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RESUMO

Uma nova classe de materiais inorganicos, que surgem como uma op¢ao
promissora em aplicacdes de alto desempenho no campo da fotoluminescéncia,
tem ganhado uma atencgédo especial. Este grupo é constituido pelos molibdatos,
XMoO4 (X: ion metalico), dopados com elementos de terras raras (TR). As
caracteristicas que descrevem estes materiais sdo: alta eficiéncia luminosa,
longo tempo de decaimento e apresentacdo de emissdes no visivel. Neste
trabalho foram sintetizadas particulas de ZnMoOa e a série ZnMoQOa: 1% Tm*3,
1% Th*3, x Eut3(x =1, 1.5, 2, 2.5 e 3%mola partir do método sonoquimico. Foram
investigadas as influéncias causadas pelo teor dos dopantes e pelo tratamento
térmico no comportamento fotoluminescente. Os resultados de difracdo de raios
X confirmaram a formacgédo da fase a- ZnMoO4 com estrutura cristalina triclinica
para as particulas. Os valores da energia de gap estdo na faixa de 3.58 e 4.22
eV. As imagens do MEV-FEG apresentam uma mudanc¢a na morfologia das
particulas em conformidade com o aumento da dopagem. A morfologia das
particulas foi interpretada com base em uma andlise comparativa entre as
imagens modeladas teoricamente e as experimentais de microscopia eletrénica
de varredura de emissdo de campo. Os calculos de primeiro principio em um
nivel de teoria funcional de densidade foram realizados para obter os valores de
energias de superficie e estabilidade relativa das superficies (120), (001), (011),
(201) e (100) usando a construcao de Wulff. Os resultados de fotoluminescéncia
mostram as emissdes especificas do Th*3 e do Eu*3.0s valores das coordenadas
de cromaticidade sofreram bastante influencia com aumento da temperatura de
tratamento, exibindo emissdo na regidao do amarelo — laranja, do verde e do

branco.

Palavras-chave: ZnMoO4: Tm*3- Tb*3- Eu*3, Sonoquimica, Fotoluminescéncia



ABSTRACT

A new class of inorganic materials, which emerge as a promising option in high-
performance applications in the field of photoluminescence, has gained special
attention. This group consists of the molybdates, XMoOa4 (X: metal ion), doped
with rare earth elements (RE). The characteristics that describe these materials
are: high luminous efficiency, long decay time and emission presentation in the
visible. In this work ZnMoO4 and ZnMoOa4: 1% Tm?3*, 1% Tb3*, x Eu®* (x = 1, 1.5,
2, 2.5 and 3 mol%) particles were synthesized from the sonochemical method.
The influence of dopant content and heat treatment on photoluminescent
behavior was investigated. The X-ray diffraction results confirmed the formation
of a- ZnMoO4 phase with triclinic crystalline structure for the particles. The values
of the gap energy are in the range of 3.58 and 4.22 eV. The images of the FE-
SEM show a change in particle morphology in accordance with increased doping.
The morphology of the particles was interpreted based on a comparative analysis
between the theoretically and experimentally modeled images of field emission
scanning electron microscopy. First-principle calculations at a density functional
theory level were performed to obtain the values of surface energies and relative
stability of the (120), (001), (011), (201), and (100) surfaces by employing the
Wulff construction. The results of photoluminescence clearly show the specific
emissions of Th3* and Eu®*. The values of the chromaticity coordinates were
influenced by the increase in the treatment temperature, showing emission in the

yellowish orange, green and white regions.

Keywords: ZnMoQOa: Tm3* - Th3* - Eu®*, Sonochemistry, Photoluminescence
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1. INTRODUCAO

A busca por novos materiais ceramicos com excelentes propriedades
fisicas e quimicas tem motivado muitos estudos na area de fotoluminescéncia
(JIA et al., 2016; LIM et al., 2015; NAIDU et al., 2012). Os materiais
nanoestruturados apresentam propriedades especificas devido as suas
dimensbes reduzidas (1-100 nm), o que proporciona um aumento da area
superficial especifica. Em consequéncia dessas caracteristicas, estes materiais
apresentam-se como promissores candidatos para aplicacbes na
fotoluminescéncia (THAKUR et al., 2012; WU et al., 2011; ANSARI et al., 2011).

Os molibdatos metalicos possuem aplicacdes de alto potencial em muitos
campos como: detectores de cintilagdo, sensores de umidade, fotocatalise,
materiais fotoluminescentes, eletrodos de baterias (GIRONI et al.,, 2010;
CAVALCANTE et al., 2012; RAJ et al., 2002; CHEN et al., 2012;
LEYZEROVICH et al., 2004). O ZnMoO4 é um semicondutor que tem sido
bastante utilizado em diversas atividades industriais.

Os elementos ions terras raras sdo notadamente conhecidos por suas
propriedades fotoluminescentes bem definidas (BARTOSIEWICZ et al., 2017;
HILD et al., 2015). Quando introduzidos em determinada matriz hospedeira,
potencializam esta propriedade no material que Ihe acolheu. A presenca destes
dopantes na rede cristalina da matriz promove mudancas na estrutura das
bandas eletrénicas pela geracéo de niveis intermediarios, no que lhe concerne o
favorecimento das transi¢des eletronicas (GONCALVES et al., 2009).

Varios registros na literatura sdo encontrados quanto ao estudo estrutural
e fotoluminescente do ZnMoOa obtidos por diferentes métodos quimicos. Zhou
et al. (2008) sintetizaram com sucesso particulas de ZnMoOa4: Eu*® e
investigaram suas propriedades luminescentes. Geralmente, o ion metélico
(Zn*?) é substituido por um elemento com uma valéncia diferente da matriz. Para
gue haja compensacao das cargas, ocorre o surgimento das vacancias de zinco.
Este efeito promove as propriedades Opticas estudadas. Cavalcante et al. (2012)

atribuiram as emissdes de fotoluminescéncia no azul,
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amarelo, e laranja dos microcristais do B-ZnMoO4 em temperatura ambiente
como consequéncia da orientagéo preferencial dos cristais e devido a presenca
de defeitos na rede cristalina. Chengaiah el at. (2014) observaram que a
mudancga na cor emitida pelo material ZnMoOa: Dy*® esta relacionada com a
variacéo do teor do dopante (Dy*®) e bem como com comprimento de onda de
excitacdo. Yuet al. (2010) avaliaram que a resposta da intensidade das
transicdes do tipo f-f no ZnMoOa: Eu*? é bastante influenciada quanto a simetria
em torno do ion Eu*3, essas diferencas estdo associadas as condicdes de
sintese.

Os trabalhos descritos anteriormente mostram que o material obtido por
diferentes métodos apresentar respostas diferentes em suas propriedades
fotoluminescentes e que o estudo de ordem/ desordem estrutural, da morfologia
e da concentracdo dos dopantes podem levar um melhor entendimento dessas
propriedades.

Os avancgos recentes em materiais nanoestruturados foram liderados pelo
desenvolvimento de novos métodos de sinteses, que proporcionam controle
sobre tamanho, morfologia e cristalinidade dos materiais. A utilizacao de reatores
ultrassbnicos em reacfes de sinteses esta associada a exigéncia de um
comportamento eficiente da intensificacdo do processo, no sentido de eliminar
ou minorar problemas quanto a: tempos longos de reacdes, rendimento
insatisfatorio, uso de grandes quantidades de reagentes caros e altas
temperaturas, que representa uma abordagem nao econémica e de inseguranca
(MOGHTADA, ASHIRI, 2015; MOGHTADA, ASHIRI, 2016). O
principal fenbmeno fisico relacionado ao ultrassom é a cavitagdo acustica, que
consiste na formacdo, crescimento e implosdo de bolha em um liquido
(BEDEKAR et al.,2009). A sonoquimica induzida pela cavitagdo fornece uma
interacdo Unica entre energia e matéria em condicOes extremas de temperatura,
pressédo. Essas condi¢cdes permitem o acesso a uma variedade de reacoes
quimicas, o que possibilita a producdo de uma diversidade de materiais
nanoestruturados. Um aspecto poderoso da sintese sonoquimica encontra-se na
sua versatilidade; varias formas de metais, Oxidos, sulfetos e carbonetos
nanoestruturados podem ser preparados simplesmente mudando as condi¢des
da reagéo (BANG e SUSLICK, 2010).



1.1 OBJETIVOS

O presente estudo teve como objetivo investigar as propriedades
fotoluminescentes do ZnMoOa4 obtido pelo método de sonoquimico.

Os objetivos especificos estdo resumidos nos seguintes pontos:

o Sintetizar particulas de ZnMoOas: TR (TR = Tb*3, Eu*3, Tm*3) a partir do
método sonoquimico;

o Estudar as propriedades fotoluminescentes;

o Avaliar os efeitos da concentracao dos TR e do tratamento térmico nas
propriedades estruturais, morfoldgicas e fotoluminescentes.

18
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fotoluminescéncia

A luminescéncia € o fendbmeno que se caracteriza pela emissao de uma
radiacao eletromagnética de um material a partir das transi¢cdes eletrénicas dos
estados excitados para estados fundamentais de energia. A luminescéncia €
classificada quanto a forma de excitacdo dos elétrons e esta subdividida nas

seguintes categorias:

e Quimiluminescéncia: a excitacdo do material acontece através da energia
proveniente de reacdes quimicas

e Termoluminescéncia: o processo de excitagcdo ocorre por meio de
aquecimento, absorcdo prévia de energia de fonte ionizante;

e Eletroluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre por meio de tensbes
elétricas;

e Fotoluminescéncia: o processo de excitacdo do material ocorre por meio
de radia¢gBes com fétons, cujos comprimentos de onda estédo localizados

na regido da luz visivel ou ultravioleta.

A Figura 1 representa 0s processos de excitacdo e emissdo para um
material luminescente hipotético indicando o decaimento de elétrons, que

pode ocorrer de forma radiativa ou ndo radiativa (GOMES, 2013).

>

v . (¢) Processode Decaimento
¥ Nao-Radiativo

(a) Processode X
Excitacio (b) Processo de Decaimento

Radiativo

A

jes!
o

Figura 1. Processo de excitacdo e emissdo para um material luminescente hipotético.
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O estado fundamental é representado por EO e os estados de energia
excitados de E1 a E5. Apenas o nivel EO é ocupado quando h& auséncia de
energia, porém, ao serem excitados os elétrons passam para o nivel E5.
Pode-se verificar que os intervalos energia adjacentes entre E2 e E5 sao
pequenos, enquanto que o gap entre E1 e E2 é grande. O material excitado
tende a apresentar um decaimento ndo radiativo quando o intervalo entre o
nivel excitado e o mais préximo adjacente é pequeno, liberando energia na
forma de calor. Ja no decaimento radiativo, o intervalo para o nivel adjacente
mais baixo esta acima de um valor critico, e 0s elétrons ao passarem de um
nivel eletrénico superior para o estado fundamental emitem fétons. Ao ser
excitado para o nivel E5, o material perde energia na forma de cascata do
nivel E5 ao E2, por meio de decaimentos nao radiativos. Do nivel E2 para E1,
o0 material decai radiativamente, alcancando o nivel E1 ou EO. Se o elétron
decai para o nivel E1, ele entdo decai ndo radiativamente para o nivel EO,
retornando ao seu estado fundamental (DE DEUS, 2013).

A fotoluminescéncia (FL) € um fenbmeno no qual um material, ao ser
excitado por energia na forma de fétons, emite radiacdo eletromagnética.
Esse fenbmeno pode apresentar efeito fluorescente ou fosforescente. Na
fluorescéncia, a luz é produzida instantaneamente quando a sustancia €
exposta a radiacdo, sendo que a emissao de luz ndo persiste por um periodo
de tempo apds o fim da excitacdo (UOYAMA et al.,, 2012). Ja na
fosforescéncia o tempo de emissédo é mais prolongado e continua mesmo
guando a excitacao termina, permanecendo algumas vezes por muitas horas
(ISHIGAKI et al., 2013). Em ambos os casos, ocorre processos de emissao
radiativa, que pode ser antecedido ou ndo de um decaimento nao radiativo.
As propriedades luminescentes de materiais fosforescentes séo fortemente
dependentes do tamanho da particula, estrutura cristalina e a distribuicéo

uniforme de ativadores na rede hospedeira (TSAI et al, 2013).

