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Resumo

O estudo das propriedades fotoluminescentes nos diferentes materiais tanto
organicos e inorganicos tem despertado muito o interesse da comunidade cientifica.
Dentre os molibdatos, destacamos o molibdato de bario (BaMoO,) devido suas
propriedades 6pticas e termoelétricas que junto com suas emissdes luminescentes
no azul, verde e laranja o tornam um importante material.

Neste trabalho pés de molibdato de bario foram sintetizados pelo método de co-
precipitacéo e processados a 140 °C por diferentes tempos, em hidrotermal assistido
por irradiagdo de microondas. A caracterizagdo dos pés foi realizada através de
difragdo de raios — X, espectroscopia Raman, absor¢cédo na regido do infravermelho.
As analises micro estruturais e morfologicas destes pds foram realizadas através das
técnicas de microscopia eletronica de varredura por canhdo de elétrons e
microscopia de Transmisséo. As propriedades opticas foram verificadas por meio da
espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel e medidas de fotoluminescéncia.
Palavras — Chave: Materiais Opticos; Sintese Quimica; microscopia eletrénica;

Luminescéncia; Propriedades Opticas; Hidrotermal Microondas.
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Abstract

The study of properties in different photoluminescent both organic and inorganic
materials has attracted much interest from the scientific community.

Among the molybdate, the highlight of barium molybdate (BaMoO,) because their
optical properties and thermoelectric that along with its luminescent emission in blue,
green and orange make it an important material.

In this work powders of barium molybdate were synthesized by co-precipitation
method and processed at 140 ° C for different times in hydrothermal assisted by
microwave irradiation. The characterization of powders was carried out by-ray
diffraction - X, Raman spectroscopy, absorption in the infrared region. The micro
structural and morphological analyses of these powders were performed using the
techniques of field emission gun scanning electronic microscopy and by transmission
electronic microscopy. The optical properties were observed by spectroscopy in
region the ultraviolet visible and measures of photoluminescence.

Keywords: Optical Materials, Chemical Synthesis, Electron Microscopy,

Luminescence, Optical Properties; Microwave Hydrothermal.
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1. Introducéo

O estudo das propriedades fotoluminescentes nos diferentes materiais tanto
organicos e inorganicos tem despertado muito o interesse da comunidade cientifica.
A investigagcao e descoberta de materiais semicondutores com propriedades Opticas
ativas, tais como: fotoluminescéncia (FL), eletroluminescéncia (EL) e propriedades
opticas nao-lineares, podem levar ao desenvolvimento de novos dispositivos com
desempenho superior aos atuais. Nessa area os investimentos mundiais totalizam a
quantia de 51 bilhdes de doblares, sendo que a tendéncia € de um crescimento
exponencial [1-5].

A preparagao de materiais por novas rotas pode acarretar na descoberta de
novas caracteristicas morfolégicas, que podem interagir e mudar as propriedades
destes materiais, pois novas rotas quimicas de preparagao e processamento podem
fazer com que ocorra uma reducdo na temperatura e tempo de processamento,
quando comparados com métodos convencionais [7,8].

Nos ultimos anos, o uso da energia de microondas no sistema de hidrotermal
convencional promoveu uma nova técnica conhecida como sistema hidrotermal-
assistido por microondas. [9-10]. Este método de sintese é capaz de acelerar a
reagao quimica por meio de um rapido aquecimento promovido pela alta freqiéncia
da radiacao eletromagnética (2,45 GHz) [11]

Neste trabalho foi estudado a obtengcdo do molibdato de bario (BaMoO4 ) por
coprecipitacdo processando-o em diferentes temperaturas e tempos em hidrotermal
assistido por microondas avaliando suas propriedades estruturais, microestruturais e

Opticas a temperatura ambiente e em diferentes condi¢cbes de processamento.



1.1) Molibdatos

Os materiais ceramicos pertencentes a familia dos molibidatos tém uma longa
historia de aplicagcbes como na area da eletroopticas e fotoluminescentes em que a
resposta Optica tem sido investigada no Vvisivel, ultravioleta proximo e no
comprimento de onda distante. O crescente interesse nestes materiais se deve as
suas excelentes propriedades 6pticas e sua boa estabilidade quimica e estrutural,
fazendo com que estes materiais apresentem também uma importante propriedade
a de cintilador, em que este material brilha quando é submetido a uma fonte
bastante alta de radiagdo, fazendo com que possam ser utilizados como
hospedeiros para laser [12]. A quimica do molibdénio é muito proeminente tanto
para as areas industriais, quanto em sistemas biolégicos, em que estudos
mostraram que certos molibdatos apresentas atividade antiviral, incluindo anti-AIDS,
e também antitumor [13].

Em temperatura ambiente os molibdatos com estrutura tetragonal tipo
scheelita, sdo caracterizados pela formula geral ABO4 (A=Ca, Sr, BA e Pb; B=Mo)
com grupo espacial /41/a (n°88) e grupo pontual Cs,°. [14-19], mas com a pressdo
requerida podem apresentar a estrutura wolframita ou fergusonita. Neste caso a
pressao pode vir a modificar a organizagéo do arranjo estrutural do material por meio
de distor¢gbes entre ligagcbes M-O e pela diminuicdo do volume da célula unitaria
devido a redugao nas dimensdes dos parametros de rede [20].

Nos ultimos anos a atrativa propriedade luminescente dos molibdatos
desperta atengao principalmente pela possibilidade das varias aplicagbes. Nesse
sentido, a resposta Optica tem sido investigada no visivel, ultravioleta préximo e

regides do infravermelho [21,22].



O comprimento de onda a curta e longa distancia dos molibdatos foram
atribuidos a transi¢des dentro do grupo MoQO4, e MoQOs, respectivamente. Sendo que
a estabilidade e a sua caracteristica estrutural tem sido investigada sob influéncia da
temperatura e pressdo [23] por meio da espectroscopia Raman. Estas técnicas
revelaram vantagens essenciais devido as suas propriedades 6pticas para aplicagao
em laser Raman. Desta forma as linhas intensas no espectro Raman, que
correspondem as vibragdes simétricas nos grupos idnicos moleculares sao
encontradas possibilitando a sua aplicagao [24-28].

Dentre os molibdatos, que sdo importantes materiais inorganicos e ocorrem
naturalmente como minerais, também podendo ser produzidos sinteticamente [29],
destacamos o molibdato de bario (BaMoO,), devido suas propriedades Opticas e
termoelétricas que junto com suas emissdes luminescentes no azul, verde e laranja

o tornam um importante material [30-34].

1.1.1) Caracteristicas Estruturais

Recentemente materiais luminescentes (molibdatos) apresentaram um grande
potencial para aplicagdes como fosforos dopado com terras raras, laser de estado
sélido e detectores de cintilacdo [35-37]. Em particular o BaMoO, teve suas
propriedades no foco de recentes estudos reportados na literatura [34-39].

A estrututa do molibdato de bario é do tipo scheelita, onde os ions maiores
(modificadores de rede) se ligam a oito atomos de oxigénio formando uma simetria
dodecaédrica. Os ions menores (formadores de rede) estdo cercados por 4
oxigénios e tem uma aproximacéo tetraedral em relagdo aos oxigénios. [39,40].

Nessa estrutura, o sistema formador de rede é composto por atomos de molibdénio



(Mo) com ligagdes de natureza covalente, enquanto que o sistema modificador de
rede € composto pelo cation metalico que preferivelmente tende a formar ligacées
ibnicas com os atomos de oxigénio neste caso o bario (Ba) [41].

Sendo assim, a estrutura scheelita pode ser visualizada em termos de seus
dois poliedros de cations constituintes: o sitio do bario com coordenagéo oito, e o
sitio tetraédrico do molibdénio. Cada vértice do sitio do bario, composto de um
atomo de oxigénio, compartilha seus vértices com oito tetraedros de MoO,*
adjacentes. Cada tetraedro é ligado a oito sitios de bario (dois para cada oxigénio)

[40]. A Figura 1 ilustra a célula unitaria do BaMoO, (tipo scheelita) com arranjo

estrutural do sitio tetraédrico do MoO4'2.

o9

[+ I

Oxigénio

Figura 1: Célula unitaria do BaMoO, com arranjo estrutural do sitio tetraédrico do MoO4'2.



1.2) Fotoluminescéncia

1.2.1) Historia da fotoluminescéncia

Emissbes de luminescéncia como a aurora boreal, a fluorescéncia do mar, a
luminosidade de animais e insetos, e a fosforescéncia em madeiras foram as
primeiras observacdes espectrais, pois necessitam apenas dos olhos para poderem
ser observadas. Os primeiros registros escritos sobre fendmenos luminescentes
apareceram na literatura chinesa por volta de 1500-1000 A.C., e tratavam sobre a
luminosidade dos vaga-lumes. [42]

A luminescéncia em solidos foi descoberta acidentalmente por Bolognian Vin-
cenzo Cescariolo em 1603 ap6s aquecer uma pedra (depois identificada como
Sulfato de Bario), ele observou que a pedra emitia uma luz avermelhada por uma
certo tempo depois de colocada no escuro. Ja por volta de 1700 diversos tipos de
luminescéncia tinham sido observadas, e suas origens reportadas a fenbmenos
distintos.[42]

O termo fluorescéncia foi inventado por Stokes em 1852, derivado da palavra
fluoride. Stokes foi o primeiro a estabelecer claramente que a fluorescéncia era um
processo de emissao, e propOs o principio que hoje conhecemos como “Lei de
Stokes” que estabelece que o comprimento de onda de uma emisséao fluorescente é
sempre maior que o da excitagdo. O uso da fluorescéncia para fins analiticos foi
sugerido pela primeira vez em 1867 por Goppelsréder, que propds a analise do
aluminio por meio da fluorescéncia de uma de suas ligas.[43]

A denominagdo luminescéncia foi introduzida por Eilhardt Wiedemann em
1888, para distinguir a emissdo de luz termicamente excitada, da emisséao por

moléculas que tivessem sido excitadas por outros meios sem aumentar sua energia



cinética média. Assim emissdes tendo uma intensidade luminosa maior que a
emissdo de um corpo negro naquela freqiéncia e a mesma temperatura foram
classificadas como luminescéncia por Wiedemann e o tipo de excitacao foi utilizado
para classificar o tipo de luminescéncia, classificacdo esta que permanece valida até

hoje.[43]

