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RESUMO

Os molibdatos com estrutura tetragonal tipo scheelita € uma familia de
materiais inorgénicos que tem recebido consideravel atencdo desde a
descoberta de suas propriedades luminescentes, com emissdes na regido
espectral do visivel. Neste trabalho, cristais de molibdatos de bario e estroncio,
(Ba1xSry)MoO4, com as composi¢coées (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) foram
sintetizados pelo método de co-precipitagdo (gota a gota) na presenca de
diversos solventes (agua, 1,4-Butanodiol e dietilenoglicol butil éter). Os cristais
obtidos foram estruturalmente caracterizados por difragdo de raios X (DRX),
refinamento de Rietveld, espectroscopia M-Raman (M-Raman) e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IV). A forma
e tamanho dos cristais foram observados por intermédio da microscopia
eletrbnica de varredura por emissao de campo (FE-SEM). As propriedades
Opticas foram investigadas por espectroscopia de absor¢ado no ultravioleta e
visivel (UV-Vis) e medidas de fotoluminescéncia (FL). Os padrbes de DRX, os
espectros de M-Raman e FT-IV mostraram que todos os cristais séo
monofasicos com estrutura tetragonal tipo scheelita, pertencentes ao grupo
espacial /4./a. Os parametros de rede e posicdes atdbmicas obtidos pelo
Refinamento de Rietveld foram empregados para modelar os clusters [BaOg],
[SrOg] e [M0O4] dentro da rede cristalina tetragonal. As imagens de microscopia
indicaram que os cristais de (Ba1.,Sry)MoO4 com diferentes concentracdes (x) e
sintetizados com diferentes solventes apresentou modificagcbes no tamanho
(micro e nanocristais) e na forma (octaedros, flores, bastées e esferas) dos
cristais. As emissodes fotoluminescentes a temperatura ambiente em diferentes
regides de intensidade maxima, foi atribuida a diferentes densidades de niveis
eletrbnicos intermediarios (rasos e profundos) localizados dentro do band gap,
como consequéncia do grau de ordem-desordem estrutural na rede cristalina e
defeitos nas superficies dos cristais. Finalmente, foram discutidos possiveis

mecanismos para explicar o comportamento fotoluminescente.
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PHOTOLUMINESCENCE OF (Ba4xSrx)MoO; COMPOUNDS
SYNTHESIZED WITH DIFFERENT SOLVENTS

ABSTRACT

The molybdates with scheelite-type tetragonal structure is a family of
inorganic materials that has received considerable attention since the discovery
of their luminescent properties, with emission in the visible spectral region. In
this work, barium strontium molybdate crystals, (BaixSrx)MoO4, with the
compositions (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1) were synthesized by co-
precipitation method (drop by drop) in the presence of various solvents (water,
1,4-butanediol and diethylene glycol butyl ether) . The crystals obtained were
structurally characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement, M-
Raman spectroscopy (M- Raman) and Fourier transform infrared (FT -IR)
spectroscopy. The shape and size of the crystals were observed by means of
field emission scanning electron microscopy (FE -SEM). The optical properties
were investigated by ultraviolet-visible (UV —Vis) absorption spectroscopy and
photoluminescence (PL) measurements. The XRD patterns, M- Raman and FT-
IR spectra showed that all crystals are monophasic with a scheelite-type
tetragonal structure, belonging to the space group /4+/a. The lattice parameters
and atomic positions obtained by Rietveld refinement were employed to molding
[BaOs], [SrOs] and [MoOQ4] clusters into the tetragonal lattice. The microscopy
images showed that (Bai.,Sry)MoO4 crystals with different concentrations (x)
and synthesized with different solvents showed changes in size (micro and
nanocrystals) and the shape (octahedron, flowers, balls and rods) crystals.
Photoluminescent emission at room temperature in different regions of
maximum intensity was assigned to different densities of intermediate electron
levels (deep and shallow) located within the band gap as a consequence of the
degree of order-disorder structural in the crystal lattice and defects on the
surface of crystals. Finally, we discussed possible mechanisms to explain the

behavior photoluminescent.
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1 INTRODUGAO

O estudo das propriedades de materiais com alta eficiéncia eletro-6ptica
€ de grande interesse, inicialmente, do ponto de vista tecnoldgico, devido as
suas aplicacdes em dispositivos eletrénicos, optoeletrdonicos e fotbnicos, como
transistores, diodos emissores de luz (LED, do inglés Light Emissor Diode),
fotodetectores e LASERSs (do inglés Light Amplification by Stimulated Emission
Radiation). O estudo desses materiais € também relevante para a comunidade
cientifica pela possibilidade de compreender os conceitos fundamentais
envolvidos em suas propriedades.

Dentre os materiais inorganicos, a familia dos molibdatos com estrutura
tetragonal tipo scheelita tem sido amplamente pesquisadas devido as suas
interessantes propriedades fisicas e boa estabilidade quimica, que confere a
estes materiais uma ampla gama de aplicagdes tecnologicamente
significativas, incluindo, emissbdes luminescentes, sensores de gases, fibras
Opticas, moduladores, detectores de raios X, dispositivos eletrocrémico,
detectores cintiladores, entre outras [1,2,3,4,5]. Um ponto chave é que todas
as aplicacbes como mencionadas, que tornam as scheelitas como materiais
apropriadamente atraentes, estdo, evidentemente, e intimamente ligados com a
simetria da sua estrutura cristalografica, bem como a estrutura de banda.

Neste trabalho, buscou-se obter uma compreensdo fundamental de
como variagdes controladas na composi¢cdo quimica destes materiais scheelita
pode levar a correlagdes favoraveis de estrutura-propriedade nestes sistemas.
Uma estratégia experimental viavel para abordar este problema esta na
geracédo reprodutivel e confiavel de solu¢des sdlidas estequiometricamente
controladas, homogéneas e monofasicas.

Outro fator importante em pesquisa cientifica basica reside na sintese de
materiais com forma, tamanho e distribuicio de tamanho de particulas
controlaveis para aplicagao tecnolégica em potencial de tais materiais. Diversos

trabalhos reportados atualmente na literatura mostra a sintese de scheelitas



utilizando solventes poliméricos, agentes capantes e surfactantes com o intuito
de obter morfologias interessantes. Portanto, o campo das ciéncias dos
materiais tem um interesse cientifico no desenvolvimento de novas estratégias
quimicas e\ou técnicas cientificas com habilidade para controlar ou manipular a
obtencao desses materiais.

Dentre os materiais com estrutura do tipo scheelita, molibdato de bario
(BaMoO4) e molibdato de estrébncio (SrMoOs) tem sido amplamente
pesquisados devido a sua alta emissdo fotoluminescente a temperatura
ambiente na regiao espectral visivel mais precisamente, na regido azul e verde
do espectro eletromagnético [6,7,8,9,10]. Outros trabalhos reportados na
literatura mostram a influéncia da substituicdo parcial dos modificadores de
rede por outros ions metalicos nas propriedades estruturais e Opticas dos
cristais scheelitas [11,12,13,14,15]. Entretanto um estudo nesse aspecto do
composto BaixSrkMoO, € quase inexistente. Uns dos poucos trabalhos
reportados na literatura sintetizam esse material em forma de filme pelo método
eletroquimico, apresentando fotoluminescéncia na regido espectral verde em
temperatura criogénica [16].

Assim, neste trabalho € proposto um estudo dos cristais de (Bai.
xoryMoO4 com composigdo (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0) obtidos pela sintese
quimica de co-precipitacdo na presenca de diferentes solventes (agua, 1,4-
butanodiol e dietilenoglicol butil éter). Estas condicdes de sintese favorecem os
processos de formacao e cristalizacdo de oxidos ceramicos em condi¢gdes de
baixa temperatura, elevado grau de homogeneidade quimica, diferentes formas
e tamanho de particulas. Em seguida, sera realizada uma analise estrutural e
morfolégica para a compreensdo dos mecanismos que explicam a propriedade
fotoluminescente. Com esta proposta acredita-se que havera um avango na
compreensao das propriedades desses 6xidos, abrindo possibilidades na sua

utilizagao tecnologica.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Estrutura Cristalina dos Molibdatos

Os molibdatos do tipo, MeMoO4, tem uma longa historia de aplicagéo
tecnoldgica, tendo sido objeto de extensivas pesquisas cientificas, neste ultimo
século. O interesse continuo nesses materiais surge por apresentarem
excelentes propriedades fisicas, tais como, eletrodpticas, sensoras de umidade
e fotocataliticas [9,17,18,19]. Esses molibdatos se distribuem em duas classes:
as scheelitas (Me = Ca, Ba, Pb, Sr) e as wolframitas (Me = Fe, Mn, Co, Ni, Mg,
Zn), em que Me é um cation modificador da rede e Mo (Molibdénio) € o cation
formador da rede [20,21,22,23].

As scheelitas possuem estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado,

grupo espacial 144/a (n° 88) com simetria C;, e quatro unidades de formula por

célula unitaria (Z = 4). Os cations formadores de rede estdo coordenados a 4
atomos de oxigénios em uma configuragdo tetraédrica (MoO4) e os cations
modificadores de rede estdo coordenados a 8 atomos de oxigénio formando

um poliedro tipo dodecaedro (MeOQOg) [24,25,26,27]. Ja as wolframitas possuem

estrutura monoclinica simples, grupo espacial P2/c com simetria C;,, e quatro

unidades de férmula por célula unitaria (Z = 4). Seus cations formadores de
rede estdo coordenados a 6 atomos de oxigénio formando um poliedro tipo
octaedro (MoOg) e os cations modificadores de rede também estdo
coordenados a 6 atomos de oxigénio formando um poliedro octaedro (MeQg)
[28,29].

A estrutura scheelita pode ser visualizada em termos de seus dois
poliedros de cations constituintes (clusters): o sitio Me com coordenagao oito
(cluster MeQOg), e o sitio tetraédrico do molibdénio (cluster MoO,4). Cada vértice

do sitio Me, composto de um atomo de oxigénio, compartilha seus vértices com

oito tetraedros de MoO;  adjacentes. Cada tetraedro é ligado a oito sitios Me



(dois para cada oxigénio) [26,30]. A Figura 4.1 ilustra a estrutura cristalina

tetragonal tipo scheelita (I41/a) em ambiente de coordenagéo.

Dodecaedro
[MeOs]

Tetraedro
[MoOy]

Figura 2.1 Célula unitaria das scheelitas.

Para entender a estabilidade estrutural dos molibdatos do tipo scheelita
sob diferentes condi¢des termodinamicas, muitos desses compostos tem sido
estudados extensivamente. Em particular, a altas pressdes, os molibdatos do
tipo scheelita mostram diversas transicbes de fase para estruturas
monoclinicas concorrentes, tais como a wolframita ou fergusonita, ou para uma
fase de simetria inferior [31,32,33]. V. Panchal e colaboradores [34]
demonstraram que o BaMoO, sob alta pressdo se transforma na fase
fergusonita a aproximadamente 5,8 GPa. Acima de 7,2 GPa, a fase fergusonita
transforma-se em outra fase que pode ter a estrutura Cmca. Sob uma pressao
de 15,8 GPa, este composto reverte para fase inicial scheelita.

Outras deformacdes podem ocorrer na estrutura scheelita, entretanto
sem ocorrer transi¢gao de fase, apenas desordem na estrutura do material, o
que confere as scheelitas propriedades especificas, tais como,

fotoluminescéncia e fotocatalise. As desordens podem ser de curto, médio e/ou



longo alcance, normalmente resultantes de dopagens, formacado de solugdes

soélidas e do tipo e condi¢des de sintese utilizada para a obtencado do material.

2.2 Métodos de Sintese

A sintese de materiais inorganicos em micro e nanoescala com controle
de forma, tamanho e estrutura tém estimulado intenso interesse devido a sua
importancia em pesquisas cientificas basicas e aplicacbes tecnoldgicas de
grande potencial desses materiais.

Diversos métodos de sintese tem sido utilizados para obtencdo de pés
ceramicos, que podem ser classificados em métodos por via seca, e métodos

por via umida.

2.2.1 Método por via seca

O meétodo por via seca, mais antigo e comum é a reagao de estado
sélido, também denominado de mistura de 6xidos. Este método consiste em
um processo onde 6xidos e/ou carbonatos dos metais de interesse na forma de
pO sdo mecanicamente misturados com auxilio de um moinho, quer seja de
bolas, atritor ou vibratério, para promover a redugao do tamanho das particulas,
aumentar suas areas superficiais e intensificar a mistura. Posteriormente, a
mistura é submetida a uma calcinacao a elevadas temperaturas para permitir a
interdifusdo dos cations. Esse sistema é submetido a varias repeticbes de
moagem e calcinagéo [35,36,37]. Todo este processo faz com que o produto
apresente caracteristicas indesejaveis, tais como baixo grau de
homogeneidade, larga distribuicdo do tamanho de particulas com formas nao
uniformes, grande quantidade de aglomerados, carater multifasico, possiveis
segregacgao de dopantes e perda de estequiometria [38,39].

P6s de molibdatos tem sido geralmente preparados por meétodos
convencionais consistindo da reagdo de estado solido [40,41,42]. Pupp e

colaboradores [43] sintetizaram BaMoO, pela reagao dos pdés de BaCO; e



MoOQO3; a alta temperatura. Entretanto o pé de BaMoO4 preparado por reacao de
estado sdlido, apresentou-se grosseiro, morfologia ndo homogénea e
composicdo nao estequiométrico, devido MoOs; ter uma tendéncia para
vaporizar a altas temperaturas. Esses problemas podem ser solucionados pela

aplicagao de métodos de solugao quimica por via umida.

2.2.2 Métodos por via umida

A sintese por via Umida nao apresenta as etapas tradicionais de mistura,
moagem e calcinagdo. As temperaturas de calcinagdo, quando necessarias sao
menores que as utilizadas na reagado de estado sélido, devido a distancia de
difusdo serem menores nos pos preparados quimicamente [35,44]. Esta rota
promove melhor controle da composi¢cdo quimica, do tamanho, formato e
distribuicao das particulas, devido ao controle da reacdo em nivel molecular
[39].

Podem ser citadas como rotas por via umida mais utilizadas para
obtencido de scheelitas, a reagdo de co-precipitacdo [45,46,47,48,], o método
Czocharalski [49,50,51] os métodos hidrotérmicos [52,53,54,55], solvotérmicos
[56,57,58] e o método dos precursores poliméricos [59,60,61].

A técnica de solugdo conhecida como co-precipitagdo € uma das mais
antigas e utilizadas no preparo de solugbes solidas, tanto em escala
laboratorial quanto industrial, devido sua pequena razdo custo/beneficio
[35,62]. Este método corresponde a denominacdo dada a preparacdao de
solugcbes homogéneas contendo os cations desejados e a precipitagao
estequiométrica desse sistema multicomponente simultaneamente na forma de
hidroxidos, oxalatos, dentre outros; esse método é bastante empregado para
obtencdo de Oxidos simples, misturas e sais, permitindo a preparacéo de pos
altamente reativos, homogéneos e estequiométricos [36].

O principio basico consiste na dissolugao de um sélido em uma solucao
geralmente aquosa com a formagado de espécies idnicas. Na sequencia as
espécies idnicas formadas dardo origem aos precursores dos Oxidos quando

forem novamente precipitados na forma e quantidade ideal. Apds essa etapa



de precipitagdo, o material obtido devera ser filtrado e lavado para ser secado
[62].

Para que esse método se torne eficiente, o processo de precipitacao
devera ser quantitativo e simultdneo sem que ocorra a segregagao preferencial
de alguns dos constituintes nos precipitados formados. Como a técnica é
baseada na constante de solubilidade entre as fases precipitantes, €
fundamental que todos os ions metalicos precipitem simultaneamente para se
obter um produto homogéneo. Além disso, € necessario, um controle preciso

sobre a temperatura, o pH da solugéo e concentragédo dos reagentes[35,36].

2.3 Luminescéncia

A luminescéncia é uma das importantes propriedades Opticas para
aplicagbes tecnolégicas que vem sendo intensamente pesquisada. A
propriedade luminescente de um material se caracteriza pelo fato de tal
material converter certos tipos de energia em emissdo de radiagao
eletromagnética. Este fenébmeno é observado em substancias solidas, liquidas
Ou gasosas, organicas ou inorganicas [63]. A radiagédo eletromagnética emitida
por um material luminescente ocorre usualmente na regido do visivel, mas esta
pode ocorrer também em outras regides do espectro eletromagnético, tais
como ultravioleta ou infravermelho [64].

A luminescéncia pode ser classificada de acordo com a energia utilizada
para a excitagdo. A eletroluminescéncia é excitada pela aplicagdo de um
campo elétrico. A catodoluminescéncia por um feixe de elétrons de alta
energia. A quimiluminescéncia pela energia de uma reagdo quimica. A
termoluminescéncia nao se refere a excitagao térmica, mas sim a estimulagao
térmica de emissdo luminescente a qual foi excitada por outro meio. A
fotoluminescéncia é a excitacdo dos elétrons pela absorcdo de fotons,

utilizando-se uma radiagao eletromagnética [64].