As propriedades fotoluminescentes séo favorecidas pela presenca dos
defeitos estruturais presentes nas matrizes hospedeira e/ ou pela existéncia de

ions luminescentes conhecidos por ativadores. Os ativadores geralmente sao
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elementos de metais de transicdo (BHARAT et al., 2017) e de terras raras
(GURGEL et al., 2017). O sistema constituido pela matriz hospedeira mais o ion
ativador quando excitado apresenta emissao de féton caracteristico do ion
ativador (ZHANG et al., 2016), assim como pode apresentar a contribuicdo da
matriz de forma significativa (LOVISA et al., 2016). Os ions ativadores também
podem trabalhar associado com sensibilizadores. Quando os ativadores
apresentam fraca absorcédo de energia, um segundo tipo de dopante pode ser
adicionado e, neste caso, sdo chamados de sensibilizadores, porque absorvem
energia e a transferi aos ativadores (YUKHNO et al., 2017) conforme indicado

na Figura 2.

Emissao
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Figura 2. Representacdo de um material luminescente contendo ions ativadores (A) e
sensibilizadores (S).

TE: Transferéncia Emissao

de energia

Os processos de conversédo de energia podem ser classificados de acordo
com os valores da energia de excitacdo e da energia de emissdo do material
(HANIOKA et al., 2018).

No processo de conversdo ascendente de energia, também conhecido por
Up-conversion, a energia de emissao € superior a energia de excitacdo do
material. Geralmente, as fontes de excitagcbes usadas para geracdo deste
processo operam na regido do infravermelho (SINGH et al., 2017). Diferentes
materiais dopados com ions de terras raras apresentaram emissdes na regido
do UV-Vis geradas a partir do processo de conversao ascendente de energia
(KASPROWICZ et al., 2017; GOMES et al., 2017 e RUNOWSKI, 2017).
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No processo de conversao descendente de energia, também conhecido
por Down-conversion, a energia de emissao € inferior & energia de excitagdo do
material. (KHAJA e YU, 2016). O processo de conversao descendente de
energia pode ser realizado através da combinacao de centros por transferéncia
de energia. Neste caso, ocorrera a emissao do ion ativador (A) - de menor
energia - excitado pelo ion sensibilizador - de maior energia (VERMA e
SHARMA, 2017; GAO e WONDRACZEK, 2013; FU et al., 2014 e LIN et al.,
2010). A Figura 3 representa os dois tipos de processos: up-conversion e

down-conversion.

Down conversion

E, E,

Up conversion

{hi

E, E,

Figura 3. Representacéo dos processos de (a) down e (b) upconversion.

A eficiéncia desses processos depende das propriedades fisicas matriz
hospedeira e da combinagédo dos dopantes de terras raras. Os ions terras raras
desempenham um papel significativo no processo de conversdo de energia
devido seu grande numero de niveis de energia que oferece possibilidades de
eficiéncia na converséao espectral (VAN DER ENDER et al., 2009 e STRUMPEL,
2007).

2.2 Molibdatos Metélicos (XMoOa4) e algumas aplicacdes

A classe ceramica dos molibdatos edos tungstatos metalicos tém

despertado crescente interesse devido ao seu potencial em aplicagdes nas
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mais diversas areas, incluindo detectores de cintilacao, fibras opticas, sensores
de umidade, lasers de estado solido, catalisadores e dispositivos
fotoluminescentes (CUI et al., 2007; ZHANG et al., 2005; ZHANG et al., 2006).
Estudos foram intensificados para obter novas funcionalidades e
comportamentos em relacéo a sua ampla extenséo de propriedades e aplicacoes
(ERRANDONEA et al., 2008).

Gurgel et al. (2017) proposurem um mecanismo de crescimento orientado
de cristais do PbMoOa4, além de avaliarem o efeito da radiacdo do ultrassom na
morfologia e nas propriedades fotoluminescentes dos cristais. Observaram que
0 aumento da amplitude das ondas promoveu uma diminui¢do no tamanho médio
das particulas pelo efeito esmagador da alta energia da cavitacdo. Do estudo do
crescimento de cristais, foi considerada uma evolucao na morfologia das
particulas PbMoO4 como funcdo do tempo de exposicdo ao ultrassom na
amostra. Inicialmente, os precipitados sao obtidos a partir de um crescimento de
cristal desordenado. ApGs um curto tempo de sintese, verifica- se uma orientacao
preferencial ao longo da direcdo [001] descrita pelo mecanismo Oriented
Attachment (JIA et al., 2013).

As propriedades estruturais, épticas e a atividade antifangica do [-
Ag2Mo0O4, obtido pelo método de co-precipitacao utilizando diferentes solventes,
foram estudadas por Fabbro et al. (2016) uma correlacéo entre as superficies
expostas e atividade antifungica foi apresentada, esclarecendo que os diferentes
comportamentos que este material exige decorrem das diversas morfologias
propostas teoricamente e confirmadas por dados estruturais e imagens de MEV-
FEG fornecidas. Os célculos tedricos atestam a racionalidade dos resultados
experimentais e explica o motivo contido para atividade fungicida contra a

Candidaalbicans.

2.2.2 Molibdato de Zinco (ZnMoQOa4)

Entre varios molibdatos metélicos, o molibdato de zinco (ZnMoQOa4) tem se
destacados nas seguintes aplicagfes: luminescéncia, LEDs vermelho/verde,
criadores criogénicos/ bolométricos cintilantes, tintas anticorrosivas e sensores
de umidade (MIKHAILIK et al., 2006; JU et al., 2011; ARNABOLDI, et al., 2011;
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AMO, et al., 1999; MALLIKA, et al., 2002). Como um material anddico para
bateria de litio, 0 ZnMoOa4 apresenta uma excelente performance eletroquimica,
devido as suas altas valéncias de Zn (+2) e Mo (+6) (FEl et al., 2017).0 molibdato
de zinco foi sintetizado com sucesso por diferentes métodos, incluindo os
processos: hidrotérmico, solvotérmico,sonoquimico e por
coprecipitacdo(CAVALCANTE et al., 2013; KEEREETA et al., 2014; VBHANASE
et al., 2015, AHSAINEA et al., 2015).

Os cristais de molibdato de zinco (ZnMoOs) sd@o semicondutores
inorganicos que apresentam dois tipos de estruturas cristalinas: alfa (a) e beta
(B). O tipo de fase obtida depende das condi¢cdes de sintese e processamento
de tempo/temperatura (ZHANG et al., 2010). Os cristais a-ZnMoO4 apresentam

uma estrutura triclinica, com grupo espacial 1 e grupo de simetria C1

(REICHELT et al., 2000). Na estrutura triclinica, os atomos de zinco séo
coordenados por seis atomos de oxigénio que formam os octaédricos distorcidos
[ZnOs], enquanto que os atomos molibdénio estdo ligados a outros quatros
atomos de oxigénio em uma configuracéo tetraédrica [MoO4] (SOHNEL et al.,
1996). Os cristais B- ZnMoO4 apresentam uma estrutura monoclinica

com grupo espacial P2c e grupo de simetria €5.. Na estrutura monoclinica, os

atomos de zinco e de molibdénio sdo coordenados por seis atomos de oxigénio
gue formam os octaédricos distorcidos [ZnOs]/[MoOs] (PAVANI e RAMANAN et
al., 2005). A Figura 4 representa os dois tipos de estrutura cristalina encontrados

para o molibdato de zinco.
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Figura 4. Representacao das estruturas cristalina do ZnMoOQOs, (a) fase 8 e (b) fase a.

Através do método hidrotérmico, Gao et al. (2018) conseguiram obter o
ZnMoOa, em sua fase triclinica, apresentando bom desempenho eletroquimico
com um promissor material de eletrodo para aplicacdes em armazenamento de
energia. Este excelente resultado esta intimamente ligado com a morfologia
adquirida do tipo nanoflores, em razdo a sua grande area especifica, assim como
da sua 6tima condutividade, o que facilita a difusdo eletrolitica. Shahri et al.
(2013) a partir do método de precipitacdo obtiveram o ZnMoO4 e avaliaram os
parametros de sintese a fim de investigarem as mudancas nas morfologias das
particulas. Concluiram que o aumento da temperatura e do tempo de sintese
proporcionaram a obtencdo de uma morfologia de haste, o0s cristais
apresentaram um crescimento orientado. Este resultado foi alcancado sem
qgualquer uso de surfactante. Zhai et al. (2017) apresentaram resultados do
ZnMoO4 como morfologia de nanofios a partir da deposicdo via vapor. A alta
razdo comprimento/didmetro permite aplicagbes em celular solares,
catalisadores e outros dispositivos fotoelétricos.

As propriedades de fotoluminescéncia do molibdato de zinco tém também
chamado atencdo de varios pesquisadores. De acordo com Mikhailik et al.
(2006), as propriedades fotoluminescentes do ZnMoOa estéo relacionadas com
éxcitons auto-localizados e com as transigfes eletronicas

dentro do complexo molecular anibnico (Ms0;*).As transicdes Opticas dos

molibdatos apresentam uma natureza analoga com a dos cristais de tungstatos.
As bandas de emissdo podem ser interpretadas como uma



27

recombinacdo radiativa dos pares elétrons-buracos localizadas no complexo

molecular aniénico (Mo0;7). O complexo tetraédrico (Mo0; ") é considerado o

principal elemento constitutivo, que define as propriedades Opticas na regido de
energia Uv-visivel (SCZANCOSKI et al., 2010). Durante o processo de excitacao
a temperatura ambiente, alguns elétrons localizados em niveis intermediarios de
menor energia, nos orbitais 2p do O, préximo a banda de valéncia absorvem as
energias dos fétons (hv). Como consequéncia deste fenébmeno, os elétrons
energéticos sao promovidos a niveis de energia intermediarios mais elevados,
nos orbitais 4d do Mo localizados proximo a banda de conducdo. Quando os
elétrons retornam para seu estado fundamental, por meio de processos
radiativos, as energias emitidas dessas transi¢coes eletronicas sdo convertidas
em foétons (hv') (CAVALCANTE et al., 2013). Cavalcante et al. (2012) atribuem
gue as diferencas nas intensidades de emissdo de fotoluminescéncia de
microcristais de ZnMoO4 deve-se a presenca de alteracdes na morfologia, no
tamanho do cristal e a existéncia de defeitos de superficie.

A fotoluminescéncia € bastante eficiente na investigacdo de certos
aspectos da ordem de curto alcance, no intervalo de 2-5 A, e de médio alcance,
no intervalo de 5-20 A. De tal forma que os atomos localizados em sitios
desiguais estruturalmente podem ser distinguidos devido a diferentes tipos de
transicOes eletrbnicas que estao ligados a um arranjo estrutural (GRACIA et al.,
2011).

A origem e 0SS mecanismos responsaveis pelas emissfes de
fotoluminescéncia dos molibdatos ainda ndo s&o completamente bem
compreendidos. Varias hip6teses apoiadas em resultados experimentais e
tedricos sao relatados na literatura para explicar esta propriedade optica.

Wu et al. (2007) destacaram que os modos de vibracao ativos do efeito
Jahn-Teller de simetria T2 podem influenciar no complexo [MoQa4]? de simetria
tetraédrica ligeiramente distorcida, o que resultaria em uma banda de absorcéo
estruturada para as transicdes eletronicas do tipo A1 — T2. Ding et al. (2013)
estabeleceram que as emissbes de azul sado causadas pelas transicoes

eletrénicas A1 — T2 em grupos de tetraedros intrinsecos [MoO4]? e as
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emissdes verdes por defeitos estruturais do tipo Frenkel existem na camada
superficial dos cristais.