1.2.2) Analise da Fotoluminescéncia

Luminescéncia é o termo dado ao fenbmeno relacionado a capacidade que
algumas substancias apresentam em emitir radiagdo Optica resultante da excitagcao
de seu atomos moléculas e cristais. Sendo observado tanto nas fases sélida, liquida
ou gasosa. Geralmente a radiacédo emitida pelo material ocorre na regidao do
espectro visivel, mas podendo ocorrer também em regides do espectro ultravioleta e
no infravermelho. [1]

Dependendo do tipo de energia utilizada para a excitacdo do material tem-se
uma nova classificagéo para a luminescéncia como:

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

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

) triboluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre devido a influéncia da energia
mecéanica exercida sobre um soélido;

IV) catodoluminescéncia: ocorre por um feixe de elétrons de alta energia ou de raios
catodico;

V) Termoluminescéncia: a excitagao € estimula por aquecimento;



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

Dentre esses diversos tipos de luminescéncia o que vem despertando um
grande interesse € a fotoluminescéncia por abranger tanto a fluorescéncia como a
fosforescéncia. Na fluorescéncia, a energia responsavel pela transicdo eletrénica
ndo envolve a mudanca de spin eletrénico (estado singlete) assim, resultando em
curto tempo de vida (10° a 10 segundos). Em contrapartida, uma mudanca de spin
eletrbnico (estado triplete) acompanha as emissbes fosforescentes, as quais
apresentam um maior tempo de decaimento ou tempo de vida (.10 segundos).[44]

A Figura 2 representa os mecanismos de excitagcdo e emissao responsaveis

pela fotoluminescéncia de um material hipotético.

E Processo de

5
‘ * decaimento

E a * néao radiativo
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decaimento
Excitacio radiativo

Figura 2: ilustra os processos de excitagdo e de emiss&o para um material hipotético, com a
representacao esquematica dos niveis de energia [45].



Na Figura 2, Eq corresponde a energia do estado fundamental e os niveis de
energia de E; a Es representam os estados excitados. As baixas temperaturas, na
auséncia de uma energia de excitagao, s6 o nivel Eq € ocupado. Apos a excitagao,
elétrons s&o ativados para o nivel Es. Os intervalos de energia entre os niveis
adjacentes de E, ao Es sdo pequenos, enquanto que o intervalo entre E; e E4 €
grande. Quando o decaimento destes elétrons ocorrerem do estado Es mais
excitado, para o E4 nivel adjacente mais préximo, onde temos um intervalo de
energia menor ocorrera um processo de decaimento n&do-radioativo onde a energia
sera dissipada pela vibragdo e/ou aquecimento da rede cristalina do material. O
decaimento nao radioativo pode ser visto na Figura 2 entre os niveis E4 para Ez e E3
para E>. Quando temos um decaimento radioativo, teremos um grande intervalo de
separacao entre o estado excitado e o estado de menor energia para a ocorréncia
da emissdo de um féton. O processo pode ser visto entre os niveis E, paraEq e Ez
para Ey. [45]

A fotoluminescéncia tem sido utilizada como uma técnica eficaz de caracte-
rizacdo de materiais, mostrando que na maioria dos solidos inorgénicos as
impurezas ou defeitos estruturais resultam no aparecimento de estados
intermediarios de energia dentro do “band gap 6ptico” dos materiais. Sendo assim, é
importante conhecer o grau de organizacgao estrutural de um material [12].

Alguns modelos que buscam interpretar os acontecimentos durante o
processo de emissdo FL merecem destaque. Por exemplo, o modelo (a) proposto
por Blasse [46] é baseado na transferéncia de cargas de um atomo que tem maior
contribuicdo na banda de valéncia para um atomo que forma a banda de conducéao.
O modelo (b) proposto por Korzhik et al. [47] sugere que existem estados localizados

acima da banda de valéncia e abaixo da banda de condugédo devido a defeitos



locais, tais como vacancias de oxigénio. Outro importante modelo (c), apresentado
por Leonelli e Brebner[48], sugere que alguns elétrons que sdo promovidos para a
banda de conducgdo pela absor¢do de fétons, formam pequenos polarons. Esses
polarons interagem com buracos auto-armadilhados no cristal (defeitos e impurezas)
e formam excitons auto-armadilhados (self-trapped excitons — STE) que contribuem
para a emissao de FL na regido do visivel. Os principais acontecimentos desses

modelos estéo ilustrados na Figura 3
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Figura 3: Principais modelos presentes na literatura: (a) modelo de Blasse, (b) modelo de Korzhiz e
(c) modelo de Leonelli.

Nos ultimos anos varios trabalhos vém reportando um novo modelo tedérico
[49-52] para explicagdo de fotoluminescéncia nos materiais o qual foi chamado de
banda larga. Neste modelo proposto, ha estados localizados energeticamente
distribuidos,

unidos a defeitos pontuais, capazes de promover os elétrons

capturados.



De acordo com esse modelo ha estados vazios localizados ligados a defeitos
pontuais tais como vacancias de oxigénio no “gap”. Estes estados localizados acima
da banda de valéncia e abaixo da banda de conducido (estados intermediarios)
promovem os elétrons para banda de condugdo, por absor¢cdo de fétons, criando
pequenos pélarons. Os poélarons interagem com buracos aprisionados no cristal
(defeitos ou impurezas) e formam éxcitons auto aprisionados que contribuem para
emissao da fotoluminescéncia dos materiais [53]. A Figura 4 ilustra representacao do

modelo de banda larga.

a b C
—_— —_— .I\_._ - _O_ -
hv hv'

Figura 4: Modelo banda larga: (a) antes da excitagdo, (b) excitacdo e formagédo dos excitons auto
aprisionados, (c) apos a excitagdo e recombinag&o do par elétron-buraco.

1.3) Processo Hidrotermal

Nos dias atuais novas técnicas vém sendo estudadas para o processamento
de materiais buscando novas morfologias que possam de algum modo melhorarem
as propriedades fisicas e quimicas desses materiais para serem aplicados em novas
tecnologias.

Em particular os molibdatos s&o geralmente sintetizados pelo método
convencional de reagbes do estado sdélido (método mecanoquimico ou mistura de

oxidos) [12]. Todos os métodos relacionados a preparagdo desses materiais
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requerem altas temperaturas e dificeis condigbes de reagdo como a técnica
Czochralski [25], cristalizac&o por fluxo [54], e cristalizacdo espontanea [55].

Também, esses métodos exigem em geral equipamentos caros e sofisticados,
0 que torna caro sua obtencéo devido o alto consumo de energia elétrica [56]. Por
isso novos métodos de sintese foram desenvolvidos para minimizar esse problema
tais como: i) eletroquimicos e quimicos simples, sdo métodos em que € possivel a
formacao de materiais tanto na micro ou nano escala com diferentes morfologias
[10,57] ii) métodos eletroquimico e quimico, incluindo célula eletroquimica, [58,59]
dissolucéo eletroquimica, [33] crescimento eletroquimico, [60] reagdo em solugao
assistida por rotacdo de bola, [61,62] complexo de citrato [63,64] complexo
polimerizado [66-67,7] e processo por solugdo quimica [68]. Entretanto em alguns
destes métodos ainda sdo verificados sérios inconvenientes incluindo
principalmente: a formacdo de uma grande quantidade de residuos orgénicos,
distribuicdo do tamanho das particulas polidispersas e uma morfologia
descontrolada. Uma possivel alternativa para a reducao destes fatores pode ser o
uso de métodos de processamento hidrotermal. O hidrotermal convencional é um
método eficiente de baixa temperatura que permite formagao de poés com alto grau
de cristalinidade e com facil dispersdo em meio aquoso [69]. Em contrapartida, o
principal inconveniente desta técnica € a lenta reagcdo cinética, em qualquer
temperatura de processamento utilizada. [70]

Nos anos 1990, Komarneni et al. [71-73] combinou a radiagao de microondas
com o sistema hidrotermal para sintetizar diversos pds ceramicos.
Conseqlientemente, o desenvolvimento desta nova rota sintética permitiu a
formacao de molibdatos com diferentes morfologias e propriedades Opticas

interessantes [74-77]. Em geral os efeitos especificos promovidos pela radiagéo
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microondas é capaz de favorecer as reagbes quimicas que poderiam nao acontecer
em sistemas de aquecimento convencionais. Estes efeitos resultam do acoplamento
direto do material com as microondas, independente da temperatura de reacéo.
Portanto o método de sintese assistido por microondas € geralmente rapida, limpa e
mais econbmica do que as convencionais. Em particular, o sistema hidrotermal
assistido por microondas tem recebido uma especial atencdo devido a interessantes
vantagens que s&o: (a) rapido aquecimento e tratamento do controle de temperatura,
podendo assim ter uma economia de tempo e energia, (b) aumentar a taxa de
reagao para uma ou duas ordens de magnitude, (c) formacao de novas fases e (d)
uma seletiva cristalizagao.