2.3.1 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é classifica de acordo com a magnitude do tempo
de retardo entre os eventos de absorcdo e emissdo, sendo denominada
fluorescéncia ou fosforescéncia. Na fluorescéncia, as transicbes de energia
eletrénica ndo envolvem a mudancga de spin eletrbnico e consequentemente a
emissdo ocorre em tempos muito menores do que 10° segundos. Em
contraste, uma mudanca de spin eletrbnico, acompanha as emissdes
fosforescentes, que por isso levam um tempo maior para decair (10'4 até varios
segundos) [63].

No fenbmeno da fotoluminescéncia, um dos casos especificos de
transicbes eletrdnicas € o processo banda-banda. A estrutura de bandas é
definida pelo acoplamento entre as fungbes de onda que definem as energias
dos estados eletronicos dos atomos de uma rede. Estes estados possuem
energias muito proximas e sao limitados pela banda de valéncia e pela banda
de conducgado, que na teoria dos orbitais moleculares, correspondem ao estado
fundamental e excitado, respectivamente [64].

Quando luz com energia maior que a energia da banda proibida (band
gap) incide sobre o material, féotons sao absorvidos e excitagdes eletrdnicas
sdo criadas. Os portadores de carga excitados tendem a entrar em equilibrio
energético com a rede cristalina até que os elétrons retornem ao seu estado
fundamental, emitindo luz. A luz emitida pelas relaxagdes radiativas € chamada
fotoluminescéncia e ao ser coletada e analisada pode produzir um grande
numero de informacdes sobre o material fotoexcitado [64,65].

A representagao deste mecanismo pode ser visualizada na Figura 1.3.
Eo € o estado fundamental e de E4 a Es, estdo representados os estados
excitados. A baixa temperatura, na auséncia de uma energia de excitagéo, s6 o
nivel Eq € ocupado. Apds a excitacao, elétrons sao ativados para o nivel E5. Os
intervalos de energia entre os niveis adjacentes de E; ao Es sdo pequenos,
enquanto que o intervalo entre E; e E1 é grande. O material excitado tende a
apresentar um decaimento nao radiativo pela emissao de fénon, liberando
energia na forma de calor, quando o intervalo entre um nivel excitado e o mais

proximo adjacente é pequeno. A radiagao eletromagnética, que é resultante de



um decaimento radiativo de um nivel eletrbnico superior para o estado
fundamental, pela emissdo de um féton, sé ocorre quando ha um grande
afastamento dos niveis energéticos como em transi¢ées do tipo banda-banda.
Como o intervalo dos niveis 2 e 1é suficientemente grande, entdo o material

decai radiativamente do nivel 2 para o nivel 1 ou 0, emitindo um féton. [66].

Emissao
[ l )
E; ~
A
E4 E v _.............- ................
: : | : Decaimento :
E : : : Nao radiativo :
3 ! v/ e S T
\'
E, |
HE Sy nspnes sssnn hv : . e .
i Excltagdo ;—> P : Decaimento |
i | Radiativo |
E— —
i v
Eo Fundamental

Figura 2.2 Processos de excitagdo e emissdo para um material hipotético [66].

Um crescente interesse na investigacao de materiais fotoluminescentes
ocorreu apos L. T. Canham [67] reportar a emiss&o FL na regido do visivel em
silicio poroso obtida a temperatura ambiente. Desde entdo, varios trabalhos
vem sendo publicados relatando a emissao FL a temperatura ambiente em
diferentes materiais como titanatos [68,69], zirconatos-titanatos [70,71],
tungstatos [72,73] e molibdatos [3,59].

Tao importante quanto a presenca da emissdo FL a temperatura
ambiente é entender o porqué da presenga dessa propriedade. Varias

interpretacbes e modelos tém sido propostos para explicar tal fenédmeno.
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Alguns modelos que merecem destaque sdo os modelos de Blasse, 0 modelo
de Korzhik e o modelo de Leonelli.

O modelo de Blasse € baseado na transferéncia direta de cargas da
banda de valéncia para banda de conducdo, onde o processo de decaimento &
acompanhado de recombinag¢des radiativas e nao radiativa [74]. Por outro lado,
o modelo de Korzhik é baseado na existéncia de estados localizados acima da
banda de valéncia e abaixo da banda de conduc¢ao devido a defeitos estruturais
intrinsecos ou impurezas na rede cristalina. Estes niveis de energia
intermediarios no band gap podem armadilhar elétrons durante as etapas de
transicoes eletrénicas [75]. J& o modelo apresentado por Leonelli € uma
adaptacdo do modelo anterior. Alguns elétrons que sdo promovidos para a
banda de condugao pela absorgao de fétons formam pequenos polarons (efeito
de polarizacdo da rede cristalina gerado pelo movimento das cargas elétricas
em um cristal, causando deformacédo estrutural e formagdo de estados
intermediarios na banda proibida). Esses polarons interagem com buracos
auto—armadilhados no cristal (defeitos e impurezas) e formam excitons auto—
armadilhados que contribuem para a emissao de FL na regidao do visivel [76]. A

Figura 2.3 ilustra uma representagcdo esquematica desses modelos.
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Figura 2.3 Representagao esquematica dos modelos de (a) Blasse, (b) Korzihiz e

(c) Leonelli.
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Estes modelos e outros presentes na literatura explicam o mecanismo
considerando o que ocorre somente apos o processo de excitacdo. Modelos
propostos mais recentemente, trazem uma discussdo das caracteristicas
intrinsecas ao material, ou seja, considera as caracteristicas do material antes

do processo de excitagao.

2.3.2 Modelo de Banda Larga

A partir de resultados experimentais e de calculos tedricos, foi possivel
observar a formacado de novos niveis energéticos no band gap. Esses niveis
energéticos sao responsaveis pelas recombinagbes eletrbnicas que
possibilitam a emissdo FL e estdo associados a desordem estrutural do
sistema [77,78,79,80]. Baseado nessas observagdes foi proposto o modelo da
banda larga que tem sido muito bem aceito pela literatura e esta representado

na Figura 2.4.

Banda de
Conducdo

Excitacao

QO |9 9
Q O 9 O

Banda de
Valéncia

Figura 2.4 Representagcdo esquematica do modelo da banda Larga

Este modelo pressupde que os estados localizados na regido proibida se
originam da distribuicdo aleatéria e ndo homogénea de cargas na estrutura da

rede que sao geradas pela quebra de simetria causada por deformacdes e/ou
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distor¢des, a curta, média ou longa distancia, na rede cristalina. Estes estados
ja existentes no band gap podem capturar elétrons e quando ocorre a excitagéao
eletrbnica por fotons, os elétrons ja armadilhados, proximos da banda de
valéncia, sao promovidos a niveis mais elevados de energia intermediaria,
localizados proximo da banda de condugao. Durante a etapa de decaimento,
no processo de recombinagdes radiativas, as energias decorrentes deste
processo sao convertidas em fotons, abrangendo um intervalo da regido do
espectro eletromagnético visivel, dando origem ao espectro de FL de banda
larga [80,81].

Diversas outras hipdteses baseadas em resultados experimentais e
tedricos com o intuito de compreender a origem da emissédo FL da banda larga
tem sido reportadas na literatura. Para os molibdatos existe um grande numero
de pesquisas desenvolvidas com base na ordem-desordem estrutural,
morfologia e defeitos de superficie desses materiais influenciados pelos
diferentes métodos de sintese e parametros experimentais. Alguns desses
trabalhos sao mencionados abaixo:

A. P.A. Marques e colaboradores [82] sintetizaram pdés de BaMoO, pelo
método de polimerizagdo de complexos e observaram alta intensidade
fotoluminescente com emissédo vermelha, no pé tratado termicamente a 400 °C
/ 2horas, enquanto as amostras tratadas termicamente a 700 °C / 2h
apresentaram intensa emissao no verde. As bandas de emissao FL foram
associadas a ordem-desordem estrutural. De acordo com estes autores a
amostra tratada termicamente a 400 °C apresenta uma transi¢cdo entre uma
estrutura amorfa e uma quase cristalina, apresentando uma mistura de clusters
MoO,. Os pb6s termicamente tratados a 700 °C tem uma estrutura
completamente ordenada e somente clusters MoO, distorcidos.

J. C. Sczancoski e colaboradores [8], investigaram a fotoluminescéncia
no BaMoO, sintetizado pelo método de precipitacdo e processado no sistema
hidrotérmico de microondas e atribuiram o comportamento fotoluminescente a

presenca de niveis de energia intermediarios na banda proibida. A origem
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desses niveis eletrbnicos foi atribuida as distor¢des nos clusters [MoOq4]
causadas pelo acoplamento entre os atomos de molibdénio, com as radia¢des
microondas durante o processamento.

Y. Yin et al. [83] sintetizaram microestruturas de BaMoO, com diferentes
morfologias (tipo polvo, flor e repolho) por um simples método de co-
precipitacdo na presengca do acido etilenodiaminatetracético (EDTA) como
reagente capante. O efeito da quantidade de EDTA e concentragdo dos
reagentes influenciou na morfologia e na propriedade FL. As diferentes

intensidades FL e deslocamento para comprimentos de onda no vermelho
foram relacionados com a transferéncia de carga nos complexos MoO, e

aspectos morfolégicos.
T. Thongtem e colaboradores [84] sintetizaram nanoparticulas de
SrMoO, pelo método de coprecipitacdo e observaram um espectro FL a

temperatura ambiente com emissdo maxima em 413 nm. Este comportamento
foi atribuido as transicdes de carga no anion MoO; , incluindo diversos fatores,

tais como: distorcbes dos clusters tetraédricos [MoOy], tamanho médio de
particulas, morfologia e defeitos superficiais.

J. C. Sczancoski et al. [85] também atribuiram e emissao
fotoluminescente verde dos pds de SrMoO, obtido por coprecipitagdo e

processado no sistema hidrotérmico de microondas com as transigbes
eletrénicas dentro do grupo tetraédrico MoO;~ devido a distor¢éo deste cluster.

C. J. Mao e colaboradores [86] sintetizaram superestruturas de SrMoQO4
pelo método sonoquimico em diferentes pH e na presenca de diferentes
surfactantes, Polietilenoglicol (PEG), polivinilpirrolidona (PVP) e dodecil sulfato
de sédio (SDS). Foram obtidas diferentes morfologias, como, folhas, esferas e
carretel. A propriedade FL apresentou-se muito sensivel as morfologias e
defeitos estruturais.

V. S. Marques et al. [87] sintetizaram cristais de CaMoO, pelo método de
co-precipitacdo processados no sistema hidrotérmico/solvotérmico de micro-
ondas usando diferentes razbes de solventes (agua / etileno glicol) que
influenciaram na sua evolugdo morfolégica (nanooctaedros, mesocristais

esféricos e nanocristais semi-esféricos). Estes resultados experimentais
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juntamente com calculos teoricos indicaram que a emissao azul e verde no
espectro FL pode estar relacionado aos niveis de energia intermediarios que
surgem a partir de distorgdes nos tetraedros [MoO4] na rede cristalina causada
pela irradiacdo das microondas, a forma dos cristais, defeitos intrinsecos na
superficie e diferentes orientagdes cristalograficas.

Existem poucos relevantes trabalhos na literatura a respeito da
propriedade FL de solucdes solidas de molibdatos com estrutura scheelita. M.
Yoshimura e colaboradores [16] sintetizaram filmes cristalinos de (Bai.
xSry)MoO4 pelo método eletroquimico a temperatura ambiente. Somente os
filmes de SrMoO,4 apresentaram emissao luminescente verde a temperatura do
nitrogénio liquido, atribuido a defeitos livres no cristal. A auséncia de
luminescéncia eficiente nos outros filmes de solugcdo sodlida foi atribuida a
natureza dos ions Ba®* ao redor dos grupos molibdénios. Y. Sun [88]
prepararam solugdes solidas de (SrixCax)MoO4 por um simples processo
eletroquimico. O aumento da FL com a adicéo de ions Ca** foi relacionado com
a relaxacdo da estrutura local e redugcdo no tamanho médio de particula.
Portanto, uma pesquisa mais detalhada do comportamento FL nas solugdes
sélidas dos molibdatos é necessaria.

A origem e 0s mecanismos responsaveis pela emissao fotoluminescente
de molibdatos puros e solugdes soélidas ndo sdo bem compreendidos, portanto,

uma pesquisa mais detalhada é necessaria.
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3 MATERIAS E METODOS

Neste trabalho os pds de (Ba1xSrx)MoO,4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e
1) foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo. Neste capitulo foi
detalhado o método de sintese, os reagentes, equipamentos utilizados e as

técnicas de caracterizacdo, empregados na investigagao destes compostos.

3.1 Reagentes e equipamentos utilizados na sintese

Os reagentes utilizados para a sintese por co-precipitagao foram de grau
analitico. As empresas fornecedoras e graus de pureza estdo listados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Reagentes utilizados na obtengao dos pos (Ba1xSrx)MoOs,.

Pureza
Reagentes Férmula molecular Fornecedor (%)
(1]
Molibdato de
o NazMoQO4.2H,0 Sigma-Aldrich 99,5
sédio
Nitrato de bario Ba(NOs) Sigma-Aldrich 99,0
Nitrato de
o Sr(NOs); Sigma-Aldrich 99,0
estroncio
1,4-Butanodiol HO(CH;)4OH Sigma-Aldrich 99,0

Dietilenoglicol . .
butil &t CH3(CH32)s0CH2,CH,OCH,CH,OH  Sigma-Aldrich ~ 299,0
util éter

Os equipamentos utilizados para a sintese dos pds em estudo estao

listados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Equipamentos utilizados na obtengao dos pos (BaxSrx)MoOs,.

Equipamentos Marca Modelo
Balanca de precisao Sartorius CPA225D
Agitador magnético com
_ IKA C-MAG HS-7
aquecimento
Bomba peristaltica com
Masterflex 77240-10 L/S
velocidade variavel
Centrifuga Eppendorf 5804
Estufa Quimis Q-317 B222

3.2 Sintese

O procedimento experimental para a sintese dos pds (BaixSrx)MoO4
com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) pelo método de co-precipitagdo € descrito a
seguir: 1x10° mols de Na;MoO, foi dissolvido em um béquer com 50 ml de
agua deionizada e aquecido a 70 °C, com taxa de agitacdo de 700 rpm. 1x107
mols de Ba(NO3), e 1x10™ mols de Sr(NOs), foram dissolvidos em um béquer
com 50ml de agua deionizada a temperatura ambiente. Em seguida esta
solucdo aquosa de fons Ba** e Sr** foi adicionada normalmente a solucdo
aquosa de Na;MoO4 (adicao convencional de ions), como ilustra a Figura 3.1.
Para todas as composigdes, a temperatura foi mantida a 70 °C por 30min, pH

igual a 7 e taxa de agitagao constante de 700 rpm.
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Béquer
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Na:MoQOy4 @y

Béquer

Placa de
Aquecimento

Figura 3.1 Sintese quimica pelo método de co-precipitagcdo por adi¢cao
convencional de ions.

Em geral, a reagdo de precipitagdo ocorre devido os cations Ba?*/Sr**

serem pares aceitadores de elétrons (acido de Lewis), enquanto os &anions
MoO;~ sao pares doadores de elétrons (base de Lewis). A reagdo entre essas
duas espécies (Baz*/Sr2+ «— Mon’) resulta na precipitagio dos pos

(Ba,Sr)MoOQyg; veja as reagoes (3.1-3.4) abaixo:

Ba(NQ, ), — Bay, + 2NO;,,, (3.1)
SH(NO; ), — SrZi +2NO;,,, (3:2)
Na,MoO ,.2H ,0,, — 2Na, + MoO,, +2H,0 (3.3)

Bag:, + 2NO;,,, + Srz, + 2NO;y,,, + 2Na,,, + MoO;,, + 2H,0 —

(aq) aq)

. - 3.4
(Ba,Sr)MoO,, + 2Na,, + 4NOy,., + 2H,0 (34)
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Concluida a reacao de precipitacdo, as suspensdes resultantes foram
centrifugadas e lavadas com agua deionizada por diversas vezes. Finalmente
os precipitados brancos foram coletados e secos a 50 °C por 8h em uma
estufa.

Este método de adicdo de ions precursores nao foi satisfatério para
obtengdo das fases puras dos compostos (BaixSrx)MoO4, com formagdo de
fase adicional de SrMoQO4, como sera demonstrado no capitulo 4.1. Assim, foi
proposto outro método de adigdo de ions Ba®* e Sr** & solucdo de Na;MoO4. A
adicao foi realizada por inje¢ao rapida de ions, como ilustrado na Figura 3.2.
Todos os outros parametros para a sintese foram mantidos constantes.
Novamente foi observada a formacgao de fase adicional para os compostos em

estudo (ver capitulo 4.2).