Campos et al. (2007) apresentaram através de teoria, célculos que
demonstram que os processos de emissdo das particulas de CaMoOa4 podem
estar relacionados com a existéncia de grupos [MoOs] e [MoO4] distorcidos na
rede. Esses autores argumentaram que esses grupos levam a formacao de
niveis localizados de energia no “band gap”. Marques et al. (2008) associam a
dependéncia das propriedades de fotoluminescentes com a desordem de ordem
estrutural do molibdato preparado pelo método precursor polimérico. Ryu et al.
(2005) verificaram que o grau de cristalizagdo e a morfologia sado dois fatores
importantes na resposta da fotoluminescéncia das particulas de BaMoOa.
Sczancoski et al. (2010) apresentam resultados que indicam que a propriedade
tem maior dependéncia com as organizacdes atbmicas locais na estrutura.

Os molibdatos, XMOa4 (X = Mn, Sr, Ca, Zn), sao bastante utilizados como
matrizes hospedeiras para os ions de terras raras (TR) devido sua alta
estabilidade quimica. Este grupo de materiais apresenta alta eficiéncia
luminescente e podem ser excitados na regido do ultravioleta (390 nm) ou na
regido do visivel (460 nm) (HU et al., 2005). Em razdo das suas propriedades
fotoluminescentes, observa-se para estes materiais aplicacfes tecnolbgicas
como: em painéis de exibicdo de plasma, display de emissdo de campo, em
industrias de iluminacédo e diodos emissores de luz brancos (W-LEDs)(WANG et
al., 2009; SCHUBERTAND, E.F. e KIM, 2005; RATNAM et al., 2010). Estes
materiais sdo considerados uma nova geracao de fontes de luz, que vem
substituindo com eficiéncia as lampadas fluorescentes, devido a sua exceléncia
em termos de baixo consumo de energia e por apresenta uma resposta rapida.
Ju et al.(2011), em seu trabalho de obtencé&o do ZnMoOa4:Tb por co-
precipitacédo, concluiram que o fluxo luminoso no verde foi mais significativo
devido a intensa emissdo da transicdo°Ds — “Fs (Tb*3) em 550 nm. Outros
autores (LI et al., 2009; LLANO et al., 2008, YANG et al., 2009) atestam a
estabilidade térmica e quimica em outras matrizes utilizando o Tb*3como
dopante. Chengaiah et al. (2014) avaliaram o efeito da concentracdo do

dopante do Dy*3na matriz de ZnMoOa e observaram uma mistura das emissées
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na regido do amarelo e do azul. Através da determinacédo das coordenadas de
cromaticidade foi possivel produzir um material com emissdo no branco. Ran et
al. (2015) ja descrevem que a eficiéncia na transferéncia de energia entre o
sensibilizador Bi*3 e o ativador Eu* na matriz de ZnMoOs esta associada a
concentracdo dos dopantes e a distancia entre eles, destacando seu

desempenho como material fotoluminescente no uso de LEDs branco.

2.3 Os elementos Terras Raras (TR)

Os elementos terras raras como definidos pela IUPAC compdem um
conjunto de 17 elementos quimicos, no qual se incluem os lantanideos -
elementos de niameros atdémicos de 57 a 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tm, Tb, Dy, Ho, Er, Yb e Lu) - o escandio (Sc) e o itrio (Y) (VONCKEN,
J.H.L.,2016).0s terras raras sao formados por dois grupos de elementos
quimicos: o grupo 1l B: Escandio (Sc) e itrio (Y) e pelo grupo dos Lantanideos:
Lantanio (La) — Lutécio (Lu). Estes elementos ocupam uma posic¢ao particular na
tabela periddica, apresentam uma estrutura idéntica das camadas eletrénicas 5d
e 6s. Suas diferencas estéo relacionadas com o progressivo preenchimento do
nivel eletrénico 4f (KOSTKA et al., 2015).

O estado de excitacéo trivalente (TR*3) é caracteristico para todos os ions
terras raras. Contudo, existem outros estados de excitacdo como TR*? e TR*,
porém estes estados apresentam baixa estabilidade. Os ions TR*2 e TR* mais
estaveis sao formados pelos elementos que possuem configuracdo eletrénica

com final 4f°, 4f” e 4f4, como é o caso do Ce** e do Tb* para os ions

tetravalentes e o do Eu*? e do Yb*? para os ions bivalentes.

Os orbitais 4f dos TR encontram-se protegidos pelas camadas mais
externas, fazendo com que os ions lantanideos apresentem propriedades
Opticas Unicas, por exemplo, espectros de linhas. No inicio do século 20,
estudiosos (KRAMERS, 1930) sugeriram que estes dados espectrais poderiam

ser atribuidos as transicdes dentro da configuracéo 4fN. Varias aplicacdes na
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area de espectroscopia luminescente contendo ions TR*3 foram mencionadas
(LIUet al., 2013; KOSTKA et al., 2015).

O comportamento de um fon TR*3no interior de uma rede hospedeira, seja
um material cristalino ou ndo, pode ser estudado através da estrutura das bandas
eletrbnicas. Os niveis de energia dos terras raras sdo bem definidos com
pequenas modificacbes provocadas pelo efeito do campo cristalino
(STACHOWICZ et al., 2014). Através da teoria de bandas é possivel analisaras
propriedades eletronicas destes elementos, as quais sdo regidas pelas ligagdes
guimicas. As propriedades eletrbnicas de um material sdo representadas e
descritas através de modelos de bandas de valéncia (BV), bandas de conducéo
(BC) e bandas proibidas. Por meio dos dados espectrais dos compostos
contendo ions de TR € possivel quantificar as energias fundamentais e excitadas
destes ions. O comportamento fotoluminescente destes materiais pode ser
avaliado levando em consideracdo a diferenca entre a energia dos niveis
excitados dos fons TR*3 e dos estados dos ligantes (BHARAT et al., 2017).

Os ions TR*3 apresentam um numero grande de niveis de energia que
pode gerar emissdes desde o infravermelho (IV) até o ultravioleta (UV). As
propriedades espectroscépicas dos TR*® sdo compreendidas a partir da
observacédo da sua absor¢do e emissao Optica.

Na absorcdo, os ions TR*3 absorvem uma radiagdo em bandas muito
estreitas, do tipo transi¢coes f — f e bem definidas. Essas transi¢des (f — f) sdo
conhecidas como proibidas pela regra de selecdo para o espectro atdmico.
Segundo a regra, s6 sdo permitidas transicdes com troca de paridade, do tipo f
— d. Observando que os numeros quanticos secundarios p e f sdo impares e s
e d sdo pares. Quando a simetria de um ion é removida devido ao efeito do
campo cristalino, percebe-se que ocorre a mistura de algum estado de paridade
oposta. Isto faz com que as transi¢cdes que antes eram proibidas, passem a ser
permitidas. Essas transigdes f—f ocorrem pela relaxacdo da lei de Laporte
atraves da teoria de Judd-Ofelt, que admite transi¢cdes entre estados de mesma
paridade (d—d, f—f), oriundas de uma mistura de estados da configuragao 4f e
5d (JUDD e OFELT, 1962 apud QUIRINO, 2007, p. 78).
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Essas transi¢coes sdo responsaveis por inumeras aplicacdes tecnoldgicas,
tais como lasers, sondas estruturais no estado solido e em solugéo, sensores
para aplicacdes bioinorganicas e displays. Existem outros tipos de transi¢cdes
eletrénicas envolvendo os ions lantanideos, como por exemplo, as transi¢cdes do
tipo 4f" — 4f"1 5d; (f-d) e as de transferéncia de carga que, aparecem nos
espectros como bandas largas, por serem interconfiguracionais (BATISTA,
2003).

De acordo com a regra de Laporte, as transi¢ces internas f-f dos ions
lantanideos sdo de natureza proibida, de modo que a absorcédo direta de
radiacdo eletromagnética pelo proprio ion torna-se invidvel para fins
luminescentes. Um artificio bastante utilizado a fim de contornar o problema de
baixos coeficientes de absorcdo dos ions lantanideos livres consiste em
coordenar o ion lantanideo em matrizes inorganicas que absorvam fortemente
na regiao do ultravioleta e tenham a propriedade de, na sequéncia, transferir a
energia eficientemente para o ion, através de relaxa¢éo cruzada, para que este
emita luz (BARBOSA et al., 2017).

Entre as diversas aplicacdes os lantanideos sédo inseridos em matrizes,
gue podem colaborar, absorvendo e transferindo energia ao Ln. Em virtude da
sua configuracdo eletrénica, os TR destacam-se como caracteristica a
capacidade de sofrer pouca influéncia da matriz a qual sdo incorporados
(VENTIERI, 2016).

Na emisséo, os ions TR sdo classificados quanto a sua faixa de emisséo
e podem ser grupados em trés classes conforme esquematizado na Tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo dos TR quanto a intensidade das emissdes

Intensidade das emissdes Elementos Faixa de emissao
Forte Sm*3(643 nm) Fluorescéncias na regiao
Eu*® (614 nm) visivel

Tb*3 (545 nm)
Dy**(573 nm)

Fraco Ert3,  Pr, Nd*, Ho™, Regi&o do
Tm*e Yb*? Infravermelho préximo
La*3, Gd*e Lu*® N&o exibem fluorescéncia*

Inexistente
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* 0 primeiro nivel excitado desses TR esta muito acima dos niveis de tripleto de

gualquer matriz usada comumente.

2.4 Método Sonoquimico

A sonoquimica € a area da quimica que estuda o efeito de ondas
ultrassonicas sobre sistemas quimicos. O ultrassom é uma forma de energia que
pode ser transmitida a qualquer tipo de meio fisico, gerando condi¢ces
especificas, grande quantidade de bolhas ou cavitagdo. Durante o colapso das
bolhas, séo geradas altas tensfes de cisalhamento e forcas hidrodinamicas que
tém a capacidade de modificar estruturas quimicas (MASON e LORIMER, 2002).
Diferente dos demais métodos, a sonoquimica necessita apenas da presenca de
um meio liquido para produzir seus efeitos.

As particulas sao dispersas em um liquido por meio de ondas de
ultrassom, na faixa de 20 kHz a 15 MHz de frequéncia. A medida que as
moléculas do liquido se expandem e se comprimem, h& a formacao de ondas de
choque que ao atingirem as particulas do material promovem a reducéo
significativa em sua area superficial (XU e SUSLICK, 2011).

A irradiacdo de ultrassom no liquido promove o fenbmeno importante
conhecido por cavitacdo que da condi¢cdes necessarias para que reacao quimica
aconteca. A cavitacao consiste na formacéo, crescimento e imploséo de bolhas
em um liquido (BEDEKAR et al.,2009).

O processo de cavitacdo ocorre quando as ondas de ultrassom séo
irradiadas em um liguido. O ciclo de expanséo destas ondas exerce uma pressao
negativa no liquido o que faz com que as moléculas se afastem uma das outras.
Se o0 ultrassom possuir uma alta intensidade, o ciclo de expansao pode criar
cavidades no liquido. Uma vez criadas estas cavidades, as pequenas bolhas de
gas irradiadas com ultrassom absorvem a energia das ondas sonoras e crescem.
ApoOs este processo, a cavidade, tanto a baixas quanto a altas intensidades
sbnicas, ndo pode mais absorver energia tao eficientemente. Entdo o liquido das
vizinhancgas exerce uma pressao, provocando a implosdo da cavidade, que

fornece as condi¢cdes necessarias
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para que reacdes quimicas ocorram (WU et al., 2013). O diagrama da Figura 5

mostra esse processo de cavitagcao no decorrer do tempo.
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Figura 5. Esquema das etapas do processo de cavitacao acustica (Adaptado de SANCHETI e
GOGATE, 2017).