A utilizacédo da energia de microondas no método do complexo de citrato e no
método solvotermal permitiu acelerar o processo de reacdo na formacdo de
molibidatos com estrutura tipo scheelita. [13,77]. No caso do processo hidrotermal
com microondas a alta radiagcéo eletromagnética interage permanente com a fase
liquida desencadeando um rapido aquecimento a partir da rotacdo molecular.
Também, os dipolos permanentes ou induzidos da fase dispersa causam um rapido
aquecimento das particulas. Isto resultando em um superaquecimento localizado,
por esse mecanismo, ocorre o acoplamento entre os reagentes envolvidos na
reagao quimica, os quais resultam na formacgéo dos produtos [11]. A Figura 5 ilustra

O processo.
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Figura 5: Processo hidrotermal, representando a ondas eletromagnéticas interagindo com a solugao
quimica.
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2. Objetivos

o Sintetizar o molibdato de bario por coprecipitagdo e processa-lo em
diferentes tempos em hidrotermal assistido por irradiacédo de microondas.

o Analisar a estrutura do material por: difracdo de raio-X, espectroscopia
Raman, espectroscopia de ultravioleta-visivel e espectroscopia na regiao
do infravermelho.

o Analise das propriedades fotoluminescentes para as diferentes condi¢bes
de processamento empregadas.

o Analisar sua microestrutura por intermédio de ensaios de microscopia
eletrénica de varredura utilizando microscoépio eletrénico de varredura com
canh&o de elétrons por emissdao de campo e microscopia eletronica de

transmissao.
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3. Materiais e Métodos

3.1) Sintese dos pés de Molibdatos de Bario

Os p6s de molibdatos de bario (BaMoO,4) foram processados no sistema
hidrotermal microondas (MH) em presenca de polietiieno glicol (PEG). O
procedimento experimental foi executado como descrito: 5 x 10 mol de acido
molibdico HoMoO4 [85% de pureza, Aldrich], 5 x 10 mol de nitrato de bario Ba(NO3),
[99,9% de pureza, Aldrich] e 0,1g de PEG (Mw 200) [99,9% de pureza, aldrich],
foram dissolvidos em 80 mL de agua deionizada. O pH da solugéo foi ajustado para
11 com a adi¢éo de 5 mL de Hidroxido de Aménio NH4sOH (30% de NHs, Synnth). Na
seqUéncia a solugdo aquosa foi agitada por 30 min em ultrasom em temperatura
ambiente. Depois da reacao de coprecipitagcao, a solucao foi transferida para dentro
da célula de hidrotermalizacdo de teflon, que lacrada foi colocada dentro sistema
hidrotermal microondas (2,45 GHz com poténcia maxima de 800 W) processados em
temperatura de 140 °C por 0,5, 1, 2, 5 h. A taxa de aquecimento foi fixada em 25 °C
por minuto e a pressao interna na célula em 3,92 bar. Ao final do processo a célula
foi deixada para esfriar em temperatura ambiente. As solu¢des obtidas foram
lavadas varias vezes com agua deionizada para neutralizar a solugéo pH (= 7). Os
precipitados foram retirados e secos em placa de aquecimento a 70 °C por algumas

horas. O procedimento é ilustrado na Figura 6 a seguir:
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Figura 6: llustracdo do procedimento experimental para a formagao dos p6s de BaMoO,.

3.2) Hidrotermal Microondas (MH)

O sistema hidrotermal microondas utilizado no trabalho foi
desenvolvido a partir da modificagdo de um forno de microondas domestico
(LG modelo MS-74MLA - 2,45 GHz, 800 W) para garantir um melhor controle
e desempenho do sistema durante as sinteses, o seu painel de controle foi
desativado e para o funcionamento do magnéton um controlador externo de
temperatura foi acoplado. Todas as partes metalicas deste equipamento
foram devidamente aterradas, para ndo ocorrer a formagao de arcos voltaicos
prejudicando o equipamento.

A célula de hidrotermalizacdo é constituida por: Valvula de seguranca,

mandmetro e célula reacional. A valvula de seguranca e responsavel por manter a
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seguranga tanto do equipamento quanto a de quem opera. O manémetro tem a
finalidade de fornecer o valor da pressdo interna dentro da célula de
hidrotermalizacdo, sendo toda ela feita de aco inoxidavel. E por fim a célula
reacional, que é feita de teflon por causa de suas propriedades fisicas e quimicas
que este material pode oferecer. A principal virtude deste material € que uma
substancia praticamente inerte, ndo reage com outras substancias quimicas exceto
em situagdes muito especiais. Isto se deve basicamente a protecdo dos atomos de
flior sobre a cadeia carbbnica. Esta caréncia de reatividade permite que sua
toxicidade seja praticamente nula sendo, também, o material com o mais baixo
coeficiente de atrito conhecido. Outra qualidade caracteristica € sua
impermeabilidade mantendo, portanto, suas qualidades em ambientes umidos [78].
Outras caracteristicas é a de suportar temperatura acima de 300 °C, ser um isolante
térmico e possuir baixa perda dielétrica (aproximadamente 3,0 x 10'4) sendo que
essa ultima o faz transparente a agcao de microondas.

A pressao interna na célula de hidrotermalizag&o vai depender das condi¢gdes
de temperatura de processamento e da presséo de vapor dos reagentes que estéo
participando da reacdo quimica. Deste modo ndo € permitido nesse tipo de
equipamento qualquer controle sobre a pressao interna, mas apenas sobre as
variaveis fisicas de temperatura, taxa de aquecimento e tempo de processamento.

O esquema do reator de microondas esta ilustrado na Figura 7:
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Figura 7: Representagéo esquematica de um modelo de célula hidrotermal acoplada a um sistema de
processamentos por hidrotermal-microondas.

3.3) Caracterizacao dos pds de molibdato de bario

3.3.1) Difracao de raios X

Dentre as técnicas de caracterizagdo de materiais, a técnica de difracdo de
raios X (DRX) é a mais indicada na determinagéo das fases cristalinas presentes
nos materiais, permitindo acompanhar a evolugdo das fases e possibilitando a
determinacdo de sua estrutura cristalina. As medidas de raios-X foram realizadas
através de um difratdbmetro de marca Rigaku PC-Max2500. O equipamento foi
operado sob as condi¢cdes de 40kV e 150mA. A radiacéo utilizada para as medidas
foi Cuka (A= 1,5406 A) e a taxa de varredura empregada foi de 0,02°/min para
intervalo de 26 de 5 a 75°. Os difratogramas obtidos foram comparados com os
padrées do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) do

material estudado.
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3.3.2) Parametros de rede

Para determinar os parametros de rede dos p6s de BaMoO, sera utilizado o
programa UnitCell-97 [79]. Baseado no método dos minimos quadrados, este
programa permite estimar os parametros de rede e o volume de uma célula unitaria
a partir dos dados obtidos por DRX, como, tipo de simetria do reticulo cristalino,

posicao dos picos de difracdo em 26 e valores de planos de hkl.

3.3.3) Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo de materiais que
consiste no espalhamento inelastico da luz visivel por moléculas. Como resultado
deste fenbmeno fisico, verifica-se uma modificacdo entre as frequéncias da luz
espalhada e incidente, permitindo assim, identificar as estruturas moleculares por
meio de seus modos vibracionais [80]. Os espectros de Raman por Transformada de
Fourier (FT-Raman) foram obtidos utilizando um equipamento FT-Raman Bruker-
RFS 100, utilizando um laser de Nd:YAG com linha de 1064 nm e poténcia nominal

de 55 mW como fonte de excitagao.

3.3.4) Absorgao na regiao do infravermelho (V)

A técnica de Absorgéo na Regiédo do Infravermelho € utilizada para identificar
as unidades estruturais dos compostos, com base nas freqiiéncias vibracionais das

moléculas. As bandas registradas s&do decorrentes da absor¢do da radiagao
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eletromagnética resultante dos movimentos de tor¢do, deformacgdo, rotagdo e
vibracao dos atomos numa molécula [80].

Para obter as caracterizacdes na regido do infravermelho do pés, os mesmos
s&o triturados em almofariz de Agata para tornarem-se mais finos e homogéneos.
Em seguida, estes p6s foram misturados ao brometo de potassio (KBr) previamente
seco que sera utilizado como padrédo. O equipamento a ser utilizado para obtencéo
dos espectros sera um Bruker modelo Equinoss programado em modo de
transmitancia. O porta amostra a ser utilizado nos ensaios foi do tipo ATR

(Atternuated Total Reflection).

3.3.5) Espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel (UV-VIS)

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos
pds foram realizadas com um equipamento da marca Varian Cary, modelo 5G, com
um comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm e programado para o modo de
refletdncia difusa. O oxido de magnésio (MgO) sera adotado como material de
referéncia. A partir dos resultados obtidos dos espectros de reflectancia dos pés de
molibdato de bario foi possivel estimar o valor de energia do “band gap” 6ptico

desses materiais.

3.3.6) Calculo do “band gap” éptico

O “band gap” (E,) foi calculado pelo método de Tauc [81]. Nesse método Eg

esta relacionado com a absorbancia e a energia dos fétons e tem sido largamente
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empregado no estudo de novos compostos. A equagcao para o calculo esta logo

abaixo:

hvee< (hv —Eg@]l-":z , (3.1)

Em que h é a constante de plank, v é a frequéncia, o é a absorbancia e Eg € a

energia do “band gap” 6ptico

3.3.7) Determinacao das caracteristicas morfol6gicas e microestrutura

Nos materiais sélidos, além da composi¢ao quimica, a estrutura cristalina e a
morfologia s&o dois fatores de grande relevancia que podem influenciar
significantemente no comportamento das propriedades fisicas deles préprios. Em
relacdo a sua morfologia podemos incluir o tamanho dos grdos e a forma das
estruturas formadas. Visando estimar com precisdo a microestrutura obtida dos po6s
de molibdato de bario, suas caracteristicas morfolégicas foram analisadas através
de um microscoépio eletronico de varredura com canhao de elétrons por emisséo de
campo (FEG-MEV; ZEISS, modelo Supra 35. Foi também utilizada a técnica de
microscopia eletronica de transmissédo (MET - Philips, modelo CM 200, equipado
com espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X e com aceleracdo dos

elétrons em até 200 KV).

3.3.8) Fotoluminescéncia (FL)

A técnica de Fotoluminescéncia é utilizada para analisar a distribuicdo

espectral da radiagdo emitida por uma amostra ap6s excita-la com feixe de luz
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monocromatico, geralmente um laser. Com o0 uso dessa técnica obtemos
informacdes sobre niveis eletronicos e sobre a qualidade cristalina da amostra.

Ela apresenta também uma alta sensibilidade que resulta do fato de que os
fétons emitidos da amostra sdo observaveis diretamente, e um grande numero de
detectores, incluindo o olho humano podem responder a um pequeno numero de
fotons.

Experimentalmente, os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos a
temperatura ambiente, no espectrofotdmetro JOBIN-YVON U1000, com
monocromador duplo, fotomultiplicadora de GaAs refrigerado, um sistema
convencional de contagem de fotons e laser de argbnio utilizando um comprimento

de onda de 350 nm (2,54 eV) e 488 nm (3,54 eV).
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4. Resultados e Discussao

4.1) Difracéo de raios X

O estudo do molibdato de bario (BaMoOQ4) pela técnica de difragéo de raios X
possibilitou acompanhar a formagéo de fases e cristalizagdo do composto de acordo
com o tempo de temperatura de processamento do sistema hidrotermal com
microondas (MH) que foi de 140 °C pelos diferentes tempos 0,5h; 1h; 2h; e 5 h
respectivamente.