Seringa
Béquer
Reacional. Ba(NOs)2 6
NazMoOs e 65
Sr(NOs)2a9

Placa de
Aquecimento

Figura 3.2 Sintese quimica pelo método de co-precipitagdo por inje¢éo rapida

de ions.

Para solucionar este problema foi proposta uma terceira forma de adigao

de ions precursores. A solucdo de ions Ba®** e Sr** foi adicionada lentamente

MoO;~

(gota a gota) a solugcdo contendo ions ~ O sistema gota a gota foi

realizado com auxilio de uma bomba peristaltica com taxa de fluxo de 10

ml/min, de acordo com a Figura 3.3. Todos os outros pardmetros foram
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mantidos durante a sintese. Por esta metodologia houve formacéao de fase pura
dos compostos de (Ba1xSx)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).

Mangueira
Béquer
Reacional. "
Na:MaoOs (ag)
Bomba
Cl;eristéltica

Proveta Y
Ba(NO:)z2ap
+

Placa de
Aquecimento

Figura 3.3 Sintese quimica pelo método de co-precipitagdo por adicdo gota a

gota de ions.

Outras taxas de fluxo foram testadas (20 ml/min), mas foi observada a
formagao de fase adicional. Assim, o método de co-precipitagdo (gota a gota)
com taxa de fluxo de 10 ml/min foi efetivo na sintese dos pos de (Ba1xSx)MoOs.

Apods ajustada as condigbes de sintese dos pds de (Bai1xSx)MoO4 pelo
método de co-precipitagdo (gota a gota) em meio aquoso, foi realizada uma
analise estrutural, morfolégica e Optica desses pos.

Em seguida, outros solventes poliméricos, com cadeias maiores e com
alta viscosidades foram utilizados para sintetizar estes compostos: 1,4-
butanodiol (1,4-BD) e dietilenoglicol butil éter (DGBE), a fim de obter pés com
tamanho de particulas menores e mais homogéneo com propriedades

estruturais e fotoluminescentes diferentes.

3.3 Técnicas de caracterizagao
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Os pos de (Ba1xSx)MoO4 obtidos, foram caracterizados estruturalmente
por Difracdo de raios X, Refinamento de Rietveld, Espectroscopia Raman e
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier. A morfologia
dos po6s foi analisada por microscopia eletrénica de varredura por emissao de
campo. As propriedades Opticas foram investigadas por espectroscopia de
absorcao no ultravioleta-visivel e medidas de fotoluminescéncia. Cada técnica

é detalhada nos subitens a seguir.

3.3.1 Difragcao de raios X (DRX)

A evolucdo das fases e a identificagdo das estruturas cristalinas dos
sistemas (Ba;xSrx)MoO, foram analisadas por intermédio da técnica de
difragdo de raios-X (DRX). As medidas foram obtidas com um difratdmetro
modelo DMax2500PC (Rigaku, Japado). O equipamento foi operado nas
condigdes de 40 kV e 150 mA. A radiagao utilizada para as medidas foi CuK,, (A
= 1,5406 A) e a taxa de varredura empregada foi de 0,02 °/s para um intervalo
de 26 entre 20° e 60°. Os difratogramas obtidos foram comparados e
analisados com os padrdes reportados nas fichas cristalograficas ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). Para o calculo de refinamento de
Rietveld, uma coleta especial de dados € necessaria. Assim, o difratograma de
cada amostra € obtido utilizando-se uma rotina mais longa e um pouco mais
lenta. Os ensaios foram realizados em 206 de 10 a 110° usando passos de

0,02° e tempo de contagem de 8s.

3.3.2 Refinamento pelo Método de Rietveld

A analise do refinamento de Rietveld € uma ferramenta voltada para a
interpretacédo dos padrdes de difracao de raios X ou de néutrons. O Método de
Rietveld é baseado na construcido de padrdes de difragao calculados de acordo
com o modelo estrutural [89]. Neste trabalho, o método de Rietveld foi aplicado
para determinagdo de fases cristalograficas, parédmetros de rede,

deslocamentos atémicos, posigdes atdbmicas e ocupacéo atbmica.
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O ajuste do padrdao de difragdo calculado ao padrao observado é
baseado na aplicacdo de um método estatistico que minimize os erros durante
os ciclos do refinamento. O método aplicado € o método dos minimos

quadrados. A quantidade minimizada é o residuo R:
R = Z wi Vio — Yie)? (3.5)
i

Onde wizl/yl.oé 0 peso atribuido a cada intensidade, yi, e yic séo,

respectivamente, as intensidades observadas (experimentalmente) e
calculadas no i-ésimo passo do difratograma.

O modelo estrutural de partida deve estar suficientemente proximo do
real para que a intensidade calculada seja suficientemente proxima da
observada a fim de que o procedimento de minimos quadrados possa
convergir.

A partir da publicagdo da teoria do método de Rietveld foram
desenvolvidas varias versdes de programas de aplicagdo. O programa utilizado
neste trabalho foi desenvolvido por A. C. Larson e R. B. Von Dreele e
denomina-se GSAS (General Structure Analysis System) [90] com interface
grafica EXPGUI desenvolvida por B. H. Toby [91].

Os parametros refinados foram: os parametros de perfil (largura a meia
altura, parametro de assimetria, parametro de orientacdo preferencial) e os
parametros estruturais (fator de escala, paradmetros de rede, posicoes
atbmicas, deslocamentos atdmicos, ocupacdo atbmica e fatores de
temperatura). O background foi corrigido usando o polinomial de Chebyschev
do primeiro tipo. A funcao do perfil do pico foi modelada usando uma fungao de
pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCH) [92] com a funcdo de
assimetria descrita por L. W. Finger et al. [93], que explica a assimetria devido
a divergéncia axial. Para explicar a anisotropia na largura a meia altura das

reflexdes foi usado o modelo de Stephens [94]. Os padrdes difratométricos
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usados nos refinamentos foram retirados do banco de dados ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database).

O refinamento pode ser avaliado pela verificacdo dos parametros
estruturais e de perfil obtidos, comparacao dos resultados com aqueles obtidos
na literatura e visualizagdo grafica da plotagem dos padrdes calculado e
observado (grafico de Rietveld). A qualidade do refinamento também é&

verificada através dos indices de qualidade, descritos a seguir.

(o — o 32\ 72
pr= (21 Wl (YIO YIC) >

2i Wi(¥io)? (3.6)

O indice Ry, € o indice ponderado do refinamento em fung&o dos pontos
do perfil. O numerador dessa equagao é a fungdo minimizagédo (equacgao 3.5).
Esse é o indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta
convergindo. Se Ry, esta diminuindo, entdo o refinamento esta sendo bem
sucedido. No final do refinamento ele ndo deve estar mais variando,
significando que o minimo ja foi atingido.

O indice Rex, € 0 valor estatisticamente esperado para o Ry, e € dado

por:

_ /2
R, =< (N —P) >

2iwi(Vio)? (3.7)

Onde N é o numero de pontos medidos e P € o numero de parametros
refinados.

Outro parametro a se levar em conta é a qualidade do ajuste, y*:

5 (pr>1/2
xX° =
Rexp (3.8)
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x*> é chamado de “goodness of fit’ e deve estar préximo de 1,0 ao final do
refinamento, significando que nada mais pode ser melhorado, pois 0 R, ja
atingiu o limite que se pode esperar para os dados de difragdo medidos.
Embora todos esses indices fornegam subsidios para julgar a qualidade
do refinamento, nenhum deles esta relacionado com a estrutura cristalina e sim
apenas com o perfil do difratograma. Para avaliar a qualidade do modelo

estrutural refinado, deve-se calcular 0 Raagg.

_ 2nllho — Inil

Rg, _
Fragg Y Ino (3.9)

Onde Iy, € Ih séo as intensidades observada e calculada, respectivamente,
para as reflexdes de Bragg de indice h = (h k I).

Como a intensidade integrada esta relacionada com a estrutura cristalina
(tipos de atomos, posi¢coes e deslocamentos atbmicos), esse € o indice de

interesse para se avaliar a qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina.

3.3.3 Espectroscopia Raman (FT-Raman)

A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacdo de materiais
que consiste no espalhamento inelastico da luz visivel pela matéria. Como
resultado deste fendbmeno fisico, verifica-se a mudanga de frequéncia entre a
luz incidente e a espalhada. Esta diferenga corresponde a energia necessaria
para promover a vibracdo da rede; como cada composto possui vibracoes
caracteristicas, entdo a espectroscopia Raman nos fornece a assinatura do
material permitindo identifica-lo. Esta técnica € complementar a DRX, pelo fato
de ser mais sensivel a mudancgas estruturais de ordem local em um dado
material.

As medidas de espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-
Raman) foram realizadas em temperatura ambiente com o auxilio de um

espectrometro modelo RFS100 (Bruker, Alemanha), equipado com um laser de



26

Nd:YAG (4 = 1064 nm) operado em 100 mW. As mediadas foram coletadas na

regido de 20 a 1200 cm™, com 32 varreduras e resolucédo espectral de 4 cm™.

3.3.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FT-IV)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier é utilizada para identificar as unidades estruturais dos compostos, com
base nas frequéncias vibracionais das moléculas. As bandas registradas sao
decorrentes da absorcdo da radiacdo eletromagnética, resultantes do
movimento de torcdo, deformacao, rotagcao e vibragdo dos atomos constituintes
de uma molécula. No caso dos sdélidos ha um grande numero de bandas,
sendo que cada uma corresponde a um tipo de vibragao especifica do material.

As medidas de espectroscopia na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IV) foram realizadas a temperatura ambiente por
meio de um espectrometro modelo MB-102 (Bomem-Michelson FT) em modo
de refletancia difusa. Os espectros foram obtidos na regido entre 200 a 4000
cm™, com 32 varreduras e resolucéo espectral de 4 cm™. Para as analises, as
amostras foram misturadas com brometo de potassio (KBr), substancia
transparente as frequéncias na regiao do infravermelho, na proporgéao 1/100 da

amostra/padréo com auxilio de um almofariz de agata.

3.3.5 Microscopia eletrénica de varredura

Na técnica de microscopia eletronica de varredura foram estudadas as
caracteristicas morfolégicas dos pos de (BaixSr)MoQOg4, tais como, forma,
tamanho e distribuicdo de tamanho. Esta analise foi realizada por intermédio de
um microscopio eletrdbnico de varredura com canh&o de elétrons por emissao
de campo (FEG-SEM) modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operado
com um feixe de elétrons incidentes de 6kV.

O preparo das amostras comegou com a dissolucdo de
aproximadamente 1 mg de cada p6 em 20 ml de acetona. Em seguida, cada
solucao foi submetida a 20 min de ultrassom para dispersar as particulas. Na

sequéncia, uma aliquota desta suspensao foi depositada sobre um substrato
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de Silicio (Si), este aderido a um porta-amostra de aluminio por fita de carbono.
Apés a evaporagao do solvente, foi utilizada tinta prata, fazendo contato

elétrico entre a superficie para analise e o porta amostra.

3.3.6 Espectroscopia optica nas regioes do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Os espectros Opticos nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) sao
de fundamental importancia para a compreensdo da estrutura de bandas
eletrbnicas de um sdlido. As medidas de UV-Vis dos pos de (BaixSrx)MoO4
foram realizadas a temperatura ambiente em um espectrébmetro modelo Cary
5G (Varian, Estados Unidos), programado em modo de refletancia difusa. Os
espectros foram obtidos na faixa de 200 a 800 nm. A calibragdo do
equipamento foi ajustada com o uso das esferas integradoras, onde o padréo
branco (SRS-99-010) tem aproximadamente 99% de refletédncia, e o padrdo
preto (SRS-02-010) apresenta apenas 0,2%.

3.3.7 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

A fotoluminescéncia € uma técnica espectroscopica utilizada para obter
informagdes sobre a estrutura eletrénica e o grau de organizagédo estrutural
(defeitos) a curta e média distédncia nos materiais.

As medidas de Fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura
ambiente com auxilio de um monocromador Monospec 27 (Thermal Jarrel Ash,
Estados Unidos) acoplado a uma fotomultiplicadora modelo R446 (Hamamatsu
Photonics, Japao). Um laser de cripténio (Coherent Innova 90 K, USA) ( = 350
nm) foi utilizado como fonte de excitagcédo, a sua poténcia maxima de saida foi
mantida em 500 mW. Depois de passar pelo chopper éptico, a poténcia do

laser foi reduzida e mantida a 40 m\W nas amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Adicao convencional de ions

Os pos ceramicos de (Ba.xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1)
sintetizados a 70 °C pelo método de co-precipitacdo por adicdo convencional

de ions foram analisados por difragdo de raios X, como ilustra a Figura 4.1.

ICSD-50821 - BaMoO, ICSD-173120 - SrMoO,

(Ba, Sr )MoO, - Adigéo convencional de ions
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Figura 4.1 Padrées de DRX dos pds de (Bai.,Sry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x =0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1 sintetizados a 70 °C, pelo

método de co-precipitacdo por adicdo convencional de ions.

Pode-se observar pelo difratograma da Figura 4.1 que todos os pos de
(Ba1xSrx)MoO4 séo periodicos a longa distancia, com estrutura tetragonal do

tipo scheelite, de acordo com as fichas cristalograficas ICSD N° 50821 para o
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BaMoO4 [95] e N° 173120 para o SrMoQO4 [96]. Observa-se que o deslocamento
dos picos de difragdo 26, para angulos maiores com o aumento da
concentragdo de (x), confirma a formagao de solugédo solida para (x = 0,25;
0,50 e 0,75), ou seja, com o0 aumento da composi¢ao de (x) ha substituicdo de
clusters de BaOg por clusters de SrOg. Como os clusters de SrOg tem
densidade eletrbnica menor que os clusters de BaOs, ocorre uma redugao nos
parametros de rede da célula unitaria dos pds de (Bai.xSrx)MoO4, estando de
acordo com a Lei de Bragg (4= 2dsiné). Entretanto, podemos observar neste
difratograma a formag&o de uma fase adicional para as composic¢des (x = 0,25;
0,50 e 0,75), indicando que o método de co-precipitagdo por adigédo
convencional de ions nao foi satisfatério para a obtencdo das fases puras dos
compostos de (BaiSry)MoO,4. Assim, adotou-se outro método de adigcdo de

ions precursores, denominado método por injec&o rapida de ions.

4.2 Injecao rapida de ions

Os po6s ceramicos de (Ba.xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1)
sintetizados a 70 °C pelo método de co-precipitagao por injegao rapida de ions
foram analisados por difragcao de raios X, como ilustra a Figura 4.2.

De acordo com o difratograma da Figura 4.2 todos os pos de (Bai.
xr)MoO, apresentaram-se periodicos a longa distadncia, com estrutura
tetragonal do tipo scheelita. As composi¢des para (x) = 0 e (x) = 1 mostrara-se
monofasicas, enquanto que para as composi¢cées intermediarias ocorreu
formagao de fase adicional de SrMoQO;.

De acordo com os valores das constantes dos produtos de solubilidade
(Kps) para o BaMoO, (3,54 x 10®) e SrMoO, (2 x 107), era esperado que na
sintese dos compostos mistos de (Ba;.,Sr,)MoO4, os cristais de BaMoO,
precipitassem primeiro por ter um produto de solubilidade menor, favorecendo
a formacao inicial desses cristais [97]. Contudo foi observado formacao de fase
adicional de cristais de SrMoQy, indicando que este material precipita antes do
BaMoO,.
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ICSD-50821 - BaMoO, ICSD-173120 - SrMoO,

(Ba,_Sr )MoO, - Injecao rapida de ions
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Figura 4.2 Padrées de DRX dos pos de (Ba.,Sry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x =0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1 sintetizados a 70 °C, pelo

método de co-precipitacado por injegao rapida de ions.

Segundo J. Wawer et al. [98], o numero de moléculas na primeira
camada de solvatacdo dos ions Ba?* é igual a 9,5 e dos ions Sr** é 8. Esta
condigdo influencia a formacédo dos precipitados de (Ba;xSrx)MoOs. Em
solugdo aquosa, os ions Sr** é menos solvatado, assim um ndmero menor de
moléculas de agua esta associado a este ion em solugdo, formando uma

camada menor de hidratacdo ao redor do ion central, que facilita a interacao
com outros jons na solugdo, neste caso o ion MoO, . Esta condi¢do é

favoravel a precipitacédo de cristais de SrMoO4 em relacdo ao BaMoO;.
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Para solucionar este problema foi proposta uma terceira forma de adigao
de precursores, adicdo gota-a-gota de ions, como uma forma de eliminar a

competicdo na precipitacdo dos ions Ba®* e Sr**.

4.3 Adicao gota a gota de ions
4.3.1 DRX

A Figura 4.3 ilustra os padrdes de DRX dos pds de (Bai.,Sry)MoO4
com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados a 70 °C pelo método de co-
precipitacéo por adigdo gota-a-gota de ions.

