelo tratamento térmico aplicado nas amostras. Os espectros de
emissao dos pés de SrMoO, dopados com 1 e 3% de Eu**, tratados de 500 a 900°C,
revelaram um grande acréscimo na intensidade de emissdo do Eu®** com o aumento
da temperatura. Por outro lado os pds de SrMoO, dopados com 5% de Eu®'
apresentaram grande decréscimo na intensidade de emissdo do Eu®* com o
aumento da temperatura.

Os tempos de vida da emissao do Eu® para as amostras com 0,01;
0,03 e 0,05 mol de Eu*" foram avaliados, com comprimento de onda de excitacdo
fixo em 394 nm e emissao fixo em 614,6 nm, e os valores médios encontrados foram
de 0,54; 0,52 e 0,50 ms respectivamente. Em todos os casos avaliados as curvas de
decaimento da transicdo °Do— ‘F, do Eu®* apresentaram um comportamento
monoexponencial, indicando a existéncia de um Unico sitio de Eu®".

A transferéncia de carga do estado O (2p) para Mo (4d) esta presente,
e aumenta quando a concentragdo de Eu®" aumenta de 1 para 3%. Excitando
proximo de 288 nm os pos apresentaram tempo de vida levemente maior comparado

a excitagao em 394 nm.



Referéncias Bibliograficas 56

6 - Referéncias Bibliogréaficas

1. BLASSE, G.; GRABMAIER, B. C. “Luminescent Materials” Berlin, Springer Verlag,
1994. cap.1.

2. SKOOG, D. A.; LEARY, J. J. “Priciples of instrumental analysis” 42 ed. Orlando,
Saunders College Publishing, 1992. cap. 9.

3. Laboratério Interdisciplinar de eletroquimica e ceramica: LIEC. Luminescéncia.
Disponivel em: <http://www.liec.ufscar.br/ceramica/pesquisa/luminescencia/page2
.php> acesso em 18 maio 2010.

4. SERRA, O. A,; et. Al.; “A spectroscopy study of Eu3+-hexamethylphosphoramide
(hmpa) with hexafluorophosphate and perchlorate anions” J. Braz. Chem. Soc. 3(3):
235, 1995.

5. BLASSE, G. J. Alloys Compd., 225:529, 1995.

6. LI, Q.; HUANG, J.; CHEN, D. “A novel red-emitting phosphors K;Ba(MoO4)z: Eu®",
Sm** and improvement of luminescent properties for light emitting diodes” J. Alloys
Comp. 509:1007-1010, 2011.

7. GUO, C.; et. al.; “A Potential Red-Emitting Phosphor BaGdo(MoO4)s:Eu®* for Near-
UV White LED” J. Am. Ceram. Soc., 92 (8) 1713-1718, 2009.

8. GUO, C.; et. al. “Efficient red phosphors NasLn(MoOy), : Eu** (Ln = La, Gd and Y)
for white LEDs” J. Phys. D: Appl. Phys. 42:095407, 2009.

9. YAN, Y. et al; “Improved Iluminescent properties of red-emitting
C80,54SI’0,1GEUO,ongoj2(MOO4)0,2(WO4)0,3 phosphor for LED application by charge
compensation” J. Lum. 131:1140-1143, 2011.

10. DENIS, G.; et. al.; “Structure and White Luminescence of Eu-Activated (Ba,Sr);s.
xAl22.2xSi10+2xOss Materials” Inorg. Chem. 47:4226-4235, 2008.

11. LI, Q.; HUANG, J.; CHEN, D. “Synthesis and photoluminescence properties of
novel red-emitting phosphors for light emitting diodes” Appl Phys B 103:521-526
2011.

12. GUO, C.; et. al.; “Preparation of phosphors AEu(MoOQa); (A = Li, Na, K and Ag) by
sol-gel method” Appl Phys. A 94:365-371, 2009.

13. TIAN, Y.:et. al.; “Luminescent Properties of Y2(MoO,)s:Eu*" Red Phosphors with
Flowerlike Shape Prepared via Coprecipitation Method” J. Phys. Chem. C
113:10767-10772, 2009.



Referéncias Bibliograficas 57

14. WANG, X.; et. al.; “Luminescence investigation of Eu**~Sm*®*" co-doped Gdy.,.
yEUuxSmMy(MoOQ4)3 phosphors as red phosphors for UV InGaN-based light-emitting
diode” Opt. Matter. 30:521-526, 2007.

15. KROGER, F.A. “Some Aspects of the Luminescence of Solids” Elsevier,
Amsterdam, 107-127, 1948.

16. RONDA, C. R; JUSTEL, J.; NIKOL, H. “Rare Earth Phosphors: Fundamentals
and Applications” J. Alloys Compd. 669:225-277, 1998.

17. GOLDBERG, M. C. “Luminescence Applications, American Chemical Society”
Washington, DC, 1989, cap. 1.

18. LESKELA, M. J. Alloys Compd. 702:275-277, 1998.

19. ROSA, I. L. V. “Estudo da Transferéncia de Energia Ce** — Tb*>" em Zedlitas.
Propriedades Luminescentes dos Complexos [Eu(phen),]**, [Eu(bpy).]** Suportados
nas Zeolitas NH4Y” Araraquara, Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho, Instituto de Quimica. Araraquara, 1995. Tese de doutorado, 7p.