A Figura 8 ilustra a difragdo de raios —x para os p6s de BaMoO, processados
em MH para diferentes tempos e a temperatura de 140 °C. Figura 9(a) mostra os

valores de parametro de rede em fungéo do tempo de processamento.

Figura 8: Difracdo de raios X de BaMoO, processado em MH a 140 °C por diferentes tempos. As
linhas verticais mostram a posigéo e relativa intensidade do cartéo cristalografico JCPDS n° 29-0193.
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O difratograma de raios X padréo nos revela que todos os p6s de BaMoO, podem
ser indexados como tetragonal tipo scheelita caracterizado pelo grupo espacial /44/a
(n° 88) e grupo pontual Cy4,’, estando de acordo com o respectivo “Joint Committee
on Powder Diffraction Standards” (JCPDS) cartdo n°. 29-0193 [82]. Os fortes e
intensos picos de difragdo indicam que o BaMoO, é cristalino e estruturalmente
ordenado a longa distancia. Este resultado mostra que o sistema MH promove a
formacao de pos de BaMoO, cristalinos usando um baixo tratamento térmico e reduz
o tempo de processamento comparado aos métodos convencionais [25,67,83,84].
Os parametros de rede experimentais foram calculados usando o método dos

minimos quadrados, e os resultados obtidos estdo na Tabela 1:

Tabela 1: Valores de parametros de rede dos pés BaMoQO, processados em MH por 140 °C em
diferentes tempos.

. a = b parametro ¢ parametro

Método  Temperatura Tempo de rede de rede
(°C) (h) (A) (A)

MH 140 0,5 5,570 12,789

MH 140 1 5,570 12,787

MH 140 2 5,569 12,788

MH 140 5 5,570 12,787
JCPDS n°® 29-0193 5,5802 12,821

MH = Método Hidrotermal por Microondas;

Como podemos notar na tabela 1 os parametros de rede dos p6s de BaMoOg,
estdo em acordo com os reportados no cartdo JCPDS. Os pequenos desvios nos
valores dos parametros podem ser atribuidos ao efeito da radiacdo microondas
durante o processo MH. A radiacao interage com o dipolo permanente do liquido
(nesse caso a agua), iniciando um rapido aquecimento resultado da rotacao

molecular, que por fim resulta em vibragées nas particulas carregadas [11,85]. O
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rapido aquecimento promovido por essas vibragdes contribuem para um aumento no
processo de cristalizacdo do BaMoO,. Provavelmente este mecanismo possa ser
responsavel pelo aumento de distor¢cdes e/ou tensbes na estrutura tipo scheelita.
Deste modo os parametros de rede ndo séao linearmente dependentes do tempo de

processamento.

4.2) Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada para avaliar
informacgdes estruturais de matérias, tais como, composicao e evolucao de fases, em
fungéo das impurezas e tratamentos térmicos, entre outras.

De acordo com Basiev et al., [25] a célula primitiva do cristal scheelita tem
simetria C4+° a temperatura ambiente e inclui uma unidade da formula AMoOas. Uma
peculiaridade da estrutura scheelita € o grupo iénico molecular (MoO4)* com fortes
ligagdes covalentes M-O. Devido a fraca interagcao entre o grupo idnico e o cation A
os modos de vibragdo observados no espectro Raman da estrutura scheelita como
no caso do BaMoO, para o pode ser dividido em dois grupos, externo e interno. No
primeiro as vibragbes externas ou fébnons de rede correspondem ao movimento dos
cations de bario (Ba**) e a rigida unidade molecular. No segundo as vibracdes
internas correspondem as oscilagbes dentro do grupo molecular do molibdato
(MoQ4)* com centro de massa imével. No espaco livre, o (MoO,)* tetraédrico possui
um ponto de simetria cubico Td [86] com sua vibragdo sendo composta por quatro
modos internos denotados por [vi(A1), va(Ey), vs(F2) e va(F2)], mais um modo de
rotagéo livre v ;,(F1) e um modo de translagéo (F2).

Calculos da teoria de grupo apresentam 26 diferentes vibragcdes para o

BaMoO4 podendo ser calculado pela equacgao 4.1 [87,88] :
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I'= 3Ag + 5A,+ 5By + 3B, + 5E4 + 5E, , (4.1)

Onde todas as vibragdes (Aq, By € Eg) sdo ativas no Raman, A e B s&o modos nao
degenerativos e os modos E sdo duplamente degenerativos, enquanto os modos
excedentes 4A, e 4E, podem ser registrados somente no espectro de
infravermelho. As trés vibragdes B, sdo modos silenciosos. A equacéo 4.1 ainda
inclui as vibragdes acusticas, uma A, e outra E,. Deste modo é de se esperar 13

centros ativos no modo Raman para o BaMoOQOy, presente na equacéo 4.2 [88,89] :

I'=3Ag + 5B+ 5E,, (4.2)

A Figura 9 ilustra o espectro de Raman obtido entre 50 cm™ a 1000 cm™ para

os poés de BaMoO, processados em MH a 140 °C por diferentes tempos. Para uma

melhor visualizagdo do espectro Raman a Figura 10 ilustra o espectro de 300 cm™ a

380 cm™. A Figura 11 ilustra os modos ativos calculados e observados.
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Figura 9: Espectros Raman obtidos pela ordem de: 50 cm™ a 1000 cm™ para os pos de BaMoO,

processados em MH a 140 °C por diferentes tempos.

Itensudade (u.a)

BaMoO ’

|
300 310 320

330

340

350
-1
deslocamento Eaman (cm )

Figura 10: Ampliagdo na ordem de 300 cm™ a 380 cm™ para os pés de BaMoO, processados em MH

a 140 °C por diferentes tempos.
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Figura 11: llustracdo dos modos ativos do espectro Raman tedrico e experimental para os pés de
BaMoO, processados em mH a 140 ° C por diferentes tempos.

Os fortes e intensos modos vibracionais no espectro Raman indicam uma
forte interacdo entre os ions, que se encontram a partir do estiramento a pequena
distorcdo na ligacdo metal-oxigénio dentro dos grupos anidnicos. [90,91] Foram
observados 11 modos ativos no espectro Raman, sendo que dois deles por possuir
uma intensidade muito baixa n&o puderam ser detectados, contudo estes modos
ativos observados estdo de acordo com os reportados na literatura e com os
calculados teoricamente (Figura 10 (c)) [25, 67, 77, 92]. Conforme a literatura [66,67]
o espectro Raman é capaz de predizer o grau de ordem-desordem estrutural a curta
distancia dos materiais. Deste modo os bens definidos modos ativos do espectro
Raman dos p6s de BaMoO, processados por MH indicam que sao cristalinos e

possuem ordenagao a curta distancia (Figura 10 (a-b)).
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A Tabela 2 mostra uma comparagao entre as posigdes relativas dos modos ativos
observados entre o experimental e o calculado para os p6s de BaMoO, obtidos

experimentalmente e reportados na literatura.

Tabela 2: resultados comparativos entre o teérico/experimental dos modos ativos do BaMoO, obtidos
nesse trabalho e os reportados na literatura.

&

T t B Eg Eg By Ag &g Ag By =)
& & & ] * * o o

E By Ag
a] a] &

°C) | (h) (em?) | (em™) | (em?)  (em) | (em?) | (em™) | (em?)  (em?) | (emT) | {emT) | (emr?) | (em?) | (emT)

140 05 7781 | 10866 | 137.59 | 189.65 | 32466 | 32659 | 34587 35037 - - 79136 | 83765 89165
140 1 | 7781 | 10866 | 1306 | 18066 32466 | 32659 34587 | 35937 - - 79137 | 83765 89165
140 207782 10867 | 13852 | 18966 | 32466 | 32660 | 34588 | 35938 - - 79137 | 837657 89166
140 5 | 7782 10868 | 14145 | 18867 | 32467 | 32660 | 34588 | 35938 - - 791.38 | 837661 89167

Teodrico 67.84 10562 14548 | 14768 | 307.66 | 32882 38336 | 42335 | 42607 | 49075 | 804.24 | 83213 | 877.07

Jooe 2 78 107 - 141 325 326 - - 346 359 791 838 891
165v | 025 - - - 188 - 320 355 - - - 766 818 872
12007 40 76 74 110 137 188 324 324 345 - 358 791 837 892
LS - 107 133 187 323 323 348 - 361 789 835 888

T = temperatura; t = tempo; * =[67]; ¥ = [77]; 2 = [25] and * = [92].
Atribuicies modos: & & w; veemndos extemnos MoQe? e Ba ™ e o) v 4,(F1) rotagdo livre; o) modo de distorgdo do tetraédrico; & ; modo de vibragdo da rede.
Uma analise mais detalhada dos resultados reportados na Tabela 2 mostra
que os valores experimentais estdo de acordo com os valores teoricos. Entretanto, a
as pequenas variagbes podem ser associadas aos métodos de preparacéo, pelo
tamanho dos cristais, morfologia e a forga de interagdo entre os ions e o grau de

ordem-desordem estrutural.
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4.3) Espectroscopia de Infravermelho

A figura 12 mostra o espectro de infravermelho localizado entre 400 cm™ a

4000 cm™ para os pos BaMoQ, processados em MH a 140 °C por diferentes tempos.

Reflectancia (u.a)

I I I I I
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Numero de onda (cm'j)

Figura 12: espectro de infravermelho para os pés de BaMoO, obtidos em diferentes tempo entre 400
cm™ a 4000 cm™.

De acordo com Thongtem at al., [74,75] vs3(F2) e va(F2) sdo modo ativos na
regido infravermelho decorrentes de seus estiramentos e torgdes respectivamente.
Na figura 12 a larga banda de absorgao situada em 850 cm™ é atribuida ao modo de
estiramento v3(F2). Este modo é relacionado ao estiramento anti simétrico Mo-O do
grupo tetraédrico (MoQO.), [74,93] enquanto que a fraca banda de absorcao
observada em 439,7 cm™ é atribuida ao modo de estiramento entre as ligagdes de
Mo-O. [74,75] Estas duas bandas s&o caracteristicas dos molibdatos com estrutura
tetragonal tipo scheelita, e estdo de acordo com o que esta reportado na literatura e

calculos teoricos [7,66]. Além disso, também foram verificadas outras bandas de
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absorcdo causadas pela presenca de CO, e agua decorrente da atmosfera e
residuos de compostos organicos, nesse caso especificamente (PEG). A pequena
banda detectada em 924.89 cm™ é devida ao modo de estiramento do v(OCO) [7].
As bandas verificadas entre 2348 cm™ a 1555 cm™ podem ser associadas ao modo
de estiramento v(OCO). A ampla banda de absorgdo observada a 3399.17 cm™
correspondem as vibragdes do estiramento da agua absorvida.