Os padrdes de DRX para os pos de (Bas.xSry)MoOy sintetizados gota
a gota revela a presenca de picos de difracdo intensos, estreitos e bem
definidos indicando alto grau de cristalinidade, ou seja, estes soélidos estéo
estruturalmente ordenados a longo alcance e podem ser indexados ao sistema
tetragonal do tipo scheelite com grupo espacial /44/a. As posi¢des dos picos de
difragdo para o BaMoO, e SrMoO,4 estdo em concordancia com o ICSD No.
50821 [95] e ICSD No. 173120 [96], respectivamente.

Observou-se alargamento dos picos para as composi¢cdes
intermediarias (x = 0,25, 0,50 e 0,75). Isto indica que as solugdes sélidas

possuem um tamanho menor de cristalito.
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ICSD-50821 - BaMoO, ICSD-173120 - SrMoO,
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Figura 4.3 Padrées de DRX dos pos de (Ba.,Sry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x =0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1 sintetizados a 70 °C, pelo

método de co-precipitacdo por adicdo gota a gota de ions.

Um aspecto bem evidente é o deslocamento dos picos de difragao para
angulos maiores com o aumento na concentragdo de (x). Este fenbmeno é
observado melhor na Figura 4.4, em que foi ampliada a regido de 25° a 34° da
Figura 4.3. De acordo com a Lei de Bragg € esperado uma redugdo nos
parametros de rede com a substituicdo de clusters de BaOg pelos clusters de
SrOg, ja que os clusters SrOg possui densidade eletrénica menor. Além disso,

nenhuma fase adicional foi observada nestes difratogramas.
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Na literatura poucos trabalhos reportam a sintese das solugdes sélidas
de (BasxSrx)MoO4. M. Sahu e colaboradores [15] sintetizaram este pds pelo
método dos precursores poliméricos a temperatura de 900 °C por 6h.
Diferentemente, neste trabalho foi possivel obter solu¢gdes solidas de (Baj.
x3r)MoO4 monofasicas a baixissima temperatura (70 °C) e com baixo custo.
Assim, pode-se afirmar que o método de sintese de co-precipitagao por adigado

gota a gota de ions é efetivo na formagéo destes molibdatos.

ICSD-50821 - BaMoO, ICSD-173120 - SrMoO,

ﬂ (Ba,_Sr )MoO, - Adicao gota a gota de ions
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Figura 4.4 Ampliacdo da regido 25° a 34° dos padrdoes de DRX para os pos de
(Ba1-xSry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x = 0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75
e (e) x = 1 sintetizados a 70 °C, pelo método de co-precipitacdo por

adicao gota a gota de ions.

4.3.2 Refinamento de Rietveld

Os parametros de rede, posi¢cdes atdmicas e ocupacao atbmica dos pos
de (Bas«Srx)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados a 70 °C pelo
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método de co-precipitacao (gota a gota) foram determinados por refinamento
estrutural usando o método de Rietveld. A Figura 4.5 ilustra o resultado grafico
do refinamento.

Esses graficos consistem da sobreposicdo do padrdo observado
(mostrado por pontos) e o padrao calculado (mostrado por uma linha continua),
segmentos de linha verticais que mostram as posi¢gdes dos picos de Bragg para
cada fase, e mais abaixo esta a diferenga entre o difratograma observado e o
calculado.

A intensidade dos picos foi ajustada adequadamente aos padrboes ICSD
No. 50821 para (x = 0; 0,25; 0,50) e ICSD No. 173120 para (x = 0,75 e 1),
utilizados para o calculo de Rietveld, apresentando uma diferenga maior nas
regides de angulos mais baixos que estdo localizados os picos mais intensos.
O aumento da diferenca nessa regidao pode ser relacionado as caracteristicas
dos padrdes com picos estreitos e de alta intensidade. No entanto, em geral, a
diferenca entre os perfis dos padrboes de DRX observados e os calculados é
muito pequena na escala de intensidade, como ilustrado pela linha (Yobs-Y calc),
havendo uma boa correlacéo entre os padroes de difragao, as intensidades e
as posicdes dos picos de Bragg. Estes resultados de refinamento de Rietveld
confirmam as fases puras dos pos de (Ba;,Sry)MoO, com diferentes

composic¢des de (x), como foi observado pela técnica de DRX.
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Figura 4.5 Refinamento de Rietveld dos pds de (BasSry)MoO4 com (a) x = 0;
(b) x = 0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1 sintetizados a
70°C, pelo método de co-precipitagao (gota a gota).
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Além da visualizacao grafica, a Tabela 4.1 mostra os valores dos indices
estatisticos de qualidade do refinamento (R, Rwp, Raragg © X°)- Constata-se que
eles estdo de acordo com os valores aceitaveis para uma boa qualidade do

refinamento estrutural.

Tabela 4.1 indices de qualidade do refinamento de Rietveld dos pds de (Ba.
x3r)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados a 70 °C,

pelo método de co-precipitagdo (gota a gota).

(BaSr)MoO; Ry (%) Rup (%) Z(%)  Rerag (%)
x=0 6,56 9,20 1,66 4,18
x=0,25 6,58 8,98 1,83 3,42
x=0,50 6,09 8,35 1,72 3,35
x=0,75 6,29 8,59 1,92 2,69
x=1 4,83 7,01 1,52 2,27

As Figuras 4.6a e 4.6b ilustram a redugédo dos parametros de rede e do
volume das células unitarias dos pos de (Bai.xSry)MoO4 obtidos a partir do
refinamento de Rietveld com o aumento na composicao de (x).

Este resultado indica que a redugao nos valores dos parametros de rede
€ devido a substituicdo dos clusters de [BaOg] pelos clusters de [SrOg], que
causa a reducao na densidade eletrbnica no sitio A, da estrutura tetragonal tipo
scheelita. Consequentemente, deve ocorrer uma contracdo no volume das

células unitarias, como observado na Figura 4.6b.
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Ajuste linear do volume da célula
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Figura 4.6 (a) Parametros de rede e (b) volume da célula unitaria dos pds de
(Bas.xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados a 70
°C, pelo método de co-precipitagéo (gota a gota).

A Tabela 4.2 ilustra as ocupagdes e posi¢cdes atdbmicas para cada atomo

presente na rede cristalina dos molibdatos. Foram observadas algumas
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variagdes nas posi¢cdes atdbmicas relacionadas aos atomos de oxigénio,
enquanto os atomos de bario, estréncio e molibdénio permaneceram em
posicdes fixas. Estes resultados indicam distorgdes nas posicdes dos atomos

de oxigénio dentro da rede cristalina.

Tabela 4.2 Ocupacédo e coordenadas atbmicas obtidas pelo refinamento de
Rietveld dos pés de (Ba;xSrx)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e

1) sintetizados a 70 °C, pelo método de co-precipitacdo (gota a

gota).
; Posicbes de  Ocupacao Coordenadas
(Bar,Sr)MoO, Atomo Wyckoff Atdbmica  atémicas (X,y,z)
Ba 4b 1 0;0,250;0,625
x=0 Mo 4a 1 0;0,250;0,125
@) 16f 1 0,228;0,135;0,049
Ba 4b 0,727 0:0,250;0,625
Sr 4b 0,273 0;0,250;0,625
x=0,25
Mo 4a 1 0:0,250;0,125
O 16f 1 0,234:0,129;0,048
Ba 4b 0,408 0;0,250;0,625
Sr 4b 0,592 0;0,250;0,625
x=0,50
Mo 4a 1 0;0,250;0,125
O 16f 1 0,228:;0,126:0,052
Ba 4b 0,193 0;0,250;0,625
Sr 4b 0,807 0;0,250;0,625
x=0,75
Mo 4a 1 0;0,250;0,125
@) 16f 1 0,247:0,120;0,046
Sr 4b 1 0:0,250;0,625
x=1 Mo 4a 1 0;0,250;0,125
O 16f 1 0,232:0,113;0,046
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Assim, acredita-se que essas variagdes nas posi¢gdes atdmicas dos
atomos de oxigénio podem conduzir a formagdo de diferentes tipos de
distorcbes nas ligagcdbes e angulos entre os atomos presentes e
consequentemente, produz diferentes niveis de distor¢cdes nos clusters
dodecaédricos [BaOg]/[SrOg] elou clusters tetraédricos [MoO4] na rede
cristalina [99].

A partir do refinamento de Rietveld, foi possivel calcular as geometrias
dos comprimentos e angulos de ligagcado entre os atomos Ba, Sr, Mo e O. Para
exemplificagao, foi listado nas Tabelas 4.3 e 4.4, os comprimentos das ligagdes
Mo-O, (Ba,Sr)-O e os édngulos O-Mo-0O, O—(Ba,Sr)-0O.

Tabela 4.3 Comprimento Mo-O e angulos O—-Mo-O de ligagdes dos pods de
(Ba1-xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados pelo

método de co-precipitacdo (gota a gota).

i Angulos (°) O-Mo-O
(BayxSry)MoO, Comprimento de

Ligagéo (A) Mo-O

o B
x=0 1,72 111,98 108,23
x=0,25 1,75 113,29 107,59
x=0,50 1,70 114,78 106,89
x=0,75 1,80 115,13 106,72

x=1 1,74 113,78 107,36
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Tabela 4.4 Comprimento (Ba,Sr)-O e angulos O—(Ba,Sr)-O de ligagbes dos
0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1)

sintetizados pelo método de co-precipitagdo (gota a gota).

pos de (BaixSrx)MoOs com (x

Angulos de ligacéo (°) O—(Ba,Sr)-O

Compriment
Amostras L
o ligagéo (A) a B y 3 € 13 n 0
x=0 2,78 280 66,71 7253 74,57 80,89 96,77 130,55 139,84 145,05
x=0,25 273 274 67,40 7263 7482 7950 97,10 130,49 138,84 145,94
x=050 2,71 2775 6761 7337 73,67 80,81 9652 130,02 140,61 145,26
x=0,75 261 264 6859 7297 7532 76,97 97,75 130,27 136,92 147,55
x=1 262 263 67,73 7344 7649 79,08 97,53 128,09 137,57 148,59

Os clusters de MoO4 apresentaram 1 comprimento de ligagdo e 2

valores de angulos, e os clusters de BaOg e SrOg

apresentaram 2

comprimentos de ligagdes e 8 valores de angulos. Pode-se verificar que

ocorreram mudancgas nos valores dos comprimentos de ligagdes e nos angulos

entre as variadas composi¢des (x) dos cristais (Ba1.xSry)MoO4 em estudo.

4.3.3 Representagao das células unitarias dos cristais de (Ba.,Sr,)MoO,

Os valores dos parametros de rede e das coordenadas atémicas

determinadas pelo refinamento de Rietveld para os pos de (BaixSrx)MoO4

foram utilizados para modelar as células unitarias por intermédio do programa

Diamond Crystal and Molecular Structure Visualization (Versao 3.2g para

Windows) [100] As Figuras 4.7 (a-e) ilustram as representagdes esquematica

das células unitarias para os cristais de (Ba1.xSryx)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x=0,50; (d) x=0,75e (e) x=1.
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Todas as diferentes composicbes dos cristais de (Bai,Sry)MoO4
pertencem a estrutura tetragonal tipo scheelite, com grupo espacial (/4+/a),
simetria de grupo pontual (th) e quatro férmulas por célula unitaria (Z = 4)
[101,102]. As Figuras 4.7 (a-e) ilustram as ligagdes entre os atomos (O—Mo-0,
O-Ba-0, and O-Sr-0) projetadas para fora das células unitarias. Em todas
essas células unitarias, atomos de molibdénio (Mo) sdo coordenados a 4
atomos de oxigénio que formam clusters tetraedrais [MoO4], com grupo de
simetria (Si), denominados poliedros tetraédricos (4 vértices, 4 faces e 6
arestas). Esses clusters tetraédricos [MoQO4] estao ligeiramente distorcidos em
cada rede cristalina de (BaixSry)MoO,. Além disso, essas distorgdes
moleculares nos clusters [MoO4] causa mudangas nos angulos (O—Mo-0) que
podem produzir diferentes niveis de ordem-desordem estrutural nas redes
cristalinas do (Bay.,Sr,)MoOs com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), como
constatado pelos dados de Rietveld na Tabela 4.3.

Em adigéo, para todas as células unitarias, os atomos de bario (Ba) e
estroncio (Sr) estdo ligados a 8 atomos de oxigénio que resulta em clusters
deltaedrais [BaOgs]/[SrOg] com grupo de simetria (Ss) denominados poliedros
dodecaédricos (8 vertices, 12 faces e 18 arestas). Assim, os clusters
dodecaédricos [SrOg] tem a mesma coordenacdo dos clusters dodecaédricos

[BaOg] no sitio Me e densidades eletrénicas diferentes.
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Tetraedro
[MoO,]

¥ Dodecaedro
[BaOg]

Figura 4.7 llustragdo esquematica das células unitarias tetragonais de (Bas.
x3r)MoO4 com (a) x = 0; (b) x = 0,25; (c) x =0,50; (d) x =0,75 e (e)
x = 1 sintetizadas a 70 °C, pelo método de co-precipitagcado (gota a
gota) e seus clusters de [BaOg]-[SrOg]-[MoO4].
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Essas células unitarias mostram um modelo com base nos dados do
refinamento de Rietveld para os cristais de (Ba.Srx)MoO4 obtidos a 70 °C pelo
método de co-precipitacdo (gosta a gota). Este método de sintese apresentou-
se eficaz para a substituicdo de atomos de bario por atomos de estréncio na
rede cristalina do BaMoO,4 que forma um arranjo homogéneo local a curta
distancia de clusters dodecaédricos [BaOg]/[SrOg] no sitio Me da rede cristalina

tetragonal.

4.3.4 Espectroscopia FT-Raman

Neste trabalho, a investigagdo por espectroscopia Raman revelou o
efeito da substituigdo dos fons Ba®* por ions Sr** nos modos vibracionais ativos
Raman da rede cristalina do (Ba1-xSrx)MoO,4. De acordo com o calculo de teoria
de grupo, molibdatos com estrutura tetragonal tipo scheelite contem 26
diferentes modos vibracionais (Raman e infravermelho) que estéo

representados pela equagao 4.1[103,104].

M=3A,+5A, +5B, +3B, +5E, +5E, (4.1)

As vibragdes, Ay, By e E5 sdo modos ativos no Raman, enquanto os modos,
4Au e 4Eu sao detectados em frequéncia do infravermelho. As trés vibracdes
Bu sdo modos abrandados. Os modos 1Au e 1Eu sdo modos de vibragao
acustica. Portanto, é esperado 13 modos vibracionais ativos no Raman e 8
modos vibracionais no infravermelho, como indicado nas equagdes abaixo.

[ paman = 3A, +5B, +5E, (4.2)

Raman

r =4A, +4E, (4.3)

Infravermelho
De acordo com T. T. Basiev et al. [103], os modos vibracionais Raman

para molibdatos podem ser classificados em dois grupos, os modos externos e

internos. Os modos vibracionais externos estdo relacionados aos fénons da
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rede que corresponde ao movimento dos clusters [BaOg]/[SrOg]. Os modos
vibracionais internos estdo relacionados as vibracdes dos clusters tetraedrais
[MoO4] na rede, considerando o centro de massa estacionario. No espaco livre
os tetraedros tem um grupo pontual de simetria T4, porém dentro de uma
estrutura scheelita, estes passam a apresentar uma simetria do tipo S4. As
vibracdes destes clusters estdo subdivididas em quatro modos internos [v1(A+),
va(E), va(F2) and va4(F2)], um modo de rotagdo livre vi.(F1) € um modo de
translacao (F).

A Figura 4.8 ilustra os espectros Raman dos pds de (BaxSry)MoO4 com
(@) x=0; (b) x =0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1, sintetizados pelo
método de co-precipitacao (gota a gota).

Esses espectros representam os modos internos ativos Raman
relacionados ao estiramento simétrico («—O«Mo—0—) de clusters tetraedrais
[MoO4] atribuidos como v1(A+), vibragdes de flexdo simétrica v2(E), vibragao de
estiramento assimétrico vi3(F2), vibragcao de flexao assimétrico v4(F;) e rotacéo
livre vt (F1) [105]. Os modos externos (vext) correspondem a flexdo simétrica
das ligacdes nos clusters dodecaédricos [BaOg]/[SrOs].

E importante ressaltar que nestes espectros, os modos Raman ativos
sdo estreitos, intensos e muito bem definidos, caracteristicos de solidos com
vibragbes de estiramento e flexdo com curtas ligagdes metal-oxigénio dos
clusters [BaOg]/[SrOg] e clusters tetraedrais [MoO4]. Portanto, € possivel
concluir que os pos de (Ba1,Srx)MoO4 estao estruturalmente ordenados a curta

distancia.
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Flexao
simeétrica

Estiramento
simétrico

......

(Ba1_Xer)MoO4
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Figura 4.8 Espectros Raman dos pés de (Bas.xSry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x =0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1 sintetizados a 70 °C, pelo
meétodo de co-precipitagdo (gota a gota). O inserte mostra as
ligacbes de estiramento simétrico dos clusters tetraedrais [MoO4] e

ligacbes de flexao simétrica dos clusters [BaOg]/[SrOs].

