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Resumo

Cristais de PbMoO, foram obtidos por intermédio do método coprecipitacdo (CP) a
temperatura ambiente e processadas em diferentes temperaturas (60°C-120°C) por
10 minutos utilizando o meétodo processamento hidrotérmico (PH). Os micros
octaedros foram caracterizados estruturalmente por intermédio de técnica de difracdo
de raios X (DRX), refinamento estrutural de Rietveld, espectroscopia de micro-Raman
(MR) e de absorcdo no infravermelho (IVTF). Suas propriedades oOpticas foram
investigadas por intermédio das técnicas de espectroscopia de ultravioleta visivel (UV-
Vis) e de fotoluminescéncia (FL). Os padrdes de difracdo de raios X e 0s espectros de
micro-Raman indicaram que estes cristais possuem uma estrutura tipo scheelita com
estrutura cristalina tetragonal sem a presenca de fases secundarias. Os dados de
refinamentos Rietveld foram empregados a fim de monitorar as diferencas estruturais
nos pos de PbMoO, preparados pelos dois métodos. Os espectros de MR mostraram
um modo de vibragdo vi (Ag), situado na em torno de 876 cm?, o qual esta
relacionado com as vibragcbes simétricas de alongamento da ligacdo Mo-O nos
clusters [MoQO,]. Espectros de IVTF apresentaram uma banda larga de absorcdo com
dois modos vs (Ey e Ay), localizada cerca de 749 e 756 cm™, para PbMoO, obtido pelo
método de CP e 864 e 851 cm™ para PbMoO, obtidos pelo método de PH em
diferentes temperaturas. Esses modos vibracionais estdo associados ao alongamento
antisimétrico O-Mo-O nos clusters [MoO,]. As imagens de microscopia eletrénica de
varredura de campo induzido (MEV-FEG) foram empregadas para observar as
morfologias dos materiais e acompanhar a evolugéo do crescimento e transformacao
desses cristais. Medidas de UV-Vis evidenciaram um aumento nos valores de band
gap (3,14 eV a 3,19 eV) com o aumento da temperatura de processamento
hidrotérmico. As propriedades PL foram explicadas através de um modelo baseado
nas distorcdes nos clusters tetraédricos [MoO,] devido a defeitos intrinsecos a média
distancia e a presenca de niveis de energia intermediarios (defeitos profundos e
rasos) dentro do band gap. Finalmente, 0 mecanismo de crescimento foi proposto
para explicar em detalhes as etapas envolvidas durante os procedimentos de FL e PH

para a formacao dos cristais de PbMoO,.

Palavras- chave: Fotoluminescéncia. Molibdato de chumbo. Tratamento hidrotérmico.



Abstract

PbMoO, crystals have been obtained by means of coprecipitation (CP) method at
room temperature and processed at different temperatures (60°C -120°C) for 10
minutes by using conventional hydrothermal method (CH). These micro-octahedrons
were structurally characterized by means of X-ray diffraction (XRD), Rietveld
refinements, micro-Raman (MR) and Fourier transformed infrared (FTIR)
spectroscopies. Their optical properties were investigated by ultraviolet visible (UV-vis)
absorption and photoluminescence (PL) measurements. XRD patterns and micro-
Raman spectra indicated that these crystals have a scheelite-type tetragonal structure
without the presence of deleterious phases. Rietveld refinements data were employed
in order to monitor the structural differences into PbMoO, lattice of the crystals

prepared by two methods. MR spectra showed a high mode v; (Aq) situated at around

-1
876 cm , which is related to the Mo—O symmetric stretching vibrations into the [MoO,]

clusters. FTIR spectra exhibited a large absorption band with two modes vs; (E, and

Ay) located at around 749 and 756 cm_l, for PbMoO, obtained by CP method and 864
and 851cm™ for PbMoO, obtained by PH at different temperatures, which are
associated to the O-Mo—-O antisymmetric stretching vibrations into the [MoO,]
clusters. Field emission gun scanning electron microscopy (FEG-SEM) micrographs
were employed to observe the shape and monitor the evolution of growth and
processing of these crystals. UV-vis absorption measurements evidenced a reduction
in optical band gap values (from 3,14 eV to 3,19 eV) with the increase of CH
processing temperature. PL properties of were explained through a model based in
distortions on the tetrahedral [MoO,] clusters due to intrinsic defects at medium range
and presence of intermediary energy levels (deep and shallow holes) within the band
gap. Finally, the growth mechanisms were proposed for explained in details the stages

involved during the CP and PH procedures for the formation of PbMoQO, crystals.

Key Words: Photoluminescence. Lead molybdate. Hidrotermal synthesis.
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1. INTRODUCAO

1.1 Consideragbes Gerais

O estudo da producéo e caracterizacdo de materiais micro e nanoestruturados
tem sido um dos temas mais atraentes da pesquisa fundamental e tecnoldgica nos
ultimos anos, devido as possibilidades das diversas propriedades que esses distintos
materiais podem apresentar em diferentes aplicacdes tecnologicas.

Os materiais nanoestruturados aplicados no setor industrial sdo materiais
sintetizados em condicbes mais brandas em comparacdo aos materiais
micrométricos, ou seja, baixas temperaturas de obtencdo e processos de sinteses
diferenciados, permitindo assim sua obtencao proxima a temperatura ambiente.

Micro, meso e nanoestruturas auto organizadas com elevada area superficial e
morfologias especificas com propriedades nobres, possuem um enorme potencial em
diversos ramos da quimica e ciéncias dos materiais. Estas estruturas tém uma
importancia fundamental para os materiais, devido ao efeito de confinamento
guantico, fenbmeno de transporte, bem como suas potenciais aplicacbes como
materiais funcionais avancados para nano dispositivos *

As propriedades dos meso e nanocristais ndo dependem apenas de suas
composi¢des quimicas, mas também de suas estruturas, dimensionalidade de suas
fases, morfologia, tamanho, as distribuicbes de tamanhos. Uma pequena reducao das
dimensdes resulta em mudancas qualitativas nas propriedades fisico quimicas dos
materiais, por exemplo, o surgimento de novas bandas O6pticas e mudancas na
estrutura cristalina®.

A grande atracdo dos materiais meso e nanoestruturados € que suas
propriedades séo freqliientemente superiores aqueles materiais convencionais que
tém estruturas da fase ou do grdo em uma escala micrométrica®>. Na verdade as
propriedades do bulk ceramico dependem principalmente do tamanho primario das
particulas, dessa forma o tamanho e a morfologia da representam um papel crucial
para producéo de materiais®.

Recentemente, observou-se que materiais nanoestruturados desordenados

apresentam emissdo fotoluminescente elevada, possuindo a vantagem de ser
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sintetizados em baixa temperatura e podendo substituir os compostos cristalinos,
sintetizados a altas temperaturas, em muitas aplicacées dpticas e eletronicas °.
Materiais fotoluminescentes sdo de longa data estudados e desenvolvidos pela
comunidade cientifica, em que ndo s6 foram estudados do ponto de vista cientifico,
como também para seu potencial de aplicagcdo tecnologica. Durante décadas
passadas, a luminescéncia dos materiais ceramicos foi extensivamente estudada em
materiais cristalinos, até que Cahan observou a fotoluminescéncia em silicio poroso a

baixas temperaturas, em 1990 ®.

1.2 Fotoluminescéncia

O processo de luminescéncia pode ser caracterizado pelo qual um material gera
uma radiacdo nao térmica (com dependéncia das caracteristicas do tipo de material),
em que para a emissao de radiacdo eletromagnética (fétons) ou ndo radiacao térmica,
pela absorcdo de energia proveniente de uma fonte de excitacdo e
consequentemente gerando a emiss&o de luz ®.

Em resumo, quando elétrons de um sélido sdo excitados por absorcdo de
radiacdo eletromagnética, eles ndo permanecem por muito tempo nos niveis mais
altos, onde o processo de retorno para os niveis de baixa energia ocorrem por varios
processos competitivos. Se o processo de decaimento mais provavel envolve a
emissao de radiacdo eletromagnética na regido visivel do espectro, diz-se que ha o
efeito luminescente no material em estudo. Para os materiais semicondutores,
pode-se relacionar a propriedade luminescente as impurezas e aos defeitos criados
durante a obtencdo desses materiais. Quando o material é estimulado com um
comprimento de onda especifico, elétrons da banda de valéncia sao transferidos para
a banda de conducdo, no qual € criada uma lacuna (buraco), ou seja, um nivel
incompleto (Figura 1). Caso a rede estrutural do material apresentar defeitos que
originem niveis intermediarios entre as bandas (“gap”), um elétron da banda de
conducdo ou de um nivel de energia inferior a esta pode preencher o buraco na
banda de valéncia ou em niveis acima desta’. A radiacdo eletromagnética emitida por
um material luminescente ocorre usualmente na regido do visivel, mas o mesmo pode

ocorrer em outras regides do espectro, tais como, no ultravioleta ou no infravermelho.
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Figura 1: Modelo banda larga: (a) Antes da excitacdo, (b) Excitacdo /Formacao

do e'e h’, (c) Apés a excitacdo / recombinacdo do e' e h’

Todavia, a luminescéncia pode ser caracterizada por diferentes tipos de
fenbmenos de acordo com o tipo de energia responséavel pela excitacdo de material,
tais como **:

e Eletroluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre por meio de tensdes

elétricas;

e Quimiluminescéncia: a excitacdo do material acontece através da energia

proveniente de reacfes quimicas;

e Triboluminescéncia: o processo de excitacdo ocorre devido a influéncia da

energia mecanica exercida sobre um solido;

e Luminescéncia por raios X: o0s raios X sao empregados como fontes de

excitacao dos materiais;

e Fotoluminescéncia: o processo de excitacdo do material ocorre por meio de
radiacbes com fotons, cujos comprimentos de onda estéo localizados na regido da

luz visivel ou ultravioleta.

Dentre as possibilidades descritas anteriormente, a fotoluminescéncia tem
despertado grande interesse no desenvolvimento de novos materiais ceramicos com

propriedades Opticas de alta eficiéncia permitindo avancos de grande importancia
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para a sociedade moderna. Alguns fatores tais como: defeitos estruturais, cinética da
reacao e temperatura de processamento sdo determinantes para as propriedades e
para o desempenho destes materiais para possiveis aplicacbes em dispositivo
eletro-6pticos ™. Sob o ponto de vista tecnolégico as possiveis aplicacdes destes
compostos sdo em lampadas fluorescentes econdmicas, imagem médica de raios X,
tubos de televisdo a cores, tomégrafos computadorizados e lasers de estado sélido *2.

O fenbmeno de fotoluminescéncia inclui tanto a fluorescéncia quanto a
fosforescéncia. Quando os materiais luminescentes sao excitados por uma radiacéo,
a emissdo ocorre durante a excitagéo e, no caso de alguns soélidos, por periodos mais
consideraveis ap6s a remocéao da excitacao.

A emissdo durante a excitacdo € geralmente referida como fluorescéncia,
enquanto a emissdo que permanece ap0s a excitacdo ser removida € conhecida
como fosforescéncia *°.

A Figura 2 abaixo ilustra processos de excitacdo e emissao para um material

hipotético, com representacédo esquematica dos niveis de energia *°.
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Figura 2: Processo de excitacdo e emissdo para um material hipotético.

Em que Eo € o estado de energia fundamental, enquanto de E; a Es estédo
representados os estados excitados de energia. Na auséncia de uma energia de

excitacdo e a baixas temperaturas apenas o nivel de energia E, esta ocupado.

Caso o intervalo entre um nivel excitado e o mais préximo adjacente é pequeno,
o0 material excitado tende a apresentar um decaimento radioativo, liberando calor. A
radiacdo eletromagnética que é resultante de um decaimento radioativo de um nivel
eletrdnico superior para o estado fundamental, pela emissdo de um féton, sé ocorre

guando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo esta acima de um valor critico.

Como o intervalo dos niveis 2 e 1 est4 acima do valor critico, entdo o material
decai radiativamente do nivel 2, emitindo um foton alcancando o nivel 1 ou 0. Se o
material decai radiativamente para o nivel 1, entdo este decai ndo radiativamente

através do pequeno intervalo para o estado fundamental *’.

Luminescéncia nos solidos inorganicos geralmente envolve impurezas ou
defeitos estruturais (ativadores). Tais imperfeicbes sdo de variados tipos, atémicos,
moleculares e distor¢cdes ou variacdes nas distancias de ligacdo dentro e/ou entre

clusters.
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Os estados eletrénicos devido as impurezas, envolvidos na luminescéncia estao

relacionados com a estrutura de bandas do sélido *8.

Solidos semicondutores sao caracterizados por uma banda de valéncia
preenchida e uma banda de conducgado vazia, separadas por um “gap” de energia
(intervalo que ndo permite niveis de energia). A luminescéncia ocorre pela excitacdo
de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao, deixando buracos na
banda de valéncia antes completamente preenchida. A emissdo ocorre pela
recombinacdo do par elétron-buraco. Esta recombinacédo se da na maioria das vezes

devido & presenca de defeitos na estrutura cristalina fundamental *°.

A propriedade fotoluminescente observada para varios materiais ceramicos
estudados, como titanatos (PbTiOs, BaTiO3 e SrTiO3), zirconatos (PbZrO3; e SrZrOg),
molibdato de estréncio (SrMoO,) e do tungstato de estroncio (SrWQ,), pode ser
explicada, considerando-se a presenca de cations formadores e modificadores de

rede no 6xido metalico °.

1.3 Molibdato de Chumbo (PbMoOQO,)

Ceramicas a base de molibdatos e tungstatos tém recentemente despertado
interesse em diversas areas cientificas e tecnoldgicas devido as suas inUmeras
aplicacbes na area industrial, incluindo, detectores de cintilacdo, fibras Opticas,
sensores de umidade, lasers de estado sdlido, dispositivos controlados por
microondas, catalisadores e dispositivos fotoluminescentes 29,

A temperatura ambiente, molibdatos e tungstatos apresentam a estrutura
cristalina tetragonal tipo scheelita com féormula geral ABO, (A= Ca, Sr, Ba, Pb;
B= Mo,W), pertencentes ao grupo espacial 141/a e simetria C4h® %  Nesta
distribuicdo cristalografica, os ions A (sistemas modificadores de rede) estéo ligados a
oito atomos de oxigénio em uma simetria dodecaédrica e os ions B (sistema formador
de rede) estdo cercados por quatro atomos de oxigénio (O) em uma configuracao
tetraédrica **. J& para os formadores de rede, a estrutura possui uma forte natureza
covalente constituidos por atomos de molibdénio (Mo) *'. Por sua vez, os sistemas
modificadores de rede sdo compostos por cations no metal que preferencialmente

tendem a formar ligagcdes iGnicas com oxigénios, como por exemplo: o estroncio (Sr),
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o bério (Ba), o célcio (Ca) e o chumbo (Pb) *'. A Figura 3 ilustra uma tipica estrutura
do molibdato de chumbo com seus respectivos clusters de molibdénio e chumbo.

Atomos de Chumbo

Atomos de Molibdénio

Atomos de oxigénio

Figura 3: Célula unitaria 1x1x1 do material PbMoO, com seus respectivos
cluster de [MoOy] e [PbOg].