A Tabela 3 apresenta os calculos experimentais e tedricos dos modos ativos

de infravermelho para os pés BaMoOs.

Tabela 3: Modos ativos de infravermelho experimentais e teéricos para os pés de BaMoO,
processados por MH em diferentes temperaturas.

10| el B | A Ay | W(OCO) | v(COY | v(COY | w(CO) | w(CO) | wtCO) | w(CO) | v(OH)
("C)| t(h) - v =) A . ] . . o '3 *

140 | 05 | o= -— 8467 | 9587 | 11402 | 13675 | 14234 | 16356 | 1685.7 | 1776.4 | 34371

140 1 — — 8485 | 9566 | 11377 | 13829 | 1419.6 | 1639.5 | 1685.7 | 1776.4 | 34352

140 2 7985 | 8486 | 9598 | 11378 | 13675 | 14234 [1637.5 | 16838 | 1780.2 (34216

140 5 | 4397 | 7985 | 8504 | 9605 | 11418 [ 13174 [ 14254 | 1641.4 | 16838 | 1776.4 | 3427 4

Tedrico 4459 | 78445 | 8212

T =temperatura; t = tempo.
Nesta tabela podemos observar que os valores teoéricos calculados estdo em acordo

com os experimentais para os modos ativos do infravermelho.
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4.4) Espectroscopia na regido do Ultravioleta Visivel

Foram realizadas medidas de espectroscopia de UV — Visivel no modo de
refletdncia Difusa para determinar o “gap” dos p6s de BaMoO, em funcdo do
tratamento térmico e da intensidade de emisséo fotoluminescente. Os dados de re-
fletdncia foram convertidos para absorbéancia, obtendo-se entdo um gréafico de
absorbéancia versus energia (eV). O band gap 6ptico (Egap) foi estimado pelo método
de Wood e Tauc [81] que de acordo com os autores o band gap éptico é associado
com a absorbancia e a energia do féton. Neste caso os valores (E4ap) para os pos de
BaMoO, foram calculados extrapolando a regido linear da curva.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 13 (a-d) e listados na tabela 4.
Nesta Tabela foi feita uma comparagdo entre os valores do Eg,, obtidos nesse

trabalho com os reportados na literatura por diferentes métodos.
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Tabela 4: Resultados comparativos entre a energia do band gap 6ptico obtido nesse trabalho.

Metddo Forma Temperatura Tempo Egap Fef
(°C) (h) (v | L]

kA3 pd 550 12 4.30 [3%]
CP filme 200 4 473 [7]
CP filme 200 16 4.52 [7]
CP filme B00 2 4.88 [7]
RSS pd 1300 12 4.00 [24]
hAH o 140 05 4.03 [x]
hiH pd 140 1 410 [%]
hiH pd 140 2 411 [x]
hiH pa 140 5 413 [%]
Tedrico — — 4.93 [x]
Tedrico ! — — 4.10 (%]

Egap =Energia do Band gap; M3= Molten salt; MCP=Metoda

do Complexo Polimerizado; MRES=Meétodo Reagio do Estado Sdlido;
kkAH =t Eétodo Microondas com Hidrotermal;, Ref=Referéncia;

w =Este Trabalho.

Esta bem definido que os valores correspondentes a Eg,, estéo associados a
presenca de niveis intermediarios de energia dentro do band gap dos materiais
[7,39,94]. Esses niveis de energia sdo dependentes do grau de ordem e desordem
na sua rede. Entdo, o aumento da organizagao estrutural leva a uma redugao dos
niveis intermediarios de energia e conseqiientemente aumenta o valor do Egsp
devido a propriedade do material. Pode-se dizer ainda que Eg,p também esta
relacionado a outros fatores como método de preparacdo como a forma do material,
por exemplo, um filme ou pd, a morfologia da particula, o tratamento térmico e o
tempo de processamento. Todos esses fatores resultam em diferentes defeitos

estruturais (vacancias de oxigénio, distorcbes nas ligacdes), que sado capazes de
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promover a formacao de estados intermediarios de energia dentro do band gap.
Provavelmente as diferengas verificadas na Egqp do BaMoO, na tabela 4 podem ser
associadas a esses fatores. Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que os
pés de BaMoO4 sdo estruturalmente ordenados a longa e a curta distancia, estando
de acordo com os DRX e as analises de espectroscopia Raman (Figuras 8 (a e b)),
respectivamente. Desse modo dois principais fatores observados devem ser
comentados sobre os valores do Egqp: i) formacdo de niveis de energia nos estados
intermediarios devido a distor¢ées no tetraedro do [MoO4] durante o processo MH,
provavelmente causado pelo acoplamento entre os atomos de molibdénio com a
radiacdo microondas, [95] ii) Modificagbes promovidas na morfologia da particula em
conseqiéncia dos mecanismos de crescimento devido a formacdo dos defeitos
estruturais por causa das alta taxas de colisdo entre as particulas por causa da

radiacdo microondas. [96]

4.4.1) Estrutura de banda, para volume e distorgdo do BaMoO4

A Figura 14 (a, b) mostra o calculo para o volume e distor¢ado da estrutura do

BaMoOQO4, onde a Figura 14 (a) ilustra a estrutura mais estavel e a Figura 14 (b) para

a estrutura com um deslocamento ao longo do eixo z.
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Figura 14: Calculo para da energia estrutural da banda para: (a) BaMoO,4 mais estavel e (b) defeito.
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localizado o ponto I'. A energia calculada de banda direta para o BaMoO; foi de 4,93
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eV (Figura 14(a)). E o calculo de estrutura de banda com defeito do BaMoO,4 apés o
deslocamento de 0,2 A ao longo do eixo z é ilustrada na Figura 14(b). O “gap” é
direto no ponto I' e foi encontrado em cerca de 4,10 eV. Esses resultados indicam
uma boa concordancia entre os valores tedricos e experimentais observados para o
‘band gap” (Figura 13 e Tabela 4). Os atomos de molibdénio considerados
formadores de rede tendem a ligar-se com quatro atomos de oxigénio (configuragcéo
tetragonal), enquanto os atomos de bario classificados como modificadores de rede
com oito oxigénios. Deste modo, os resultados estdo em concordancia com os
calculos tedricos reportados por Longo at al, [97] em que demonstrou o
deslocamento executado nos formadores de rede do molibdato de célcio causando
significantes variagbes nos valores de Eg. Esse comportamento pode ser
associado ao alto numero de coordenacédo dos atomos de calcio/bario do que os
atomos de molibdénio. As oitos ligagdes com os atomos de oxigénio sao capazes de
promover mais perturbagdes causando a formacao de varios estados intermediarios
dentro do “band gap”. Portanto, os formadores de rede resultam na formacao de
alguns estados intermediarios dentro do “band gap” devido a atenuacdo da

perturbagao/deslocamento realizado sobre os tetraedros dentro da rede.

4.4.2) Modelos periédicos para o volume e distorgdo do BaMoO4

A Figura 15(a) ilustra uma representacdo esquematica do volume para a

célula unitaria tetragonal do BaMoO,4, e a Figura 15(b) ilustra a representacao

esquematica para a célula unitaria tetragonal com as distor¢des do tetraedros.
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Figura 15: (a) Representacdo da célula unitaria 1 x 1 x 1 do BaMoQO, : volume BaMoO, e (b)
deslocamento no eixo z do BaMoO,.

Nesta figura, a célula unitaria com grupo espacial /4+/a foi modelada usando o

programa Java Structure View (versdo 1.08) e VRML — View (verséao 3.0) [98,99].
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A fim de simular o volume do BaMoOQO4, empregou-se os parametros de rede e as
coordenadas atdbmicas listadas na Tabela 5 [100,101] para o BaMoQO,, juntamente
com distorcdo dos tetraedros (deslocamento de 0,2 A nos atomos de Mo ao longo

do eixo z).

Tabela 5: Coordenadas atdémicas usadas para modelo da célula unitaria do BaMoO,.

Atomos Lugar X ¥ z

Bario il 0 0 0.5

Molibdénio 4a 0 0 0
Oxigénio 16t 0233 0.14 0.0582

Nassif at al. mostraram que os atomos de bario coordenado a oito oxigénios
foi descrito como cluster de [BaOg], formando um poliedro tipo icosaedro com uma
configuragéo escalenoedral [102]. Entretanto os atomos de Mo coordenado a quatro
oxigénios foi descrito como cluster de [MoO4], formando um poliedro tipo tetraedro
com configuracao tetraedral. O “cluster” de [MoO4] sdo ligeiramente distorcidos,
apresentando angulos de ligacao entre oxigénios de 108.3° e 118.3° (Figura 15(a)).
O deslocamento dos atomos de Mo no eixo z causa mais deformagdes nos
tetraedros, promovendo a formagéo de quatro diferentes angulos de ligacéo (Figura

15(b)).

4.4.3) Estados de densidade para a estrutura mais estavel e deslocamento na

direcdo Z do BaMoO4

Para o volume do BaMoO, a banda de valéncia esta associada aos orbitais

2py, 2py, 2p, do oxigénio. Eles estdo separados pelo “gap” a partir da banda de
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condugédo, que deriva da transigdo metalica dos orbitais moleculares do molibdénio
(4dyy, 4dx,, 4d y;), que séo designados como tyy por analogia com o clusters do
[MoO,]. Acima dessa banda esta localizada a banda designada como ey que é
associada aos orbitais do molibdénio 4d,” — ,* e 4d,”. Para o modelo de distorgéo do
BaMoO,, a banda de valéncia é praticamente composta de oxigénios dos estados
(2px, 2py, 2p2) sendo que a principal dependéncia essencialmente sobre os atomos
de oxigénio esta sobre os que foram deslocados. A banda de condugdo é composta
de molibdénio dos estados 4d com uma divisdo aleatéria de bandas.

A densidade dos estados (DOS) para o volume e distor¢do do BaMoO4 séo

apresentadas na Figura 16(a-c) e Figura 16(d-f) respectivamente.
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Figura 16: Densidade dos estados (DOS) para: volume (a-c) e distor¢do (d-f).