A etapa de implosdo ocorre de forma tdo rdpida que pouco calor se
desprende durante o colapso. O liquido ao redor da cavidade rapidamente ir&
absorver o calor da cavidade. Este calor absorvido € utilizado como fonte da
sonoquimica homogénea de forma localizada. Esta fonte de calor pode chegar a
atinge temperaturas entre 4000 e 10000 K, com alta presséo na ordem de 10%Pa,
em tempo extremamente curto (alguns microssegundos) e velocidades de
aquecimento e resfriamento perto de 10° K s%(SANCHETI e GOGATE, 2017).
A cavitacdo acustica funciona como uma forma de agrupar a energia difusa do
som para um conjunto com condi¢cées Unicas, com o propésito de produzir
materiais com propriedades Unicas, a partir de seus precursores dissolvidos

em solucao.
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3. MATERIAIS E METODO
3.1 Materiais

No presente capitulo, serdo apresentados os reagentes utilizados para
obtencdo do ZnMoOas puro e co-dopado com os TR (TR = Eu*3, Tb*3 e Tm*3).
Posteriormente, sera feita a descri¢cdo do procedimento experimental empregado

e das caracterizacOes realizadas nas amostras.

Os reagentes utilizados para as sinteses das particulas de ZnMoOse de

ZnMoOa: TR e suas especificagbes encontram-se descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Especificagcdes dos reagentes utilizados na preparacao das particulas
de ZnMoOa4

Reagentes Férmula Marca Pureza (%)
Acido Molibdico H>M00O4 Alfa Aesar 85%
Nitrato de Zinco Zn(NOs)2.6H.0 Synth 96%

Hexahidratado
Oxido de Térbio Th4Oy Aldrich 99.9%
Oxido de Euro6pio Eu.03 Aldrich 99.9%
Oxido de Tulio Tm20s Aldrich 99.9%
Hidréxido de NH4OH Synth 24%
Amonio
Acido Nitrico HNO; Vetec 65%
3.2 Método

O processador ultrassonico utilizado para a sintese das amostras de
interesse neste trabalho € da marca Branson Ultrasonics Sonifier, modelo S- 450,
com uma poténcia de 400 Watts e frequéncia de 25KHz. O equipamento permite
programar a amplitude das ondas emitidas pela ponta ultrassénica a um nivel
pré-selecionado, de modo que a irradiacdo das ondas na solucdo possa ser

controlada. Na Figura 6, esta representado o fluxograma com as
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etapas realizadas no procedimento experimental nas sinteses de ZnMoOas e de

ZnMoOa: TR pelo método sonoquimico.

£ N\

Solugdo A Solucdo B
(Mo) (Zn)

3

TR

Nhaop | | SoMeEoC [ 4@ i The Eul

oH = 8 =) !

Centrifugacéo
Secagem
650°C
Calcinacdo |mm)
¢ 750°C Por 4 horas

850°C

Figura 6. Fluxograma do procedimento experimental pelo método sonoquimico.

Para sintese inicialmente, os oOxidos (Eu20s3, ThsO7 e Tm203) foram
dissolvidos, separadamente, em 10 ml de &cido nitrico para obtencao dos seus
respectivos nitratos. Visto que na forma de oOxidos, estes elementos sé&o
insoltveis no meio reacional.

Foram preparadas duas solugbes precursoras: uma de molibdénio
(solucdo A) e a outra de zinco (solucéo B). Para as duas solucdes, o0 reagente
da partida foi dissolvido em 40 ml de 4gua destilada sob agitagdo magnética e
temperatura de 80°C. A solucéo A foi exposta a irradiagao de ultrassom de alta
intensidade com 65% de amplitude em modo continuo. Em seguida, a solu¢cédo B

foi adicionada a solucdo A, durante o ultrassom, por gotejamento no intervalo
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de tempo de 10 em 10 minutos. Apdés a dissolucdo completa, foram adicionados
ao sistema os dopantes (Tm, Tb e Eu) em forma de nitrato. Por ultimo, foi
acrescentado a solugcdo o NH4OH para estabilizagéo do pH em 8. A solucéo foi
centrifugada por trés vezes em agua destilada e em seguida foi mantida na estufa
a uma temperatura de 80°C por 24h para secagem. As particulas foram
calcinadas em diferentes temperaturas: 650, 750 e 850°C por 4 horas com taxa
de aquecimento de 10°C/ minuto.

As quantidades dos dopantes Tm e Tb foram mantidas em 1 %mol,
variando a concentragdo do Eu em: 1, 1.5, 2, 2.5 e 3 %mol para avaliar o efeito

no comportamento fotoluminescente.

3.3Técnicas de caracterizacdo das particulas

3.3.1 Difracao de Raios X

As particulas foram caracterizadas estruturalmente pela difracéo de raios
X usando o equipamento Shimadzu 7000. O método de difracdo de raios X (DRX)
€ utilizado para identificacdo de fases cristalinas no estado solido do material.
Todo material cristalino apresenta um Unico padréo de difracao, que € constituido
pelos valores do espacamento interplanar (d) e pelas intensidades relativas dos
picos (). Para identificar a fase das particulas de ZnMoOas e de ZnMoOa: TR, as
amostras foram submetidas a técnica de DRX. As condicbes de uso do
equipamento no momento das andlises foram: faixa de varredura de 10° a 50°,
passo angular de 0,020° velocidade de varredura 1° graus por minutos com
radiacdo CuKa (A= 1,54 A), de 40 kV e 30 mA.

3.3.2 Método de Rietveld

O refinamento estrutural foi realizado a partir do método Rietveld. Com
esta técnica é possivel obter informagBes mais detalhadas sobre a estrutura
cristalina do material. Esta técnica tem como principio de funcionamento o
meétodo de minimos quadrados, o qual permite ajustar o perfil de difratogramas
de raios X dos materiais. O ajuste realizado pelo método Rietveld acontece

através do refinamento simultaneo de algumas variaveis: estrutura cristalina,
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difracdo de efeitos Opticos, fatores instrumentais, parametros estruturais,
microdeformacdes e orientacdo preferencial dos picos. Através deste método é
possivel obter os pard@metros da célula unitaria, tamanho de cristalito e o valor

da microdeformacé&o. O programa utilizado para analise foi o Maud versao 2.33.

3.3.3 Espectroscopia na regido do UV-Visivel (Uv-Vis)

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos utilizando um
espectrometro Shimadzu, modelo Uv-2600 na regido de 200-800 nm
programado para o modo de refletancia difusa. O Sulfato de bario (BaSOa) foi
adotado como material de referéncia. As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente com as amostras na forma de pd. Nos espectros de
espectroscopia de reflectancia difusa na regido de Uv-visivel, o coeficiente de
absorcao foi expresso pela funcdo F(R) de Kubelka-Munk (1931), F(R), e a
energia da banda proibida é estimada com base nas consideracdes tedricas.

O coeficiente de absorcéo a(A) de um filme fino pode ser calculado pela

seguinte equacao (1), onde t € a espessura da amostra e A é a absorbancia.

a(d) = 2.303[?) (1)

O coeficiente de absor¢éo proximo a borda da banda de absorcgéo é
fungéo da frequéncia conforme a equacao (2).
ahv = (hv—Eg)" (2)

Em que hv € a energia de foton, a é o coeficiente de absor¢céo, n € uma

constante que pode assumir diferentes valores para diferentes transi¢coes
obedecendo regras de selecdo bem definidas. Assim, para transi¢Oes diretas
permitidas n = 1/2, para transi¢cdes diretas proibidas n = 3/2, para transicéo
indireta permitida n = 2, para transi¢do indireta proibida, n = 3. Um gréfico é

plotado entre («hv)", no eixo da ordenada, vs hw, no eixo da abscissa. A

extrapolagdo da linha reta para (ahv)™ = 0 d& o valor da energia do gap.
Através de medidas de absorcéo oOptica, € possivel estimar o valor da

energia de gap e ter indicacfes a respeito do tipo de transicdo do band gap de
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um semicondutor. O intervalo do band gap é definido como o féton minimo
necessario para excitar os elétrons localizados na parte superior da banda de
valéncia para a parte inferior da banda de conducéo (FUERTES-RUIZ et al., 2012
e CAVALCANTE et al., 2012). As transicdes eletrbnicas sao de dois tipos: diretas
e indiretas. Para materiais que tém gaps diretos, a excitacdo pode ser somente
devido a fotons. Contudo, para materiais com gaps indiretos, além da energia do
foton, deve ser acrescentada a energia de uma vibragao intrinseca da rede do

material.

3.3.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de emisséo fotoluminescentes de todas as amostras foram
realizadas utilizando um comprimento de onda de excitacdo de 405 nm através
de um laser com ions de Kriptdnio (Coherent Innova) com uma poténcia de saida
do laser de 200 mW. Foram utilizadas fendas no monocromador termal Jarrel-
Ash Monospec 27 com largura de 200 nm. Foi utilizada uma fotomultiplicadora
Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicado composto de “lock in” SR-
530 controlado por um microcomputador. As medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo

A morfologia das particulas foi caracterizada por intermédio de um
microscoépio eletrdnico de varredura com canhdo de elétrons por emissédo de
campo (FEG-MEV; ZEISS, modelo Supra 35 — VP). A partir desta técnica é
possivel obter informacfes importantes quanto a morfologia das particulas:

forma e homogeneidade das particulas.



Capitulo IV
RESULTADOS E DISCUSSOES
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4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difracao de raios X

As andlises de difracdo de raios X permitiram identificar a formacéo da
fase cristalina das particulas de ZnMoO4 e de ZnMoOa4: TR obtidas pelo método
sonoquimico. Os padrfes de difragdo de raios X das amostras sintetizadas séo
apresentados na Figura 7. Todos os picos de difracdo identificados foram
indexados como estrutura cristalina triclinica do tipo alfa (a), em conformidade
com a carta de referéncia JCPDS No. (35-0765).

ZnMoOy: 1% Tm, 1% Tb, 3% Eu
F—ZnMoOy: 1% Tm, 1% Tb, 2.5% Eu

= 8 5 g
. 2 vm e < —— ZnMoOy: 1% Tm, 1% Tb, 2% Eu
A A M At
——ZnMoOy: 1% Tm, 1% Tb, 1.5% Eu

(@)

3 ———J»—A—/Mw—/\ﬂ—« —— ZnMoOy: 1% Tm, 1% Tb, 1% Eu
3 ___JV_,\_ALMWW = ——ZnMoO,
S “ ‘ S
17 . 3
£ : 3
2 :l :H H e,
E:A :!H‘” 236 238 240 242 244 246 248 250
L 20 (graus)
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Figura 7. Difrag8o de raios X das particulas de ZnMoO4 e de ZnMoOa4: TR calcinadas em
temperaturas diferentes; (a) 650°C, (b) 750°C e (c) 850°C.

A partir deste resultado é possivel afirmar que o método sonoquimico foi
satisfatorio para formagédo da fase a-ZnMoOas. Observa-se nos resultados de

DRX uma diminuicédo na intensidade do pico (120) em 24.25° & medida que
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aumenta a quantidade de dopantes na matriz. Devido a diferenca de tamanho
entre os ions TR*3e Zn*?, ocorre o aparecimento de regides de tensées em torno
do sitio que foi substituido. Este mesmo comportamento também foi verificado
por Ju et al. (2011), no que observam que os picos dos padrdes de DRX se
tornam fracos e ligeiramente amplo devido ao efeito do aumento da
concentracdo do Tb*3 no ZnMoOas. A distorcdo nos clusters [ZnOs] provocada
pela substituicdo dos cations é também evidenciada pelo deslocamento dos
picos para regido de menor angulo conforme mostrado no detalhe da Figura 7,
uma vez que a incorporagao dos fons TR*3na rede do ZnMoO4induz a distor¢&o
local na estrutura do cristal devido a presenca de cations com dimensfes
diferentes(PAL et al., 2012). Mais precisamente sobre a diminuicdo da
intensidade do pico (120), este comportamento esté estritamente relacionado a

um crescimento preferencial de determinado plano cristalografico do ZnMoOa.