Observa-se que o aumento na concentragao de clusters dodecaédricos
[SrOg] nas redes cristalinas dos (BaixSrk)MoO4, produz deslocamentos
especificos dos modos Raman ativos. A fim de melhor examinar este efeito, as
regides de 50-280 cm™, 220-450 cm™ e 740-960 cm™ dos espectros Raman
foram ampliadas, como ilustra as Figuras 4.9-4.11. (Figura 4.9). De acordo com
H. Kanamori et al. [106], em cristais tipo scheelita (MeMoO4), a massa dos
cations Me?* tem influéncia predominante nas menores freqiiéncias de
vibragdes externas . Esta afirmacdo estd de acordo com os resultados
experimentais de espectroscopia FT-Raman apresentados na Figura 4.9. Os

modos externos dos cristais de (BaixSrx)MoO, deslocam-se para maiores
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freqiiéncias vibracionais com a reducéo da massa dos cations Me**, ou seja,
com a substituicdo de cations Ba®* por Sr?*. Este comportamento &,

provavelmente, devido a metais leves interagir mais fortemente com o grupo

idnico MOOj, produzindo maiores constantes de forca, aumentando a

frequéncia dos modos vibracionais.

(Ba, Sr )MoO,

Intensidade (u. a.)

|
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.9 Aumento espectral dos modos Raman no intervalo de 50 a 280 cm™
dos pos de (BasxSrx)MoOa.

As Figuras 4.9 e 4.10 ilustram as frequéncias dos modos internos em
que apenas a frequéncia de um modo, v»(E) nédo é deslocada com a
substituicdo de cations Ba** por cations Sr**; no entanto, as outras frequéncias
de modos internos [va(F2), va(Bg) € vi(Eg)] séo consideravelmente deslocadas

para freqliéncias maiores. A massa dos cations Ba®* e Sr** também pode
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influenciar indiretamente as frequéncias vibracionais internas de clusters
tetraédricos [MoQOg4]. De acordo com os dados obtidos a partir do refinamento
de Rietveld, com o aumento da concentragdo de ions Sr** ha uma reducéo dos
parametros de rede e contragdo do volume da célula unitaria.
Consequentemente, ha variacdo nas ligagdes dos clusters [MoO4], [SrOg] e
[BaOg] influenciando nas constantes de forga para alguns modos vibracionais

internos.

v,(E)
’ (Ba, Sr)MoO,

-
(3]
S
'
()
e
(3]
S

2 x=1 (e)
[]]
=

s x=0,75 (d)

x=0,50 (c)

x=0,25 (b)

x=0 (a)

| ! | ! | : ! | = I ! I ! | ! | ! I
280 300 320 340 360 380 400 420 440
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.10 Aumento espectral dos modos Raman no intervalo de 270 a 450

cm™ dos pds de (BasxSry)MoOs,.

A eletronegatividade dos cations Ba?* e Sr** é outro fator que influencia
as frequéncias dos modos vibracionais internos da rede cristalina dos (Bas.
«SrMoO,. O aumento da concentragdo de cations Sr°* na rede cristalina,
aumenta a eletronegatividade, resultando em maiores constantes de for¢a das
vibragcbes de estiramento em clusters tetraédricos [MoO,4] para modos

vibracionais de frequéncias mais altas. Uma situacdo oposta é observada para
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o modo vibracional v{(A;). Com o aumento da concentracdo de ions Sr**

ocorreu deslocamento dos modos Raman para frequéncias menores.

Intensidade (u. a.)
.

\\ \\ r \ x=1 (e)
Z x=0,75 (d
5 : x=0,50 (c)

é JL é x=0_(a)

| | i | ! | . | . | . | . | !
800 820 840 860 880 900 920 940 960
Deslocamento Raman (cm'1)

|
740 760 780
Figura 4.11 Aumento espectral dos modos Raman no intervalo de 740 a 960
cm™" dos pos de (Ba1,Sry)MoOs..

Todos os deslocamentos dos modos ativos Raman em funcdo do

aumento da composicéo de ions Sr** podem ser verificados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Comparagao entre os modos ativos Raman dos pés de (Bas.
xor)MoO4 obtidos neste trabalho com resultados reportados na

literatura (em cm™).

(Ba1xSry)MoO4

Mod
x=0[107] x=0 x=025 x=050 x=0,75 x=1 x=1][105]

Bg 76 78 84 86 86 84 -

= 78 - - - 107 97 96
Eq 107 109 114 122 130 113 117
By 141 140 145 149 155 163 137
Ag - - - 159 170 181 180
Eq 190 190 197 207 222 232 -

Ag 325 - - - - - -

Bg 326 327 327 327 327 327 326
Bg 346 346 350 356 361 367 383
Eq 359 360 363 367 375 381 387
Eq 791 791 791 792 793 795 795
Bg 838 838 840 840 842 845 844
Ag 891 892 892 892 888 886 885

Nesta tabela verifica-se que as frequéncias Raman coletadas neste
trabalho estdo bem correlacionadas com resultados publicados anteriormente
para o BaMoO,4 e SrMoQ4 [105,107], sendo observados ligeiros deslocamentos
em funcao dos diferentes métodos de sinteses e graus de ordem-desordem
estrutural a curta distancia na rede cristalina. Estes resultados confirmam que
todos os cristais de (Ba.xSrx) MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) obtidos a
70 °C pelo método de co-precipitagdo (gota a gota) tém uma estrutura

tetragonal do tipo scheelita a curta distancia.
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4.3.5 Espectroscopia no Infravermelho

A técnica de espectroscopia no IV foi utilizada para identificar as
unidades estruturais dos pos de Bai,SryMoO4, com base nas frequéncias
vibracionais das moléculas.

A Figura 4.12 ilustra o espectro |V para os pds de (Bai.xSry)MoO4 com
(@) x =0; (b) x =0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1, sintetizados pelo
método de co-precipitagdo (gota a gota). Para uma melhor visualizagdo, os
modos vibracionais foram listados na Tabela 4.6.

Como foi discutido anteriormente, existem 8 modos vibracionais ativos
no infravermelho para os molibdatos com estrutura tetragonal tipo scheelita
[104]. Neste trabalho foi identificado 5 modos vibracionais para os pos de (Bas-
x3r)MoO4 (4 modos internos e 1 modo externo). Os modos internos ativos no
IV estdo relacionados as vibracbes de estiramento assimétrico em clusters
tetraedrais [MoQy], atribuidos como v3[(1E,) e (1Ay)] que corresponde a forte
banda de absorgao, vibragdes de flexao antissimétrica de ligagdes em clusters
tetraedrais [MoQ], atribuidas como v4(1A,) e vibragbes de flexdo simétricas
v2(1AL). O modo externo v, (1E,) corresponde ao movimento de torsao dos
clusters tetraédricos [MoO4] na rede cristalina e sao causados pela desordem

catibnica [104].
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Figura 4.12 Espectros IV no intervalo de 250 a 1100 cm™ dos pés de
(BasxSry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x = 0,25; (c) x = 0,50; (d)
x =0,75 e (e) x = 1, sintetizados pelo método de co-precipitacao
(gota a gota). As linhas verticais indicam as posi¢des dos modos

ativos no IV.

De acordo com Z. C. Ling, et al [104] ha o aparecimento de outros
modos vibracionais abaixo de 200 cm™, sendo por volta de 193 cm™,
correspondente ao estiramento das ligagdes Sr-O, em 135 cm™, as vibracdes
de flexdo das ligagdes Sr-O, e em 73 cm™ as vibragdes nos clusters MoOs,.
Porém estas regides nao foram possiveis de serem detectadas pelo
equipamento devido ao limite imposto pelo alcance espectral (200 a 1200

cm™).
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Tabela 4.6 Comparacao entre os modos ativos IV dos pds de (Ba1,Sry)MoO4
obtidos neste trabalho com resultados reportados pela literatura

(emcm™).

(Ba1-xSry)MoO4

Modos
x=0[8 x=0 x=025 x=050 x=0,75 x=1 x=1][45]
= - 289 287 285 283 276 -
Ay - 326 326 326 326 326 -
A, 439 372 378 388 396 403 411
Ay 798 781 783 779 783 788 720
E. 850 825 837 878 876 874 970

Pode-se observar pelos espectros da Figura 4.12 e os dados da Tabela
4.6, deslocamentos dos modos vibracionais ativos no IV com o aumento na
concentragdo de clusters deltaedrais [SrOg] na rede cristalina do (Bas.
xor)MoO4; somente o modo vibracional de flexdo simétrica, v2(1Ay) néo
desloca. Acredita-se que o deslocamento dos modos vibracionais esta
relacionado a redugao da distancia de ligagdo Mo-O devido a contragdo da
rede cristalina com a substituicdo de clusters deltaedrais [BaOg] por clusters
deltaedrais [SrOg], com carater mais covalente. Outro fator responsavel por
esse deslocamento € a redugdo na massa do cation produzindo maiores
constantes de forca que aumenta a frequéncia dos modos vibracionais dos
cristais.

As posicoes relativas dos modos ativos no IV mostradas na Tabela 4.6,
sao comparadas com as posi¢cdes dos modos ativos no IV para os cristais
obtidos por outros métodos como reportado por J. C. Sczancoski et al. [8] e T.
Thongtem et al. [45] . Verifica-se que os espectros obtidos neste trabalho estédo
de acordo com os reportados na literatura, confirmando que os pdés de
(Ba1xSrx)MoO4 possuem estrutura tetragonal, tipo scheelita, sem presenga de

fases adicionais como também foi observado pelas técnicas de DRX e Raman.
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Entretanto, os pequenos deslocamentos entre os modos IV da literatura com
relacdo aos observados neste trabalho, indica distorgbes nas ligagées dentro
dos clusters [MoQy], [SrOs] e [BaOs], caracteristico de cristais com desordem a

curta distancia.

4.3.6 Microscopia eletronica

A Figura 4.13 ilustra as micrografias de FEG-SEM dos cristais de
(Ba1xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados a 70 °C, pelo
método de co-precipitacdo (gota a gota).

As micrografias FEG-SEM foram de fundamental importancia para
compreender o0 processo de evolugdo morfologica dos cristais de
(Ba1xSrx)MoO4 com variagdes na composigao (x). A Figura 4.13a revela que os
microcristais obtidos pelo método de co-precipitagdo (gota a gota) tem
diferentes tamanhos e formas octaédricas. Esta caracteristica morfologica é
particular para os cristais de BaMoO,, tipo scheelita, como tem sido
recentemente reportado pela literatura [108,109]. A formacdo dos primeiros

nucleos ocorre quando as primeiras gotas de ions Ba®" entram em contanto
com a solugdo contendo ions MoO; , seguidos pela agregagdo de diversos

nucleos para formar os primeiros pequenos nanocristais de BaMoO,4. Apds
algum tempo, esses nanocristais originais crescem para microcristais de

BaMoO, com morfologia do tipo octaedros. As ultimas gotas de solugao com

jons Ba?* que entram em contato com a solugéo contendo fons MoO;

,tendem
a formar cristais menores [110,111]. Portanto, neste caso, os novos eventos de
nucleacédo (nucleagdo secundaria) podem ocorrer e sdo caracterizadas pelo
aparecimento de pequenos cristais que ainda n&ao cresceram devido terem sido
formados no final da reacdo de precipitacdo e necessitam de mais material

para o crescimento como empregado pela metodologia gota a gota.
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Figura 4.13 Micrografias de FEG-SEM dos cristais de (Bai.Srx)MoOs com
(@) x =0; (b) x = 0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1,

sintetizados pelo método de co-precipitagao (gota a gota).
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A Figura 4.13b ilustra a influéncia da adigdo de ions Sr** na formacéo de
cristais irregulares de (Bag75Srp2sMo0Q4). Identificou-se dois tipos de
morfologias, octaedros menos facetados e deformados e morfologias em forma
de flor. A substituicdo de ions Ba®" por ions Sr** retarda o processo de

crescimento devido a competicdo entre esses ions para receber pares de

elétrons dos ions MoO;

. De acordo com J. Wawe et at. [98], em solucbes
aquosas, o ion Sr?* é menos solvatado quando comparado aos ions Ba**,
assim um menor nimero de moléculas de agua estdo associadas aos ions Sr**

em solucao, formando uma menor camada de hidratagao ao redor desse ion,

que facilita a aproximagéo e interacdo com os ions MoO, . Esta condigdo é

favoravel ao aumento na taxa de nucleacdo e no processo de nucleagao
secundaria heterogénea. Esta caracteristica particular de cada sal promove o
processo de crescimento ndo homogéneo dos cristais de (Bag 75Sr0 25)M00O,4. As
Figuras 4.13c e 4.13d ilustram uma notavel maior diminuicdo no tamanho
médio dos cristais com um maior aumento na concentracdo de ions Sr** e a
formagdo de cristais irregulares de (Bags0Sros0)MoOs e (Bag25Sro75)MoQq,
respectivamente. Finalmente, sdo visiveis diversos microcristais aglomerados
de SrMoQO4 de diversos tamanhos (Figura 4.13e. Claramente, ao contrario dos
microcristais de BaMoQO,, cristais de SrMoO, tendem a formar pequenos

cristais.

4.3.7 Espectroscopia optica nas regioes do ultravioleta e visivel

A energia do band gap optico (Egsp) foi calculada pelo método proposto
por P. Kubelka e F. Munk [112]. Esta metodologia baseia-se na transformacao
das medidas de reflectancia difusa para estimar os valores de Egsp com boa
precisdo dentro dos limites das hipoteses, quando modelado em trés
dimensodes. Particularmente, é util em casos limitados de uma camada de
amostra infinitamente espessa. A equacdo de Kubelka-Munk (4.4) para
qualquer comprimento de onda € descrita como:

0
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Onde F(R-) é a funcdo de Kubelka-Munk ou reflectédncia absoluta da amostra,
R« = Ramostra / Rmgo (R- € a reflectancia quando a amostra € infinitamente
espessa). Neste experimento, utilizou-se o éxido de magnésio (MgO) como
amostra padrdao nas medidas de reflectancia, k € o coeficiente de absorgéo
molar, e s € o coeficiente de espalhamento. Em uma estrutura de banda
parabdlica, o band gap O6ptico e o coeficiente de absor¢do de o&xidos
semicondutores podem ser calculados pela equacao de D. L. Wood e J. Tauc
[113]:

anv =C,(hv-E ) (4.5)

em que a € o coeficiente de absorgado linear do material, hv € a energia do
féton, Ci é a constate de proporcionalidade, e n € uma variavel que esta
associada com os diferentes tipos de transi¢des eletrénicas (n = 0,5 para
permitida direta, n = 2, permitida indireta, n = 1,5 para proibida direta ou n = 3
para proibida indireta). De acordo com J. C. Sczancoski et al. [114] cristais de
BaMoO, exibiram espectros de absorgao O6ptica governados por transicdes
eletrbnicas permitidas diretas entre a banda de valéncia (VB) e a banda de
conducdo (BC) e apresentaram um band gap optico direto de Egqp = 4,13 eV.
De acordo com R. Vali [115], cristais de SrMoO4 tem um band gap 6ptico direto
de Egsp = 3,58 Estas carateristicas s&o observadas apos o processo de
absorgao eletrbnica quando os elétrons localizados no estado de energia
maxima na BV passam a ocupar os estados de energia minima na BC no
mesmo ponto da zona de Brillouin. Portanto, propde-se neste trabalho que os
cristais tetragonais de (Bai.xSry)MoOs com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1)
apresentam resultados experimentais de Eg,p muito proximos das transigoes
permitidas diretas. Baseado nestas informagdes, os valores de Ey,, dos cristais
ceramicos de (Ba1xSrx)MoO4 foram calculados usando n = 0,5 na equagao 4.5.

Finalmente usando a funcdo de Kubelka-Munk descrita na equacéo 4.4 e com
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o termo k = 2a e s = C, como constante, obtém-se a equagdo modificada como

indicado na equacgao 4.6.

[F(RVF =C,(nv-E,,) (4.6)

Portanto, encontrando o valor de F(R.) a partir da equagao 4.6 e
tragando um gréafico de [F(R-)h1]> em funcgdo de hv, foi possivel determinar o
valor de Eg,, dos cristais de (Ba1.xSrx)MoOa.