Essa familia de materiais com estrutura tipo scheelita vem sendo intensamente
estudada com a intencdo de obter novas funcionalidades e comportamentos no que
se diz respeito a sua ampla extensdo de propriedades e aplicagcdes *2. Em particular,
recentes estudos tedricos e experimentais sobre as propriedades Opticas do
molibdato de chumbo (PbMo00O.) tém sido relatado na literatura 3334,

Na década passada, a sintese de PbMoO, era principalmente realizada por
reacdes do estado sélido * e pelo método de crescimento de cristal Czochralski °.

Contudo, a preparacdo deste material usualmente requer complexos
procedimentos experimentais, equipamentos sofisticados e rigorosas condi¢cdes de
sintese. Recentemente, novos métodos de sintese, tais como rotas quimicas %', célula

3 40 yvem sendo desenvolvidas

galvanica, *® complexos citratos, * solucées aquosas,
com o objetivo de minimizar as desvantagens apresentadas pelos métodos de reacao
do estado solido e Czochralski.

Na literatura, pode-se constatar que diversos autores detectaram e estudaram as

propriedades fotoluminescentes em cristais de (M)MoO,4 (M= Ba, Sr, Pb e Cd) por
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diferentes métodos de sinteses, em que 0s autores procuram cada vez mais
compreender corretamente o mecanismo pelo qual tal propriedade pode ser
observada nesses materiais.

PORTO et al. ** observou efeitos luminescentes em monocristais de molibdatos

preparados pelo método Czochralski e ZHANG et al. *

obtiveram propriedades
luminescentes em filmes cristalinos de CaMoO,4 por métodos eletroquimicos.

ZENG et al.*®* na preparagdo de monocristais de PbMoO, pelo método
Czochralski, tem associado a coloracdo amarelada neste cristal devido aos defeitos
intrinsecos, ndo estequiometria do material e impurezas. A ndo homogeneidade do
cristal e das propriedades Opticas acredita-se estar associada com Vvarias
imperfeicdes de estiramento e inclusdes **.

Com um maior aprofundamento na preparacdo dos monocristais de PbMoOy,,

Sabharwal et al.*®

com o conhecimento prévio dos parametros de sintese, tais como:
direcdo de crescimento do monocristal, gradiente de temperatura que podem afetar
no seu crescimento, também observaram que desvios na estequiometria (excesso de
fons Pb**) do material influenciam nas propriedades épticas e causam estiramentos
na estrutura cristalina provocando trincas no monocristal. Além disso, este mesmo
grupo de pesquisadores constatou que pequenas variagbes na estequiometria do
material, observavam que a propriedade de fotoluminescéncia nas faixas do espectro
verde e azul do monocristal poderia ser observada a temperatura ambiente 3.

Recentemente, Di Chen e Kaibin Tang “°, reportaram a sintese de molibdatos de
calcio e estrdbncio na escala micrométrica pelo método de coprecipitagdo, em meio
aquoso, nos quais foram observadas as propriedades luminescentes e morfologias
extremamente exdticas. Os autores acreditam que para ambos os sistemas (Ba e Sr),
0s processos de nucleagcdo e crescimento da particula possuem naturezas
cristalograficas incomuns.

De qualquer modo, esses métodos podem apresentar alguns problemas na sua
sintese, principalmente incluindo a formagdo de compostos organicos residuais,
distribuicdo de tamanho de particula e morfologia heterogénea.

Embora, os sistemas a base de molibdato e tungstatos sejam bastante
estudados, devido as suas propriedades oOptico-eletronicas, trabalhos semelhantes de
sintese dos molibdatos de chumbo pelo método hidrotérmico ndo foram encontrados

na literatura.
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O método hidrotérmico tornou-se uma rota de sintese eficiente em ciéncias dos
materiais, por apresentar grandes beneficios em relacdo aos métodos classicos de
sintese. Em geral, o0 método pode elevar o controle sobre a morfologia micro/
nanométrica e orientacdo *’.

O método de preparacdo PbMoO, com o controle de tamanho de particulas e
morfologias especiais para o desenvolvimento de novas propriedades, abre novas
portas para uma nova linha de pesquisa.

Em principio, poucos trabalhos na literatura tém relatado a formacdo desse
material com morfologias sob diferentes condigdes experimentais controladas.

48 relataram a sintese de nanofitas de PbMoO,

Recentemente, Dong e Wu
utilizando um sistema de membrana vertical de apoio liquido na presenca de
etilenodiamina a temperatura ambiente. Estes autores propuseram um mecanismo de
crescimento de cristal denominado crescimento orientado (oriented attachment - OA)
seguido de agregacao, devido a influéncia de etilenodiamina (agente modificador)

A 450 consiste

dentro do sistema. O mecanismo de crescimento conhecido como O
em um processo em gue particulas vizinhas sdo auto-montados, por intermédio de um
compartilhamento em termos de orientacdo cristalografica em comum e ancoragem

dessas particulas em uma interface planar >,

1.4 Estruturas Scheelitas e a Propriedade Fotoluminescente

Na grande maioria dos soélidos inorganicos, a fotoluminescéncia (FL) esta
diretamente relacionada as impurezas ou desordens estruturais e eletronicas
presentes na estrutura de cada sistema e sao denominadas de centros ativadores. Os
defeitos séo de diversos tipos, devido a mudanca de estrutura do material resultando
modificacdes eletrdnicas nos solidos, os quais estdo relacionados com as bandas de
valéncia e de conducéo 3.

A FL é uma técnica que fornece informacdes valiosas sobre propriedades fisicas
de muitos semicondutores em nivel molecular, incluindo novos estados na regiao do
gap em niveis rasos e profundos °*. Varios modelos foram propostos para explicar
como esses defeitos influenciam a emisséo FL, os quais sdo considerados 0os maiores
contribuintes para o aparecimento de novos niveis de energia no gap dos

semicondutores.
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O gap dos semicondutores pode ser direto ou indireto. A Figura 4 ilustra a

absorcéo de fétons por um semicondutor com: A) gap direto; e B) gap indireto.

E (}_<) E (k)

(A) (B)

Figura 4: Absorcdo de fétons em um semicondutor. A) gap direto; B) gap
indireto. Em que h é a constante de Plank e w e k s&o a frequéncia e o vetor de onda
do féton absorvido (Ef > E;) ou emitido (Ef < Ej) na transicdo w é a freqiéncia de

vibracéo.

As transicdes eletrdnicas nos sélidos ocorrem pelas bandas de energia e sao
acompanhadas pela emissdo ou absorcéo de fotons em um cristal e devem conservar
a energia e 0 momentum. Para que isso seja favorecido, o maximo da BV e o0 minimo
da BC devem estar na mesma regiao de simetria do sélido, isto €, na mesma zona de
Brillouin. Essa condicdo conserva o momentum da transicdo eletrénica. O gap direto &
a denominacdo dada para a transicao eletrénica que emite um féton de energia no
decaimento entre bandas de energia dentro da mesma zona de Brillouin (Figura 4A).
Entretanto, o gap do material pode estar localizado entre regifes distintas da zona de
Brillouin. Essa condico altera e diferencia a conservacdo de momentum do foton. E
possivel entdo, ocorrer uma transi¢cdo por meio do gap com emissédo ou absor¢éo de
um foton, desde que acompanhada da emissdo ou absorcdo de um fénon. Esse

processo indireto de decaimento é denominado de gap indireto (Figura 4B).
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Os minerais com estrutura scheelita possuem uma distor¢cdo natural do tetraedro
[BO,4] do formador da rede e assim apresentam FL a temperatura ambiente no seu
estado cristalino (fotoluminescentes intrinsecos).

As diversas pesquisas sobre esses materiais ' >

revelam que eles
apresentam grande deslocamento de Stokes (~1600 cm™). Na forma cristalina,
possuem bandas largas de emissdo e seu espectro de absor¢cdo mostra bandas
intensas e largas no ultravioleta. O estado excitado é considerado um estado de
transferéncias de carga, em que um elétron é excitado de um orbital ndo ligante do
oxigénio para o orbital antiligante do ion metalico. A quantidade real de transferéncia
de carga é usualmente pequena, mas uma reorganizacdo ocorre. Barendswaards e
Van der Waals *® demonstraram experimentalmente por meio de um estudo de EPR
(electron paramagnetic ressonance) que o estado excitado € fortemente distorcido
devido ao efeito Jahn Teller e o estado emissor, € um estado triplete.

Nanoparticulas de CaWO, obtidas pelo método hidrotérmico foram analisadas
sob a influéncia da temperatura e tempo de reacdo. A emissao observada em torno
de 420 nm sob excitacdo de 283,4 nm foi avaliada para fins de aplicacbes em
componentes eletronicos *°.

Kodaira et al.°®, prepararam compostos de tungstatos dopados com Eu pelo
método dos precursores poliméricos. O método de sintese e as propriedades
luminescentes desses compostos foram investigados. Por outro lado, Tyner e

®1 pesquisaram os efeitos da temperatura e pressdo na propriedade

Drickamer
luminescente dos tungstatos e molibdatos preparados por mistura de 6xidos. Estes
autores realizaram uma analise da energia e posi¢do do pico, largura a meia altura,
intensidade e tempo de vida da luminescéncia por intermédio de um modelo mecanico
guantico. Dados de seis diferentes tungstatos e molibdatos discutidos mostraram um
namero de similaridades incluindo emissdo da banda gaussiana com maximo de
energia entre 13800 e 17300 cm™ (~ 724 e 578 nm), para os molibdatos e 19000 e
22000 cm™ (~ 520 e 450 nm) para os tungstatos.

O molibdato de calcio dopado com chumbo foi preparado pelo método de

%2 0s quais analisaram a influéncia do

sintese de combustdo por Yang, Yao e Lin
dopante, do método de sintese e do tamanho de particula na intensidade da
luminescéncia. Observaram que a intensidade da luminescéncia depende fortemente

do tamanho e da distribuicdo das particulas. A banda de emissdo sob excitacdo de

31



Bomio M.R.D Tese de Doutorado Introdugdo

270 nm com maximo em 520 nm ocorre devido a transi¢cdes de transferéncia de
cargas envolvendo fons de Pb** - Ca?".

Os espectros de emissdo do CaWO, envolvem basicamente dois picos
principais de emissdao, um na regidao do azul em 420 nm e um na regido do verde
entre 480 e 510 nm ®. A emissdo no azul foi identificada inicialmente no CaWO, e
atribuida a transicdes de transferéncia de cargas dentro do grupo tetraédrico a qual é
considerada uma emissao intrinseca do material.

A emissédo FL centrada na regidao do verde é um tanto controvertida na literatura.
Groenink and Blasse %% e Korzhik et al. ® relacionaram que a luminescéncia verde era

originada dos centros [WO3]. Sokolenko et al. ® atribuiram a luminescéncia verde e
vermelha aos complexos [WO3] com vacancia de oxigénio (V. ). Sienelnikov et al. 66

sugeriram que a origem da luminescéncia verde eram os tetraedros distorcidos de
[WO,]. Longo et al. ®” por meio de um estudo experimental-teérico demonstraram que
a emissao FL azul esverdeada decorria dos tetraedros distorcidos de [M0O4] ou [WQO4]
e que a FL verde era decorrente de complexos [WO3] com vacancias de oxigénio.

Assim as distorcdes nos materiais com estrutura scheelita sdo usualmente
objeto de intensas pesquisas devido as suas diversas aplicacdes tecnoldgicas,
propriedades Unicas e de interesse cientifico. °® °.

As propriedades FL desses materiais podem ser controladas pelo ajuste das
distor¢des que ocorrem no formador e modificador da rede, isto €, entre os clusters de
[AOg] e [BO4] ©’.

As estruturas auto-montadas sédo geralmente altamente cristalinas e ordenadas
em seu bulk (interior), no entanto, as superficies e interfaces séo regides de transicao
e, portanto, a uma distancia intermediaria, desordenadas. Quando as dimens@es das
sub-particulas encontram-se na ordem de nano ou poucos microns o efeito dessas
regides tornam-se consideraveis levando a propriedades surpreendentemente
diferentes. Neste sentido, a espectroscopia de FL é uma poderosa ferramenta de
estudo dos efeitos de ordem-desordem de semicondutores, a qual oferece uma nova

oportunidade de entendimento de mudancas estruturais em distancias intermediarias.
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1.5 Processamento Hidrotérmico

A técnica de sintese hidrotérmica tem tornado-se mais atrativa, devido ao
interesse dos cientistas por diferentes rotas sintéticas, particularmente nos ultimos
guinze anos. O termo hidrotérmico tem puramente sua origem a partir de estudos
geoldgicos. Foi usado pela primeira vez pelo geologo britanico, Roderick Murchison
(1792-1871), para descrever a a¢do da agua a elevada temperatura e pressao onde
esta provocara mudancas na crosta terrestre, conduzindo a formacdo de vérias
rochas e minerais’.

A maioria dos minerais formados nas fases pods-magmaticas e
metassomaticas, na presenca de &gua em elevadas condicbes de pressao e
temperatura, sdo denominados "de origem hidrotermal”. Isto cobre um vasto niumero
de espécies de minerais, incluindo depdsitos de minérios.

Um melhor entendimento da formacdo dos minerais na natureza sobre elevadas
condicbes de pressdes e temperaturas permitiu o desenvolvimento da técnica de
processamento hidrotérmico. Isto foi adotado com sucesso por Schafthaul (1845) para
a obtencéo de cristais de quartzo a partir de um precipitado acido de silicio “*.

A primeira aplicacdo comercial de sucesso da técnica de processamento
hidrotérmico iniciou-se com a extragcdo ou beneficiamento de mineral no século
passado. O uso de hidroxido de sddio para lixiviagdo da bauxita foi desenvolvido em
1892 por Karl Josef Bayer, como um processo para a obtencdo do hidréxido de
aluminio puro, no qual poderia ser convertido a Al,O3 puro 2.

Da mesma forma, wolframita, cassiterita, latirias, uma série de minérios de
uranio, sulfetos de ouro, cobre, niquel, zinco, arsénio, antimodnio, e assim por diante,
sdo tratados por este processo para a extracdo do metal. O principio envolvido é

bastante simples, muito eficaz, e barato, conforme demonstrado nas equagdes 1 e 2.
Al(OH)3 + OH™ — [AIO(OH),] + Hz Eqg. (1)
AIOOH + OH™ — [AIO(OH);] Eq. (2)
Atualmente a técnica de processamento hidrotérmico situa-se em varios ramos

da ciéncia e tecnologia, em que levou ao surgimento de diferentes técnicas

relacionadas a partir do entendimento do processamento hidrotérmico, tais como
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sintese de crescimento, alteracdo, tratamento, desidratacdo, decomposicéo,
sinterizagdo, em que se faz necessario uma interdisciplinaridade de cientistas para
sua total abrangéncia.