Para estrutura mais estavel do BaMoO,4, os estados correspondem aos

atomos de bario que sao encontrados no intervalo de 10 eV a 14,23 eV. Neste caso,

o BaMoO4 é mais disperso em comparag¢do com o de distor¢éo para a estrutura do

BaMoO;. Estes niveis sdo fracamente hibridizados com os niveis do oxigénio (Figura

16(a,d)). As projecdes para os atomos de oxigénio e molibdénio revelam estar acima

da banda de valéncia sendo na sua maioria estados ndo ligantes em relagdo as

ligacbes Mo-O (Figura 16(a,b)). A forte hibridizacdo covalente entre os estados 2p

do oxigénio e 0 4d do molibdénio ¢€ claramente visivel acima da banda de valéncia
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e proxima a banda de condugdo, respectivamente. Os niveis de energia
intermediarios acima da banda de valéncia sdo na sua maioria compostos de
oxigénios dos estados 2p distribuidos equivalentemente em cada atomo de oxigénio.
A projecdo DOS mostrou que o estado 6s para o bario esta situado préximo a banda
de conducdo, mas devido sua fraca hibridizagdo com a ligagdo Mo-O nao foi
possivel sua visualizagéo.

Para a estrutura com defeito do BaMoOQy,, foi possivel observar que acima da
banda de valéncia os niveis intermediarios de energia sdo predominantemente
compostos por oxigénio do estado 2p com novos estados formados acima de 0 eV
(Figura 16(d)). Estes novos estados estdo concentrados nos oxigénios dos orbitais
2p deslocados ou mais afastados dos atomos de molibdénio na rede (Figura 16(e,f)).
Os niveis de energia localizados préximos a banda de condugé&o sao constituidos de
molibdénio do estado 4d (Figura 16(e)). Estes novos estados criados proximos a
banda de condugdo sdo formados pelos orbitais 4d,”> e 4d? — ,* devido ao
deslocamento dos atomos de molibdénio na rede (Figura 16(f)). As interacdes entre

os atomos de oxigénio e molibdénio s&o ilustradas na (Figura 16(d)).

4.5) Fotoluminescéncia

Nas amostras de BaMoO, foram realizadas medidas de fotoluminescéncia
(FL) a temperatura ambiente utilizando o comprimento de onda de excitacao de 488
nm e de 350 nm de um laser de ion argbnio.

As Figuras 17 e 18 ilustram os espectros de fotoluminescéncia (FL) para os

pés de BaMoO4 em temperatura ambiente processados no sistema MH por 140 °C
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por diferentes tempos usando dois comprimentos de onda para as excitagdes: (350

nm e 488 nm).

BaMuU4

“.5 h }_, Elﬁ“ﬂfﬁ'ﬂ‘ = 35” Ilm

5h

Intensidade

I ! I j j |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de Onda (nm)

(a)

Figura 17: Espectro de FL para os pés de BaMoOQ, sintetizados no sistema MH a 140 °C por 0,5 h,

1 h, 2 he5h, com excitagdo no comprimento de onda de 350 nm
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Figura 18: Espectro de FL para os pés de BaMoQ, sintetizados no sistema MH a 140 °C por 0,5 h,
1 h,2he5h, com excitagdo no comprimento de onda de 488 nm.

Nas figuras 17 e 18 os perfis da FL sugerem um mecanismo de emissao por
multicamadas com um sistema em que a relaxag&o ocorre por meios de varios
caminhos envolvendo a participacdo de diferentes estados de energias dentro do
band gap. [103] Blasse e Grabmaier[1] relataram que a emissdo FL surge do
retorno da emissao radioativa, fendmeno este que esta em concordancia com o
decaimento nao radioativa para o estado fundamental. No processo nao radioativa, a
energia decorrente a partir do estado excitado leva a vibragédo e/ou aquecimento da
rede cristalina do material. O processo de emisséao radioativa ocorre mais facilmente
se houver armadilhamento de elétrons pelos buracos dentro do band gap [104].

Campos et al. [104] realizou estudos teoricos sobre a emissdo FL de po6s de
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molibdatos de calcio (CaMoO4) devido ao efeitos da ordem e desordem estrutural.
Esses autores argumentaram a existéncia de clusters de MoO3; e MoOq4 distorcido na
rede levando a formagéo de niveis intermediarios de energia dentro do band gap.
Esses niveis de energia sao basicamente compostos de oxigénio dos estados 2p
(préximo da banda de valéncia) e molibdénio dos estados 4d (abaixo da banda de
conducdo). Neste caso as polarizagdes induzem a uma quebra de simetria e a
existéncia de niveis de energia localizados favorecem o armadilhamento de elétrons
pelos buracos. A influéncia de ordem e desordem estrutural nas propriedades
fotoluminescentes dos pds de CaMoQO, preparados pelo método dos precursores
poliméricos também foi reportado por Marques et al [105]. Wu et al. [38] atribuiu a
emissdo FL dos molibdatos com as transicbes eletrbnicas dentro dos grupos
tetraédricos do [MoQO4]. Estes autores também verificaram a presenca de ombros no
contorno da FL e interpretaram como transi¢des extrinsecas causadas por defeitos
ou impurezas na material. Ryu et al. [64] reportou a grande dependéncia das
propriedades FL com a morfologia e cristalinidade de pdés de BaMoO,. Liu et al. [30]
atribui as transferéncia de carga dentro do complexo [MoO4]* como fator da
emissao FL no verde para o BaMoO.,.

Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que a FL é provavelmente
dependente das modificagdes especificas nas disposicbes atdbmicas. Neste caso
acreditamos que as distor¢bes nos grupos tetraédricos do [MoO4] dos pos de
BaMoO, pelas radiagées microondas promovem a formagao de niveis intermediarios
de energia dentro do band gap, resultando em variagbes no comportamento da

fotoluminescéncia.
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4.5.1) Modelo de Banda Larga

No modelo de banda larga presente na Figura 19, o mais importante a
ressaltar ocorre antes do processo de excitacdo. Os buracos rasos e profundos
gerados que estao localizados dentro dos estados do band gap e uma distribuicdo
ndo homogénia dentro da célula, permitindo assim que os elétrons possam ser
aprisionados. Esses niveis localizados sdo energeticamente distribuidos, de modo

que diferentes energias sdo capazes de excitar e aprisionar esses elétrons.
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A Figura 19(a) mostra os lasers usados para a excitagdo dos pés de BaMoO4
processados em diferentes tempos. O modelo de banda larga mostrado na figura
19(b) sugere a presenca de niveis intermediarios de energia dentro do band bap,
tais como: buracos profundos (perto da banda de condu¢ao) e buracos rasos (perto
da banda de valéncia). Esses mecanismos sao responsaveis por uma emissédo de
luz diferente nos pds de BaMoO4. Geralmente a o espectro de FL € de banda larga
convergindo uma larga parte no espectro visivel (400nm a 800nm). Um conjunto de
bandas de emissao € nitidamente verificado para os dois comprimentos, alem disso
€ também verificado que a posicdo de maxima emisséo FL desloca-se em diregcéo a
emissdo no azul, quando se tem um aumento na energia de excitacdo. Essas duas
energias (aproximadamente 3,54 e 2,54 eV) sao capazes de excitar diferentes tipos
de elétrons localizados, em varios niveis de energia no estado intermediario dentro
do “band gap” do BaMoO,. Esses niveis de energia sdao compostos de orbitais
atbmicos do oxigénio 2p (acima da banda de valéncia) e orbitais atémicos do
molibdénio 4d (proximo da banda de condugdo). Durante o processo de excitagéo,
alguns elétrons sao promovidos do orbital 2p do oxigénio para o orbital 4d do
molibdénio por meio da absor¢do de fétons (hv). Esse mecanismo resulta na
formacao de “éxcitons” auto armadillhados (STE), que aprisionam os elétrons (e")
pelos buracos (h*®) (Figura 18(c)). O processo de emissdo dos fotons (hv’ ) ocorre
quando um elétron localizado no orbital 4d do molibdénio decai dentro de um orbital
vazio do oxigénio 2p (Figura 19(d)). Dependendo do comprimento de onda usado
para a excitacao é possivel promover elétrons da banda de valéncia para banda de
conducédo, ocasionando no aparecimento de diferentes emissdes FL, bem como
variagbes na sua intensidade. Assim sendo este € o mecanismo responsavel pelo

comportamento da FL dos p6s de BaMoO,4 desse trabalho (Figura 19(e)).
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O mecanismo proposto baseia-se no processo de distor¢do dos grupos
tetraédricos do [MoO4] que pode ser relacionada com a variagdo nao linear da
intensidade fotoluminescente dos pés de BaMoO, processados no sistema MH
(Figura 15). Alem disso, esse comportamento pode ser associado a formagéo de
defeitos superficiais, causados pelas modificagdes ocorridas na morfologia dos pés.
Provavelmente esses defeitos sao decorrentes do rapido aquecimento, altas taxas
de colisdo efetiva entre pequenas particulas e pela influencia do processo de

crescimento durante o processo dos pés de BaMoO,.

4.6) Microscopia eletronica de varredura com canhao de elétrons por emisséo

de campo (MEV-FEV)

A Figura 20 (a-c) mostra as micrografias do BaMoOs com seus micro-

octaedros processados no sistema MH a 140 °C por diferentes tempos.

Figura 20: microrafiasdos BaMoO, micro-octaedros processados em emperatura mbiente e com
MH a 140 °C por 0,5 h. (a,b) micro cristais formados em temperatura ambiente pelo método de co-
precipitagédo e (c) com tempo de 0,5 h.

Na Figura 20(a) observa-se que os pequenos octaedros de BaMoO4 formados
em temperatura ambiente pelo método de coprecipitagdo apresentam uma grande

quantidade de particulas naturalmente aglomeradas e polidispersas. Pode-se
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observar na Figura 20(b) diversos micros octaedros exibindo defeitos na sua
superficie e faces, provavelmente causadas pelo rapido processo de hidrolise
durante a adic&o de hidréxido de amdnia na solugdo. Esse comportamento, também
€ relatado para formacao de uma solugéo supersaturada devida a alta concentracéo
do sais acidos dissolvidos em meio aquoso (80 mL). [106] Os pequenos octaedros
obtidos depois da coprecipitagdo apresentam grandes numeros de defeitos na face
do cristal, por causa da sua taxa de crescimento que normalmente é nao linear em
proporcéo a supersaturacéo da solucao.