4.2 Refinamento Estrutural

Foram realizados estudos de refinamento estrutural pelo método Rietveld
com a finalidade de confirmar que a fase obtida é a fase a (estrutura triclinica)
do ZnMo04.0 refinamento pelo método Rietveld utiliza os perfis das intensidades
obtidas pelas medidas de varredura lenta (1°/ min) do material a partir da técnica
de difracéo de raios X. Desta forma € possivel obter um modelo aproximado da
estrutura real obtida.

Os resultados dos refinamentos de Rietveld estédo representados nas
Figura 8, 9 e 10, referentes as amostras calcinadas a 650°C, 750°C e 850°C,
respectivamente. Os padrdes de difracdo medidos sdo bem ajustados a carta de
referéncia ICSD 1528282. Os difratogramas correspondentes aos dados
experimentais e teoricamente calculados sdo praticamente idénticos, conforme

mostrado na linha Obs.-Calc.
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Figura 8: Refinamento das amostras calcinadas a 650°C; (a) ZnMoOa; ZnMoOa4: 1% Tm, 1%
Th, X% Eu (b) x = 1%, (c) 1.5%, (d) 2%, (e) 2.5% e (f) 3%
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Figura 9: Refinamento das amostras calcinadas a 750°C; (a) ZnMoOa; ZnMoOa4: 1% Tm, 1%
Th, X% Eu (b) x = 1%, (c) 1.5%, (d) 2%, (e) 2.5% e (f) 3%
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Figura 10: Refinamento das amostras calcinadas a 850°C; (a) ZnMoQOa4; ZnMoOa4: 1% Tm, 1%
Th, X% Eu (b) x = 1%, (c) 1.5%, (d) 2%, (e) 2.5% e (f) 3%

Os valores obtidos pelo refinamento (a, b, c: parametros de rede; V:
volume da célula unitéria; a, B, Y: angulos da célula unitaria; D: tamanho de
cristalito, &€: Microdeformacdo e 0 Resragg: parametro de qualidade do
refinamento)estéo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Resultados do refinamento das particulas ZnMoO4 e ZnMoOa4: TR

Amostras aAy |[bA) [cA |VA? |a B y D(nm) | € Reragg
(10%

ZMO (650°C) | 9.682 | 6.948 | 8.368 | 563.035 | 101.71 | 96.74 | 106.86 | 95.44 1.06 | 9.20

ZMO: 1%Eu | 9.683 | 6.952 | 8.355 | 562.127 | 101.72 | 96.84 | 106.85 | 9357 | 1.09 | 9.86
(650°C)

ZMO:1.5%Eu | 9.699 | 6.955 | 8.366 | 564.480 | 101.68 | 96.83 | 106.81 | 93.07 1.16 | 14.03
(650°C)

ZMO: 2%Eu | 9.690 | 6.962 | 8.373 | 564.938 | 101.72 | 96.71 | 106.82 | 68.83 | 1.32 | 13.08
(650°C)

ZMO: 9.704 | 6.960 | 8.372 | 565.518 | 101.71 | 96.82 | 106.80 | 68.74 | 2.24 | 13.20
2.5%Eu
(650°C)

ZMO: 3%Eu | 9.702 | 6.960 | 8.376 | 565.712 | 101.68 | 96.81 | 106.80 | 67.34 | 2.9 | 15.49
(650°C)

ZMO(750°C) | 9.678 | 6.938 | 8.361 | 561.407 | 101.42 | 97.02 | 106.79 | 97.85 1.27 | 3.76

ZMO: 1%Eu | 9.715 | 6.970 | 8.381 | 567.537 | 101.73 | 96.87 | 106.82 | 99.36 | 1.34 | 13.37
(750°C)

ZMO: 9722 | 6.971 | 8377 | 567.860 | 101.83 | 96.80 | 106.80 | 102 156 | 11.33
1.5%Eu
(750°C)

ZMO: 2%Eu | 9.722 | 6.970 | 8.381 | 567.910 | 101.65 | 96.86 | 106.75 | 102.57 | 2.27 | 10.45
(750°C)

ZMO: 9.694 | 6.952 | 8.458 | 570.010 | 101.63 | 96.85 | 106.79 | 106.14 | 2.63 | 8.35
2.5%Eu
(750°C)

ZMO: 3%Eu | 9.731 | 6.980 | 8.396 | 570.410 | 101.73 | 96.84 | 106.78 | 108.43 | 3.54 | 7.86
(750°C)

ZMO(850°C) | 9.6843 | 6.9468 | 8.3357 | 560.783 | 101.64 | 96.77 | 106.81 | 96.27 1.69 | 11.89

ZMO: 1%Eu | 9.700 | 6.9558 | 8.3600 | 564.082 | 101.70 | 96.92 | 106.71 | 10354 | 1.63 | 9.38
(850°C)

ZMO: 9.677 | 6.969 | 8.366 | 564.194 | 101.77 | 96.82 | 106.67 | 103.86 | 2.25 | 8.95
1.5%Eu
(850°C)

ZMO: 2%Eu | 9.7142 | 6.9666 | 8.3631 | 565.972 | 101.76 | 96.80 | 106.81 | 105.31 | 2.19 | 10.65
(850°C)

ZMO: 9.7075 | 6.9585 | 8.3823 | 566.221 | 101.68 | 96.83 | 106.81 | 110.1 2.63 | 9.56
2.5%Eu
(850°C)

ZMO: 3%Eu | 9.722 | 6.970 | 8.381 | 567.916 | 101.65 | 96.86 | 106.75 | 1108 | 3.13 | 11.03
(850°C)

Carta 9.691 | 6.964 | 8.367 | 564.67 | 101.72 | 96.73 | 106.87
referéncia
JCPDS  35-
0765

Obsi.: ZMO: ZnMoOzg;

Obsz.: Subentendido a presenga de 1% Tm, 1% Tb para as amostras co-dopadas.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 3, observa-se um
aumento no volume da célula unitaria conforme o aumento da concentracéo dos
TR. Os raios idnicos do Tm*3, Tb*3 e Eu*3, com nlimero de coordenacdo (NC)
igual a 6, apresentam os respectivos valores : 0.869, 0.923 e 0.947 A, enquanto

gue para o Zn*2 (NC = 6) e 0 Mo*® (NC = 4) possuem 0s respectivos




47

valores: 0.74 e 0.41 A. Devido a diferenca da valéncia e do tamanho entre o0 Mo*®
e o TR*3, considera-se que os ions TR*3 ocupam os sitios de Zn*?, gerando
defeitos na rede (ZHOU et al., 2008). Verificar-se uma expansdo na ceélula
unitaria do ZnMoOa4 conforme evidenciado na Figura 11(a) confirmando a entrada
dos TR na rede cristalina do molibdato de zinco.

O tamanho médio de cristalito foi estimado pela equacgéo de Scherrer (3)
(CHENGAIAH et al, 2014).

D, . _ooa, 3)

At fBCos8

Em que Dnk€ 0 tamanho médio de cristalito, A € o comprimento de onda,
6 é a metade do angulo de Bragg e 8 é a largura meia altura da reflexao
selecionada (FWHM).

O aumento no tamanho de cristalito com 0 aumento da temperatura de
tratamento é esperado, em razdo do aumento do fornecimento de energia em
temperaturas maiores, 0 que favorece a nucleagcdo e crescimento de
cristalitos(CHIH-CHEN et al., 2010). Este comportamento é verificado para as
amostras tratadas a 750°C e 850°C. Contudo, observa-se um comportamento
oposto, notadamente, para as amostras tratadas a 650°C, uma reducdo no

tamanho de cristalito conforme representada na Figura 11(b).
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Figura 11: (a) Volume da célula unitaria X Concentragdo dos TR*3, (b) Tamanho do cristalito X

Concentracdo dos TR*3 e (c) Microdeformacgéo X Concentracdo dos TR*3.

Segundo Barbosa et al. (2017) e Gao et al. (2016), a reducéo do tamanho
do cristalito deve-se principalmente a distorcdo na rede hospedeira do ZnMoO4
causada pela presenca dos dopantes, o que promove o retardamento da taxa de
nucleacdo, e posteriormente, da taxa de crescimento das particulas, atingindo
um tamanho minimo para concentracées maiores de dopante. De acordo com
Vidya et al. (2015), o dopante proporciona uma forca de retardamento no
crescimento dos contornos de graos. Se esta forca de retardo gerada for superior
a forca de crescimento de grdo pelo ion formado da rede (Zn), entdo a
difusibilidade é reduzida. A microdeformacao estd associada com as condi¢cfes
de sintese que os materiais foram formados. A exemplo disso temos a rapida
precipitagéo das particulas ZnMoOa4 devido a forte forga de atragédo entre os ions
Zn*2 (ou TR*®) e (Mo0a)?2. As ligagdes que se formam posteriormente podem

gerar a formacao de defeitos e deformacao nos cristais.

Com base nas posi¢des ocupadas pelos atomos de O, Zn e Mo obtidas

pelo método de refinamento, foram construidas as estruturas das células
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unitarias de todas as amostras utilizando o programa VESTA versao 2.1.0. A
Figura 12 representa de forma esquematica estas estruturas. Foram observas
mudancas nos valores dos angulos (a, B) no interior dos clusters de [MoO4].
Essas distorcbes podem estar associadas ao préprio método de sintese
empregado, assim como a introducdo dos dopantes do rede do molibdato de

zinco.

e g
= 4
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3
0% B 7
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B=106.24° -

B= 108,990

Figura 12: Estruturas da célula unitaria do ZnMoO4 e ZnMoOa: 1% Tm, 1% Tb, x%; (a) ZNnMoO4
650°C, ZnMoO4: 1% Tm, 1% Tb, x%: (b) 1%, (c) 1.5%, (d) 2%, (e) 2.5%, (f) 3% 650°C; (g)
ZnMoOa4 750°C, ZnMoOa4: 1% Tm, 1% Th, x%: (h) 1%, (i) 1.5%, (j) 2%, (I) 2.5%, (m) 3% 750°C;
(n) ZnM0o04850°C, ZnM0oOa4: 1% Tm, 1% Th, x%: (0) 1%, (p) 1.5%, (q) 2%, (r) 2.5%, (s) 3%
850°C.

Segundo Zhou et al. (2017), devido o ion eurépio ter uma propriedade de
retirada de elétrons mais forte do que o zinco e pelo surgimento de defeitos
provocado pela substituicdo dos cations, a presenca dos clusters de [EuOs]sao
responsaveis pela distor¢cdo da rede e possivelmente pelo enfraguecimento das
ligacdes quimicas [Mo-O]. Em seu estudo afirma que esta desordem, traz como
consequéncia, da transi¢cédo de fases (B — a) do ZnMoOa.

4.3 Espectroscopia na regido do UV-Visivel

Foram realizadas medidas de espectroscopia no Uv — Visivel no modo

deRefletancia Difusa para determinar a energia de “gap” (Egap) nas particulas
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de ZnMoOs e de ZnMoOa4: TR. Os dados de refletancia obtidos foram convertidos
para absorbancia [F(R) = a], gerando um grafico de absorbancia versus energia
(eV). Os valores da energia de gap foram obtidos a partir da extrapolacéo da reta
na regido linear do grafico de acordo com o método de Tauc e Wood (1972).

Na literatura ndo existe uma concordancia sobre o tipo de transi¢cao
eletronica que acontece noband gap do ZnMoO4. Spassky et al. (2011) e Zhai et
al. (2016) afirmam que as transicdes sao de natureza indireta. Lacomba- Perales
et al., (2008),Vvalidzic et al. (2012) e Fuertes-Ruizet al. (2012)certificam que o0s
cristais de ZnWOase ZnMoO4sexibem um espectro de absorgéo optica governado
por transicoes eletrénicas diretas.