Embora a técnica tenha atingido o seu atual status, ela atravessou varios altos e
baixos devido a falta de conhecimento adequado relativos aos principios reais
envolvidos no processo. Assim, 0 sucesso da técnica de processamento hidrotérmico
pode ser largamente atribuido a avancos rapidos no aparelho em questdo (novos
equipamentos projetados e fabricados), em pesquisas hidrotermais, e também devido
a entrada de um grande numero de fisico-quimicos, no quais tém contribuido para a
compreensdo dos processos que envolvem a sintese hidrotérmica . Além disso, a
modelagem e engenharia de processos hidrotérmico tém também reforcado bastante
o conhecimento no dominio das investigacdes para estes processos '+ ™.

Portanto, como sumario sobre o processamento hidrotérmico nada mais € que o
tratamento térmico de materiais em altas pressdes e temperaturas, em sistemas
fechados "®. Nestas condicdes, varios autores observaram a tendéncia a cristalizagéo

de fases amorfas '’

principalmente Oxidos em formatos ndo usuais e,
principalmente, em fases metaestaveis. O conceito como descrito anteriormente, é
inspirado no geohidrotermalismo, processo no qual os minerais séo cristalizados na
crosta e manto terrestre. Observando as etapas de formag¢ao mineral, Penn e Banfield
8. 81 sygeriram recentemente que o crescimento de nanocristais nestas condicdes
seria fortemente influenciado pelo mecanismo de coalescéncia orientada epitaxial de
monocristais por ajuste da orientagdo relativa entre estes. Em outro trabalho recente,

Ribeiro et al &

sugeriram, através de um modelo cinético simples, que este processo
estaria associado a formacdo de estruturas anisotropicas nanométricas, tais como
nanorods e nanobelts.

Os processos de cristalizacdo de fases amorfas e crescimento de cristais
associados ao processo hidrotérmico ja foram investigados por varios autores,
inclusive observando-se a cristalizacdo de fases metaestaveis. A proposta de uso da
técnica vai desde a cristalizacdo de filmes calcinados até a associacdo a métodos de
sintese sem residuos organicos, como 0 recente oxidant peroxo method (OPM),

proposto por Camargo e Kakihana

e 0s meétodos de precipitacdo de Oxidos
nanométricos por hidrélise de sais sollveis e dialise, como o reportado recentemente

por Leite et al. para 0 SnO, .
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2. OBJETIVOS

O presente estudo teve como objetivo investigar as propriedades
fotoluminescentes do material PbMoO, obtido pelos métodos de coprecipitacdo e

processamento hidrotérmico.

O estudo, em funcdo de suas metas, comporta diversos objetivos especificos,

gue podem ser resumidos em:

| — Sintetizar os materiais do sistema PbMoO,, por intermédio do método

hidrotérmico;

[l - Caracterizar, estruturalmente, as fases obtidas;

lll - Caracterizar, morfologicamente, os materiais por intermédio das técnicas de
microscopia eletronica de varredura com campo de emissdo (MEV-FEG) e
microscopia eletronica de transmisséo (MET);

IV - Investigar os parametros que podem afetar o processo alternativo de sintese,
visando obter pos fotoluminescentes com fases controladas e baixas temperaturas de

sinteses.

V — Realizar estudos teéricos para os materiais obtidos para a compreensao das
propriedades fotoluminescentes.
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3. EXPERIMENTAL

3.1.Reagentes

Os sistemas propostos nesse trabalho foram preparados pelo método de
coprecipitacdo e posteriormente tratados termicamente pelo processo hidrotérmico.
Os reagentes utilizados para a sintese dos pOs ceramicos de molibdato de

chumbo (PMO) e suas especificacdes encontram-se descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Especificacbes dos reagentes utilizados na preparacdo dos poés de
PbMoO,.

Reagentes Férmula Fornecedor  Pureza(%)
Acido Molibdico H,MoO, Synth 85
Néthrﬁtrﬁbdoe Pb(NO3), Merck 99,5
HidArs]Xgﬂ?ode NH,OH Synth 30

3.2. Sintese dos p6s de molibdato de chumbo (PMO)

O procedimento experimental empregado para a sintese dos pés de PMO foi
realizado como demonstrado na Figura 5. Foram dissolvidos 5x10® mols de &cido
molibdico [HsMoO4] (85% de pureza, Synth) e 5x10° mols de nitrato de chumbo
[(Pb(NO3)2] (99,5% de pureza, Merck) em 75 ml de agua deionizada. Em seguida,
5 ml de hidroxido de aménio (NH4OH) (30% de NHgz, Synth) foram adicionados a
solucéo até o valor de pH estabilizar-se em 11. Apos a estabilizacdo do pH, a solucéo
foi mantida sob agitacdo por intermédio de um equipamento de ultrasom durante o
periodo de 30 min em temperatura ambiente. Na sequéncia, esta mistura foi
transferida para a célula reacional, a qual foi entdo fechada e colocada dentro do
sistema hidrotérmico. As condi¢gfes hidrotérmicas foram mantidas em 10 minutos por
diferentes temperaturas (60 — 120°C), utilizando uma taxa de aquecimento fixa em
2°C/min. Depois do processamento hidrotérmico, a célula reacional foi resfriada

naturalmente até a temperatura ambiente. Entdo, a solugéo resultante foi lavada com
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agua deionizada varias vezes para neutralizar o pH da solucéo (=7). Em seguida, os
precipitados brancos de PMO foram finalmente coletados e colocados para secar em
uma estufa durante um tempo de 24h em 40°C.

Na reacdo de precipitacdo do PMO, os cations Pb®" sdo os aceptores de
elétrons (acido de Lewis), enquanto os anions MoO?, sdo doadores de elétrons (base
de Lewis). A reacdo para a formacdo dos pos de PbMoOQy, sintetizados a partir de

reagentes descritos na Tabela 1, pode ser descrita como segue as equacodes 3, 4 e 5.

H,M0O, () + PB(NO3), ) ——» 2H " (aqt 2 NO; (ag + Pb " ap + MOO,” oy Eq. (3)

2H gy +2NOs oy —= 2HNO; Eq. (4)

Pb ” (aq) * M002_4(aQ) — PbMoO, (5)¢ Eq. (5)
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Processamento Hidrotérmico

Figura 5: Fluxograma de preparacéao dos pos ceramicos molibdato de chumbo.
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3.4. Caracterizacdo dos Pos de Molibdato de Chumbo

3.4.1. Difracéo de Raios X

Dentre as técnicas de caracterizacdo de materiais, 0 método de difracdo de raios
X (DRX) constitui a mais poderosa ferramenta para identificacdo de fases de
substancias cristalinas no estado sélido. Todo sélido possui um Unico padréo de
difracdo, definido pelos valores do espacamento interplanar e pelas intensidades
relativas dos picos. Dessa forma, mesmo em uma mistura de sélidos cristalinos cada
fase produz um padrédo de difracdo independente o que torna possivel caracterizar
esse solido. Para investigar a formacdo da fase PMO e observar a evolugdo da
cristalinidade nos materiais sintetizados foi utilizada a técnica de difracdo de raios X
nas amostras em forma de pos. As medidas foram realizadas em um difratbmetro
RIGAKU modelo Dmax 2500 PC com anodo rotatério de cobre (Akoy = 1,5406 A,
Mkoz = 1,5444 A), e monocromador curvo de grafite no feixe difratado. Foi utilizado um
passo de 0,02°, no intervalo de 15° < 26 < 75° e tempo de 0,3 s por passo, fendas de
divergéncia e espalhamento igual a 1 e de recepc¢édo igual a 0,3 mm. Nessas
condicBes, foi feita uma varredura rapida para avaliar qualitativamente o material,
identificando qual(is) a(s) fase(s) presente(s) na amostra. A identificacdo de fases foi
feita por intermédio de comparagcdo com padrdes difratométricos constantes de fichas
do JCPDS - Joint Committee of Powder Diffraction Standards.

3.4.2. Refinamento Estrutural pelo Método de Rietveld

Com o objetivo de obter informagbes mais precisas sobre as estruturas
cristalinas dos p6s de PbMoO, foi utilizada a técnica de refinamento pelo método de
Rietveld. Esta técnica tem como principio de funcionamento o método de minimos
guadrados, o qual permite ajustar o perfil de difratogramas de raios X dos materiais.
No meétodo de Rietveld o ajuste pode ser realizado através de um refinamento
simultdneo de algumas variaveis, tais como: estrutura cristalina, difracdo de efeitos
opticos, fatores instrumentais, parametros estruturais, microdeformacdes e orientagédo
preferencial dos picos ®. Desta maneira, com este método é possivel fazer uma

estimativa das dimensdes da célula unitaria, posi¢cdes atbmicas, tamanho de cristalito,
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presenca de deformacdes e uma analise quantitativa das fases constituintes de um
material %°.

Para o refinamento estrutural, foi utilizado o programa Maud. Os parametros
otimizados pelos calculos foram o fator de escala, background com deslocamento
exponencial, deslocamento térmico e coeficiente polinomial, parametros
microestruturais, size strain, textura, deslocamento de constantes de parametro de
rede e posi¢cdes atdomicas (Wyckoff). Para o refinamento Rietveld dos pos de PbMoO4
com a fase tetragonal tipo scheelita foi utilizado o arquivo CIF como indicado no ICSD

N° 26784,

3.4.3. Espectroscopia Micro Raman

A espectroscopia de Micro Raman € uma técnica de caracterizacdo de materiais
gue consiste no espalhamento inelastico da luz visivel por moléculas. Como resultado
deste fendmeno fisico, verifica-se uma modificagdo entre as frequéncias da luz
espalhada e incidente, permitindo assim, identificar as estruturas moleculares por
meio de seus modos vibracionais®. Os espectros de Micro 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 excitagdo com um tempo de scan de 10 segundos .

3.4.3. Espectroscopia de Absorcado na Regido do Infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia de Absorcdo na regido do infravermelho é utilizada
para identificar as unidades estruturais dos compostos, com base nas frequéncias
vibracionais das moléculas. As bandas registradas sdo decorrentes da absorcéo da
radiacéo eletromagnética resultante dos movimentos de tor¢cdo, deformacéo, rotacéo
e vibracdo dos atomos numa molécula. Para obter as caracterizacdes na regiao do
infravermelho dos pés, os mesmos s&o triturados em almofariz de Agata para
tornarem-se mais finos e homogéneos. Em seguida, estes pos foram misturados ao

brometo de potassio (KBr) previamente seco que foi também utilizado como padréo.
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O equipamento utilizado para obtencdo dos espectros foi um Bomen — Michelson,
modelo MB-102.

3.4.4. Espectroscopia ha Regido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

As andlises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos po6s
foram realizadas com um equipamento da marca Varian Cary, modelo 5G, na faixa de
200 a 800 nm e programado para o modo de reflectancia difusa. O 6xido de magnésio
(MgO) foi adotado como material de referéncia. A partir dos resultados obtidos dos
espectros de reflectancia dos po6s de PbMoO, foi possivel estimar o valor de energia

do “band gap” optico desses materiais.

3.4.5 Calculo do “Band Gap” Optico

O “band gap” (Egap) foi calculado pelo método de Wood Tauc 87 Nesse método
Egqap esta relacionado com a absorbancia e a energia dos fotons e tem sido
largamente empregado no estudo de novos compostos. A equacgdo utilizada para o

célculo esta descrita nas equacfes 6 e 7.

1
hvaOC(hv—Eg)5 Eq.(6)

ou
2

(Ea) oc (E — Eg) Eq. (7)
Em que h é a constante de plank, v é a frequiéncia, « € a absorbancia e E4 € a

energia do “band gap” 6ptico. Portanto, ao ser tragado um grafico de (Ea)? em funcao

de E sera possivel estimar o valor de E4 através de uma extrapolacédo da porgao

linear da curva de absorc¢éo, ou seja, quando (Ea)? é igual a 0.
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3.4.6. Fotoluminescéncia (FL)

A técnica de fotoluminescéncia é utilizada para analisar a distribuicdo espectral
da radiac@o emitida por uma amostra apos excita-la com feixe de luz monocromatico,
geralmente um laser. Com o uso dessa técnica obtemos informagfes sobre niveis
eletrbnicos e sobre a qualidade cristalina da amostra. Ela apresenta também uma alta
sensibilidade que resulta do fato de que os fotons emitidos da amostra sao
observaveis diretamente, e um grande numero de detectores, incluindo o olho
humano, pode responder a um pequeno numero de fétons. Experimentalmente, os
espectros de fotoluminescéncia foram obtidos a temperatura ambiente em um
monocromador Monospec 27 (Thermal Jarrel Ash, USA) acoplado a uma
fotomultiplicadora R446 (Hanramatsu, Japan). Um laser de kriptdnio (Coherent Innova
90 K, USA) (1 = 350 nm) foi usado como fonte de excitacdo, mantendo a poténcia de
saida do laser de aproximadamente de 550 mW e 60 mW na amostra. Todas as

medidas foram feitas a temperatura ambiente.

3.4.7. Determinacdo das Caracteristicas Morfoldgicas e Microestrutura

Nos materiais solidos, além da composicdo quimica, a estrutura cristalina e a
morfologia sdo 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 pos
de molibdato de chumbo, suas caracteristicas morfoldégicas foram analisadas por
intermédio de um microscopio eletrénico de varredura com canhdo de elétrons por
emisséo de campo (FEG-MEV; ZEISS, modelo Supra 35 — VP).

Para a analise de microscopia eletronica de transmissao (MET), os materiais
foram analisados por intermédio de um microscopio MET, modelo CM200 Philips,
USA, operado a 200kV. Na preparagao das amostras, foi realizada pela disperséo dos
materiais em acetona utilizando-se de um ultra som e depositadas em grades de
cobre recobertas com um filme polimérico. A organizagéo cristalografica, assim como
a direcdo de crescimento dos materiais foi investigada por alta resolucdo do

microscopio.

42



Bomio M.R.D Tese de Doutorado Resultados e Discussées

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Difracdo de Raios X, Refinamento Estrutural de Rietveld e

Representacado das Estruturas de PbMoO,

A técnica de difracdo de raios X possibilitou acompanhar a formacéo das fases
cristalinas do molibdato de chumbo (PMO) e sua cristalizagdo de acordo com o
processamento hidrotérmico utilizado em diferentes temperaturas 60°C, 80°C, 100°C

e 120°C por um tempo de tratamento de 10 minutos.

Inicialmente, para um melhor entendimento do mecanismo de formacédo do PMO
e sua influéncia na propriedade fotoluminescente, o material foi sintetizado a
temperatura ambiente como descrito no procedimento experimental, porém a etapa
de processamento hidrotérmico (PH) n&o foi realizada com o objetivo de obter
informacdes estruturais do material apds a etapa de coprecipitacdo. Este método de

obtencdo do molibdato de chumbo sera denominado deste ponto em diante como CP.

Na Figura 6, nota-se que o material sintetizado a temperatura ambiente sem a
utilizacdo do PH, apresenta a fase desejada de PMO, sem a presenca de fases
adicionais ou intermediarias. O material apresenta todas as reflexdes referentes aos
planos cristalograficos do sistema tetragonal da estrutura scheelita, referente ao
molibdato de chumbo, sugerindo que o material ja apresenta uma periodicidade e
uma organizacédo estrutural a longa distancia mesmo sem o PH.