Figura 20(c) ilustra a transformacdo realizada a 140 °C por 30 min
favorecendo a formagé&o de micro octaedros com suas faces bem definidas ao longo
de diferentes planos cristalograficos. Entretanto, foi verificado que a aglomeracao
natural ainda persiste no sistema. Possivelmente, as altas taxas de colisdo e
aquecimento promovidas pela radiagdo microondas durante o processo de MH
aumentou a absorgéo do PEG nas superficies das micro particulas. Alem disso este
resultado demonstra que os micro octaedros foram formados durante o processo MH
pela agregacédo do primeiro e pequeno octaedro de maneira orientada e pela
subsequente linearizagdo das agregacgdes. De acordo com a literatura [107], a alta
taxa de absor¢cdo de um surfactante ndo iénico ou polimérico nas faces do cristal
conduz a uma interagdo entre as caudas da superficie absorvida do surfactante
molecular assim possivelmente afetando no crescimento dos micro cristais. Inserido
na Figura 20(c) temos a micrografia BaMoOs com os planos cristalograficos
modelados através do programa JCrystalSoft 2006 ( Cristal Shape Editor / Viewer
1.05) [108]. Gong et al. [109] observou a formagédo destas mesmas morfologias em

BaMoO; sintetizado pelo método de micro emulsao assistido por sistema CH.
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O processo MH a 140 °C por 1h intensificou o continuo processo de
dissolucéo/recristalizacdo dos micros cristais de BaMoO4 dentro do sistema MH
[110], deste modo este mecanismo resulta na agregacéo entre pequenas particulas
favorecendo a coalescéncia dos micros octaedros bem como a formacéo de defeitos
na superficie e nas faces (Figura 21(d)) [57]. Com o aumento do processo do MH

para 2h, promoveu a formag¢ao de micro octaedros com novas faces (figura 21(e)) ao

longo dos seguintes planos cristalograficos: (100), (010), (100) e (010) (Figura 21(e)

e a insergdo na Figura 21(e)).

Figura 21: micrografias do BaMoO, micro-octaedros processados em sistema MH a 140 °C por
diferentes tempos. (d) micro cristais formados depois de 1h de processo. (e) micro cristais
processados no sistema MH por 2h.

Apds 5h de processo, ocorreu a formagao de grandes micros octaedros devido ao
consideravel aumento do processo de coalescéncia (Figura 22(f) e (g)). A insergéo
na Figura 22(g) mostra uma visao do topo do micro octaedro de BaMoO,4 com seus
respectivos planos cristalograficos representados em um cristal com estrutura tipo
scheelita modelado através do programa jCristalSoft 2006 [108]. Sendo que este
mesmo programa foi empregado para modelar outro plano cristalografico de um

micro octaedro individual do BaMoOy (inser¢géo na Figura 22(g)).

51



Figura 22: micrografias do BaMoO, micro-octaedros processados em sistema MH a 140 °C por
diferentes tempos. (f,g) micro cristais formados depois de 5h de processo.

4.7) Microscopia eletrénica de transmissédo (MET)

A Figura 23(a, b) mostra a MET, microscopia eletrénica de transmissao de
alta resolucao (MET-HR) e os padrdes de difusao de elétrons (DEAS) do BaMoO,4

como micro cristais octaedros processados em MH a 140 °C por diferentes tempos.

Figura 23: (a,b) micrografias com baixa magnificagdo dos micro cristais de BaMoQO, processados em
140 °C por 30 min. (c) Micrografia por MET-HR do micro cristal com a inser¢do dos padroes DEAS.
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Figura 24: (c) Micrografia por MET-HR do micro cristal processado por 140 °C por 30 min com a
insercéo dos padrbes DEAS.

Nas micrografias da Figura 23 (a, b), € verificada a presenca de regides claras e
escuras. As regides claras correspondem aos micro octaedros individuais, com baixa
densidade atbmica, nas regidbes escuras temos a indicagcdo de regibes com
aglomeracao de particulas. Na Figura 24 (c) ilustra a micrografia feita em MET-HR
obtida na borda do micro octaedro de BaMoO,4 onde o plano (004) pode ser visto
(com espacamento interplanar de aproximadamente 3.3 A) Os padrées DEAS
obtidos ao longo da zona do eixo x [110] confirma que esta morfologia esta bem
cristalizada, apresentando fase tetragonal (insercéo na Figura 24(c)).

A presencga de micro cristais com diferentes tamanhos e natureza aglomerada
€ observada na Figura 25(d). A Figura 25(e) mostra a micrografia em alta
magnificagdo de um micro octaedro de BaMoO, escolhido na Figura 25(d) (quadrado
vermelho). Sobre esta regido selecionada, foi realizada uma micrografia em alta
resolugdo como seus padrdes DEAS, ilustrados na Figura 25(f). Sabe-se que a taxa
de crescimento da face de um cristal, esta usualmente relacionada com a energia da

superficie. Deste modo, os padrdes DEAS indicam que o crescimento do cristal
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ocorre preferencialmente ao longo da diregéo [001]. Este resultado esta muito bem
de acordo com o reportado anteriormente por Ryu e Huh [57]. De acordo com os
autores a taxa de crescimento no micro cristal de BaMoO, é rapida ao longo da
direcdo [001] do que na dire¢cdo [100]. O micro cristal de BaMoO, obtido neste
trabalho, exibe um crescimento anisotrdpico, neste sentido podendo ser relacionado
com diferentes energias de superficie em cada face do cristal e também a ligagdes
interatdmicas que correspondem a forte preferéncia desse material crescer nesta

direcédo.

Fig. 25: (d) Micrografia por MET dos micros cristais aglomerados em diferentes tamanhos;(e)
Micrografia em alta resolugdo de um micro cristal marcado em (d) (quadrado vermelho); (f)
Micrografia por MET-HR realizada na borda (retangulo vermelho) do micro cristal, com insergao dos
padrdes DEAS obtidos naquela regiao;
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Figura 26(g) mostra a micrografia dos micro cristais processados a 140 ° C por 2 h.
Podemos ver nessa figura que esta condicdo de processo ndo conseguiu evitar a
agregacéo entre as particulas. A regido selecionada na (Figura 26 (h) (retangulo
vermelho)) foi ampliada na figura 26(i) tendo seus padrées DEAS encontrados para
essa regiao e observados pela micrografia feita por MET-HR.

Foi possivel identificar os planos (101) e (112) com caracteristicas de espagamento

interplanar de 5.1 A e 3.4 A respectivamente (insercéo na Figura 26(i)).

Fig 26: (g) Micrografia com baixa magnificagédo dos micro cristais de BaMoO, processados em 140 °C
por 2h; (h) Micrografia em alta resolu¢do de um micro cristal marcado em (g) (quadrado vermelho); (i)
MET-HR obtido na regiao selecionada em (h) (retangulo vermelho) com insercéo dos padrées DEAS
obtidas naquela regiao.
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Figura 27: micrografias de MET com baixa e alta magnificacdo dos micro cristais de BaMoO,
processados em 140 °C por diferentes tempos onde; (j, k, | =5 h).

Quando o tempo de processo foi prolongado para 5 h, grandes micro
octaedros foram formados por causa do crescimento do cristal via mecanismo de
coalescéncia, como descrito anteriormente. Esta afirmacao pode ser confirmada com
a micrografia ilustrada na Figura 27(j). A Figura 27(k) mostra uma visao do topo de
um micro octaedro, onde seus planos cristalograficos foram modelados
computacionalmente. Em principio, esta figura demonstra que o processo MH
quando utilizado por longos tempos desempenha um papel importante nas

mudangas morfoldgicas nos micro cristais de BaMoO4. A micrografia tomada da area
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selecionada marcada pelo retangulo vermelho corresponde ao plano (200) com
espacamento interplanar de 2.8 A. Os pontos observados pelos padrées DEAS
confirmam que estas morfologias apresentam uma unica fase com estrutura

tetragonal (insercéo na Figura 27(i)).

4.8) Distribuicao do tamanho de particula do BaMoOg4

A Figura 28 ilustra a distribuicdo media das particulas (altura e largura) para

0os micro cristais de BaMoO, processados em 140 °C por deferentes tempos no

sistema MH.
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Figura 28: Media das particulas e distribuigao por altura e largura para o BaMoO, processado a
140 °C em sistema MH para: (a,b) 30 min, (c,d) 1 h, (e,f)2h e (g, h) 5 h.
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As micrografias realizadas através de (FEG-MEV) e MET também foram
empregadas na ordem de estimar a distribuicdo do tamanho médio das particulas do
BaMoOq4 (Figura 28(a-h)). A Figura 28(a) ilustra a média da particula pela distribuigao
da altura na faixa de 0,25 ym a 3,25 ym para os micro octaedros com tempo de
processamento de 30 min. Foi observado que 86% das micro particulas com
morfologia octaédrica apresentaram media de altura de 0,25 ym a 1,75 ym. A
Figura 28(b) ilustra a media da particula pela distribuigdo da largura na faixa de 0,1
Mm a 1,75 uym para os micro octaedros com tempo de processamento de 30 min. Foi
verificado que aproximadamente 72% de particulas com morfologia octaédrica
apresentaram media de largura entre 0,3 ym a 0,9 uym. Estes resultados indicam que
desde o primeiro estagio do processo MH o processo de crescimento dos micro
octaedros ocorre ao longo da direcao (altura) [001] e da direc¢ao (largura) [100]. Este
crescimento nesta direcao preferivelmente se deve ao fato de que a diregcéo forcada
para o processo de coalescéncia é relacionada com a redugcdo da energia na
superficie, destinadas a minimizar as altas energias nas areas das faces [111].