As transicdes eletrbnicas nos materiais acontecem através das bandas de
energia e sao seguidas pela absor¢ao ou emisséo de fétons em um cristal. Para
um cristal possuir transicdes eletrbnicas diretas é necessério observar a
conservacao da energia e do momento no cristal nas recombinacées onde 0s
elétrons e buracos possuem o mesmo vetor de onda (K). Esta condicdo é
favorecida quando o maximo da banda de valéncia (BV) e o minimo da banda
de conducao (BC) estdo na mesma regido de simetria do sélido, ou seja, na
mesma zona de Brillouin. Nesse caso, uma transicdo Optica pode ser
representada como uma linha praticamente vertical, sem variagdo do momento
(Ak = 0). Em um semicondutor de gap indireto, para que ocorra a conservacao
do momento € necessaria a participacdo de fébnons para completara transicao,
ja que o minimo da banda de conduc¢édo e o maximo da banda de valéncia ndo
estdo na mesma regido de simetria do solido (Ak # 0) .(BORGES, 2014). A Figura

13 apresenta de maneira esquematica os dois tipos de transicdes eletronicas.
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Figura 13: Representacdo esquemaética de recombina¢éo banda-banda (a) para semicondutor
de gap direto e (b) de gap indireto.

Para determinacdo do gap das particulas de ZnMoO4 e de ZnMoOa: TR,
foram calculados os dois tipos de transi¢cdes, contudo, nao foi observando uma
diferenca significativa entre os dois valores. Desta forma, foi considerado o gap
direto para as todas as amostras.

A tabela 4 apresenta os resultado encontrados da energia de gap pata
todas as amostras.

Os valores da Energia de gap estdo na faixa de 3.58 e 4.22 eV. A
substituicdo dos ions TR*3 pelos ions Zn*2 promove um desequilibrio nas cargas
dentro da estrutura cristalina do ZnMoOa4 devido as valéncias dos céations serem
diferentes. Como forma de restaurar a neutralidade do material, ocorre a
formacdo de defeitos estruturais. O ion TR*3guando incorporado na matriz
ZnMoOa4 provoca excesso de cargas positivas, logo o surgimento de vacancias
de Zn*? é o mecanismo causado para contrabalancear as cargas
(SCHUBERTAND, E.F. e KIM, 2005). A presenca destes defeitos promove o
surgimento de niveis eletrénicos intermediarios na regido proibida. Esta nova
configuragcdo do “band gap” contribui para que as transi¢oes eletrbnicas

acontegcam em um intervalo de gap menor (OLIVEIRA et al., 2017).
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Tabela 4 — Valores da Energia de gap

Amostras Energia de Gap (eV)
ZMO puro 650°C 3.87
ZMO: 1% Eu 650°C 3.77
ZMO: 1.5% Eu 650°C | 3.73
ZMO: 2% Eu 650°C 3.65
ZMO: 2.5% Eu 650°C | 3.67
ZMO:3% Eu 650°C 3.58
ZMO puro 750°C 4.04
ZMO: 1% Eu 750°C 3.87
ZMO: 1.5% Eu 750°C | 3.95
ZMO:2% Eu 750°C 4.00
ZMO:2.5% Eu 750°C 3.96
ZnMoQgs: 3% Eu 750°C | 3.92
ZnMoOQO. puro 850°C 4.22
ZMO:1% Eu 850°C 4.06
ZMO: 1.5% Eu 850°C | 3.73
ZMO: 2% Eu 850°C 3.92
ZMO: 2.5% Eu 850°C | 3.96
ZMO: 3% Eu 850°C 3.61

Observa-se que nao existe uma linearidade na correlacdo entre a energia
de gap e a concentragéo dos dopantes, contudo, compreende-se que a presenca
dos dopantes causa uma diminuicdo da Egap. E razoavel considerar que outros
fatores podem interferir na Egap, tais como: as condicfes de sintese, 0 método
de sintese para obter o material, bem como a morfologia das particulas. La Porta
et al. (2017) faz uma correlacdo entre a energia de gap e a energia de superficie
das particulas de ZnS, aliando as menores energia de gap com as principais
superficies reativas nos processos fotocataliticos.

As amostras tratadas em 850°C apresentaram, na meédia, um valor de
energia de gap maior devido uma maior organizagao estrutural nestas amostras.

O aumento da temperatura de tratamento promove a diminuicdo dos
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niveis intermediarios de energia no band gap, aumentando o intervalo da
banda proibida (GONCALVES et al., 2009).

4.4 Medidas de Fotoluminescéncia

A Figura 14 apresenta os espectros de emissao de fotoluminescéncia das
particulas de ZnMoOs tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Foi
utilizado na excitacdo dos elétrons um laser de A = 405 nm (Eexc = 3.06 eV).
Durante o processo de excitacdo a temperatura ambiente, alguns elétrons
localizados em niveis de energia intermediarios inferiores (orbitais 2p do O)
préximo a Banda de Valéncia (BV) absorvem energia. Como consequéncia, 0s
elétrons energéticos sao promovidos para altos niveis de energia intermediaria
(orbitais 4d do Mo) localizados perto da Banda de Conducéo (BC). Quando os
elétrons retornam ao estado de menor energia, novamente atraves de processos
radiativos, as energias decorrentes dessa transicao eletrbnica sdo convertidas

em fotons (hv’).

35

(a) 104 (b)

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

600 650
A (nm)

1.0 (d)\ 725 nmy====== Ez%l

Intensidade (u. a.)

Intensidade (u.a.)

T T T
500 600 700 800
A (nm)

Figura 14: Espectros de emisséo de fotoluminescéncia do ZnMoOa: (a) 650°C; (b) 750°C; (c)
850°C e (d) comparacao dos trés espectros.
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Observa-se pelos resultados apresentados na Figura 14 que o
comportamento de fotoluminescéncia é bastante influenciado pelo tratamento
térmico. A amostra tratada a 650°C apresenta uma banda larga distribuida em
todo o espectro que se estende de 450 — 800 nm, com um maximo em torno de
625 nm. A amostra tratada a 750°C apresenta um deslocamento da banda para
direita com um maximo em torno de 725 nm. A amostra tratada a 850°C
apresenta um comportamento oposto, com deslocamento da banda para a
esquerda com maximo em torno de 475 nm.

Zhai e Huang (2016) avaliaram os efeitos da temperatura de tratamento
na morfologia e na fotoluminescéncia do ZnMoOa4, observando que em particular
a banda de FL na faixa do vermelho aumenta em intensidade com a temperatura
de sinterizagcdo. Mikhailik et al. (2006) mostraram que as emissdes do ZnMoOa4
mudaram para regides de menor energia [2.45 eV (506 nm) — 1.95 eV (635 nm)]
a medida que a energia de excitacao era alterada. De acordo com os autores,
algumas explicagcbes s&o propostas no sentido de compreender este
comportamento. Em primeiro lugar, afirmam que os atomos de Mo ocupam
diferentes posi¢des na rede do cristal, o0 que produzem diferentes tipos emissoes.
A segunda observacdo estd na interacdo de Jahn-Teller que afeta a estrutura
dos estados emissores. Spassky et al. (2009) afirmam que a localizacdo dos
estados excitados de energia € diferente a partir das distor¢des encontradas nos
tetraédricos [MoOa4].

Segundo Sczancoski et al. (2010), as transicfes eletrénicas do tipo Mo
(4d) — O (2p) podem apresentar emissdes diferentes de acordo com o
posicionamento dos defeitos na estrutura de bandas. Os espectros da Figura 15
foram decompostos em bandas de emissdes com o0 objetivo de estimar a
contribuicdo de cada faixa do visivel para o comportamento fotoluminescente do
ZnMoOas. As transicdes correspondentes a primeira e a segunda banda da
deconvolucédo esta associada aos defeitos rasos (proximo a banda de valéncia)
relacionados aos orbitais 2po do oxigénio com dominancia no azul e verde.
Enquanto as emissdes no laranja, vermelho e no infravermelho estdo associados
aos defeitos profundos (ligeiramente longe de Banda de Valéncia) ligados ao
orbital 2pmm do oxigénio (LONGO et al, 2008). A Figura 15 representa

esquematicamente 0 mecanismo proposto para explicar as
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transi¢cdes que ocorre no [MoO4] responsavel pelos diferentes tipos de

emissoes.
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Figura 15: Mecanismo proposto para as transi¢cdes eletrénicas nos clusters de [MoQO4]

Cavalcante et al. (2013) propés um modelo de transferéncia de elétrons
entre clusters que fundamenta a origem da fotoluminescéncia nos cristais de B-
ZnMoOa4. Segundo os autores o processo de transferéncia de carga entre os
clusters [ZnOs]-[M0Os] e [ZnOe¢]- [ZnOs] ocorre devido a efeitos de ordem-
desordem no material, causando um processo constante de transferéncia de
carga. As propriedades fisico-quimicas dos materiais estdo fortemente
correlacionadas com alguns fatores, principalmente, a ordem-desordem
estrutural na rede do material. Os materiais podem ser descritos em termos de
clusters, que sédo grupos de atomos considerados como principais elementos
constitutivos, os quais definem as propriedades épticas.

Gracia et al. (2011) afirmam que a quebra de simetria dos clusters, como
distorcbes, causa o0 surgimento de uma grande quantidade de estruturas
diferentes e, consequentemente, diferentes propriedades dos materiais. Esse
fendbmeno pode estéa relacionado a ordem-desordem estrutural a curto, médio e
longo alcance. Por tanto, as propriedades fotoluminescentes do ZnMoOa4 podem
ser significativamente influenciadas principalmente pelas distorgbes
apresentadas nos clusters [MoOa4], conforme apresentados na Figura 12 através
da discussdo do DRX. Essas distor¢cdes dos clusters sdo fundamentais na

compreensdo das propriedades dos materiais, uma vez que geram



57

mudancas na distribuicdo eletrbnica ao longo da rede. Os clusters distorcidos
produzem uma desordem local, que se propaga ao longo do material, levando
os clusters circundantes para posi¢oes diferentes das ideais.

As Figuras 16(a), 17(a) e 18(a) apresentam 0s espectros de emisséo de
fotoluminescéncia do ZnMoOa4: 1% Tm, 1% Tb, x% Eu (x =1, 1.5, 2,25e 3
%mol) calcinados nas respectivas, temperaturas: 650, 750 e 850°C. Observa- se
bandas de emissdes referentes as transi¢cdes especificas dos ions terras raras.
A transicdo relacionada ao Tbh*® é °Ds — Fs, para essa transicdo estdo
associadas trés bandas localizadas em 540, 547 e 552 nm. As transi¢des tipicas
do Eu™® ®Do — “Fj (j = 0, 1, 2, 3 e 4) estdo posicionadas,
respectivamente, em 590, 595 e 602, 618 e 628, 658 e 705 nm.

As bandas localizadas em 595 e 602 e em 618 e 628 nm podem ser
atribuidas as transicées °Ds4 — ‘F1e °Ds — 'F2 (Eu*3), segundo Speghini et al.
(2005) as transicdes do eurdpio sao influenciadas pela simetria dos sitios em que
0 Eu*3 esta localizado. Uma vez que a mudanca nos sitios ocupados pode

favorecer ou ndo o aparecimento de niveis de emissées do Eu*s.
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Figura 16: (a) Espectros de emisséo de fotoluminescéncia do ZnMoOa4: 1% Tm, 1% Tb, x% Eu

(x=1,1.5, 2, 2.5 e 3 %mol): calcinado a 650°C; (b) relacdo Intensidade X Concentracao

Eu*3;(c) diagrama de cromaticidade.
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Figura 17: (a) Espectros de emisséo de fotoluminescéncia do ZnMoOa4: 1% Tm, 1% Tb, x% Eu (x

=1, 1.5, 2, 2.5 e 3 %mol): calcinado a 750°C; (b) relacédo Intensidade X Concentracdo Eu*3;(c)

diagrama de cromaticidade.
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Figura 18: (a) Espectros de emisséo de fotoluminescéncia do ZnMoOa4: 1% Tm, 1% Th, x% Eu (x
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Foram avaliadas as intensidades da fotoluminescéncia do Eu*3em fungéo
da sua concentracao, conforme representado nas Figuras 16(b), 17(b) e 18(b).
Para esta observagdo foram realizadas integragdes da banda Do — “F2 entre
607 e 632 nm.