No entanto, para os materiais de PMO que foram submetidos ao processamento
hidrotérmico, Figura 6, os quais os padrdes de difracdo de DRX revelam que todas as
reflexdes dos materiais de PMO podem ser indexadas como a estrutura tetragonal
tipo scheelita, sem a presenca de fases secundarias, conforme sua respectiva ficha
cristalogréfica JCPDS ficha n°® 44-1486 >°. As respectivas intensidades e estreitamento
das difracdes indicam que os materiais de PMO apresentam uma periodicidade em
suas estruturas cristalinas, sugerindo também que os materiais obtidos pelo PH
apresentam uma ordem estrutural a longa distancia assim como o material sintetizado

pelo método de CP.
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Figura 6: Difracdo de raios X dos materiais de PMO sintetizados pelos métodos
de CP e PH em diferentes temperaturas (60°-120°C) por 10 minutos. Figura ampliada

demonstra as reflexdes dos planos da estruturar scheelita entre 60 - 67°.

Como se pode ver nos difratogramas de PMO sintetizados pelos métodos de CP
e PH em diferentes temperaturas, Figura 6, € importante ressaltar que nao foi possivel
observar a longa distancia diferencas entre os pés sintetizados, pois as alteracdes
entre os difratogramas séo praticamente imperceptiveis.

Para tal, foram realizados estudos de refinamento estrutural de Rietveld com a
intuito de certificar que a fase obtida € realmente a fase tetragonal do PMO, sem a
presenca de fases secundarias e obter maiores detalhes das dimensbes da cela
unitaria dos materiais em estudo, assim como as distor¢cdes dos clusters de [MoO,] e
[PbOsg], como pode ser observado na Tabela 2.

O refinamento de Rietveld € um método no qual os perfis das intensidades
obtidas a partir de medidas de varredura lenta dos poés, pela técnica de difracdo de
raios X, o qual permite estimar um modelo estrutural aproximado para a estrutura real

obtida 8.
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Tabela 2: Resultados das estruturas cristalinas de PMO, sintetizados pelo
método de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos obtidas pelo método
de Rietveld.

T t a b c b/c cla Y, a=p=y

MS
°(C)  (min) (A) (A) (A) ratio ratio (A% ©
JCPDS n° 44-1486 5,4330 5,4330 12,110 0,4486 2,2290 357,460 90
CcP 25 - 5,4216 5,4216 12,0979 0,4481 2,2314 355,61 90
PH 60 10 5,4390 5,4390 12,1226  0,4487 2,2294 358,615 90
PH 80 10 5,4378 5,4378 12,1226  0,4486 2,2293 358,468 90
PH 100 10 5,4378 5,4378 12,1212 0,4486 2,2291 358,422 90
PH 120 10 5,4389 5,4389 12,1217 0,4487 2,2287 358,575 90

MS= Método de sintese; T = temperatura; t = tempo de processamento; a, b, ¢ = parametros de rede,
V = Volume da célula; a, B, y = Angulos da célula.

Como observado na Tabela 2, os materiais obtidos de molibdatos de chumbo
demonstram que as estruturas sao influenciadas tanto pelos métodos de sintese
como também a temperatura de PH.

Os dados da Tabela 2 mostram também que a relacdo de tetragonalidade (c/a)
diminui com o aumento da temperatura de 60 a 120°C. Portanto, pode-se verificar que
ocorre uma distor¢cdo na rede por intermédio de uma transi¢do da estrutura tetragonal
no PMO para uma estrutura quase cubica.

Esse comportamento de diminuicdo da tetragonalidade dos materiais de PMO
provavelmente estd ligado ao PH, o qual proporciona pequenas distor¢cdes nas
estruturas em ambos os clusters de [MoOy] e [PbOg] distribuidos dentro da estrutura
cristalina do PMO. Pretende-se investigar a influéncia dessas variagdes estruturais na
rede cristalina dos materiais, as quais podem influenciar na propriedade luminescente
dos pos de PMO sintetizados em diferentes métodos de obtengdo e temperaturas de
PH.

As Figuras 7 (A-E) ilustram os refinamentos estruturais dos materiais de PMO

obtidos pelos métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos,
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respectivamente. Pode-se observar que o0s padrbes de DRX obtidos
experimentalmente foram refinados e apresentaram boa concordancia com os dados
tedricos calculados usando o método de Rietveld e também com os outros
parametros de funcdes adicionais. O indice de Rgtem o objetivo de mostrar o grau de
concordancias do refinamento dos dados observados com o modelo de estrutura
adotado.Valores em torno de 5%, podem se considerados adequados, isto significa
gue o modelo de estrutura refinado pode ser considerado como representativo do
modelo real. Por outro lado, os indices de y* e Rwp fornecem a indicagdo da qualidade
do refinamento em que os valores encontrados para as amostras analisadas, indicam
gue o refinamento foi de boa qualidade, conferindo confiabilidade aos parametros

refinados.
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Figura 7: Refinamento estrutural de Rietveld dos materiais de PMO obtidos
pelos métodos de CP (A) e PH em diferentes temperaturas 60°C (B), 80°C (C), 100°C
(D) e 120°C (E) por 10 minutos.

Figuras 8 (A-E) ilustram as representagfes esquematicas das células unitarias

tetragonais dos molibdatos de chumbo preparados pelos métodos em estudo. A

representacao foi realizada utilizando-se o grupo espacial 14,/a, parametros de rede

(Tabela 2) e posi¢coes atdmicas obtidas a partir do refinamento de Rietveld.
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Figura 8: Representacdo esquematica das células unitarias de PbMoO,4 (1x1x1)
ilustrando os clusters de [PbOg] e [MoO4] e os angulos dos clusters (6 e y) entre as
ligagdes quimicas de O-Mo-O preparado pelos métodos de CP (A) e PH 60°C (B),
80°C (C), 100°C (D) e 120°C (E), por 10 minutos.

Na estrutura scheelita do molibdato de chumbo, os atomos de molibdénio (Mo)
séo coordenados com quatro atomos de oxigénio formando os clusters [MoO4] com
uma configuracdo tetraédrica. O que se pode observar em todos os materiais
sintetizados pelo método de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos é

gue os clusters de [MoQO,] estéo ligeiramente distorcidos dentro da rede cristalina de
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cada amostra de PMO, o que pode ser evidenciado que os clusters de [MoO4] exibem
caracteristicas particulares em relagdo aos diferentes angulos de ligacdo entre os
atomos O-Mo-O, conforme informado nas representacdes dos clustes de [MoO4] na
Figura 8.

Acredita-se que esse comportamento pode estar relacionado aos diferentes
métodos de sinteses utilizado (CP e PH em diferentes temperaturas) empregados na
preparacado dos pos de PMO. Todavia, os atomos de chumbo (Pb) s&o ligados com
oito atomos de oxigénio, resultando em clusters de [PbOg] com uma configuracédo
dodecaédrica. Como consequéncia, as distorcées nos clusters de [MoOy], os clusters
de [PbOg] também apresentardo distor¢cdes em seus angulos de ligagdo, promovendo
assim uma rede cristalina distorcida para os materiais de PMO obtidos neste trabalho

pelos diferentes métodos.

4.2. Espectroscopia de Micro Raman

A técnica de espectroscopia de Raman tem sido vastamente utilizada para
avaliar e identificar informacdes estruturais a curta distancia de diversos tipos de
materiais, tais como, composi¢ao e evolucéo de fases cristalinas, efeito da funcao de
dopantes em sistemas e a influéncias de tratamentos térmicos, dentre outras
aplicacoes em estudos de materiais ceramicos.

A Figura 9 apresenta o espectro de Micro Raman dentro da faixa de numero de
onda de 50 a 1000 cm™ dos micros octaedros de molibdato de chumbo processados

pelos métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos.
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—— PMO- 60°C/10 min =g
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Figura 9: Espectro de Micro Raman dentro da faixa de comprimento de onda de
50 a 1000 cm™ para os materiais de PMO preparados pelo método de CP e PH em

diferentes temperaturas por 10 minutos.

De acordo com Basiev et al. ®, os cristais com estrutura cristalina do tipo
scheelita apresentam simetria €2, a temperatura ambiente. Uma caracteristica dessa
estrutura esta relacionada ao grupo iénico molecular (MoO4)?, o qual é composto por
fortes ligacdes covalentes Mo—O. Devido a fraca interacdo entre o grupo iénico e o
cation Pb**, os modos Raman dos molibdatos podem ser classificados em dois
grupos, internos e externos. No primeiro grupo, os modos de vibracdo interna estao
relacionados as oscilagdes dentro do grupo molecular do molibdato [MoO.]%,
considerando o centro de massa estacionario. Para o segundo grupo, as vibracdes
externas ou fénons da rede estdo associados ao movimento do cétion Pb*" e as
unidades moleculares rigidas.

Neste caso, as vibragdes dos grupos [MoO4]* sdo constituidas por quatro modos
internos (vi(A1), w(E), ws(F2) e w(F2)), um modo de rotagao livre (v (F1)) € um modo
de translagéo (F,). Quando os ions de [MoO4]? estdo presentes em uma estrutura tipo

scheelita, seu ponto de simetria € reduzido para S,4. Portanto, em uma célula primitiva
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tipo scheelita, a teoria de grupo destaca a presenca de 26 diferentes tipos de
vibracdes, as quais sdo descritas na equacéo 8 .

I'=3A, +5A, +5B, +3B, +5E, +5E, Eq. (8)

No entanto, todas as vibragdes Ag, By € Ey sdo modos ativos no Raman,
enquanto que os modos 4A, e 4E, s&o apenas observados somente em frequéncias
na regiao do infravermelho.

As trés vibracbes B, sdo modos silenciosos. A equacdo (8) ainda inclui as
vibracBes acusticas, uma A, e E,. Deste modo espera-se 13 centros ativos no modo

Raman para o PbMoO., representados na equacéo 9 %% °*:

A Tabela 3 ilustra a comparacao entre os modos Raman dos materiais obtidos
neste trabalho e estudos encontrados na literatura.

Para todos os materiais de PMO, sintetizados pelo método de CP e PH em
diferentes temperaturas, foram observados 10 modos ativos no espectro de Micro
Raman (Figura 9), sendo que possivelmente, os trés modos vibracionais néo
detectados séo provavelmente devido a sua baixa intensidade. Todavia, os dez
modos vibracionais confirmados no espectro de Micro Raman apresentaram uma
similaridade com os resultados reportados na literatura. Porém, os pequenos
deslocamentos observados na posi¢cdo dos picos dos modos Raman observados na
Tabela 3, podem advir de diferentes fatores tais como, método de preparacao,
tamanho médio do cristal, distor¢cdes das ligacbes O-Mo-O e O-Pb-O, e forcas de
interacdo entre ions, ou ainda, grau de ordem estrutural na rede. Assim, os modos
ativos bem definidos de Micro Raman encontrados em todos os pés de PMO mostram
gue as estruturas estdo organizadas a curto alcance, independentemente do método
de preparacédo e da temperatura de processamento hidrotérmico.

Esses dados também (Tabela 3) indicam que todos os modos Raman dos
clusters dos octaedros de PMO obtidos por intermédio de ambos os métodos em
estudos sdo caracteristicos de uma estrutura tetragonal, o qual estd em concordancia

com os resultados obtidos pela caracterizacao de difracdo de raios X.
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4.3. Espectroscopia de absorcao no Infravermelho (1V).

A Figura 10 ilustra o espectro de infravermelho para os pés de PMO
obtidos pelos métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos,

entre nimero de onda de 200 cm™ a 1000 cm™.

PMO- 60°C / 10 min PMO- 80°C / 10min
PMO- 120°C / 10min

PMO- CP
PMO- 100°C / 10min

—_— - y
© "
=)
N
3
o
c
‘2
é — I
[}
c
©
—
-
Estiramento \Jp———/
u Eu Anti-simétrico
A - »
u
A w
‘ u ’ A

‘ u
| .

T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Namero de onda (cm™)
Figura 10: Espectro de infravermelho para os pds de PMO obtidos pelos
métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos, entre nimero
de onda entre 200 cm™ a 1000 cm™.

Como descrito na técnica de caracterizacdo de Micro Raman, os pos de
molibdato de chumbo com estrutura tetragonal tipo scheelita, apresentam oito
modos vibracionais de estiramento e/ou tor¢do (modos 4A, e 4E,) no espectro
de infravermelho % %3

Na Figura 10 pode ser observado apenas seis desses modos vibracionais
3A, e 3E, localizados em posicdes especificas do espectro. A intensa banda de
absorcdo com dois modos localizados em 749/756 cm™ e 864/851 cm™ para os

pos de PMO obtidos pelos métodos de CP e PH em diferentes temperaturas,
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respectivamente. Essas duas bandas s&do atribuidas aos modos internos
vz (1E, e 1A,) originarias das vibra¢des de estiramento anti simétrico dos clusters
[MoO,] °** %°. Todavia, na mesma posicéo, foi possivel observar mais dois modos
v4(1A, e 1lE,), nos quais sao atribuidos a torcdo anti-simétrica das ligacbes
O-Mo-O, dos clusters de [MoO4]. Esses modos estdo localizados em
372/374 cm™ para os pés de PMO obtidos pelos métodos de CP e PH em
diferentes temperaturas, respectivamente. Finalmente, as outras duas vibracdes
localizadas em 304/306 cm™ e 264/266 cm™ s&o referentes aos modos v, (1A,) €
(1E,). Esses modos séo descritos pelas tor¢des simétricas das ligagbes O-Mo-O
para os clusters de [MoO,4] obtidos pelos métodos de CP e PH em diferentes
temperaturas, respectivamente.

Pode ser observado na Figura 10, que apenas o p6 de PMO obtido pelo
método de CP possui bandas de infravermelho em diferentes posices em
relacdo aos outros grupos dos pos de PMO obtidos pelo método de PH em
diferentes temperaturas por 10 minutos, 0sS quais nao apresentaram
deslocamentos significantes das posicdes em seus seis diferentes modos de
vibracbes. Esses deslocamentos das bandas podem ser atribuidos aos materiais
de PMO processados pelo método de PH possuirem maiores energias de
acoplamento e forca de ligagbes entre O-Mo-O nos clusters de [MoOy] e/ou
O-PDb-O nos clusters de [PbOg].

A Tabela 4 apresenta um comparativo das posi¢cdes entre os modos ativos
de infravermelho para os pos de PMO obtidos neste estudo com trabalhos
relatados na literatura. H& uma consideravel mudanca nas posicbes das
vibracbes, Tabela 4, principalmente nos modos vs; (E, e A,). Levando em
consideracao essa observagdo, esse comportamento pode estar diretamente
relacionado com as forcas de interacbes entre as ligacbes O-Mo-O e/ou
distor¢gdes dos clusters [MoO4] dentro da rede cristalina. Possivelmente, quando
os cristais de PMO sao processados pelo PH em diferentes temperaturas por
10 minutos, o efeito do aumento da temperatura pode promover a organizacao
dos materiais.

Todavia, também a presenca do mecanismo de dissolucéo e recristalizacao

possivelmente favoreceu a formagdo de defeitos na rede, nas superficies dos
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cristais e consequentemente nas ligacbes de Mo-O as quais compdem o0s
clusters de [MoQOy].