Uma caracteristica da curva de absor¢ao do UV-Vis é a existéncia de um
decaimento exponencial, a qual € chamada de cauda de F. Urbach [116]. O
perfil deste decaimento reflete na densidade de estados de energia existentes
na regiao proibida. Quanto menor for a inclinacdo da extrapolagédo linear
realizada sobre esta cauda, maior grau de desordem pode possuir o material.
Assim, esta desordem pode produzir niveis intermediarios de energia na regido
proibida do material, associada com vacancias de oxigénio, impurezas, tensdes
e deformagdes nas ligacdes entre os atomos. As diferentes distribuicdes de
niveis energéticos na regido proibida estdo organizadas em niveis rasos ou
profundos, possibilitando inumeras transi¢des eletronicas [79,80]. Essa relacao
de desordem e niveis energéticos pode ser visualizada na Figura 4.14 para

materiais com diferentes organizagdes estruturais.

a b
N o =
o O o O
hv I hv T
O
Q- @ O &

Figura 4.14 Band Gap para materiais com diferentes defeitos estruturais: (a)
menos desordenado (niveis rasos); (b) mais desordenado (niveis

profundos).
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As Figuras 4.15 (a-e) ilustram os espectros de UV-Vis dos cristais de
(Ba1xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados a 70 °C pelo
método de co-precipitagdo (gota a gota) e a Figura 4.15 (f) ilustra os valores da
energia do band gap como fungédo da concentracao de (x).

Esses espectros revelam que a energia do band gap oOptico para todos
os cristais de (Bai.xSrx)MoO, sdo caracterizados por transi¢des eletronicas
diretas bem definidas que é tipico de materiais semicondutores com estrutura
tetragonal tipo scheelita [117,118]. A borda de absorgéo 6ptica exponencial e a
energia do band gap optico sdo controladas pelo grau de desordem estrutural
na rede cristalina. A diminuigdo nos valores de Eg, como funcdo da
concentragédo de (x), pode ser atribuido ao aumento nas distor¢des das redes
locais e outros niveis eletrénicos localizados dentro do band gap [119]. Além
disso, acredita-se que essas diferengas nos valores de Eg,p (4,25 — 4,11 eV)
nestes cristais sdo, principalmente, devido aos diferentes niveis de distorgdes
nos clusters [SrOg], [MoO4] e [BaOg] da rede cristalina tetragonal a curta e
média distancia. Outro aspecto interessante que contribui para diminuicdo nos
valores de Egsp com a substituigdo de ions Ba®" por ions Sr** possivelmente
esta relacionado com a diminuigcdo nos parametros de rede e volume da célula

unitaria causada pelos clusters dodecaédricos [SrOg].
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Figura 4.15 Espectro de absorbancia UV-Vis dos cristais de (Bai.xSrx)MoO4
com (a) x =0; (b) x=10,25; (c) x=0,50; (d) x=0,75e (e) x =1,
sintetizados pelo método de co-precipitacdo (gota a gota) e (f)

valores de band gap 6ptico em fungao da concentragao (x.)
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4.3.8 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Foi realizado um estudo do comportamento 6ptico dos pds de (Baj.
xr)MoO4 a partir das medidas de emissao fotoluminescente, de acordo com
as diferentes concentracdes (x).

A Figura 4.16 ilustra os espectros de FL realizados a temperatura
ambiente, para os cristais de (Ba1.,Srx)MoO, sintetizados pelo método de co-

precipitacédo (gota a gota), excitados com um laser cripténio.

498 (Ba, Sr )MoO,
481 —  x=0

(e) —x=0,25

—x=0,50

AN
N
J -

I ! I ! | | ! | ! |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (hm)

Intensidade (u. a.)

Figura 4.16 Emissdo FL dos cristais de (BaSrx)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x=0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1 sintetizados a 70 °C pelo

método de co-precipitacado (gota a gota).

Os espectros de FL apresentaram banda larga cobrindo o espectro

eletromagnético visivel no intervalo de 350 a 750 nm. O perfil da banda de
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emissao é tipico de um processo multifébnon e multinivel, isto €, um sistema em
que a relaxacédo ocorre por diversos caminhos envolvendo a participacéo de
numerosos estados dentro do band gap do material [119]. Esses estados estao
relacionados a numerosos tipos de defeitos associados diretamente ao grau de
ordem-desordem estrutural.

Como pode ser visto na figura 4.16, a diminuicdo na fotoluminescéncia
das solugdes solidas, x = 0,25; 0,50 e 0,75 é devido a desordem promovida
pelos clusters de [SrOsg] que pode estar relacionado ao aumento de defeitos
nos clusters [BaOg], [MoO4] e [SrOg] e a presenca de niveis de energia
intermediarios dentro do band gap.

Diversas hipoteses tem sido reportadas na literatura
[120,121,122,19,123,124] para explicar os possiveis mecanismos responsaveis
pelas propriedades FL e geracdo da emissdao de cor especifica dos cristais

BaMoO4 e SrMoQy, tais como, controle da morfologia/forma, distribuicdo de

tamanho de particula, efeito Jahn—Teller nos tetraedros MoO; , crescimento de

orientagcdo preferencial, defeitos estruturais, transicdo de carga dentro dos
clusters MoO,” e defeitos de superficie. Quanto as propriedades FL das

solugbes solidas de (BaiSry)MoO4, M. Yoshimura e colaboradores
[16]reportaram uma intensa emissao FL a temperatura criogénica dos filmes
finos de (Ba0_798ro_21)MoO4.

Os resultados tedricos ressaltam que o processo de quebra de simetria,
associado aos efeitos de ordem-desordem, € uma condigao necessaria para a
presenca de emissao FL. Essas mudancas estruturais podem ser relacionadas
a carga de polarizagdo entre os clusters distorcidos que sdo capazes de
preencher estados eletronicos excitados. A ideia central para a observagao do
fendmeno de FL em cristais de (Ba1.xSrx)MoO4 é a localizagéo e caracterizagao
de estados excitados que podem ser considerados como estados de
armadilhamento neste processo. Uma vez que esses estados excitados sao
preenchidos, eles podem retornar para estados de energias menores ou estado
fundamental por intermédio de relaxagdes radiativas e/ou n&o-radiativas.

Pode-se identificar dois efeitos na emissdo FL dos cristais

(Ba1xSry)MoO4. O primeiro efeito € intrinseco ao material scheelita e derivado



63

do volume do material que € constituido por distorgcbes assimétricas nos
tetraedros [MoOg4]lqy € nos dodecaedros [BaOg]ly e [SrOsly. Esses estados
excitados favorecem a populacao de niveis intermediarios dentro do band gap
deste material. O segundo efeito € uma consequéncia dos defeitos de
superficie e interface dos clusters complexos que produzem efeitos extrinsecos
que também diminui o band gap. A interagédo entre esses clusters e os defeitos
gera uma cor especifica de emisséo fotoluminescente.

Para compreender melhor as modificagdes ocorridas nos espectros de
FL dos cristais de (Bai.xSrx)MoQO, foi realizada a deconvolugdo dos espectros
por intermédio do programa PeakFit, como lustrado pela Figura 4.17. Neste
programa uma série de bandas sobrepostas simula o perfil experimental da
curva FL, com ajuste da fung¢ao Voigt area. Os perfis das curvas FL, foram bem
ajustados em trés bandas, as quais foram fixadas nos comprimentos de onda
(452 nm — azul, 501 nm — verde, 564 nm — amarelo), de acordo com a variavel,

composicao (x). A contribuicdo em area de cada banda é dada na Tabela 4.7.
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Figura 4.17 Deconvolugéo dos espectros de FL dos cristais de (Ba1.xSrx)MoOg4
com (a) x =0; (b) x=0,25; (c) x=0,50; (d) x=0,75€e (e) x =1

sintetizados a 70 °C pelo método de co-precipitagao (gota a gota).
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Tabela 4.7 Resultados da deconvolugdo da FL dos cristais de (Ba1xSrx)MoO4
com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados a 70 °C, pelo método

de co-precipitacao (gota a gota).

C+ (Azul) C, (Verde) C3 (Amarelo)
(Ba1xSry)MoO; Centro Area Centro Area Centro Area

(hm) (%) (m) (%) (m) (%)

x=0 452 28,4 501 45,9 564 25,6
x=0,25 452 30,8 501 449 564 24,3
x=0,50 452 23,3 501 42,7 564 34,1
x=0,75 452 15,2 501 42,3 564 42,5

Xx=1 452 18,0 501 35,5 564 46,5

Assumindo o pé de BaMoO4 (x = 0) como referéncia, pode-se observar
que a adicdo de ions Sr** na rede para formagdo de (Ba;xSr,)MoO,, mostrou
que existe distintas contribuicbes dos defeitos nas componentes de cores nos
espectros FL (niveis de energia diferentes). Para o BaMoO,4, ocorreu uma
maior contribuicdo da banda no verde. Para as demais composi¢cdes a
contribuigdo significativa dessa banda se mantém, enquanto as bandas com
maximo na regidao do azul e amarelo sofreram uma consideravel mudanga. O
aumento da concentracdo dos ions Sr** favorece a emissdo no amarelo,
indicando um aumento nos niveis energéticos associados a essas transigdes
eletrbnicas (buracos profundos) e diminui a contribuicdo da componente azul,
indicando uma diminuicdo dos niveis energéticos responsaveis por essa
emissao (buracos rasos). Pode-se supor que o aumento da concentragdo de
jons Sr** na rede cristalina do (Bai.Sr,)MoO, favorece uma desordem
estrutural neste material. Esta desordem pode produzir niveis intermediarios de
energia na regido proibida do material, diminuindo o valor da Egap, estando de

acordo com os valores calculados, como ilustrados na Figura 4.15.
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Com base em todas as constatacbes feitas, propde-se um modelo
ampliado derivado do modelo de banda larga, para explicar o comportamento
FL, como ilustrado na Figura 4.18. Antes da chegada dos fétons, os defeitos
estruturais a curta [BaOg], [SrOg] e [MoO4] e média [BaOg]-[MoO4] e\ou [SrOg]—
[MoO4] distancia, geram estados localizados dentro do band gap e uma
distribuicdo de carga nao-homogénea dentro da célula (defeitos rasos e
profundos). Estes niveis de energia sdo basicamente compostos de orbitais O
2p (banda de valéncia) e Mo 4d (banda de condugao) Apds a chegada dos
fétons, as mudancas de configuracdo da rede cristalina e os clusters excitados
distorcidos sao formados permitindo os elétrons localizados nos menores niveis
de energia intermediarios (orbitais O 2p) serem armadilhados nos niveis de
energia maiores (orbitais Mo 4d) pela absor¢édo dos fétons incidentes. Por
ultimo, quando os elétrons decaem para os estados de menor energia por
relaxagdes radiativas, as energias provenientes desta transi¢cao eletrénica sao

convertidas em fétons (hv).
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Figura 4.18 Representagao ilustrativa do mecanismo para explicar o

comportamento fotoluminescente dos cristais de (BaxSrx)MoO,.

Este modelo representa uma mudanga de paradigma para uma melhor
compreensao dos fenbmenos FL em materiais scheelitas em geral. Embora o
pequeno modelo descrito aqui ndo possa captar toda a extensdo do processo
optico, ele revela alguns dos tipos de efeitos de ordem-desordem estruturais
antes e apos a chegada dos fétons que pode contribuir significativamente para

as emissoes de FL.
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Entretanto, o verdadeiro fator que atua sobre o comportamento FL dos
cristais (Ba1xSrx)MoO4 (x = 0,25, 0,50 e 0,75) ndo esta completamente claro.
Portanto, um estudo detalhado da estrutura eletrbnica dos cristais (Ba-
xrx)MoO4 (x = 0,25, 0,50 e 0,75) com calculos ab-initio para verificar a
influéncia de orbitais de atomos de Ba e Sr em propriedades FL desses cristais,

sera objeto de pesquisas futuras.

4.4 Influéncia de diferentes solventes nos cristais de (Baj.,Sr,)MoO,4

A fim de verificar modificacées nas caracteristicas morfolégicas e opticas
dos cristais de (BaixSrx)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), foi utilizado
outros solventes em substituicdo parcial da agua para a sintese desses
materiais. Os solventes utilizados foram 1,4 butanodiol (1,4-BD) e dietilenoglicol
butil éter (DGBE). O método de sintese utilizado foi co-precipitagdo (gota a
gota) com a mesma metodologia utilizada para a sintese em meio aquoso dos
compostos de (Ba1,Srx)MoO,4 com fases puras. O procedimento experimental é
descrito a seguir: 1x10 mols de Na;MoOQ, foi adicionado em um béquer com
50 ml de 1,4-BT ou BDGE e aquecido a 70 °C, com taxa de agitagdo de 700
rpm. 1x10™ mols de Ba(NOs), e 1x10™ mols de Sr(NOs), foram dissolvidos em
um béquer com 50ml de agua deionizada a temperatura ambiente. Em seguida
esta solugdo aquosa de ions Ba?* e Sr** foi adicionada lentamente (gota a
gota) a solugdo de Na,MoO4 com solvente (1,4BT ou DGBE). O sistema gota a
gota foi realizado com auxilio de uma bomba peristaltica com taxa de fluxo de
10 ml/min. Para todas as composi¢oes, a temperatura foi mantida a 70 °C por
30min, pH igual a 7 e taxa de agitagao constante de 700rpm.

Ap6s a reacdo de precipitacdo, as suspensodes resultantes foram
centrifugadas e lavadas com agua deionizada por diversas vezes. Finalmente
os precipitados brancos foram coletados e secos a 50 °C por 8h em uma
estufa. Os pés obtidos foram denominados de (Ba.,Srx)MoO4 — 1,4-BT e (Bas.
xor)MoO, — DGBE. Estes pos foram analisados estruturalmente por difragdo

de raios-x, espectroscopia Raman e espectroscopia no IV. O tamanho e forma
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das particulas foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura e a
analise Optica foi realizada por intermédio da espectroscopia na regiao do UV-

Vis e por espectroscopia fotoluminescente.

4.4.1 Difragao de Raios X
As Figuras 4.19 e 4.20 ilustram os padrées de DRX dos pdos de (Bas.
x3ry)MoO4 com diferentes composigdes (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados

a 70 °C pelo método de co-precipitacdo com os solventes 1,4-BD e DGBE,

respectivamente.
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Figura 4.19 Padrdes de DRX dos pos de (Ba1.xSry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1 sintetizados com 1,4-BD

pelo método de co-precipitagcao.
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Figura 4.20 Padrdes de DRX dos pos de (Ba.xSry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1 sintetizados com DGBE

pelo método de co-precipitacio.

A partir dos difratogramas observa-se que todos os pos em diferentes
concentragbes apresentaram a fase desejada sem a presenga de fase
adicional. O perfil dos picos de difragdo intensos, estreitos e bem definidos,
indica que estes materiais estdo estruturalmente ordenados a longa distancia.
Todos os picos de difragao foram indexados as fichas cristalograficas ICSD No.
50821 e ICSD No. 173120 com estrutura tetragonal do tipo scheelita com grupo
espacial /44/a (n° 88). Nas composi¢des intermediarias houve alargamento dos
picos indicando uma redugdo no tamanho dos cristalitos. Também foi
observado, o deslocamento dos picos de difragao para angulos maiores com o

aumento na concentracéo de (x), indicando sucesso na substituicao de clusters
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BaOg pelos clusters SrOg na rede dos molibdatos. Este comportamento pode
estar associado ao efeito de contragcdo da rede causado pela substituicdo de
jons Ba?* na estrutura scheelita por ions Sr?*, onde ambos apresentam
densidades eletrbnicas diferentes. Para estimar a influéncia da substituicdo
desses ions nos parametros de rede das composi¢des especificas dos pos de

(Ba1xSrx)MoO4 foram realizadas as analises de Rietveld.

4.4.2 Refinamento de Rietveld

As Figuras 4.21 e 4.22 exibem os refinamentos de Rietveld dos pds de
(Ba1xSrx)MoO4 com diferentes composi¢des (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1),
sintetizados a 70 °C, pelo método de co-precipitagdo com os solventes, 1,4-BD
e DGBE, respectivamente. Vale ressaltar que as fichas cristalograficas
utilizadas para o calculo destas amostras foram as mesmas fichas utilizadas
para amostras sintetizadas em solucdo aquosa.

Pode-se observar que ha uma boa correlagdo entre os padrdes de
difracdo observados e os padroes calculados, nas intensidades e nas posi¢des
dos picos de Bragg. Estes resultados confirmam as fases puras dos pos de
(BasxSrx)MoO4 com diferentes concentragdes de (x) na presenga dos solventes
1,4-BD e DGBE, como foi observado pela técnica de DRX.
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Figura 4.21 Refinamento de Rietveld dos pds de (Bas.,Sry)MoO4 com (a) x = 0;
(b) x = 0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1, sintetizados com

1,4-BD pelo método de co-precipitacio.
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Figura 4.22 Refinamento de Rietveld dos pds de (Bas.xSrx)MoO4 com (a) x = 0;
(b) x = 0,25; (c) x = 0,50; (d) x = 0,75 e (e) x = 1, sintetizados com

DGBE pelo método de co-precipitagao.
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Os indices estatisticos de qualidade do refinamento (R,, Rup, Reragg € X°)
estdo listados na Tabela 4.8. Constata-se que estes indices estdo de acordo

com os valores aceitaveis para uma boa qualidade estrutural do refinamento.

Tabela 4.8 indices de qualidade do refinamento de Rietveld dos pés de (Ba.
xr)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), sintetizados com 1,4-
BD e DGBE pelo método de co-precipitacao.