Para as amostras tratadas a 650°C, a amostra que apresentou uma maior
intensidade foi a codopada com 1.5 %mol Eu (ZnMoOa4: 1% Tm 1% Tb 1.5% Eu).
Com o aumento da concentracdo do Eu, observa-se uma queda expressiva na
intensidade de FL. Este efeito esta relacionado a uma concentracao critica dos
TR na matriz, conhecida como concentragdo de “quenching”. Nesta condic¢ao, a
distancia entre TR*3- TR*3 é bastante reduzida, o que favorece o aparecimento
das transicdes nao radiativas por um processo de relaxacdo cruzada (INOKUTI
e HIRAYAMA, 1965). Estas transi¢cdes sdo expressas em formas de fénons, que
resultam em vibragdes no interior da rede cristalina. Wang e Liu (2009) afirmam
gue a concentracdo do dopante, que determina a distancia média entre os dois
fons ativadores vizinhos, tem um grande impacto sobre a eficiéncia da
fotoluminescéncia dos TR*3 em sistemas dopados.

A distancia critica de transferéncia de energia (Rc) para 0 ZnMoO4: TR foi
estimada pela equacao (4) (GUPTA et al., 2016 apud BLASSE, 1968) a partir
dos parametros da estrutura, nomeadamente, o volume da célula unitaria (V), o
niamero de unidades da formula molecular por célula unitaria (N) e a

concentracéo “quenching” (Xc).

V.
Re % 2[ 113 (4)
4XecnN

Para o sistema ZnMoOa4: 1% Tm 1% Tb 1.5% Eu, considerou-se 0s
seguintes valores: N = 6, V = 564.480 A3 e Xc = 0.035, o Rc calculado foi de
16.50 A. Normalmente, a interacdo de troca é preferivel em um processo de
transferéncia de energia quando o valor de Rc esta entre 5 e 8 A (Kang et al.,
2015). Em caso de valores maiores de 8 A, h& indicacdo da auséncia de
interagcdo de troca neste mecanismo. Consequentemente, outras interacdes

elétricas multipolar (do tipo dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-
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quadrupolo) sdo responsaveis pelo efeito “quenching” entre dois ions ativadores

(TR*3) mais préximos.

O efeito da temperatura de tratamento térmico na intensidade de emisséo
FL também foi estudado. O aumento da temperatura de tratamento em 750 e
850°C promoveu o crescimento da intensidade da fotoluminescéncia de todas as
bandas dos TR. Tal como a temperatura de tratamento, o aumento da
concentracdo dos dopantes potencializou as propriedades fotoluminescentes,
conforme apresentado nas Figuras 17(b) e 18(b). De acordo com Khachatourian
et al. (2016), o tratamento térmico melhora a eficiéncia luminescente como
resultado da cristalinidade melhorada, do crescimento do tamanho do cristalito e
remogdo de defeitos estruturais. Outros trabalhos (PACKIYARAJ e
THANGADURAI, 2014; BOUKERIKA e GUERBOUS, 2014)
encontrados na literatura asseveram que o aumento da intensidade de FL é
atribuido ao aumento da cristalinidade, o que permiti uma melhor ativacdo dos
centros de Eu*3 (XIAO et al., 2011 e SINGH et al., 2008). Krishna et al. (2013)
afirma que o crescimento do tamanho do cristalito pelo efeito do aumento da
temperatura de calcinagdo, provoca uma diminuicdo continua na relacéo
superficie/volume das particulas, ocasionando a eliminacdo dos defeitos
superficiais que causam gueda luminescéncia.

Para caracterizar a luz emitida pelas amostras ZnMoO4 e ZnMoOa: TR,
foram calculadas as coordenadas de cromaticidade (Xc, Yc) como base na
distribuicdo do espectro de emissao de fotoluminescéncia a partir das equacdes
(5) e (6). Os diagramas de cromaticidade encontram-se nas Figuras 16(c), 17(c)

e 18 (c) com as indica¢Oes das cores que cada amostra apresentou.

De acordo com a Comissdo Internacional de Iluminacdo de 1968
(ROBERTSON, 1968), as coordenadas no vermelho (x), no verde (y) e no azul

(z) sao determinadas a partir das seguintes relacoes:

-:f:LY;E_'- (X+¥+2) Y= =& v z) (®)
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Em que X, Y e Z séo as seguintes integrais espectrais:

X = J < P(DdA Y= J‘_u"'F[fi)di 7= Jf-‘p(&)d,a (6)

Em que P (A) é espectro de luminescéncia das amostras, que fornece a
intensidade emitida para cada regido dentro do visivel. A funcdo P (A) é
determinada empiricamente, os valores de A para os componentes X', y’ € Z’ sdo
599, 555 e 446 nm, respectivamente. X, Y e Z s&o fungbes das integrais
calculadas em (6) no intervalo do espectro de 450 a 800 nm.

O conceito de temperatura da cor € usado para indicar com preciséo a cor
aparente de uma luz emitida, ou seja, o seu matiz. O valor da temperatura da cor

(TC) foi estimado utilizando a formula empirica de McCamy (1992) (7).

CCT = —449n° + 3525n — 6823n+ 5520.33 )

r—xa

Em que n = ::f - € a inclinacado inversa da linha e (xe = 0.332 e ye =

Y=g )

0.186) é o centro de cromaticidade.

O indice de reproducdo da cor (IRC) é uma grandeza que mede a
habilidade que uma fonte de luz possui em revelar as cores de varios objetos
fielmente em comparacdo com uma fonte de luz ideal ou natural. Esse indice
varia de 0 - 100%, quanto mais proximo de 100% maior a precisdo das cores dos
objetos. Na Tabela 5, constam os valores das coordenadas CIE, TC e IRC das
particulas de ZnMoOase ZnMoO4:TR.
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Tabela 5 - Coordenadas CIE, TC e IRC do ZnMoO4 e do ZnMoOa4: TR
tratadas em diferentes temperaturas

Amostras x) [ (y) |IRC (%) | TC (K)| Cor

ZMO puro 650°C 0.47 1042 |95 2621 | Amarelo

ZMO: 1% Eu 650°C 0.42 | 0.44 | 86 3580 | Amarelo esverdeado
ZMO: 1.5% Eu 650°C | 0.47 | 0.44 | 92 2811 | Amarelo

ZMO: 2% Eu 650°C 0.45]0.42 |94 2938 | Amarelo

ZMO: 2.5% Eu 650°C | 0.47 | 041 |91 2619 Amarelo

ZMO:3% Eu 650°C 0.48 | 0.44 | 93 2634 | Amarelo

ZMO puro 750°C 0.56 | 0.31 | 87 1223 | Laranja avermelhado
ZMO: 1% Eu 750°C 0,40 | 0,42 | 86 3699 | Amarelo esverdeado
ZMO: 1.5% Eu 750°C | 0.48 | 0.41 | 86 2420 | Amarelo laranja
ZMO:2% Eu 750°C 0.49|0.41 | 86 2292 | Amarelo laranja
ZMO:2.5% Eu 750°C 049|042 |91 2413 | Amarelo laranja
ZnMoOg4: 3% Eu 750°C | 0.51 | 0.41 | 86 2046 | Amarelo laranja
ZnMoOQOg4 puro 850°C 0.25 ] 0.42 | 53 Verde ciano
ZMO:1% Eu 850°C 0.28 | 0.40 | 66 7170 Verde ciano

ZMO: 1.5% Eu 850°C | 0.42 | 0.42| 77 3346 | Amarelo esverdeado
ZMO: 2% Eu 850°C 0.39 | 0.45 | 82 4129 | Amarelo esverdeado
ZMO: 2.5% Eu 850°C | 0.37 | 0.45| 79 4603 | Amarelo esverdeado
ZMO: 3% Eu 850°C 0.34 | 0.37 | 65 5146 Branco

4.4.1- Comportamento Magnético e Elétrico do Eu*?

A transicdo °Do — ‘F1 (595 nm) do Eu*3é uma transicédo do tipo dipolo
magnético. Sua intensidade ndo é influenciada pela simetria do sitio ocupado
pelo Eu*3. A transic&o °Do— “F2 (618 nm) é uma transi¢ao do tipo dipolo elétrico,
conhecida por ser uma transicdo hipersensivel, o que significa que sua
intensidade é bastante influenciada pela simetria local do ion Eu*3e a natureza
da matriz hospedeira. Como consequéncia, o Eu*3também pode ser usado como
sonda sensivel a simetria estrutural em suas proximidades (Binnemans, 2015).

Na Figura 19 estéo representas os dois tipos de transi¢cdes do eurdpio.
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A razdo assimétrica (R) é uma grandeza que o grau desordem em torno
do ion de Eu*3. Ela foi calculada considerando a razéo entre as integrais das
areas sob as bandas®Do — F2 e *Do — ’F1, conforme a equacdo (8), para

investigar o ambiente de simetria do sitio dos ions Eu*.

I(5D0 — 7F2) (8)
I(5D0 — 7F1)

Os valores de R estao registrados na Tabela 6. Observa-se que para todas
as amostras a banda de emisséao referente ao dipolo elétrico predomina sobre a
banda de emisséo do dipolo magnético, indicando que os ions Eu*3 estdo em
locais de baixa simetria no cristal (JAINA et al., 2017 e LIU et al., 2016).
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Tabela 6 — Valores da razdo assimétrica

Amostras Razéo assimétrica (R)
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 1% Eu (650°C) 2.34
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 1.5% Eu (650°C) | 3.59
ZnMoOg4: 1% Tm 1% Tb 2% Eu (650°C) 241
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 2.5% Eu (650°C) | 2.30
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 3% Eu (650°C) 1.91
ZnMoOg4: 1% Tm 1% Tb 1% Eu (750°C) 2.19
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 1.5% Eu (750°C) | 3.37
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 2% Eu (750°C) 3.20
ZnMoOg4: 1% Tm 1% Tb 2.5% Eu (750°C) | 2.76
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 3% Eu (750°C) 3.28
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 1% Eu (850°C) 2.00
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 1.5% Eu (850°C) | 3.80
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 2% Eu (850°C) 2.30
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 2.5% Eu (850°C) | 3.55
ZnMoO4: 1% Tm 1% Tb 3% Eu (850°C) 3.40

Krishna et al. (2013) observaram a variacao da razdo assimétrica com a
temperatura de calcinacdo no Y203: Eu*3, indicando uma mudanca de simetria
do campo de cristal em torno de Eu*3. O rearranjo estrutural em uma estrutura
mais ordenada induzido tratamento térmico muda o campo local dos ions Eu®* e
€ refletido nos espectros de emissdo. Contudo, a relacdo entre a razao
assimétrica e a temperatura de calcinacdo, neste mesmo estudo, ndo apresentou
um comportamento linear. Para Boukerika et al. (2014) e Khachatourian (2016),
a variagdo na temperatura de tratamento ndo demonstrou grandes mudancas

nos valores de R.

4.5 Microscopia de varredura eletronica por campo de emissao

A partir da microscopia eletronica de varredura foi possivel identificar as
modificagcdes nas morfologias do ZnMoOas e do ZnMoOa: TR, assim como estimar
a distribuicdo do tamanho das particulas. Por intermédio das imagens de MEV-
FEG, realizadas nas particulas de ZnMoOa4 e de ZnMoOa: TR, foi
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possivel verificar a formacdo de diferentes morfologia das particulas. Essas
mudancas estdo relacionadas ao aumento da concentracdo dos dopantes. Para
a amostra de ZnMoOas puro, observa-se que as particulas possuem morfologias
de placas, de acordo com as medidas especificadas na Figura 20 (I). Para a
amostra de ZnMoOa: 1% Th*3, 1% Tm™*3, 1% Eu™*3, verifica-se o surgimento, ainda
que discreto, de algumas particulas com um formato octaédrico. Para 0 ZnMoOa:
1% Th*3, 1% Tm*3, 1.5% Eu*3, identifica-se particulas octaédricas com faces bem
definidas. As particulas do ZnMoOa: 1% Tb*3, 1% Tm*3, 2% Eu*3 exibiram dois
tipos diferentes de morfologia, identificando formas: octaédricas e cubicas.
Através do detalhe da Figura 20 (1V), nota-se o surgimento de estruturas cubicas,
evidenciando a mudanca da morfologia das particulas. As particulas com formato
clbico apresentam-se com maior relevancia para amostra ZnMoOa: 1% Tb*3, 1%
Tm*™, 2.5% Eu*3, confirmando a tendéncia apresentada na amostra anterior.
Assim como, foi possivel identificar outras formas: hexagonal e octaédrica. A
amostra ZnMoOa4: 1% Tb*3, 1% Tm*3, 3 %Eu*® apresentam particulas com

formatos cubico e hexagonal.