Tabela 4. Modos ativos de infravermelho experimentais para os pos de
PMO obtidos pelos métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por

10 minutos e trabalhos publicados na literatura por outros métodos de sinteses.

ms | Tec t E, Ay E, A, E, Ay Ref
) (min) | em™ | em™ | em™® | em™) | cm™) | cm™) '

Cz® | 1200 [ 1440 | 270 | 308 | 378 | 378 | 765 | 850 | *°
CZz® | 1100 | 1440 | 277 | 298 | 367 | 367 | 766 | 868 | °
SG® | 1000 | 300 | - - - - 775 | 850 | 7
CcP? | 25 - | 266 | 307 | 374 | 374 | 758 | 853 | NT
PH* | 60 | 10 | 266 | 307 | 372 | 372 | 758 | 853 | NT
PH* | 80 | 10 | 266 | 307 | 374 | 374 | 758 | 851 | NT
PH* | 100 | 10 | 266 | 307 | 374 | 374 | 785 | 853 | NT
PH* | 120 | 10 | 264 | 304 | 373 | 373 | 749 | 864 | NT

MS = Método sintese; T= temperatura; t= tempo. a = Método de sintese: CZ= Método

Czocharalski, SG= Sol Gel; CP= Coprecipitagdo; PH= Processamento hidrotérmico. NT = Neste trabalho

Como concluséo, o conjunto de resultados das espectrometrias de Micro
Raman e Infravermelho sugeriram que os materiais PMO obtidos pelo método de
coprecipitacdo, tanto como para o0s obtidos pelo tratamento hidrotérmico,
caracterizam uma organizacdo dos clusters a curta distancia. Desta forma, as
espectroscopias ndo mostraram grandes variacfes estruturais dos compostos

obtidos em funcdo da temperatura de processamento dos pos de PMO.
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4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura com canhao de elétrons por
emissao de campo (MEV-FEG)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura de alta resolucao foi
utilizada com o objetivo de identificar as variacbes nas morfologias dos materiais
sintetizados, como também sugerir um mecanismo de crescimento das
particulas de PMO sintetizadas pelo método hidrotérmico em diferentes
temperaturas por um tempo de 10 minutos.

A morfologia dos molibdatos, assim como, os tungstatos ja foi determinada
em diversos estudos na literatura. De acordo com Afanasiev et. al.®®, os cristais
de molibdatos gerados pelo método hidrotérmico apresentam a morfologia de
octaedros com suas bordas bem definidas.

Por intermédio das imagens de MEV-FEG, realizadas nos p6s de PMO, foi
possivel verificar a formacédo dos micro-octaedros como descrito na literatura,
tanto para o material sintetizado a temperatura ambiente apds o processo de
coprecipitacdo, conforme ilustrado na Figura 11, assim como para 0S materiais
processados pelo método hidrotérmico. Todavia, na imagem inserida da Figura
11 (retangulo vermelho), observa-se uma tendéncia de organizacdo das

particulas para o crescimento orientado em uma forma cristalografica definida.

Figura 11. Micrografia dos micro-octaedros de PMO formados em
temperatura ambiente pelo método de coprecipitagdo. Figura inserida (retangulo

vermelho), morfologia de crescimento orientado em uma direcéo cristalografica.

56



Bomio M.R.D Tese de Doutorado Resultados e Discussées

Esse tipo de obtencdo de materiais, na sua grande maioria, esta
relacionado aos processos de crescimento das particulas durante a precipitacao
do mesmo, os quais sao baseados em etapas de nucleacdo e crescimento em
meios reacionais *°. J4 as reacbes de coprecipitacdo envolvem a ocorréncia
simultdnea desses processos, além de crescimento difusional e processos de
aglomeracéo %% 101,

Devido as dificuldades experimentais de isolar cada um desses processos
de formacdo e crescimento das particulas para estudos independentes, 0s
mecanismos fundamentais de coprecipitacdo, todavia ndo estdo totalmente
compreendidos.

Entretanto, na literatura, estudos comprovam que modelos matematicos
entre a relacdo de tamanho critico de nucleo e energias superficiais podem

propor determinados mecanismos de crescimento de materiais %

, tal como o
mecanismo de maturacdo de Ostwald (Ostwald Ripening).

Esse mecanismo consiste em um processo espontaneo que ocorre devido
as particulas maiores serem mais favorecidas energeticamente em relacdo as
particulas menores. Embora a formacdo de muitas particulas de pequeno porte
seja cineticamente favorecida, (ou seja, uma rapida formacéo dos nucleos), as
particulas maiores sédo termodinamicamente mais estaveis devido a reducéo da
energia superficial proporcionando uma maior estabilidade a particula.

Como ilustrado na Figura 12, pode-se observar o modelo de crescimento

pelo mecanismo de Ostwald Ripening.

Figura 12: Modelo de crescimento de particulas por Ostwald Ripening: As

particulas grandes crescem a custa das menores.
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Mesmo com a vasta aplicacdo do modelo de Ostwald Ripening, trabalhos
recentes, 3:1%¥1% demonstram que o mecanismo de crescimento de particulas
pode ser descrito por outros tipos de mecanismos, ndo Unico exclusivamente
pelo modelo apresentado na Figura 12.

O mecanismo de coalescéncia orientada (Oriented Attachment) foi
proposto como outro processo significante para o0 crescimento de

nanoestruturas®®1%°,

O conceito envolvido nesse processo consiste no
crescimento das particulas pelo alinhamento cristalografico e coalescéncia de
particulas vizinhas, pela eliminagcdo da interface comum entre particulas, como

demonstrado na Figura 13.

Figura 13: Modelo de crescimento de particulas por Oriented Attachment.

A forca motriz para esse processo € claramente a reducdo da energia
superficial e de contorno de grdao do material em questdo. Pela natureza
localizada do mecanismo de Oriented Attachment, o processo leva
frequentemente a formacdo de nanoparticulas ou nanoestruturas com
morfologias irregulares, ndo esperadas nos mecanismos classicos.

De maneira geral, para o material de PMO sintetizado a temperatura
ambiente pelo método de coprecipitacdo, observou-se um processo de
crescimento inicial por meio da organizacdo de micro-octaedros adjacentes em
uma orientacdo cristalografica longitudinal similar (Oriented Attachment) e
algumas regides com principio do mecanismo de Ostwald Ripening, porém
acredita-se que para uma maior efetividade do mecanismo, o sistema necessite
de energia para gue 0 mecanismo ocorra.

Para a selecdo do melhor tempo de sintese do molibdato de chumbo pelo
meétodo de coprecipitacdo seguido pelo tratamento hidrotérmico, foram

realizados ensaios de tratamento térmico fixando-se 0s experimentos na menor
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temperatura selecionada para o estudo deste trabalho (60°C) e variou-se o
tempo de permanéncia do material dentro do reator de hidrotérmico em 2, 4, 8 e
10 minutos. Todavia, para uma melhor compreensdo do mecanismo de
formacao dos micro-octaedros de PMO, foi utilizado como material de referéncia
0 molibdato de chumbo sintetizado apenas pelo processo de coprecipitagdo sem
posterior tratamento hidrotérmico.

A Figura 14 ilustra uma representacdo esquematica dos principais
mecanismos envolvidos durante o crescimento dos cristais de PMO sintetizados
pelos métodos de CP e PH a 60°C por diferentes tempos de tratamento (2, 4, 8 e
10 minutos).
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O processo inicial de formacgao dos pequenos octaedros cristalinos de PMO
ocorre quando quantidades estequiométricas dos respectivos reagentes
utilizados para a sintese (H,MoO,; e Pb(NO3),) foram dissolvidos em &agua
deionizada. Nesta solucdo, a energia de solvatacdo das moléculas de H,O
promove a rapida ionizacdo do acido e dissociacdo do sal, em que os ions de
Pb?* e MoO4* sdo instantaneamente solvatados pelas moléculas de H,O. As
cargas parciais negativas (&) das moléculas de &gua sdo eletronicamente
atraidas pelos fons Pb**, enquanto que as cargas parciais positivas (8*) das
moléculas da agua sdo atraidas pelos fons MoO4* . No entanto, devido &
diferenca de densidade eletrdnica entre os fons Pb* e MoO,?, ocorre uma maior
atracdo  eletrostatica entre ambos, resultando no processo de
precipitacdo/cristalizacdo (Figura 14 (A)). Na sequéncia, a taxa de precipitacdo é
elevada apés a adicao de 5 ml de NH,OH (Figura 14 (B)) a solucéo favorecendo
um crescimento com agregacao aleatoria entre os cristais (Figura 14 (C)), devido
ao rapido processo de auto-montagem durante a precipitacdo do material **%.

Quando esse mesmo material resultante da precipitacao é processado por
intermédio do PH por 60°C por 2 minutos (Figura 14 (D)) é possivel notar o
crescimento do tamanho dos cristais de PMO e o processo de dissolucédo e
recristalizacdo de alguns cristais uns sobre o0s outros. Essa observacgao
semelhante sobre esse processo foi descrito na literatura por Cameiréo et. al.**3
para aglomerados de cristais de molibdato de estroncio (SrMoO,4). No entanto,
sem a presenca da base (NH4OH) no sistema, o tempo necessario para verificar
0 processo de dissolucao foi maior.

Para o material processado a 60°C por 4 minutos (Figura 14 (E)) observa-
se um numero maior de cristais com auto-organizacao espontanea de particulas
adjacentes ao longo de uma orientacdo cristalografica comum, neste caso a
direcdo [001]. Portanto, o mecanismo de crescimento desses cristais €
controlado por intermédio do crescimento orientado (Oriented Attachment),
porém, ainda se pode detectar um crescimento ndo orientado dos micro-
octaedros.

Para o material processado a 60°C por 8 minutos tem como principal
mecanismo de crescimento o processo de Ostwald Ripening. Assim, 0 processo

termodinamico espontaneo de crescimento ocorre devido as particulas maiores
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serem energeticamente mais favorecidas do que as particulas menores .

Neste caso, o mecanismo de Ostwald Ripening das particulas resultam em
crescimento anisotropico e na formacdo de micro—octaedros irregulares de PMO
(Figura 14 (F)).

Por fim, o material processado termicamente a 60 °C por 10 minutos
(Figura 14 (G)), apresenta micro cristais com suas faces bem mais definidas e
com uma menor presenca de defeitos superficiais. Além disso, foi observado um
aumento no processo de crescimento dessas morfologias por intermédio de uma
auto-organizacdo dos micro-octaedros adjacentes em uma orientacao
cristalografica similar (Oriented Attachment), com uma morfologia semelhante a
observada no tempo de 4 minutos, porém com uma maior definicdo das faces
dos micro-octaedros.

Todavia, além dos mecanismos de crescimento dos cristais discutidos
acima, o tempo de PH a temperatura de 60°C foi uma variavel que apresentou
uma influéncia importante no tamanho dos micro-octaedros. Como se pode
observar na Figura 14 (H), houve o crescimento do tamanho dos micro-
octaedros em funcdo do tempo de permanéncia no reator hidrotérmico, em que
0s cristais passaram de 0,22 um para o material obtido pelo método de CP para
0,7 um para o material obtido pelo método de PH a 60°C por 10 minutos.

A Figura 15 ilustra um modelo do processo de crescimento dos cristais de
PMO obtido pelo método de PH a 60°C por 10 minutos modelado pelo programa
Krystal Shaper-2010 Versdo 1.1.6. Esses planos permitem uma melhor
compreensao sobre 0 processo de crescimento dos cristais ao longo da diregcéo
[001].
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Figura 15: Modelo de crescimento dos cristais de PMO na mesma

orientagdo cristalogréafica [001].

Esse conjunto de eventos em funcéo do tempo de tratamento hidrotérmico
a 60°C, indicam a ocorréncia de um continuo mecanismo de nucleacdo —

115

dissolugédo — recristalizacéo entre os tempos de 2 a 10 minutos. Esse

mecanismo é considerado altamente sensitivo a taxa relativa de dissolucao das
particulas desorganizadas e a nucleacéo da fase cristalina (organizada) ** **'.
Consequentemente, esse mecanismo favorece a formacdo de agregados nao
orientados em 2 e 8 minutos de tratamento e um processo de montagem
orientada em 4 e 10 minutos de tratamento como sugerido pelo modelo da
Figura 15.

Tomando por base os resultados obtidos por intermédio da técnica de
MEV-FEG para os materiais sintetizados a 60°C nos tempos de 2, 4, 8 e
10 minutos e o mecanismo de nucleacéao — dissolucao — recristalizacéo, o tempo
de processamento hidrotérmico em 10 minutos foi selecionado para este estudo
por apresentar particulas de PMO com morfologia melhores definidas e com

uma menor quantidade de defeitos.
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Também para salientar a escolha do tempo de processamento hidrotérmico
de 10 minutos, estudos de espectroscopia de absorcdo de UV visivel e de
fotoluminescéncia indicaram que houve uma tendéncia na diminuicdo do band
gap em funcdo do tempo de processamento hidrotérmico. Esses resultados
serdo discutidos mais profundamente no tépico de fotoluminescéncia deste
trabalho.

Com a fixacdo do tempo de permanéncia de 10 minutos dos materiais
dentro do reator hidrotérmico, foram entdo realizados os tratamentos
hidrotérmico em diferentes temperaturas. As Figuras 16 a 19 ilustram as
imagens de MEV-FEG dos materiais de PMO sintetizados em diferentes
temperaturas por 10 minutos.

A imagem do material processado a 60 °C por 10 minutos, apresenta uma
grande quantidade de micro cristais com morfologia octaédrica e diversas
sementes de nucleacdo com formas irregulares (Figura 16 A). Além disso, foi
observado um inicio do processo de crescimento dessas morfologias por
intermédio de uma auto-organizacdo dos micro cristais adjacentes em uma
orientacdo cristalografica similar (Oriented Attachment), seguida por um
subsequente mecanismo de Ostwald Ripening (Figura 16 B). Essas morfologias
formadas pelo processo Oriented Attachment tém sido comumente observado
para materiais com a estrutura cristalina tipo scheelita, composta por ions de
Pb®* 2 e outros fons (Ca?*, Ba®*" e Sr**) 4 . Esse comportamento pode
originar-se devido ao carater da ligacdo covalente de Pb-O, considerando que
para as ligacdes X-O (X=Ca,Ba,Sr), o carater idnico torna-se mais aparente,
consequentemente essas ligacbes apresentam carater direcional e radial,
respectivamente. Como decorréncia do processo dessas ligacdes quimicas, a
morfologia dos materiais com estrutura do tipo scheelita composta por ions de
Pb®*, tende a estar alinhada por uma face, envolvendo a fuséo cristalografica
entre algumas faces com elevada energia superficial, produzindo uma morfologia
estendida *2.