20. CHOPIN, G.R.; Peterman, D. R. Coord. Chem. Rew. 174:283,1998.

21. ROSA, I. L. V. “Eurdpio como Sonda Estrutural das Cavidades das Zedlitas Y”
Ribeirdo Preto, Universidade de S&o Paulo, Departamento de Quimica. Ribeirdo
Preto, 1991. Dissertacao de mestrado, 21 p.

22. CICILLINI, S. A. “Sintese de Oxidos, Oxossais e Polimeros de Terras Raras
Através do Método Pechini. Propriedades Fotofisicas” Ribeirdo Preto, Programa de
Pd6s-Graduagao em Quimica — USP, 2000. Dissertagdo de Mestrado.

23. BIZETO, M. A.; CONSTANTINO, V. R. L.; BRITO, H. F. “Luminescence
properties of the layered niobate KCazNb3;O1y doped with Eu®*" and La* ions” J.
Alloys. Comp. 311:159, 2000.

24. CAMPOS, A. B. “Preparagcao e Caracterizacdo de Pds ceramicos de
Ca(Mo,W)O4 obtidos Pelo método dos Precursores Poliméricos” Tese de Doutorado
apresentada ao programa de Pos Graduagcdo em Quimica, Universidade Estadual
Paulista — Instituto de Quimica — Unesp, Brasil, 2007, 111 p.

25. LEE, J. D. “Quimica Inorganica N&o Tdo Concisa” 42 Ed. Sdo Paulo, Editora
Edgar Bllcher Ltda, 1996, 569 p.

26. RYU, J. H.; et. al.; “Synthesis of CaMoO4 nanoparticles by pulsed laser ablation
in deionized water and optical properties” J. Lumin. 124:67, 2007.

27. LIU, J.; et. al.; “Room temperature synthesis and optical properties of SrMoO4
crystallites by w/o microemulsion”. Ceram. Int. 34:1557, 2008.

28. CUI, C.; et. al.; “Novel electrochemical technique: Grain control in preparation of
polycrystalline BaMoOy film” Mater. Res. Bull. 43:1160, 2008.



Referéncias Bibliograficas 58

29. TYAGI, M.; et. al.; “New observations on the luminescence of lead molybdate
crystals” J. Lumin. 128:22, 2008.

30. KAOWPHONG, S.; THONGTEM, T.; THONGTEM, S. “Solvothermal Preparation
of Nano-Sized CaWOQ, Particles” Solid State Phenom. 1265:124-126, 2007.

31. THONGTEM, T.; KAOWPHONG, S.; THONGTEM, S. “Luminescence of MWQO4
(M =Ca, Sr, Ba and Pb) Prepared by Solvothermal Reaction” Solid State Phenom.
315:124-126, 2007.

32. ERRANDONEA, D., et. al.; “High-pressure strutural study of the scheelite
tungstates CawWO, and SrWO,” Phys. Rev. B, 72:174106, 2005.

33. MAURERA, M.A.M.A.; et. al.; “Microstructural and optical characterization of
CaWO, and SrWOy thin films prepared by a chemical solution method” Materials
Letters, 58: 727, 2004.

34. GRASSER, R.; et. al.; “Optical properties of CaWO, and CaMoO, crystals in the
4-25eV region” Physics Status Solid B, 69: 359, 1975.

35. SARANTOPOULQOU, E.,et. al.; “Temperature and pressure dependence of
Raman-active phonons of CaMoO,4: an anharmonicity study” J. Phys. Condens.
Matter. 14:8925, 2002.

36. CHRISTOFILOS, D.; KOUROUKLIS, G. A.; VES, S. “A high pressure Raman
study of calcium molybdate” J. Phys. Chem. Sol. 56:1125, 1995.

37. BASIEV, T.T., et. al.; “Spontaneous Raman spectroscopy of tungstate and
molybdate crystals for Raman lasers” Optical Materials, 15:205, 2000.

38. BASIEV, T.T.; et. al.; “Raman spectroscopy of crystals for stimulated Raman
scattering Optical Materials” 11: 307, 1999.

39. HAZEN, R.M.; FINGER, L.W. “High-pressure crystal chemistry of scheelite-type
tungstates and molybdates” J. Phys. Chem. Sol. 46:253, 1985.

40. YOUNG, A.P.; SCHWARTZ, C.M. “High-Pressure Synthesis of Molybdates with
the Wolframite Structure” Science. 141: 348, 1963.

41. ZHANG, Y.; HOLZWARTH, N. A. W.; WILLIAMS, R. T. “Electronic band
structures of the scheelite materials CaMoQO,, CaWOQO,, PbMoO,, and PbWO,”
Physical Review B. 20:738, 1998.

42. LIU, J.; et. al.; “A general route to thickness-tunable multilayered sheets of
sheelite-type metal molybdate and their self-assembled films” Mater. Chem. 17:2754,
2007.