Solvente  (BaiSrMoOs  Rp(%)  Rup (%)  72(%) Reragg (%)

x=0 7,71 11,82 1,29 3,32

x=0,25 8,02 11,21 1,30 2,63

1,4-BD x=0,50 12,09 14,56 1,87 3,35
x=0,75 8,19 10,46 1,40 2,35

x=1 6,12 9,04 1,29 4,92

x=0 7.08 9,63 1,55 3,48

x=0,25 7,47 9,84 1,32 2.86

DGBE x=0,50 7,14 9,25 1,49 2,28
x=0,75 6,46 8,32 1,50 2,91

x=1 5,72 8,05 1,55 2,84

A Tabela 4.9 ilustra os valores dos parametros de rede, volume das
células unitarias e a ocupacao atébmica dos atomos de bario e estroncio para os
pds, sintetizados com 1,4-BD e DGBE. Pode-se observar uma grande
diminuicdo nos parametros de rede e consequente diminuicdo no volume das
células unitarias em fungdo do aumento da concentracdo de ions Sr** na rede
cristalina. Isto ocorre devido os fons Sr** possuirem uma densidade eletrdnica
menor em relacdo aos ions Ba®*. Observam-se ainda diferencas entre os
valores apresentados para os dois solventes, ja que possuem meios reacionais

diferentes.
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Tabela 4.9 Parametros de rede, volume da célula e ocupacao atdbmica obtidos
pelo refinamento de Rietveld dos pos de (BaixSry)MoO4 com (x =
0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), sintetizados com 1,4-BD e DGBE pelo

meétodo de co-precipitagao.

Solvente Sr(?ﬁgo4 Parémetros de rede V(zkjsr;e Oc. atdbmica
xOlx a=b(A) c (A) Oc(Ba) Oc(Sr)
x=0 5,58(3) 12,82(3)  399,71(8) 1 0
x=0,25 5,53(8) 12,64(1)  387,72(4) 0,801 0,199
1,4-BD x=0,50 5,48(5) 12,40(0) 373,19(5) 0,473 0,527
x=0,75 5,44(1) 12,21(5) 361,67(1) 0,235 0,765
x =1 5,40(0) 12,03(3)  350,91(0) 0 1
x=0 5,58(4) 12,82(5)  399,87(7) 1 0
x=0,25 5,54(1) 12,64(8) 388,60(0) 0,720 0,280
DGBE x=0,50 5,49(7) 12,44(4) 376,04(7) 0,532 0,468
x=0,75 5,44(0) 12,20(8) 361,42(4) 0,269 0,731
x =1 5,39(9) 12,03(3) 350,77(4) 0 1

As Tabelas 4.10 e 4.11 exibem os valores dos angulos e comprimentos
de ligagdes para os clusters tetraédricos [MoO4] e dodecaédricos [BaOg)/[SrOs]
presentes nas redes cristalinas dos pos de (Bai.,Srx)MoQ., calculados a partir
do refinamento de Rietveld. Pode-se verificar variacbes nesses parametros,
conduzindo a formacéao de diferentes tipos de distor¢des nas ligagcdes [Ba—O],
[Sr—0] e/ou [Mo—0] e consequentemente produz diferentes niveis de distorcdes
nos clusters dodecaédricos [BaOg]/[SrOg] e/ou clusters tetraédricos [MoQO4] e

entre os clusters [BaOg]-[MoQ4] e\ou [SrOs]-[MoQO4] na rede cristalina [23]
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Tabela 4.10 Comprimento (Mo—0O) e angulos O—-Mo-O de ligacdes dos pds de
(Ba1-xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), sintetizados com
1,4-BD e DGBE pelo método de co-precipitacao.

Comprimento Angulos (°) O-Mo-0O
Solvente (Ba1xSrx)MoO,  de Ligagéo (A)

Mo-O o B

x=0 1,71 109,81 108,80

x=0,25 1,67 110,08 109,17

1,4-BD x=0,50 1,65 111,59 108,42
x=0,75 1,72 113,07 107,70

x=1 1,70 113,67 107,41

x=0 1,72 112,73 107,87

x=0,25 1,67 111,48 108,48

DGBE x=0,50 1,69 114,05 107,23
x=0,75 1,68 114,14 107,19

x=1 1,72 113,24 107,62
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Tabela 4.11 Comprimento (Ba,Sr)-O e angulos O—(Ba,Sr)-O de ligagdes dos
pos de (BaixSrx)MoOs com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1)

sintetizados com 1,4-BD e DGBE pelo método de co-precipitagéo.

. Angulos de ligacao (°) O—(Ba,Sr)-O
1.4-BD Compriment

o ligagao (A) 5 » 5 - : ; 0

x=0 2,77 283 6567 7427 7448 8150 97,10 129,33 138,84 146,18
x=025 2,78 281 6590 7349 74,74 8247 96,61 129,17 140,32 145,44
x=050 2,74 2,77 6627 7243 76,58 82,68 96,54 128,03 140,54 146,28
x=0,75 267 267 6733 7358 7568 7981 97,28 128,58 138,29 147,66

x=1 264 264 6747 7307 7625 8020 97,11 128,23 138,81 147,64

x=0 2,78 281 6692 7153 74,77 8094 96,58 131,18 140,42 144,29
x=025 279 279 6635 7346 7440 82,16 96,54 129,38 140,56 145,32
x=050 2,71 2,75 6732 7330 7445 81,13 96,60 129,35 140,37 145,81
x=0,75 267 271 6735 72,74 7598 81,09 96,74 12840 139,94 146,79

x=1 263 263 6744 7318 7690 7963 97,44 127,83 137,82 148,54

4.4.3 Espectroscopia Raman

Nas Figuras 4.23 e 4.24 estao ilustrados os espectros Raman dos pés
de (Ba1xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), sintetizados com 1,4-BD e
DGBE, pelo método de co-precipitacdo, respectivamente. Os modos ativos
Raman estreitos, intensos e bem definidos indicam que os cristais

(Ba1-xSry)MoO4 estao estruturalmente ordenados a curta distancia.
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Figura 4.23 Espectros Raman dos pos de (Ba.xSry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x=10,50; (d) x=0,75 e (e) x = 1 sintetizados com 1,4-BD.
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Figura 4.24 Espectros Raman dos pos de (Ba.,Sry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x=10,50; (d) x=0,75 e (e) x = 1 sintetizados com DGBE.

Como foi visto no subcapitulo 4.3.4 sao esperados 13 modos
vibracionais ativos no Raman, [3Ag, 5By e SEg]. Foram observados nesses
espectros de 9 a 12 modos vibracionais, dentre eles os modos externos
relacionados aos fonons da rede que corresponde a flexdo simétrica das
ligagcbes nos clusters dodecaédricos [BaOg]/[SrOsg], € os modos vibracionais
internos [vi(A1), v2o(E), vis(F2), va(F2) e vir(F1)] relacionados as vibragées dos
clusters tetraédricos [MoQO4] na rede.

As posig¢des dos picos Raman estdo mostradas nas Tabelas 4.12 e 4.13
e sao comparadas com os modos vibracionais ativos para outros métodos

como reportado na literatura [107,105].
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Tabela 4.12 Comparagao entre os modos ativos Raman dos poés de

(Ba1xSrx)MoO,4 obtidos experimentalmente com 1,4-BD e os

resultados reportados na literatura.

(BasxSr)MoO, — 1,4-BD

Mod
x=0[107] x=1 x=025 x=050 x=0,75 x=1 x=1[105]

Bg 76 74 77 80 87 92 -

Eq 78 - - 91 104 119 96
Eq 107 105 111 121 128 135 117
By 141 134 144 158 155 159 137
Ag - 139 - - 168 178 180
Eq 190 188 195 - 223 231 -

Aq 325 - - - - - -

By 326 324 324 323 323 324 326
By 346 344 348 356 360 365 383
Eq 359 358 361 366 373 380 387
Eq 791 790 790 791 792 793 795
By 838 837 838 838 840 843 844
Aq 891 890 891 891 884 885 885
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Tabela 4.13 Comparagao entre os modos ativos Raman dos pos de
(Ba1xSrx)MoO,4 obtidos experimentalmente com DGBE e os

resultados reportados na literatura.

(Ba1-xSry)MoO4 — DGBE

Mod
x=0[107] x=0 x=0,25 x=0,50 x=0,75 x=1 x=1[1095]

Bg 76 74 77 79 91 93 -
= 78 - - 92 107 110 96
Eq 107 105 112 106 129 136 117
By 141 133 144 122 155 160 137
Ag - 139 - 156 172 179 180
Eq 190 188 195 215 225 233 -
Ag 325 - - - - - -
Bg 326 324 324 323 323 324 326
Bg 346 344 348 355 361 365 383
Eq 359 358 361 361 374 380 387
Eq 791 787 788 789 790 791 795
Bg 838 836 837 838 840 843 844
Ag 891 889 891 891 883 885 885

Os resultados reportados nestas tabelas indicam que todos os modos
ativos Raman dos cristais (Ba1.xSrx) MoO4 preparados com os solventes, 1-4BD
e DGBE, pelo método de co-precipitacdo estdo relacionados a estrutura
tetragonal do tipo scheelita que esta em concordancia com os resultados
reportados na literatura. Verificam-se também deslocamentos das posicoes
relativas dos modos Raman. O aumento da concentracdo de ions Sr** causa
deslocamentos para maiores frequéncias vibracionais que podem ter sido
causadas por diferentes fatores, tais como: variagdes dos comprimentos de
ligagbes Ba—O, Sr—O e Mo-O, reducdo da massa do cation modificador de
rede, aumento da eletronegatividade, proporcionando variagbes nas forgas

interatdbmicas entre os modificadores de rede e o complexo MoO; , gerando

maiores constantes de forgca de interacdes vibracionais. Apenas um modo
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Raman [v4(A4)] foi deslocado para menores vibragbes com o aumento da

concentracdo de ions Sr** na rede cristalina.

4.4.4 Espectroscopia no Infravermelho

As Figuras 4.25 e 4.26 ilustram os espectros no IV dos pés de (Bai.
x3r)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados pelo método de co-

precipitacado, na presencga dos solventes, 1,4-BD e DGBE, respectivamente.
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Figura 4.25 Espectros IV dos pos de (BaxSrx)MoO4 com (a) x = 0; (b) x = 0,25;
(c) x=0,50; (d) x=0,75 e (e) x = 1, sintetizados com 1,4-BD.
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Figura 4.26 Espectros IV dos pos de (Ba;.,Sry)MoO,4 com (a) x = 0; (b) x = 0,25;
(c) x=10,50; (d) x=0,75 e (e) x = 1 sintetizados com DGBE.

Verifica-se que os espectros obtidos estdo de acordo com os reportados
na literatura [845], confirmando que os pds de (Bai,Srx)MoO, possuem
estrutura tetragonal tipo scheelite sem presenga de fases adicionais, como
também foi observado pelas técnicas de DRX e Raman.

Foi identificado 5 modos vibracionais, sendo 4 modos internos e 1 modo
externo. Os modos v3[(1E,) e (1Ay)] correspondente as vibragbes de
estiramento  assimétrico nos clusters tetraedrais [MoOg4], va(1A.)
correspondente as vibragdes de flexdo assimétrica nos clusters tetraedrais
[MoO4], v2(1A,), vibragbes de flexdo simétrica e v, (1E,) correspondente ao
movimento de torsdo dos clusters [MoO4] e desordem catidnica [104] Os outros
modos n&do observaveis abaixo de 200 cm™ sdo devido ao limite do alcance

espectral do equipamento (200 a 1200 cm™).
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Pode-se observar pelos espectros no IV, deslocamentos das posi¢coes
relativas dos modos vibracionais para maiores frequéncias vibracionais de
acordo com o aumento da concentracédo de ions Sr** na rede cristalina do (Bas.
x3r)MoOg4; somente o modo vibracional de flexdo simétrica, v,(1A,), ndo é
deslocado. Estes deslocamentos podem ter sido causados por diversos fatores,
tais como, redugao da distancia de ligagdo Mo-O devido a contracédo da rede
cristalina com a substituicdo de ions Ba®" por ions Sr**, variagdes nas forcas
interatdmicas entre os modificadores de rede e o complexo [MoO4]?, gerando

maiores constantes de forca de interacdes vibracionais.

4.4.5 Microscopia eletronica

O uso de solventes desempenha um papel fundamental no controle do
tamanho e morfologia das particulas. As figuras 4.27(a-j) ilustram as
micrografias de FEG-SEM dos cristais de (Ba4.,Sry)MoO4 com (a, b) x = 0; (c,
(d) x =0,25; (e, f) x=0,50; (g, h) x = 0,75 e (i, j) x = 1 sintetizados com 1,4-BD
pelo método de co-precipitacao.

As Figuras 4.27(a, b) ilustram a presenca de diversos microcristais e
nanocristais de BaMoO, com morfologia na forma de bastdo e tamanho
polidisperso. As imagens de FEG-SEM também foram empregadas para
avaliar a distribuicdo de tamanho médio dos cristais por meio da contagem de
uma quantidade suficiente de cristais (apresentando um bom contorno de
superficie para garantir a autenticidade da resposta estatistica). Para a
contagem das particulas foi utilizado o programa Imaged. Os cristais de
BaMoO, do tipo bastao processados com 1,4-BD exibiram uma distribuicao de
tamanho médio no intervalo de 50 nm a 5 um (Figura 4.28a), com uma média
em 788 nm = 673 nm. O tamanho médio das particulas apresentaram valores
diferentes da média observada no grafico de distribuicdo de particulas. Isto

ocorre porque ha uma grande variagdo de distribuicdo, com tamanho de
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particulas em todos os intervalos, ou seja, ndo existe homogeneidade do
tamanho das particulas.

As Figuras 4.27(c,d) ilustra a influéncia da adigdo dos ions Sr** na
formagado dos cristais de (Bap75Sr025)M00,4. Foi observada uma redugédo no
tamanho das particulas com presengca de microcristais e nanocristais com
morfologia irregular na forma de bastdo e com natureza aglomerada. Estes
cristais apresentaram uma distribuicdo de tamanho médio no intervalo de 15
nm a 2,3 um. Toda esta distribuigdo ndo pode ser observada no grafico
apresentado por ser um intervalo muito extenso. A distribuicdo de tamanho
meédio das particulas é polidisperso com uma média de 318 nm + 267 nm.

As Figuras 4.27(e-j) ilustram as morfologias e distribuicbes de tamanho
médio das particulas para os sistemas (Bag 50Sro 50)M0Q4, (Bap 25Sr0,75)M00O4 e
SrMoOQO;4. Essas particulas apresentaram-se mais agregadas e irregulares com
forma de bastdo com dendritas na superficie e distribuicdo polidispersa. Com o
aumento da concentracdo de fons Sr?*, houve uma diminuigdo no tamanho
médio das particulas. Os cristais de (Baps0Sros0)MoO4 apresentaram uma
distribuicdo de tamanho médio no intervalo de 25 nm a 2,1 um, com tamanho
médio de 260 nm = 242 nm. Os cristais de (Bag 25Srp75)M00O, exibiram um
tamanho médio entre 231 nm £ 229 nm e os cristais de SrMoO4 apresentaram
um tamanho médio entre 162 nm £ 145 nm. Estes resultados mostraram que a
concentragdo de fons Sr** é uma varidvel importante, que é capaz de
influenciar no processo de crescimento e consequentemente, na distribuicdo de
tamanho médio das particulas dos pés de (Bai.,Sry)MoO4. Outro fator que
influenciou na larga distribuicdo de tamanho de particulas € o método gota a
gota utilizado para a sintese de co-precipitacdo desses cristais, como

mencionado no subcapitulo 4.3.6.
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Figura 4.27 Micrografias de FEG-SEM dos cristais de (Bai.xSrx)MoO4 com (a,
b) x =0; (c, d) x=0,25; (e, f) x=0,50; (g, h) x=0,75 e (i, j) x = 1,

sintetizados com 1,4-BD pelo método de co-precipitacéo.
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Figura 4.28 Distribuicdo de tamanho médio das particulas de (BaxSry)MoO4
com (a) x =0; (b) x=0,25; (c) x=0,50; (d) x=0,75e (e) x =1,
sintetizados com 1,4-BD pelo método de co-precipitacao.
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Em geral, as analises das imagens de FEG-SEM revelaram que os
cristais de (Ba1.xSrx)MoOQ4 sintetizados com 1,4-BD, apresentaram um tamanho
bastante reduzido em relagdo aos cristais obtidos em meio aquoso. Nestas
circunstancias, a alta viscosidade desta substadncia polimérica € capaz de
modificar a mobilidade das particulas primarias em suspensao, bem como suas
taxas de colisbes efetivas. Além disso, a presengca de 1,4-BD na solugao
implica uma elevada adsorgcao deste composto nas superficies dos cristais, que
€ capaz de induzir um impedimento estérico, uma vez que este solvente
polimérico tem uma viscosidade mais elevada em relacdo a da agua.
Provavelmente, este evento quimico leva a uma minimizagdo do processo de
crescimento, causando uma redug¢do do tamanho de particulas.