O p6 de PMO processado a 80 °C por 10 minutos, contribuiu para a
aglomeracdo entre as microparticulas, promovendo o mecanismo de Ostwald
Ripening dos micro-octaedros individuais (Figura 17 C) e auto-organizacao dos

micro-octaedros (Figura 17 D). Esse comportamento pode ser analisado pelo
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aumento do numero de grandes micro-octaedros, enquanto a quantidade de
pequenos decresce. O pé de PMO processado a 100 °C por 10 minutos resultou
em uma morfologia diferenciada dos demais materiais sintetizados. Pode-se
observar a formacédo de micro-octaedros com formas irregulares ao longo de
diferentes planos cristalinos (Figuras 18 E, F). Portanto, esse resultado ilustra
que, nessa temperatura, a energia térmica promovida para o sistema € capaz de
promover um intenso e continuo mecanismo de nucleacéo-dissolucao-

recristalizacdo **°

, durante o tratamento hidrotérmico. Isso significa que a
temperatura de tratamento de 100°C é suficiente para beneficiar a formacéo de
uma elevada concentracdo de aglomerados de microparticulas em uma rede
tridimensional de diversas formas.

Acredita-se que esse tipo de morfologia pode estar atrelado pelo equilibrio
da pressdo da agua deionizada, dentro do reator hidrotérmico conjuntamente
com o continuo mecanismo de nucleacdo-dissolugdo recristalizacdo tenha
permitido assim, o crescimento desorientado das particulas de PMO.

Para as particulas de PMO sintetizadas a 120 °C por 10 minutos, o
crescimento anisotropico dos micro-octaedros de PMO € predominantemente
controlado pelo mecanismo Ostwald Ripening antes do que o mecanismo
Oriented Attachment. (Figuras 19 G, H). Esse comportamento pode estar
associado aos fons hidroxila no meio aquoso 8. Como se pode observar nas
Figuras 18 G, H, o mecanismo Ostwald Ripening contribui para o crescimento de
varias microparticulas, tendo como resultado um mecanismo Oriented
Attachment imperfeito entre os micro-octaedros como também na formacao de

defeitos superficiais em suas faces.
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Figura 20: Tamanho médio de particulas segundo o eixo axial e
longitudinal dos micro-octaedros de PMO obtidos pelo processamento
hidrotérmico por 10 minutos: (A),(B) 60°C; (C),(D) 80°C;(E),(F) 100°C e (G),(H)
120°C.
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A Figura 20 ilustra a distribuicdo de tamanhos médios de particulas (axial e
longitudinal) dos sistemas de PMO sintetizados em diferentes temperaturas por
10 minutos. As imagens de MEV-FEG foram utilizadas para estimar a
distribuicdo do tamanho de particulas dos micro-octaedros por intermédio da
avaliacdo de aproximadamente 100 particulas para garantir uma boa estatistica.
Em todos os casos, o tratamento estatistico da contagem das particulas foi

descrito pela distribuicdo normal logaritmica conforme a equacéao 10.

2
_ - [lnx—xc] /Zw2
Yy=Yotm=—e Eq. (10)

Em que yo € o primeiro valor no eixo y, A & a amplitude, w € a largura, & é

uma constante, e X € o valor central da curva de distribuicdo no eixo X.

A Figura 20 (A) mostra a distribuicdo média das dimensfes dos micro-
octaedros de PMO obtidos pelo PH a 60°C por 10 minutos. Observa-se que 79%
dos micro-octaedros apresentam uma distribuicdo de particula média de altura
de 0,5 a 0,9 um. Entretanto, na Figura 20 (B), verificou-se que 80% dos micro-
octaedros apresentam uma distribuicdo de particula média de largura de 0,3 a
0,7 um. As pequenas diferencas ou imperfeicdes bipiramidais entre a altura e a
largura dessas morfologias podem estar relacionadas a taxa de crescimento
mais rapido ao longo da direcdo [001], devido a alta energia de superficie,
obtendo-se como consequéncia a fusdo cristalografica e a transferéncia de
energia para as faces de dire¢do [100], as quais apresentam uma baixa energia
superficial. Assim, o crescimento do cristal de PMO tem como orientacéao
preferencial a direcéo [001] do que a direcéo [100] M9 %°,

O PH realizado para os PMO a 80°C por 10 minutos promoveu a
agregacdo das microparticulas em diferentes orientacées cristalograficas
favorecendo a coalescéncia dos micro-octaedros de PMO 2!

Consequentemente, este mecanismo de crescimento dos cristais resultou
na formacdo de 68% dos micro-octaedros com uma distribuicdo de particula
média de altura na faixa de 0,7 & 1,1 um e 88% de micro-octaedros com uma
distribuicdo de particula média de largura na faixa de 0,3 a 0,9 um. (Figura 20 C,

D).
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A insercdo nas Figuras 20 (C,D), ilustram os diferentes planos
cristalograficos dos micro-octaedros de PMO, simulados no programa JCrystal
Soft 2006 .

Com o aumento da temperatura de processamento hidrotérmico a 100°C
favoreceu um rapido e descontrolado processo de agregacdo de Vvarias
microparticulas, consequentemente promovendo a formac@o e crescimento
anisotropico de micro-octaedros com formas irregulares. Esse comportamento
resultou em 84% dos micro-octaedros com uma distribuicdo de particula média
de altura na faixa de 0,7 a 1,3 um e 77% de micro-octaedros com uma
distribuicdo de particula média de largura no intervalo de 0,5 a 0,9 um
(Figura 20 F,G). Concluindo, o material processado a 120°C por 10 minutos,
pode-se observar a presenca de grandes micro-octaedros com uma distribuicao
de particula média de altura na faixa de 0,7 a 1,3 um (85%) e uma distribuicdo
de particula média de largura na faixa de 0,5 a 1,1 um (87%) (Figura 20 G, H)).
Esse crescimento dos micro-octaedros indicam que o mecanismo preferencial de
crescimento do material de PMO sintetizado a temperatura de 120°C é o de
Ostwald Ripening devido a agregacdo das particulas durante o crescimento dos
cristais de PMO.

72



Bomio M.R.D Tese de Doutorado Resultados e Discussées

4.5. Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

A Figura 21(A e B) ilustram micrografias de microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) dos micro-octaedros de PMO processado pelo método de
hidrotérmico a 60°C por 10 minutos

A Figura (A) indica possivelmente a formacdo dos micro-octaedros com
regioes claras e escuras. As regides claras correspondem aos micros octaedros
individuais, com baixa densidade atdmica, entretanto nas regides escuras tem-
se o indicativo de regides com aglomeracdo dos cristais. Como discutido
anteriormente, pelas micrografias de MEV-FEG, nesta temperatura pode-se
detectar o0 mecanismo de crescimento de Ostwald Ripening. No mecanismo de
crescimento dos cristais de PMO em diferentes tempos a 60°C (Figura 14), na
Figura 21 A (quadrado vermelho), ilustra o local e como as particulas pequenas,
influenciam neste mecanismo o qual é regido pela unido de pequenos micro-
octaedros para a formacéao de cristais maiores.

Todavia, nesta mesma temperatura de sintese (60°C), pode-se observar
por intermédio das micrografias de MEV-FEG também o mecanismo de
crescimento Oriented Attachment. Na Figura 21 B, ilustra a juncdo dois micro-
octaedros (quadrado vermelho), em que o crescimento em uma direcao
cristalogréfica preferencial € favorecido, como suposto pelo modelo de
crescimento cristalografico (Figura 15).

Entretanto, para confirmar o modelo de crescimento sugerido na Figura 15
para os materiais de PMO sintetizados pelo método PH, fez-se necessério
determinar se o crescimento entre 0s cristais ocorre em um mesmo plano, ou

seja, se apresentam agregacao orientada em um mesmo plano cristalografico.
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Figura 21: Imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) dos
micro-octaedros de PMO processado pelo método de hidrotérmico a 60°C por
10 minutos. Mecanismo de crescimento Ostwald Ripening (A) e Oriented
Attachment (B).
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Na Figura 22 (A-B), ilustra a imagem de MET do p6 de PMO obtido pelo
método PH a 120°C por 10 minutos foi realizado um aumento na borda do micro
octaedro de PMO, o qual apresentava o mecanismo de crescimento OA
(quadrado vermelho), Figura 22 (A).

Sobre esta regido selecionada, foi realizada uma micrografia de alta
magnificacdo dos micros octaedros de PMO orientados como também seus
padrdes de difusdo de elétrons, como se pode observar na Figura 22 (B). A taxa
de crescimento de um cristal usualmente esta relacionada com a energia de
cada superficie do cristal. Deste modo, os padrdes de difusdo de elétrons
indicam que o crescimento do cristal ocorre preferencialmente ao longo da
direcdo [001], confirmando a direcdo de crescimento para os materiais de PMO.
Este resultado esta de acordo com pesquisas reportadas anteriormente por
Ryu et al.*®. De acordo com estes autores a taxa de crescimento dos micros
cristal de BaMoO,4 € muito mais rapida ao longo da direcdo [001] do que na
direcéo [100].
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(B)

Figura 22: Imagem de MET do p6 de PMO obtido pelo método PH a 120°C
por 10 minutos. Micro-octaedros orientados em uma Unica direcédo (A) e imagem
de alta magnificacdo dos micro-octaedros de PMO orientados (B).
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4.6. Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do UV-Visivel

Nas Figuras 23 (A-D), ilustram-se o0s espectros de absorbancia de
UV-Visivel dos micro-octaedros de PMO sintetizados pelo método de
coprecipitacdo e pelo processamento hidrotérmico em diferentes temperaturas
por 10 minutos, respectivamente.

A energia de band gap 6ptico foi calculada pelo método proposto por Wood
e Tauc ¥’. De acordo com esses autores, o band gap dptico esta associado com

a absorbancia e energia do féton segundo a equacgédo 11.
hva oc (hv - Eg,p)" Eq. (11)

Em que, a é a absorbéancia, h é a constante de Planck, v é a frequéncia,
Eqap € 0 “band gap” optico e n € uma constante associada com os diferentes
tipos de transicbes eletrbnicas n= 1/2, 2, 3/2 ou 3 para transicbes direta
permitida, indireta permitida, direta proibida e indireta proibida, respectivamente.

De acordo com Lacomba-Perales et al %

, 0S molibdatos e tungstatos com
estrutura tetragonal tipo scheelita apresenta uma transicdo eletronica direta
permitida. Desta maneira, nesta pesquisa o valor de n= 1/2 foi adotado com
padrdo na equacao 11.

Os valores de Egy, dos materiais de PMO foram estimados pela
extrapolagéo linear da curva obtida experimentalmente. Os resultados obtidos
podem ser observados nas Figuras 23 (A —D). Todavia, os valores de Egap
obtidos estéo listados na Tabela 4 conjuntamente com valores de Eyap descritos

na literatura para o material PMO, obtidos por diferentes rotas de sintese.
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Figura 23: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos materiais de PMO

sintetizados pelos métodos de CP (A) e PH em diferentes temperaturas a (B)
60°C; (C) 80°C; (D) 100°C e (E) 120°C por 10 minutos.
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Tabela 5: Comparagéo entre resultados de valores de Ega, de PMO obtidos
pelos métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos e por

trabalhos publicados na literatura.

Método Temperatura (°C) | Tempo (min) Egap (€V) Referéncia
MQ? 900 1800 2,94 37

LAPWT? - - 3,62 124
cz® 1000 1440 3,58 123
CP? 25 - 3,28 NT
PH? 60 10 3,14 NT
PH? 80 10 3,16 NT
PH? 100 10 3,17 NT
PH? 120 10 3,19 NT

a= Método de sintese: MQ=Método Quimico; CZ=Método Czochralski; LAPWT= Linearired-augmented-

plane-wave techinique, CP= Coprecipitagdo; PH= Processamento hidrotérmico. NT = Neste trabalho

Como observado na Tabela 5, os resultados obtidos de band gap dos
materiais de molibdato de chumbo sintetizados pelo método de coprecipitacao
(CP) e processamento hidrotérmico (PH) em diferentes temperaturas estao de
acordo com trabalhos publicados na literatura. Pequenas diferencas de valores
de Egap podem estar relacionadas a outros aspectos experimentais, incluindo
métodos de preparacdo do material, morfologia e condigcbes experimentais
(temperatura, pressao e tempo de processamento).

Todavia, nota-se uma diferenca de aproximadamente de 4% entre 0s
valores de Egyp do material obtido pelo método de coprecipitacdo em
comparacdo aos obtidos pelo processamento hidrotérmico em diferentes
temperaturas. Essa diminuicdo da Egsp pode ser conferida a niveis eletronicos
localizados dentro do band gap que passam a existir em consequéncia de
defeitos estruturais, tais como distorcdes nas ligacdes, angulos e diedros,
defeitos intrinsecos superficiais ou interfaces, dentre outros %> % A principio,
acredita-se que essa diferenca significativa decorre de defeitos intrinsecos de

superficie e interfaces, pois os padrdes de DRX bem assim como o espectro de
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Micro Raman indicam uma ordem a longa e curta distancia do bulk,

respectivamente.

4.7. Fotoluminescéncia (FL)

A Figura 24 (A e B) ilustram os espectros de PL dos materiais de PMO
obtidos pelos métodos de CP e PH processados a 60°C em diferentes tempos
(2,4,8 e 10 minutos) no sistema hidrotérmico e Egy,, Obtidos pelo método descrito
acima, respectivamente. A emissdao de PL para cristais PMO foi obtida
utilizando-se um laser com comprimento de onda igual a 350 nm (= 3,543 eV).a

temperatura ambiente.

(A) —— PMO_CP
PMO_60°C/2min

—— PMO_60°C/4min
PMO_60°C/8min

—— PMO_60°C/10min

FL Intensidade (u.a.)

— 71 r - 1 - 1 -~ 11~ 1T 117
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

3,30

{(B)
3,28 Q\
3,26 |

120 \Q_\

3,22

(eV)

gap

E

3,20
3,18 +
3,16 4

3,14

3,12 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Processamento Hidrotérmico (min)

Figura 24: (A) Fotoluminescéncia dos materiais de PMO sintetizados pelos
métodos de CP e PH a 60°C por 2, 4 8 e 10 minutos, (B) valores das Egap

obtidos por intermédio da técnica de espectroscopia de absorcdo de UV-Vis.
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Na Figura 24 (A) foi observado que o material de PMO obtido pelo método
de CP apresenta uma menor emissao de fotoluminescéncia em comparagcao aos
outros materiais obtidos pelo método PH em diferentes tempos. Esse
comportamento pode estar relacionado ao elevado numero de defeitos (clusters
distorcidos/desordenados [MoOy]q maior que cluster ordenados [MoO,], e/ou
(clusters distorcidos/desordenados [PbOg]q maior que cluster ordenados [PbOg]o)
nos cristais formados pelo método de CP, como pode ser observado na imagem
de MEV-FEG Figura 11. Quando os micro-octaedros de PMO séo processados a
60°C por 2 a 10 minutos, é possivel notar um aumento na intensidade da
emissao da FL. Neste caso, a propriedade de FL é aprimorada devido ao
aumento significativo dos cristais (conforme demonstrado na Figura 14) e
possivelmente a reducdo dos defeitos (clusters distorcidos/desordenados
[MoOy]q € [PbOg]q) presentes a média distancia no material.

Uma vez que ndo se observou uma mudanca significativa na maxima
emissao de FL, pode-se atribuir essa caracteristica a pequenas variacées nos
valores de Eg4ap, como ilustrado na Figura 24 (B) e ao surgimento de novos niveis
eletrénicos intermediarios que foram criados durante o0 processamento
hidrotérmico, tendo como conseqiéncia a maior emissdo de fotoluminescéncia
do molibdato de chumbo sintetizado no tempo de 10 minutos comparado com 0s
materiais estudados em tempos menores.