O processo MH feito com 1 h a 140 °C mostrou que a agregacéo das micro
particulas ocorreu. No processo de crescimento, quando dois cristais sao orientados
na mesma direcéo cristalografica suas adesbes e coalescéncias ocorrem com uma
alta probabilidade. A adesdo com o segundo mais altamente provavel ocorre quando
dois cristais ttm uma relacdo entre gémeos “twin relation” (neste caso chamada de
contato entre gémeos). Além disso, dois cristais podem ter alguma relagcao
cristalografica especifica também chamada de: combinagéo coincidente entre rede
“coincidence site lattice matching” unindo-se fortemente. Este fato pode ser visto na
Figura 28(c,d), que mostra que esse comportamento promove a formagdo de micro

octaedros com uma meédia de particula pela distribuigao da altura de 0,75 pm a 3,75
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MM e uma media de particula pela distribuicao das largura de 0,3 ym a 0,9 ym. Para
0os micro octaedros de BaMoO, processados em 140 °C por 2 h em MH foi
observado um aumento no processo de crescimento, neste caso diversos particulas

apresentaram a formagdo de novas faces ao longo de diferentes planos

cristalograficos ((100), (010), (iOO) e (010) (insercéo na Figura 21(e)). Deste modo,
esta fase do crescimento promove um aumento na média das particulas pela
distribuicdo da altura de 1,25 um a 4,25 ym (Figura 28(e)) e media da particula pela
largura de 0,7 um a 2,1 uym (figura 28(f)). Apds o processo MH realizado a 140 °C
por 5 h, foi verificado a presenca de grandes micro octaedros com média de altura
de 1,25 ym a 4,25 pym e média de largura de 0,9 ym a 2,1 ym (Figura 28(g) e 28(h)).
Provavelmente o crescimento preferencial é devido as ligagcbes ao longo das
direcbes [001] e/ou [OOi], que sdo mais fortes que as dentro do cristal. Este

fendmeno é causado pela alta redugdo da energia livre na superficie nos planos

cristalograficos (110), (010), (iOO) e (OiO). Todos os resultados obtidos mostram
claramente que o tempo de processamento no sistema MH é capaz de influenciar o
processo de crescimento dos micro cristais de BaMoO,. Acredita-se que o
prolongado tempo de processamento e a longa exposi¢gdao dos micro cristais de
BaMoOs com a radiagcdo microondas, acelera o0 mecanismo de
dissolugéo/recristalizacdo causada pelo aquecimento e aumenta a taxa de colisdes
efetivas entre as micro particulas com diferentes orientagdes cristalograficas. Este
efeito cooperativo € um determinante passo para a cinética de formagéo, processo

de crescimento e taxa de cristalizacdo desses micro cristais.
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4.9) Mecanismo de crescimento dos micro cristais como octaedros do BaMoO,4

A Figura 29 ilustra uma representacao esquematica de todos os estagios
envolvidos de sintese e processo de crescimento dos micro cristais como octaedros

do BaMoO, processados no sistema MH.

Figura 29: representacdo do processo de sintese e crescimento dos micro cristais de BaMoOQ,.(a)
sintese quimica; (b) reagao de coprecipitagdo, hidrolise e adigdo de sulfactante (PEG); (c) sistema
MH usado no processamento dos micro cristais de BaMoOy,; (d) aumento da taxa de colisdo entre
particulas pela radiagao microondas; (e) mecanismo de crescimento dos micro cristais; (f) evolugéo
morfolégica dos micro cristais pelo tempo de processamento e (g) diferentes planos cristalograficos
dos micro octaedros simulados computacionalmente
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A Figura 29(a) ilustra o processo de formagéo inicial dos pequenos octaedros
de BaMoO, pela reacao de coprecipitacdo decorrente do processo de solubilizacédo
entre o acido molibdico e nitrato de bario dissolvidos em agua destilada. Como pode
se ver na figura a solugdo super saturada é agitada por 30 min para acelerar a taxa
de coprecipitacéo. A taxa de hidrolise aumentou devido a adigdo de 5 mL de NH,OH
na solugdo (Figura 29(b)). Neste caso, a interagdo entre os ions Ba®** e MoO,4?
promove a formacao dos primeiros precipitados de BaMoO,. Esta solugéo quimica
foi agitada em ultrasom por 30 min para tentar aumentar a taxa de copercipitagdo. A
alta interagcéo entre as particulas pequenas pré formadas ocorreu quando 0,1 g de
PEG foi adicionado na solugdo (Figura 29(b)). Ja a Figura 29(c) ilustra a
representacdo esquematica do sistema MH utilizado no processo. A Figura 29(d)
mostra mais uma representacao esquematica sé que dessa vez dos micro cristais de
BaMoO4 processados em MH. Dentro deste sistema, a alta freqiéncia da radiagéo
microondas interage com dipolo permanente da fase liquida (H2O), a qual inicia um
rapido aquecimento devido a rotagcdo molecular. Do mesmo modo os dipolos
permanentes ou induzidos na fase dispersa causam um rapido aquecimento das
particulas [112]. Assim a radiagdo microondas é capaz de promover um aumento
efetivo na taxa de colisdes entre as particulas menores [96], que contribui para o
crescimento do cristal de BaMoO4 e micro cristais com novas facetas. A absorcao do
PEG na superficie dos micro octaedros favorecem o processo de agregagao e
consequentemente a interagdo entre as ligacdes de hidrogénio da agua com os
grupos OH desse sulfactante [113]. Como conseqiiéncia, este mecanismo contribui
para a coalescéncia dos micro octaedros de BaMoO4 (Figura 29(e)). A evolugéo
morfolégica dos micros cristais de BaMoO4 ¢é ilustrado na Figura 29 (f), ela foi feita

em funcdo de diferentes tempos de processamento. Na temperatura ambiente,
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esses micro octaedros estdo aglomerados e apresentam uma alta concentracdo de
defeitos na superficie. Apés 30 min de processo MH, é possivel verificar a formacéao
de micro octaedros com uma boa defini¢cao cristalografica das faces. O processo de
agregacdo entre a pequenas particulas intensificado com o processo de
coalescéncia, resultou no crescimento dos micro octaedros, depois de 1 h de
processo em MH. O processo realizado para 2 h resultou em rapido crescimento dos
micros octaedros de BaMoO,4 mais facetados, em diferentes planos cristalograficos,
isto porque os atomos tendem a encontrar uma nova posicdo de equilibrio para
balancear a energia livre, resultando em alteracbes na superficie e morfologia do
micro cristal [111]. Com aumento do processo de coalescéncia e a baixa cinética de
dissolugéo/recristalizacdo durante o processo MH, realizado apés 5 h foi possivel
permitir uma consideravel redugcéo de defeitos na superficie no crescimento dos
micro octaedros de BaMoO,. Este mecanismo proposto para o crescimento do cristal
esta de acordo com o reportado na literatura [114]. Por ultimo a Figura 29(g)
ilustraos diferentes planos cristalograficos dos micro octaedros feitos pos simulagéo
computacional. Estes planos ajudam a entender o processo de crescimento dos
micro octaedros de BaMoO,4, com o tempo de processamento no sistema MH. A
Tabela 6 mostra os valores de parametros de rede, angulos de ligagédo e distancia
entre O-Mo-O, e o Miller index (h, k, /) usados para modelar os cristais. Os planos
cristalograficos modelados dos micros octaedros de BaMoO,4 estdo de acordo com

0s observados nas micrografias de MEV-FEG e TEM. (figura 29(f)).
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Tabela 6: Media dos parametros de rede, angulos de ligagdo entre O-Mo-O, distancias e indices de
Miller (h, k, I) usados para a modelagem computacional dos diferentes planos cristalograficos dos
micro cristais de BaMoO,.

BalMoOy (140 °C por 1 k) BalMoO4(140°C por Sh)
a=h 4 a«=h c
parimetros derede (&) | 5.5696| parimetros derede (4) | 12.7865 |parimetros derede(A4)| 55692 | pardmetros derede(A)| 12.7873

Angulo a= § 99=90 Angula y 98 Angule a=§ 90=90 Angulo y 99
Distincia k k i Distancia 4 k i
1° (1.96) 0 0 -1 1°(0.9) 1 0 0
2° (1.96) 0 0 1 2°(0.9) -1 0 0
3°(0.75) 1 1 1 3°(0.9) 0 1 0
4°(0.75) 1 1 -1 4°(0.9) 0 -1 0
5°(0.75) 1 -1 1 5°(1.96) 0 0 -1
6°(0.75) -1 -1 1 6° (1.96) 0 0 1
7 (0.75) -1 1 1 7°(0.75) 1 1 1
§°(0.75) 1 -1 -1 8° (0.75) 1 1 -1
9°(0.75) -1 -1 -1 9°(0.75) 1 -1 1
10° (0.75) -1 1 -1 10° {0.75) -1 -1 1
11°(0.9) 0 1 1 11°(0.75) -1 1 1
12°(0.9) 1 0 -1 12°(0.75) 1 -1 -1
13°(0.9) 1 0 1 13°(0.75) -1 -1 -1
14°(0.9) 0 -1 1 14° (0.75) -1 1 -1
15°(0.9) -1 0 1 15°(0.9) 0 1 1
16°(0.9) 0 -1 -1 16° (0.9) 1 0 -1
17°(0.9) -1 0 -1 17°{0.9) 1 0 1
18°(0.9) 0 1 -1 18° (0.9) 0 -1 1
e _— e e 19° (0.9) -1 0 1
- N N —_— 20° (0.9) 0 -1 -1
_— —_— _— _— 21°(0.9) -1 0 -1
- R —_ —_ 22°(0.9) 0 1 -1
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5. Conclusoes

Os Pés de BaMoO,4 com estrutura do tipo scheelita foram obtidos pelo método

de co-precipitacdo seguido do tratamento hidrotermal assistido por microondas;

Os padrdes de difracédo de raios-X e os espectros de Micro-Raman mostraram

que os pos de BaMoO4 estéo altamente ordenados em longa e curta distancia;

Os Espectros de UV-vis indicaram a presengca de niveis de energia

intermediarios dentro do “band gap” deste material;

O tempo de processamento por hidrotermal-microondas modificou

significativamente o tamanho e a morfologia das particulas;
As variagdes ndo lineares na intensidade dos espectros de fotoluminescéncia
do material em fungao do tempo de processamento foram associadas as distor¢des

dentro dos grupos de tetraedros (Clusters) de [MoO4?]

A rota sintética apresentada para obter os pés de molibdato de bario, pode

ser uma grande vantagem para modular as suas propriedades fotoluminescentes.
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6. Perspectivas futuras

Estudar os efeitos da radiagdo microondas nas propriedades

fotoluminescentes do Molibdato de Bario juntamente com a utilizacdo de outros

surfactantes.
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