As Figuras 4.29(a-j) ilustram as micrografias de FEG-SEM dos cristais
(Ba1xSry)MoO4 com (a, b) x = 0; (c, d) x = 0,25; (e, f) x = 0,50; (g, h) x=0,75 e
(i, j) x = 1 sintetizados pelo método de co-precipitacdo na presenga do solvente
DGBE.

Na Figura 4.29(a,b) observou-se a formagdao de microscristais
aglomerados de BaMoO4 na forma de bastdes irregulares e alguns nanocristais
nas suas superficies. A Figura 4.30a ilustra a distribuicdo de tamanho médio
das particulas. E notavel uma larga distribuicdo de tamanho de 50 nm a 9,05
um, com tamanho médio entre 1860 + 1532 nm. A adigdo de ions Sr** na rede
cristalina dos (Ba1xSrx)MoO;4 (x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1), modificou a morfologia
dos cristais formados. As imagens 4.29(c+j) ilustram microcristais e nanocristais
com formas mais arredondas e alguns microcristais alongados. Observa-se
ainda uma redugao no tamanho das particulas e uma distribuicio menos
polidispersa, como ilustrado pelas Figuras 4.30(b-e) de distribuicdo de

tamanho.
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Figura 4.29 Micrografias de FEG-SEM dos cristais de (Ba.xSry)MoO4 com (a, b)
x=0;(c,d) x=0,25; (e, f)y x=0,50; (g, h) x=0,75¢e (i, j) x =1

sintetizados com DGBE pelo método de co-precipitacao.
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Figura 4.30 Distribuicdo de tamanho médio das particulas de (Bas.xSrx)MoO4
com (a) x =0; (b) x=0,25; (c) x=0,50; (d) x=0,75€e (e) x =1

sintetizados com DGBE pelo método de co-precipitagao.



90

Uma analise geral de todas as imagens de FEG-SEM mostrou que a
sintese por co-precipitagdo na presenga do solvente DGBE, produz cristais de
(Ba1xSry)MoO4 (com x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1) com forma menos irregular,
tamanho mais reduzido, e menos polidisperso, em relagdo aos cristais obtidos
em meio aquoso ou na presencga de 1,4-BD. Em principio, este comportamento
encontrado para os cristais de (Bai.xSry)MoO4 obtido na presenga do solvente

DGBE pode estar relacionado, a sua alta polaridade, proporcionando uma
maior interagdo desse solvente com os ions em solugédo, Ba?*, Sr** e MoO;

reduzindo a razao de difusdo desses ions e a formagao dos primeiros nucleos
de (Ba1xSrx)MoO4. Além disso, a adsorgdo dos solventes nas superficies dos
cristais de (Bai.xSr,)MoO4 minimiza a interacdo particula-particula por efeito
estérico. Este fendbmeno é mais intenso para o solvente DGBE por apresentar
maior interagdo entre suas moléculas, por meio de ligagdes de H e forgcas de
Van der Waals, aumentando a sua cadeia polimérica, dificultando ainda mais a

interagao particula-particula e o crescimento por agregacgao.

4.4.6 Espectroscopia optica nas regioes do ultravioleta e visivel

As Figuras 4.31 e 4.32 ilustram os espectros de UV-Vis dos cristais de
(Ba1xSry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados pelo método de
co-precipitacdo na presenca dos solventes 1,4-BD e DGBE, respectivamente.

Esses espectros revelaram que a estrutura de bandas dos cristais (Bas.
xSy )MoO4 sdo caracterizados por transicdes eletrénicas diretas bem definidas
que € a natureza tipica de materiais semicondutores cristalinos. Como pode ser
visualizado, existe uma variagdo nos valores de band gap com a concentragéo
de ions Sr** na rede cristalina. Este comportamento pode ser relacionado
presenca de diferentes densidades de defeitos nos cristais de (Ba1.xSry)MoOy,
podendo ser atribuidos as distorgcbes nos clusters, [SrOg], [MoO4] e[BaOg]
(observados com base nos refinamentos de Rietveld), defeitos nas superficies
e interfaces dos cristais, distribuicdo de tamanho médio polidispersos dos
cristais e condicdes experimentais (solventes utilizados). Portanto, estes
fatores promoveram a formagao de niveis de energia intermediarios dentro do

band gap.
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Figura 4.31 Espectro de absorbancia U&/-Vis dos cristais de (Bai.xSrx)MoOg4
com (a) x = 0; (b) x =0,25; (c) x=0,50; (d) x=0,75e (e) x =1

sintetizados com 1,4-BD pelo método de co-precipitagao.
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Figura 4.32 Espectro de absorbancia UV-Vis dos cristais de (Bai.xSrx)MoO4
com (a) x =0; (b) x=0,25; (c) x=0,50; (d) x=0,75¢e (e) x =1

sintetizados com DGBE pelo método de co-precipitagao.
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A Tabela 4.14 ilustra os valores de Eg,, para os cristais de (Bai.
xor)MoO4 sintetizados na presenga dos solventes 1,4-BD e DGBE. Observa-se
que a Ey,p para esses cristais sdo maiores que os valores reportados para os
cristais sintetizados em meio aquoso. Acredita-se que este comportamento
esta relacionado a diminuicdo no tamanho médio dos cristais e diferenca nas
morfologias conduzindo a redugcdo dos estados eletronicos intermediarios
dentro do band gap. Além disso, a variagado das distor¢des nos comprimentos

de ligagdes nos clusters tetraédricos e dodecaédricos favorece esse efeito.

Tabela 4.14 Valores de Egysp dos cristais de (Ba1Sry)MoO,4 com (x = 0; 0,25;
0,50; 0,75 e 1) sintetizados com os solventes 1,4-BD e DGBE pelo

método de co-precipitacao.

(Ba1xSrx)MoOs Egap (1,4-BD) Egap (DGBE)
x=0 4,22 4,32
x=0,25 4,39 4,34
x=0,50 4,49 4,42
x=0,75 4,33 4,33
x=1 4,41 4,36

4.4.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Para extrair informacdes sobre a estrutura eletrbnica e o grau de
organizacgao estrutural a curta e média distancia nos cristais de (Ba1xSrx)MoO4
com diferentes concentragdes em (x) e diferentes solventes, foi utilizada a
espectroscopia fotoluminescente.

As Figuras 4.33 e 4.34 ilustram os espectros FL a temperatura ambiente
para os pos de (Bai.Sry)MoO4 com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados
pelo método de co-precipitacdo na presenca dos solventes 1,4-BD e DGBE,

respectivamente.
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Figura 4.33 Emissao FL dos cristais de (BaSry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x=10,50; (d) x=0,75 e (e) x = 1 sintetizados com 1,4-BD.
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Figura 4.34 Emissao FL dos cristais de (BaSry)MoO4 com (a) x = 0; (b) x =
0,25; (c) x=10,50; (d) x=0,75 e (e) x = 1 sintetizados com 1,4-BD.

Todos os espectros de emissdo FL apresentaram um perfil de banda
larga. Observou-se nos espectros que a medida que foi modificada a
concentragdo (x) dos ions Sr** na composicéo dos pds e do solvente utilizado
para sintetiza-los, houve variagdes na resposta fotoluminescente (intensidade e
regido de intensidade maxima). Estas variacbes estdo relacionadas com a
presenca de diversos niveis de energia nos processos de transi¢ao eletronica,
originados a partir da presenga de distorcdes nos clusters tetraédricos [MoO4] e
dodecaédricos [BaOg] e [SrOg] na rede cristalina dos (BaixSrx)MoO,4. Esta
afirmacdo é baseada nos dados de refinamento estrutural para cada cristal de
(Ba1xSry)MoO4 (Tabelas 4.9-4.11), onde a contragdo da célula unitaria com o

aumento da concentracdo de josn Sr** na rede cristalina produz clusters com
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ligacbes e angulos diferentes, promovendo distorgcdes. Além disso, essas
distor¢gdes sao capazes de induzir uma quebra de simetria na rede cristalina
que leva ao surgimento de novos niveis dentro do band gap (defeitos rasos e
profundos). Acredita-se que essas caracteristicas tem importancia fundamental
desde que elas promovem a formacdo de niveis intermediarios que séao
necessarios para provaveis processos de recombinacdo entre os clusters
distorcidos\desordenados [MoO4]y e os clusters ordenados [MoO4],. Este
fendbmeno causa a formacgdo de elétrons (e’) e buracos (h’) que promove
intensa emissao FL no visivel a temperatura ambiente nos cristais de
(Ba1xSry)MoO4. Também, outros fatores, tais como distribuicdo n&o
homogénea do tamanho das particulas, processo de agregagdo entre as
particulas, defeitos de superficie e mudangas na morfologia, podem promover
um gradiente de carga e polarizagao nas superficies dos cristais, causando a
formacao desses niveis intermediarios favorecendo a emisséo FL.

Para uma melhor anélise do deslocamento das bandas FL dos cristais
de (BayxSry)MoO, sintetizados com 1,4-BD e DGBE, foi realizada a
deconvolucdo dos espectros de emissao FL como ilustrado nas Figuras 4.35 e
4.36.
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Figura 4.35 Deconvolugédo dos espectros de FL dos cristais de (Ba1.xSrx)MoO4
com (a) x = 0; (b) x =0,25; (¢c) x =0,50; (d) x =0,75€e (e) x =1
sintetizados com 1,4 BD.
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Figura 4.36 Deconvolugédo dos espectros de FL dos cristais de (Ba1.xSrx)MoO4

com (a) x =0; (b) x=0,25; (c) x=0,50; (d) x=0,75¢e (e) x =1

sintetizados com DGBE.
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A Figura 4.35 ilustra a deconvolugao dos espectros FL para os cristais
de (Ba1.xSry)MoOy sintetizados com 1,4-BD. O perfil da curva foi bem ajustado
com 4 bandas, fixadas em 448 nm (azul), 514 nm (verde), 585 (amarelo) e 631
nm (vermelho), como é mostrado na Tabela 4.15 . Uma analise dos resultados
da deconvolucdo revelou uma maior percentagem da area verde para os
cristais de BaMoO4 e SrMoQO,. Ja para as solug¢des sdlidas, Bag 75Srp 25M004,
Bap 50Sr0 50M004 e Bag 25Srp 7sM004, observa-se uma redugdo em valor para a
percentagem da area no verde e no azul com um aumento da percentagem da
area no amarelo e vermelho. Este comportamento indica que as solugdes
sblidas, tem uma maior quantidade de defeitos de niveis profundos,

favorecendo uma maior desordem estrutural nestes cristais.

Tabela 4.15 Resultados da deconvolugao da FL dos cristais de (Ba1xSrx)MoO4

com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados com 1,4-BD.

C
Ci(Azul)  C,(Verde) Cs (Amarelo) )
(Vermelho)
(Ba1_XSFX)MOO4 e 4
Centr Are Centr Centr |, Centr Are
1,4-BD Area Area
o) a o) o) a
(%) (%)
(nm) (%) (nm) (nm) (nm) (%)
x=0 448 176 514 31,8 585 28,0 631 22,7
x=0,25 448 8,3 514 15,9 585 46,5 631 29,3
x=0,50 448 7.8 514 16,1 585 49,7 631 26,4
x=0,75 448 11,1 514 29,2 585 29,4 631 304
X = 448 7.9 514 481 585 22,9 631 21,0

A Figura 4.36 ilustra a deconvolugao dos espectros FL para os cristais
de (Ba.xSry)MoO4 sintetizados com o solvente DGBE em trés bandas distintas
fixadas em: 445 nm (azul), 504 nm (verde) e 571 nm (amarelo). A

percentagem em area para cada uma dessas bandas € mostrado na Tabela
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4.16. Para o BaMoO4, ha uma maior contribuicdo dos niveis energéticos que
propiciam as emissdes verdes. A contribuicdo significativa dessa banda se
mantém para as demais composigbes (x) dos cristais de (BaixSrx)MoOs.
Supbe-se que as distribuicdes dos niveis energéticos nos cristais sintetizados
na presencga do solvente DGBE sejam semelhantes. Acredita-se que o controle
na distribuicdo de tamanho das particulas e a homogeneidade da morfologia

das mesmas podem contribuir para esse efeito.

Tabela 4.16 Resultados da deconvolugao da FL dos cristais de (Ba1xSry)MoO4
com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizados com DGBE.

C+ (Azul) C, (Verde) C3 (Amarelo)
(Ba1xSry)MoO4 . . ,
Centro Area Centro Area Centro Area
DGBE

(nm) (%)  (hm) (%) (hm) (%)

x=0 445 27,9 504 38,8 571 33,2
x=0,25 445 35,6 504 39,9 571 24 4
x=0,50 445 29,3 504 38,6 571 32,02
x=0,75 445 20,5 504 42 1 571 37,4
X= 445 31,9 504 36,8 571 31,3

Assim, as regides de intensidade maxima de emissao fotoluminescente
estao relacionadas com o grau de ordem-desordem que o material apresenta,
resultando em diferentes processos de transferéncia eletrénica, devido as
diferentes distribuicbes dos niveis intermediarios de energia entre a banda de
valéncia e a banda de condugdo. Para os cristais de (BaixSrx)MoO4
sintetizados neste trabalho, essa relagdo de ordem-desordem é resultante do
tipo de agente polimérico utilizado na sintese, assim como também , estdo
relacionadas com a concentracdo de ions Sr** na rede cristalina. Para cada
composto formado, as interagdes dos agentes poliméricos com os ions,
definem angulos e comprimentos de ligagcdes diferentes nos clusters

promovendo a formagdo de diferentes distorcbes\desordem, e
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consequentemente mudangas na densidade de niveis de energia do band gap

dos materiais.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho centrou-se na sintese bem sucedida de cristais de
(Ba1xSrx)MoO4 com concentragdes (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) por meio do
método de co-precipitacdo. Ressalta-se a grande importancia do procedimento
de adicdo dos precursores, na obtencao de cristais monofasicos. O processo
mais promissor foi adicdo lenta dos precursores, denominada adigao gota a
gota.

Os padrées de difracdo de DRX e os espectros Raman mostraram que
os cristais de (Ba1.xSry)MoO4 estdo ordenados a longa e curta distancia, com
estrutura tetragonal do tipo scheelita e grupo espacial /41/a independente do
solvente utilizado.

Os dados obtidos pelo refinamento de Rietveld indicam que o aumento
na concentracdo dos ions Sr?* na rede cristalina, reduz o volume da célula
unitaria. Este efeito produz mudancas nos angulos e comprimentos de ligagdes
dos clusters MoO,4, BaOg e SrOg, induzindo distorcdes\desordem na estrutura
da rede.

Como foi verificado por meio das imagens de FEG-SEM, as distintas
composicoes e solventes modificaram a forma e tamanho médio das particulas

de (Ba1xSry)MoOy. E provavel que a mobilidade iénica e a natureza quimica
dos solventes atuem diferentemente entre os ions Ba®*, Sr** e MoO; em

solucéo, influenciando no processo de formagao e crescimento dos cristais.

Os cristais formados em meio aquoso, apresentaram particulas
micromeétricas com variadas formas e tamanho polidisperso. Com o aumento
da concentragdo de ions Sr** houve reducéo de tamanho das particulas.

A adicdo de solventes 1,4-BD e DGBE no meio reacional induz a
mudanga de morfologia e formagédo de nanocristais, sendo que os molibdatos
sintetizados na presenca do solvente DGBE apresentaram-se com forma
menos irregular, tamanho mais reduzido, e menos polidisperso. Neste caso, a

viscosidade, bem como a adsor¢ao das moléculas DGBE nas superficies das
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particulas inibiram ainda mais crescimento e reduziram a interagao particula-
particula neste meio.

Os resultados de absorbancia no UV-Vis combinados com as analises
FL demonstrou que a ordem-desordem estrutural e eletrénica a curta e média
distancia estao presentes nos cristais de (Ba1.xSry)MoOg.

As emissodes fotoluminescentes a temperatura ambiente exibidas pelos
cristais com diferentes composicdes e sintetizados com diferentes solventes,
mostraram variagbes na intensidade e na regido de emissdao maxima. Este
comportamento foi atribuido a diferentes arranjos de niveis de energia
intermediarios dentro do band gap proibido, como uma consequéncia de
defeitos estruturais na rede cristalina e defeitos nas superficies e interfaces dos

cristais.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar o efeito da temperatura na sintese dos cristais de
(Ba1xSrx)MoO4 e nas suas propriedades morfolégicas e opticas.

Variar o volume dos solventes utilizados e analisar a sua influéncia sobre
a formacéao e controle do crescimento das particulas.

Analisar a influéncia de outros solventes com cadeias poliméricas
maiores na forma e tamanho médio das particulas.

Baseado nos resultados experimentais, construir um modelo tedrico, por
meio de calculos mecanico quanticos para facilitar a compreensao dos efeitos

de deformagao estrutural na estrutura eletrénica e no perfil fotoluminescente.
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