A Figura 25 ilustra os espectros de FL medidos a temperatura ambiente
para os pos de PMO obtidos pelos métodos de CP e PH em diferentes
temperaturas por 10 minutos, excitados com um comprimento de onda de
350nm (= 3,543 eV).

81



Bomio M.R.D Tese de Doutorado Resultados e Discussées

PMO_CP
—— PMO _60°C/10 min
—— PMO _80°C/10 min

PMO _100°C/10 min
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FL Intensidade (a.u)

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
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Figura 25: Espectro de FL para os pés de PMO obtidos pelo método CP e

PH em diferentes temperaturas por 10 minutos. Figura inserida corresponde a

emissao dos materiais de PMO durante a medida de FL.

Como pode ser observado na Figura 25, o aspecto geral das curvas de FL
€ uma banda larga que se estende por uma grande regido do espectro visivel,
tendo como méaxima emissao de 522 nm para o material obtido pelo método de
CP e na faixa de 515 a 516 nm para os processados pelo método PH em
diferentes temperaturas por 10 minutos.

Os processos de emissao dos molibdatos, todavia ndo sdo completamente
descritos, portanto diversas teorias vém sendo demonstradas na literatura para
explicar a origem dessa propriedade fisica dos molibdatos.

Wu etal.® possuem como argumento que as transicdes eletrdnicas
T, -!A; dentro dos grupos tetraédricos [MoO,4] sdo os responsaveis pela
emisséo de fotoluminescéncia na faixa do azul.

Ja a explicacdo sugerida por Loo™®"*?° consiste que a emissdo de

fotoluminescéncia na faixa do comprimento de onda no azul é devido as

v~ . 2- . ~ . ,
transicdes isoladas dos grupos MoO, e a emissao na faixa do verde esta
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bY 7

relacionada a superposicdo de duas bandas, na qual é originada pela

transferéncia de um elétron ocupando um orbital com carater essencialmente do
. . . 2- ,
Pb®*, para um orbital vazio adjacente de um grupo MoO, , com um carater

predominantemente de orbitais d.

| 130 31

Ryu et a e Yang et al. ®! atribuem a origem das propriedades
luminescentes dos molibdatos estdo relacionados a morfologia, grau de
cristalinidade e tamanho de particula.

Spassky et al.’®?

interpretaram que a emissdo FL (maxima emissdo em
490 nm) é geralmente atribuida as transi¢cdes radiotivas nos complexos de
MoO,*. No entanto, esses autores também assumem que o0s estados
eletrbnicos do cation nos cristais de PMO participam como centros de emissao,
0s quais sdo responsaveis pela FL. Dong e Yu *** demosntraram que a emisséo
da fotoluminescéncia em nanofitas PMO pode estar relacionada aos grupos
[MoO,?] com base em estudos de medidas de refletividade e condutividade em
sua estrutura eletrénica.

Tyagi et al.®

observou que a emissao de FL para molibdato de chumbo
obtido pelo método Czochralski na faixa de comprimento de onda na faixa do
azul (490 nm) é dependente da estequiometria do cristal.

Bernhardt*3** com estudos de espectros de excitacdo e de emissao registou
a presenca da FL na faixa do laranja (maximo emissédo a 600 nm) em cristais de
PMO, os quais sdo dependentes da temperatura. Além disso, esse mesmo autor
explica que os centros de fluorescéncia ndo séo idénticos devido a presenca de
tetraedros distorcidos na estrutura scheelita.

A partir da Figura 25, pode-se sugerir que o comprimento de onda utilizado
para a excitagao dos materiais (350 nm = 3,543 eV), foi suficiente para excitar
varios elétrons localizados em diferentes niveis intermediarios dentro do band
gap das estruturas de PMO.

Acredita-se que a nédo linearidade na intensidade da fotoluminescéncia
(Figura 25) dos materiais preparados em diferentes temperaturas pode estar
relacionada ao mecanismo de dissolucdo e recristalizacdo das estruturas,
durante o tratamento hidrotérmico, promovendo assim distorcées em ambos 0s

clusters de [MoQ4] e [PbOg] distribuidos dentro da estrutura cristalina do PMO.
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Portanto, neste trabalho, assume-se que a presenca de clusters
tetraédricos distorcidos de [MoO,] na rede dos cristais de PMO preparados pelos
diferentes métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos. Esta
constatacdo pbéde ser confirmada com base nos resultados de refinamento
estrutural de Rietveld realizado para cada material de PMO (Figuras 7 (A-E) e
Tabela 2) e pelos calculos tedricos que serdo discutidos a seguir. Como
evidenciado nas Figuras 8 (A-E) ha ligacdes quimicas entre os clusters de
[MoOy] e [PbO4] na estrutura tetragonal, em que pequenas distor¢des presentes
nos clusters de [MoO,] também promovem uma ligeira deformacédo nas ligacfes
Pb-O. Além disso, essas distor¢cdes sdo capazes de induzir uma quebra de
simetria na rede, levando ao aparecimento de niveis intermediarios dentro do
band gap dos cristais PMO e um gradiente de carga entre os clusters. Este
gradiente de carga leva a polarizagdo dos clusters [MoO,4] e consequentemente
a darede.

Por outro lado, as distor¢cdes das estruturas, podem ser atribuidas em
funcdo da morfologia obtida pelo método hidrotérmico. Como pode ser
observado na Figura 18 (E), o p6 de PMO tratado a 100°C por 10 minutos,
apresentou uma morfologia distinta dos outros materiais obtidos em diferentes
temperaturas. Na medida de FL, esse material apresentou a maior emissao em
relacdo ao outros materiais. Nessa temperatura, o processo de dissolucdo e
recristalizacdo pode ter atingido o seu maximo, devido as condicdes
experimentais (temperatura de ebulicdo da agua), consequentemente criando
uma concentracdo de defeitos a média distancia na estrutura do molibdato de
chumbo, proporcionando assim a possibilidade de excitacdo de uma maior
guantidade de elétrons presentes nos niveis intermediarios do material.

Na Figura 26, é ilustrado um modelo proposto de bandas largas para
explicar o comportamento da luminescéncia do PMO dos micro-octaedros por

uma distorcdo aleatdria de ambos os clusters de [MoOy4] e [PbOg].
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As Figuras 26 (A - I) ilustram o comprimento de onda utilizado para o
processo de excitacdo dos pés de PMO (A), presenca do par de clusters
(distorcido [MoOQy]s¢ e ordenado [MoO4],) dentro da rede cristalina e sua
interacdo entre comprimento de onda do laser (B), modelo proposto de banda
larga com a presenca de niveis de energia intermediarios (defeitos rasos e
profundos) dentro do gap dos materiais (C), transicao eletrénica dos orbitais 2p
do oxigénio para os orbitais 4d do molibdénio pela absorcédo do (hv), os quais
compdem as bandas de valéncia e de conducéo (D), processo de emissédo dos
fétons (hv') devido ao retorno radioativo dos elétrons situados nos orbitais 4d
para os orbitais 2p do oxigénio (E), espectro de FL dos p6s de PMO obtidos
pelos métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por 10 minutos (F),
Cores do espectro visivel com seus respectivos comprimentos de onda (hm) e
energia (eV) (G), Decomposi¢cdo normalizada de cada espectro de FL dos pds
de PMO obtidos pelos métodos de CP e PH em diferentes temperaturas por
10 minutos (H) e a porcentagem de area de cada componente de cor
correspondente a banda de emissao dos pos de PMO.

A energia de comprimento de onda utilizada (350 nm ~ 3,543 eV) foi capaz
de excitar varios elétrons locais padronizados em diferentes niveis intermediarios
de energia dentro do band gap (Figura 26 (A)). Na Figura 26 (B) pode-se
observar a presenca de dois clusters tetraédricos distorcidos de [MoO,] ligados
guimicamente com outros dois clusters de [PbOg] com possivel interacdo com a
energia de excitacdo do laser. Essas distor¢cdes podem conduzir a formacao de
niveis intermediarios de energia (defeitos rasos e profundos) dentro do band
gap, que sdo basicamente compostos pelos orbitais 2p do oxigénio (acima da
banda de valéncia) e os orbitais 4d do molibdénio (perto da banda de conducéo)
(Figura 26 (C)). Durante o processo de excitagdo a temperatura ambiente,
alguns elétrons localizados nos niveis inferiores de energia intermediaria
(orbitais 2p do oxigénio) perto da banda de valéncia absorvem a energia do
féton (hy) neste comprimento de onda. Como consequéncia desse fenbmeno, os
elétrons sdo promovidos a niveis mais elevados de energia intermediaria
(orbitais 4d do molibdénio), localizada perto da banda de conducéo
(Figura 26 (D)). Quando os elétrons voltam a baixar seu estado de energia,

novamente através de processos de retorno radiativo, as energias decorrentes
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desta transigéo eletronica € convertida em fotons (hy’) (Figura 26 (E)). Essas
transicOes eletrbnicas diretas no gap ocorrem em uma mesma regiao da zona de
Brillouin entre os estados de maxima energia e proximo aos estados de minimo
de energia. Neste caso, varios fotons (hy) atuam nos diferentes estados de
energia durante as transicoes eletrénicas sdo responsaveis pelo amplo espectro
de FL observado (Figura 26 (F)). Como pode ser observado nesta Figura, o
méaximo de emissdo FL ndo apresentam uma grande deslocamento da emissao
maxima da FL, o qual concorda com a pequena diferenca dos valores de Egy,,
encontrados (3,14 -3,19 eV). Na Figura 26 (G) pode-se observar as cores do do
espectro visivel com as suas faixas de comprimento de onda (nm) e energia (eV)
para ser utilizado como guia para os nossos olhos para identificacao da maxima
emissao de FL relacionados com a cor de cada regido do espectro visivel.

Na Figura 26 (H) pode ser observado os resultados da Decomposicdo das
curvas Gaussianas obtidas para os materiais de PMO sintetizadas pelo método
CP e PH em diferentes temperaturas. Estas foram decompostas utilizando o
programa Peak Fit. Versdo 4.12, fixando-se valores distintos de comprimento de
onda ()) para as Gaussianas secundarias de acordo com a natureza da curva de
cada material.

Como ilustrado na Figura 26 (H) os resultados de maxima emissao para o
material obtido pelo método CP esta localizada na regido do verde do espectro e
para os materiais obtidos pelo PH em diferentes temperaturas por 10 minutos
ocorre o deslocamento para a regido azul do espectro visivel.

Os resultados da decomposicdo das bandas Gaussianas individuais de
todos os PMO obtidos por ambos os método de CP e PH sdo mostrados na
Figura 26 (H) foram decomposta em quatro componentes na faixa de
comprimento azul, verde, laranja e vermelha.

Diversos trabalhos discutiram o comportamento da FL nas estruturas
cristalinas de molibdatos e tungstatos. Quando esses materiais sdo excitados
por um comprimento de onda mais energético, como a radiacao ultravioleta, eles
apresentam predominantemente uma banda de emissdo azul-esverdeada que é
comumente atribuida aos tetraedros [MoO,] efou [WO4] ****'. A emissdo na

regido do verde € de origem controvertida e por vezes é atribuida aos centros de
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defeitos provenientes do complexo [MoO3] associados com uma vacancia de
oxigénio ®® bem como as transi¢des intrinsecas no complexo [MO4] .

Nesse trabalho, o PMO obtido pelo método de CP encontra-se ordenado a
longa e curta disténcia, em concordancia com as andlises de DRX e de Micro
Raman (Figuras 6 e 9). Nesse contexto, a emissdo obtida com intensidade
maxima na regido do verde, € decorrente dos micro-octaedros distorcidos
localmente de [MoO,] e octaedros de [PbOg] de acordo com resultados prévios
publicados na literatura®®.

Todavia, para este trabalho, nota-se um maior valor da porcentagem de
area para a componente vermelha para o p6 de PMO sintetizado pelo método
CP (5,98%). Com o aumento da temperatura de processamento hidrotérmico
observa-se uma diminuicdo da porcentagem de area para 0 componente
vermelha, tendo como menor valor dessa componente (2,26%) o p6 de PMO
processado em 100°C durante 10 minutos.

Esse comportamento indica que o material obtido pelo método de CP
apresenta uma maior concentracdo de defeitos profundos, uma vez que estes
defeitos podem estar relacionados com as componentes das cores verde-
amarelo-laranja e vermelho. Enquanto, os defeitos rasos podem estar
relacionados com as componentes das cores azul, ciano e violeta. Portanto,
nota-se que o p6 de PMO processado a 100°C durante 10 minutos apresenta
uma maior concentracdo de defeitos rasos, por apresentar uma elevada
porcentagem de componente ciano (52.33%) em comparagcdo aos outros
materiais em estudo (Figura 26 (l)). Entretanto, acredita-se que o mecanismo de
dissolucéo e recristalizacdo dos micro-octaedros de PMO, sobre as condi¢cfes
hidrotermais de 100°C por 10 minutos é muito mais intenso do que nas outras
temperaturas estudadas, desse modo promove um maior processo de distor¢cao
nos clusters de [MoO,] e [PbOg] aleatoriamente distribuidos na estrutura
cristalina do PMO.

Além disso, conclui-se que este comportamento devido a sua orientacao,
forma e arranjo dos clusters podem provocar diferentes tipos de defeitos na
estrutura dos materiais. Essas distorgdes dos clusters tetraédricos de [MoO]
leva a supor a existéncia de defeitos especificos a média distancia, devido ao

comportamento nao-linear da porcentagem das componentes das cores da
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emissao da FL. Assim, pode-se observar que o comportamento da emissao da
FL pode ser influenciada por um controle efetivo sobre o crescimento de cristais
(tamanho), orientacéo e forma. No entanto, o verdadeiro fator que age sobre o
comportamento FL ainda ndo estd completamente explicado, por isso estudos
futuros serdo necessarios para uma melhor compreensdo da origem dessa

propriedade Optica nos materiais de molibdatos de chumbo.

4.8. Métodos Computacionais e Modelos Periddicos

Os célculos de teoria funcional de densidade (TFD) foram realizados com o
funcional B3LYP ! yiilizando o pacote computacional CRYSTALO6. Este
funcional é conhecido por calcular propriedades energéticas, geométricas e
eletrbnicas de materiais com uma precisao significativa e testada com sucesso
para outros materiais**. Os centros atémicos foram descritos segundo as
funcdes de base eletrdnica: Pb DURAND-31G* nizam 1988 para o chumbo, Mo
SC HAYWSC-311(d31) G cora 1997 para o molibdénio e 8-411d11G para o
oxigénio.

Com esses dados, construiu-se dois modelos (Figura 27). Um modelo
ordenado a partir dos parametros experimentais obtidos a partir do refinamento
de Rietveld e um modelo desordenado, em que o atomo de molibdénio foi
deslocado de sua posicdo original em 0,2 A, simulando se assim um tetraedro
distorcido.

Com o propésito de comparacdo com os resultados experimentais obtidos
de band gap, realizou-se estudos teoricos da estruturas de PMO obtidas pelo
método de PH em diferentes temperaturas por 10 minutos.