43. RYU, J.H.; YOON, J.W.; SHIM, K.B. “Blue-Luminescence of Nanocrystalline
MWO, (M=Ca, Sr, Ba, Pb) Phosphors Synthesized via a Citrate Complex Route
Assisted by Microwave Irradiation” Electrochem. Solid-State Lett. 8:D15, 2005.



Referéncias Bibliograficas 59

44. HU, G.B.; et. al.; “Synthesis of crystallized barium molybdate film via chemical
solution processing” Ferroelectrics. 357:201, 2007.

45. CHEN, L. P.; et.al.; “Fabrication and luminescence of molybdate films prepared
by cell electrochemical method at room temperature” Ferroelectrics. 357: 48, 2007.

46. CUI, C.; et. al.; “Unique photoluminescence properties of highly crystallized
BaMoOq film prepared by chemical reaction” Mater. Lett. 61: 4525, 2007.

47. LEI, F.; YAN, B. J. “Hydrothermal synthesis and luminescence of CaMO4:RE*
(M=W, Mo; RE=Eu, Tb) submicro-phosphors” Solid State Chem. 181: 855, 2008.

48. KATO, A.; et. al.; “Evaluation of stoichiometric rare-earth molybdate and
tungstate compounds as laser materials” Phys. Chem. Solids. 66: 2079, 2005.

49. YAKOVYNA, V.; et. al.; “Effect of thermo-chemical treatments on the
luminescence and scintillation properties of CaWO,” Opt. Mater. 30:1630, 2008.

50. WU, X.; et.al.; “Aqueous mineralization process to synthesize uniform shuttle-like
BaMoO4 microcrystals at room temperature” Solid State Chem. 180:3288, 2007.

51. AFANASIEV, P. “Molten salt synthesis of barium molybdate and tungstate
microcrystals” Mater. Lett. 61:4622, 2007.

52. SLEIGTH, A. W. “Accurate cell dimension for ABO4 molybdates and tungstates”
Acta Crystalography, 28: 2899, 1972.

53. LEITE, E.R,; et. al. ; “An investigation of metal oxides which are photoluminescent
at room temperature” J. Molecular Structure, 668:87-91, 2004.

54. KROGER, F.A.; VINK, H.J. D. “Relations between the concentration of
imperfections in crystalline solids” Solid State Physics, 3:307-435, 1956.

55. MARQUES, A.P.A; et. al.; " Effect of the Order and Disorder of BaMoO,4 Powders
in Photoluminescent Properties” J. Fluoresc. 18:51-59, 2008.

56. ROSA, I.L.V.; et. al.; “Synthesis, characterization and photophysical properties of
Eu** doped in BaMoO,” J. Fluoresc. 18:239-245, 2008.

57. CHIA, L.; RICKETTS, S. “Basic techniques and Experiments in Infrared an FTIR
Spectroscopy” Perkin EImer, 1988.

58. HERZBERB, G. “Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules” Van
Nostrand Reinhold, New York, NY, 1945.

59. JCPDS N°. 08-0482.

60. XU, L.; et. al.; “Synthesis and Properties of Eu*" Activated Strontium Molybdate
Phosphor” J. Rare Earth 25:706-709, 2007.



Referéncias Bibliograficas 60

61. MARQUES, A. P. A;; et. al. ; “Study of the Photoluminescence SrMoO4 Powders
Synthesized by the Complex Polymerization Method (CP METHOD)” Ch 6, Nova
Science Publishers, New York, 2007.

62. NAKAMOTO, K. “Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds” 4th ed. Wiley, New York, 1986.

63. THONGTEM T.; KAOWPHONG, S.; THONGTEM, S. “Influence of
cetyltrimethylammonium bromide on the morphology of AWO, (A = Ca, Sr) prepared
by cyclic microwave irradiation” Appl. Surf. Sci. 254:7765, 2008.

64. THONGTEM, T.; PHURUANGRAT, A.; THONGTEM, S. “Preparation and
characterization of nanocrystalline SrWO, using cyclic microwave radiation” Current
Applied Physics, 8:189, 2008.

65. ROUSSEAU, D.L.; BAUMANN, R.P.; PORTO, S.P.S. “Normal mode
determination in crystals” J. Raman Spectrosc. 10:253, 1981.

66. JAYARAMAN, A.; WANG, S. Y.; SHARMA, S.K. “High-pressure Raman
investigation on CdMoO,4 and pressure-induced phase transformations” Phys. Rev.
B. 52:9886, 1995.

67. PORTO, S.P.S.; J.F. SCOTT. “Raman Spectra of CaWQ,, SrWO,, CaMoO4, and
SrMoOQ4” Phys. Rev. 157:716, 1967.

68. MANJON, F. J.; et. al.; “Lattice dynamics study of scheelite tungstates under high
pressure |. BaWO,” Phys. Rev. B. 74:144111, 2006.

69. ROSA, I. L. V,; et. al.; “Synthesis and photoluminescence study of LajsEup 203
coating on nanometric a-Al,Os“ Mater. Res. Bull. 41:1791-1797, 2006.