Os modelos cristalinos ordenados de PMO (PMO_o0) podem ser descritos
como uma rede de clusters [MoQO4] - [MoO4] e [PbOg] - [PbOg], pois cada atomo
de molibdénio esta rodeado por quatro atomos de oxigénio e o de chumbo por
8 oxigénios. A célula unitaria e os parametros de posicao atdbmica utilizada para
o célculo das estruturas ordenadas foram retirados do dados de refinamento
Rietveld obtidos para os pés de PMO processado no sistema hidrotérmico em
diferentes temperatuaras 60, 80, 100 e 120 °C por 10 minutos, como

desmostrados na Figura 7 e Tabela 2.
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A partir do modelo PMO_o (Figura 27 (A)), com parametros de rede interna
e coordenadas correspondentes a pés de PMO_100°C, o atomo de Mo3
(indicado na Figura 27 (B)) foi deslocado de 0,2 A na direcdo oposta do
vetor -0.03 1, 0.07 }, 0.18 k nas direces x, y, z, respectivamente, alterando assim
a ligacdo quimica Mo-O. Utilizou-se a Keyword ATOMDISP para o
deslocamento. Devido a rede assimétrica formada, este novo modelo periédico
desordenado foi referenciados de PMO_d e o 4tomo Mo3, esta rodeado por trés

atomos de oxigénio na primeira esfera de coordenacéo.

Figura 27: Modelo representativo da célula unitaria do PMO_d com os
respectivos atomos de Mo3 em estudo (A) e o deslocamento de 0,2 A e (B) vetor
componente -0,03 7, 0,07 j, 0,18 k.

As simulacdes tedricas ndo refletem a realidade exata dos pés de PMO,
porém fornecem informacfes qualitativas importantes sobre os efeitos das
deformac0des estruturais na estrutura eletrénica dos materiais deste trabalho.

Portanto, do ponto de vista tedrico e as andlises das diferencas nas
estruturas eletrbnicas, é conveniente para referir as analises tais como estrutura
de bandas, a qual pode ser comparada a outros materiais independente do
grupo espacial do cristal. A densidade de estados calculada indica que as

contribuicdes dos estados eletrbnicos nas bandas de valéncia e de conducéo.
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A estrutura de banda foi obtida utilizando—se o caminho I" (0,0,0), N (0,1,0), X
(0,0,1),1(0,0,0) e Z (1,1, -1) na zona de Brillouim como ilustrado na Figura 28.

Figura 28: Caminho utilizado na zona de Brillouim para o calculo de
estrutura de bandas (I" (0,0,0), N (0,1,0), X (0,0,1) ,T (0,0,0) e Z (1,1, -1)).

Para se comparar as diferengas entre as estruturas eletrbnicas dos
modelos PMO_o e PMO_d do p6 sintetizado pelo método de PH a 100°C por
10 minutos, realizou-se o estudo tedrico com o deslocamento de 0,2 A do atomo
de molibdénio, em que pode ser observado as estruturas de bandas na
Figura 29 (A, B). Todavia, com esse procedimento, calculou-se a Egsp para
ambas as situacdes do PMO.

(A) (B)

Figura 29: Estruturas de bandas calculadas para o modelo sem o
deslocamento do atomo de molibdénio (PMO_o (A)) e com o deslocamento de
0,2 A do atomo de molibdénio,(PMO_d (B)).
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A Egap calculada exibiu uma discreta diferenga quando ambas as estruturas
foram comparadas. Como foi planejado inicialmente, os célculos tedricos
indicaram uma Egsp de 5,43 eV para o fase do molibdato de chumbo cristalino
(PMO_o) sem a presenca de defeitos estruturais e/ou distor¢des (Figura 29 (A)),
enquanto na estrutura distorcida (deslocamento do 4&tomo de Mo de 0,2 A) este
valor foi aproximadamente de 5,16 eV (Figura 29 (B)). Entretanto, estes
resultados teoricos confirmam que esta pequena redugéo na Eg,, esta associada
com o aparecimento de niveis intermediarios de energia entre a banda de
valéncia e a banda de conducéo.

Os dados de Egqp teorico e experimentais podem-ser observados na
Tabela 6.

Tabela 6: Dados de Egy tedrico e experimentais para os pos de PMO

sintetizados pelo método de PH em diferentes temperaturas por 10 minutos.

PMO PMO PMO Deslocamento de 0,2 A PMO

Gap (eV) 0 0 0 0 0
60°C 80°C 100°C para PMO 100°C 120°C

Tebrico 5,27 5,25 5,43 5,16 5,25
Experimental 3,14 3,16 3,17 - 3,19

Os resultados teoricos e experimentais das energias de gap para 0s
diferentes materiais de PMO obtidos pelo método de PH em diferentes
temperaturas sugerem que esta é controlada pelo grau de ordem (PMO _o0) e
desordem (PMO_d) estrutural da rede. Para os resultados de gap eletrénico do
PMO_o, este foi realizadas livres de distorcdes nos clusters de [MoO,4] e [PbOg]
e de defeitos superficiais. No entanto, quando os materiais de PMO sé&o obtidos
pelo método PH, os pos sdo submetidos as diversas condi¢cdes de contorno
(presséo, temperatura, pH), as quais tornam esses materiais desordenados por
intermédio do aparecimento de distorcbes nos clusters e defeitos superficiais
representados pelo modelo PMO_d. Essa hipétese pode ser confirmada devido
ao declinio da Eg,p do material simulado com um deslocamento 0,2 A, como

pode ser observado pelo comportamento qualitativo na Tabela 6.
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De acordo com os calculos teoricos, as estruturas de bandas modeladas
para o PMO_o apresentou uma transicdo eletronica indireta e o PMO_d uma
transicdo direta. Como consequéncia deste fendmeno fisico ocorrido em
diferentes regides na zona de Brillouin para o PMO_o (ponto G — ponto N) e uma
mesma regido na zona de Brillouin PMO_d (ponto N — ponto N) como ilustrado
nas Figuras 28 e 29). Zhang et al.*? reportaram esse mesmo comportamento
para os célculos tedricos dos materiais de PbMoO4e PbWO,,

Possivelmente, essa mudanca das transicdes eletrénicas do p6 de PMO
sintetizado a 100°C por 10 minutos pode estar relacionada com o aparecimento
dos niveis intermediarios dentro do band gap devido ao intenso processo de
dissolucédo—-recristalizacdo e mudanca na morfologia do material nessa
temperatura, como observado (Figuras 18 (E, F)).

A Figura 30 ilustra a densidade de estados (DOS) calculados para o
PMO_o (A) sem deslocamento e para o PMO_d (B) com o deslocamento do
atomo de molibdénio. Observa-se que a banda de valéncia é composta
predominantemente pelos orbitais atdmicos 2px, 2py, € 2p, dos atomos de
oxigénio, enquanto a banda de conducdo é composta pelos orbitais atdmicos
4d,y, 4dy,, 4dy;, 4dy..2€ 4d,. dos atomos de molibdénio.

Os orbitais atomicos 4d do molibdénio, em ambas as estruturas
apresentam dois tipos diferentes de niveis de energia. O maior nivel energético
pode ser assinalado pelos orbitais atdmicos 4d..,. € 4d,. € por outro lado, os
niveis menos energéticos sdo compostos pelos orbitais atdmicos 4d,y, 4dy,, 4dy,.

Os dados tedricos sugerem recobrimento entre os orbitais 2p do oxigénio e
os orbitais 4d do molibdénio. Apés do deslocamento do 0,2 A realizado no &tomo
de molibdénio, pode-se observar pequenas alteracdes na DOS em que foi

possivel verificar a reducéo do Egy, de 5,43 eV para 5,16 eV.
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A Figura 31 ilustra o mapa de densidade de elétrons do plano (003) da
estrutura tetraédrica do molibdato de chumbo sintetizado pelo método de PH a
100°C por 10 minutos para o modelo PMO o (A) e para o PMO_d (B).
Observa-se na Figura 31, que a ligacdo entre os atomos de Pb e O apresenta
um caréater ibnico e a ligacdo entre os atomos de Mo e O com um carater
covalente devido a hibridizacdo dos orbitais 4d dos atomos de Mo e 2p dos
atomos de O como comprovado pela densidade de estados (DOS) (Figura 30).

No plano (003), pode-se avaliar que os contornos de densidade de
elétrons para o0 modelo PMO_o apresentam simetria na densidade eletrénica
(Figura 31 (A)) enquanto que, para o modelo PMO_d, observa-se a presenca
de contornos assimétricos das curvas (Figura 31 (B)). Esse fato esta
intimamente ligado & polarizacdo promovida pelo deslocamento de 0,2 A do
atomo de Mo3, consequentemente, favorecendo o deslocamento da carga
entre os clusters de [M0O.] e [PbOg].

Todavia, o deslocamento do atomo de Mo3 em 0,2 A, confirma que as
distorcdes dos clusters de [MoO,4] promovidas pelo PH a 100°C também
induzem distorcoes nos cluster de [PbOg]. Essa propagacdo de distorcoes
entre os clusters pode ser comprovado pela densidade de elétrons observada
ao redor do cluster de [PbOg]. Para o modelo PMO_o (Figura 31 (A)), pode-se
observar que a densidade eletrdnica esta distribuida simetricamente nos
clusters de [PbOg]. No entanto, para o modelo PMO_d (Figura 31 (B)), essa
mesma densidade apresenta uma assimetria, devido ao cluster distorcido de
[MoOy]. Essas observacdes das distor¢des dos clusters [MoOy4] confirmam os
resultados obtidos no refinamento estrutural de Rietveld, o qual também sugere

distor¢cdes em ambos os clusters de [MoO4] e [PbOg.
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Na Tabela 7, ilustra os resultados dos parametros de rede e angulos entre
as ligacdes entre os &tomos de Mo e O formadores dos clusters de [MoO,]
obtidos pelo método de Rietveld e o valor otimizado para o material de PMO
sintetizado a 100°C por 10 minutos com o deslocamento de 0,2 A do atomo de
Mo3.

Tabela 7: Distancia (A) e angulos (graus) de ligacéo entre os atomos de
Mo e O formadores dos clusters de [MoO,4] obtidos pelo método Rietveld e

otimizados por célculo tedricos.

« PMO PMO PMO Deslocamento de 0,2 A PMO
Parametro 60°C 80°C 100°C para PMO 100°C 120°C
Distancia
1,6295 1,6320 1,5967 1,7443 1,6323

(Mo3-0y)
Angulo (8) 104,443 104,569 103,614 102,269 104,394
Angulo (y) 120,078 119,795 121,953 110,899 120,187

Observa-se na Tabela 7 que existe boa correlagcdo entre os resultados
estruturais experimentais e teoricos, reafirmando que o material processado a
100°C por 10 minutos e utilizando-se o método de PH apresenta as maiores
distor¢bes tanto na ligacdo Mo-O como também nos angulos de ligacdo o e
ydos clusters de [MoO,] em relacdo aos outros materiais obtidos em
temperaturas diferentes. Entretanto, esses resultados sugerem também que o
processo de dissolucdo e recristalizacdo é realmente intenso a 100°C,
promovendo uma grande quantidade de defeitos nos clusters do PMO,
possibilitando assim, uma grande quantidade de niveis intermediarios dentro do
band gap tendo como resultado em uma maior emissédo de PL em comparagéo
aos molibdatos de chumbo processados em diferentes temperaturas.
(Figura 23).

Para o PMO_d, (deslocamento de 0,2 A do atomo de Mo3), apresentam
parametros de rede muito préximos aos resultados obtidos pelo refinamento

estrutural de Rietveld para o material obtido pelo método de CP. (Figura 8 (A)).

97



Bomio M.R.D Tese de Doutorado Resultados e Discussées

Esta constatacdo sugere que o material obtido por coprecipitacao,
possivelmente apresenta esse tipo de defeito em sua microestrutura. Os dados
de DRX (Figura 6) e Raman (Figura 9) indicam que o material possui uma
ordem a longa e curta distancia, respectivamente. Entretanto, esse tipo de
defeito do deslocamento da ligagdo Mo-O pode existir no material obtido pelo
método de CP, porém, ndo pode ser identificado pelas técnicas de DRX e
Raman por apresentar uma periodicidade desse defeito na microestutrura do

material.
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5. CONCLUSOES

Os micro-octaedros de PbMoO, foram obtidos pelo métodos de
coprecipitacao e pelo processamento hidrotérmico em diferentes temperaturas
(60° a 120°C) por 10 minutos. Os dados de difracdo de raios X conjuntamente
com o0s espectros de Micro Raman indicam que os materiais de PbMoO,
apresentam a estrutura tetragonal tipo scheelita, sem a presenca de fases
secundérias ao sistema principal. Todavia, esses resultados demonstram que
essas estruturas apresentam uma periodicidade a longa e a curta distancia,
independente do método de obtencdo assim como da temperatura de
processamento hidrotérmico.

Para o modelo de crescimento dos micro-octaedros de PbMoQO, obtidos
60°C em diferentes tempos de processamento em conjunto com as medidas de
fotoluminescéncia, demonstraram que 0S materiais apresentam uma
interdependéncia entre o tempo de tratamento hidrotérmico com a morfologia,
em gue esta apresenta influéncia na intensidade de emisséo de cada material
obtido.

Tendo em vista que, o parametro temperatura é um fator importante para
0 processo de crescimento dos micro-octaedros de PbMoO,4, o material obtido
pelo processamento hidrotérmico a 100°C por 10 minutos, devido ao intenso
processo de dissolucao e recristalizacdo acarretou em distorgcdes em ambos os
clusters do material como pode-se observar com os resultados de refinamento
estrutural de Rietveld e teoricos de densidade de cargas. Possivelmente, essas
distor¢Oes favoreceram a formacgao de uma maior quantidade de defeitos rasos
na microestrutura do material, possibilitando a excitagdo de uma maior
quantidade de elétrons, tendo como conseqiéncia uma maior emissao de
fotoluminescéncia em comparacdo ao outros materiais estudados neste
trabalho.

Os espectros de absorcado de UV forneceram os valores dos gaps dos
materiais sintetizados indicando niveis intermediarios de energia dentro do

‘band gap” dos materiais.
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Uma possivel explicagdo do comportamento descontinuo da
fotoluminescéncia dos materiais sintetizados, pode estar atrelado a ordem e
desordem dos molibdatos de chumbo devido as distorcbes de ambos os
clusters de [MoO4] e [PbOg] dentro das estruturas cristalinas dos materiais

obtidos.
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6. SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

Para a continuidade do estudo dos materiais de molibdato de chumbo

com estrutura cristalina tipo scheelita, segue algumas sugestdes de trabalho.

e Estudo da influéncia da adicdo de surfactantes durante o
processamento hidrotérmico nas propriedades de fotoluminescéncia;

e Sintese dos materiais por intermédio do método de

processamento hidrotérmico em diferentes tempos e temperaturas;

e Para os estudos tedricos, investigar a influéncia do deslocamento
do modificador de rede (chumbo) assim como também o deslocamento
simultaneo do formador (molibdénio) e modificador de rede, para se determinar
as distorcdes nos clusters e consequentemente a influéncia nas propriedades

fotoluminescentes desses materiais.
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