25 4 X¢ = 0.60pum

Frequency (%)

00 02 04 06 03 1.0 12

Tamanho de particula (pm)
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Figura 20. Imagens do MEV-FEG para amostras (I) ZnMoQO4; ZnMoOa: 1% Tb*3, 1% Tm*3, x %
Eu*3 (1) x = 1%, () x = 1.5%, (IV) x = 2%, (V) x = 2.5% e (VI) x = 3%.

Segundo La Porta et al. (2017) controlar o processo de crescimento das
particulas € complexo e muito sensivel ao ambiente quimico e as estruturas
cristalinas internas. O tipo de precursor utilizado pode ser adsorvido
seletivamente em planos de superficie expostos especificos, mudando assim as
energias superficiais e a inibicdo de um sitio ativo particular durante o processo
de crescimento das particulas. Huol et al. (2011) afirmam que os planos
cristalograficos expostos durante o processo de crescimento dos cristais
diminuirdo rapidamente durante o processo como resultado da minimizagéo da
energia superficial dos pequenos cristais, estes eventualmente desaparecem ou
diminuiram a participacdo no morfologia gerada. Desta forma, a superficie
geralmente é cercada por planos com energias de superficie inferiores,
resultando em um crescimento de cristal mais lento (BURDA et al., 2005).

Foram realizadas a distribuicdo do tamanho de particulas a partir das
imagens da Figura 20 através do programa ImageJ versdo 4.12. Para estimar 0s
valores, foram feitas, aproximadamente, 150 medi¢cdes do comprimento da
diagonal das particulas para cada amostra.
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Observa-se segundo os histogramas representados na Figura 20 uma
distribuicdo estreita do tamanho de particulas para as amostras ZnMoOas e
ZnMoOa4: 1% Th*3, 1% Tm*3, 2% Eu*3, com tamanho médio de particula (Xc) de
0.60 e 0.70 pm, respectivamente. Para as demais amostras, a curva de
distribuicdo de tamanho de particula apresenta um comportamento alargado. O
Xc para ZnMoOa4: 1% Tb*3, 1% Tm™3, x% Eu*3, para x = 1, 1.5, 2.5 e 3%mol
apresentam os respectivos valores: 0.65, 0.89, 0.68 e 0.68 um.

Verifica-se a acdo do dopante nas caracteristicas morfolégicas do
ZnMoOa. Fica demonstrado que a adicdo dos dopantes € uma forma possivel
para o controle da morfologia e do crescimento do cristal, o que pode favorecer
as propriedades de interesse do material.

A interacdo entre a estrutura superficial e a morfologia das particulas
desempenha um papel importante na melhoria das propriedades dos materiais e
no seu desempenho especialmente na quimica dos materiais (BURDA et al.,
2005). A configuracdo dos atomos na superficie e ao numero de ligacbes
pendentes nos diferentes planos de cristal influenciam o comportamento desses
materiais (WANG et al., 2006; ZAERA, 2012; XIA et al., 2015).

A anisotropia € uma propriedade dos cristais, que apresentam diferentes
propriedades fisicas e quimicas em cada plano cristalografico. Geralmente,
essas propriedades podem ser correlacionadas com a energia de superficie
associada a cada plano, que por vez é ajustada por um arranjo e coordenacao
especificos dos atomos (GOUVEIA et al, 2016). As consideracbes sobre a
energia de superficie sdo importantes para compreender e prever as morfologias
dos cristais. Técnicas experimentais e abordagens teoricas avancadas
(GONIAKOWSKI et al., 2008; NOGUERA et al, 2013) tém sido empregadas no
sentido de identificar detalhes atdbmicos envolvidos em processos de crescimento
de cristais.

As simula¢des computacionais através da teoria funcional da densidade
(DFT) séo alternativas reais que podem fornecer uma nova Vvisdo na escala
atdbmica e, assim, especificar os processos atomisticos individuais importantes
que ocorrem durante o crescimento do cristal. Esses processos controlam a

morfologia final, estrutura de superficie e estabilidade dos materiais de
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produtos finais (TOMSPETT et al., 2013; KARIM et al, 2013; Ll et al., 2014). Além
disso, ha boas revisdes sobre métodos tedricos para a quimica da superficie
(GROR, 2009) e a modelagem das nanoparticulas (BARNARD, 2010).

Foi utilizado neste trabalho o desenvolvimento de um modelo com base
na construcdo Wuff (1902) para obter a forma de equilibrio das particulas de
ZnMoO4 e ZnMoOa: TR*3.A construcdo de Wulff pode ser utilizada para prever
explicitamente a evolugcdo das morfologias em diferentes ambientes, conforme
trabalhos recentemente desenvolvidos (Andrés et al., 2015; Ferrer et al., 2016;
Oliveira, et al., 2016).

A Figura 21 apresenta o mapa das possiveis morfologias do ZnMoOa4 puro
e do ZnMoOs dopado com 12.5 %mol de TR*3.Por uma questdo técnica, o
percentual (mol %) de dopantes € pequeno, na faixa de 1-5 %mol, para isso seria
necessario o uso de células unitarias muito grandes. Para evitar célculos
computacionalmente muito onerosos, foi possivel atingir um minimo de dopante

de 12.5%mol de TR*3para as simula¢des das morfologias.
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Figura 21. Mapa das morfologias das particulas de (a) ZnMoOa4 and (b) ZnM004:12.5 mol% TR*3
obtidas pela construcdo de Wulff. Os valores da Energia superficial dos planos empregados (120),

(011), (001), (201), (100), (220), (111), and (112); unidade [J m-2]
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De acordo com os resultados, a ordem de estabilidade € a seguinte: (120)>
(001)> (011) para os planos no modelo ideal. Inicialmente, foi calculada a energia
de superficie da morfologia ideal para o ZnMoO4 e 0 ZnMoQOa4: TR*3, e é
constituida por 33% (33%) da superficie (120), 23% (24%) da superficie (001),
22% (24%) da superficie (011), 16% (14%) da superficie (201) e 6% (7%) da
superficie (100), sendo os valores entre parénteses para ZnMoOa: 12.5% mol
TR,

As morfologias disponiveis para os sistemas ZnMoO4 e ZnMoOa4: 12.5% mol
TR*3 podem ser obtidas modificando os valores relativos das energias de
superficie, como € mostrado na Figura 22 (a-b). Neste mapa, encontra-se a
morfologia experimental obtida para o ZnMoOa4 no presente trabalho, conforme
as imagens da Figura 23, através dos seguintes caminhos: da morfologia ideal,
aumentando e / ou diminuindo a energia de superficie das faces (011), (100),
(220) e (001), como mostrado na Figura 22. A morfologia relatada por Jia et al.
(2012) e Wang et al (2017) podem ser alcangados seguindo o caminho de Aa C
e de A a C1, respectivamente. Jia et al. sintetizou ZnMoOas pelo método
hidrotérmico em condi¢cdes de diferentes agentes modelo e os produtos pré-
preparados apresentaram morfologias variadas para a mesma fase cristalina
(monoclinica). Wang et al preparou o ZnMoOa4 via uma via hidrotérmica com o
aumento das concentracbes de monomeros e também foi investigada a
influéncia da temperatura na forma do ZnMoO4, relatando uma transicéo da fase

monoclinica para a triclinica.

A morfologia experimental do ZnMoOas: TR*3 foi alcancada aumentando o
valor de energia superficial da face (100) superficie para 3.70 J/m?como ilustrado
na Figura 21b. Sabe-se que uma mudanca de morfologia pode ocorrer devido a
presenca de surfactantes, impurezas, temperatura, rotas sintéticas e outros
fatores. Além disso, neste trabalho, prop8e-se uma estratégia tedrica para a
obtencao de um caminho de reagao, assumindo a criagao e selecdo de rotas de
reacao alternativas (estados intermediarios), para levar a morfologia desejada,
conforme apresentado na Figura 22. Portanto, foram utilizados os valores da

energia de superficie da morfologia ideal calculada para prever os
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estados intermediarios a fim levar a uma morfologia desejada (experimental), e
esta estratégia nos permite racionalizar os diferentes caminhos de reacéo e

controlar as morfologias do cristal.
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Figura 22: Estados intermediarios através do sentido da reacéo

Wang et al. (2007) correlacionam o tamanho de cristalito, o
tamanho de particula e as propriedades fotoluminescentes dos fésforos. E
afirmam que os trés principais pontos que podem ser trabalhados para o
desenvolvimento de materiais luminescentes com melhores propriedades sao:
(a) morfologia e tamanho do cristalito; (b) composi¢do quimica e (c) superficie
guimica. O efeito do tamanho do cristalito na intensidade de FL é claramente
estudado por Wang et al. (2007) e por Fujihara et al (2005), segundo autores a
emissao de FL aumenta gradualmente com o aumento do tamanho do cristalito
e da cristalinidade. Observa-se na Figura 17, uma queda expressiva na
intensidade de FL para a amostra ZnMoOa4: 1% Tm 1% Tb 2%Eu. Esta
diminuicdo no sinal foi também acompanhada pela redu¢do do tamanho do
cristalito conforme registrado na Tabela 3. Este comportamento reforca o que
consta nos trabalhos ora citados. Segundo Li et al. (2016), a reducdo no tamanho
de cristalito, favorece o aumento dos defeitos superficiais e por consequéncia,
diminui a fotoluminescéncia da matriz (banda larga) e dos dopantes TR

(transi¢des do f — f).
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De acordo com os estudos das morfologias das particulas do ZnMoO4 e
do ZnMoOa: TR, verifica-se que a amostra ZnMoOa4: 1% Tm 1% Tb 1.5%Eu a
650°C, que obteve uma melhor resposta quanto a intensidade de FL, apresentou
uma morfologia do tipo octaédrica. O mapa das morfologias (Figura
22) indica que a morfologia com maior estabilidade, devido ao aumento da
energia da face (100), apresenta uma forma similar a obtida experimentalmente.
E razoavel considerar que a propriedade fotoluminescente € favorecida pelo tipo

de morfologia que as particulas de ZnMoOa4: TR apresentam.



Capitulo V
CONCLUSOES
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5. CONCLUSOES

O método sonoquimico empregado neste trabalho mostrou-se eficiente
para obtencéo das particulas de ZnMoOas e de ZnMoO4: TR.

A partir dos resultados de Difracdo de Raios X juntamente com o
refinamento estrutural, foi identificada a formacdo de fase a-ZnMoOas, que
corresponde a estrutura cristalina triclinica. Nao houve formacdo de fase

secundaria, indicando que a dopagem ocorreu com SuUcesso.

Conforme os resultados obtidos pela determinacdo da Energia do gap,
entende-se que a presenca do dopante promove a diminui¢ao do “band gap” pelo
surgimento de niveis intermediarios na banda proibida. Assim como o aumento
da temperatura de tratamento promove o aumento do “band gap” devido ao

aumento da cristalinidade.

De acordo com os resultados de fotoluminescéncia, verifica-se um modelo
banda larga caracteristicos do relaxamento multi-fétons. Observa-se o
deslocamento da banda devido a influéncia do tratamento térmico. As distor¢des
nos clusters [MoOJs e as transi¢des eletronicas do tipo Mo (4d) — O (2p) séo as

responsaveis pelo comportamento fotoluminescente.

A introducdo dos dopantes, na maioria dos casos, € 0 aumento da

temperatura de tratamento favoreceram a fotoluminescéncia do ZnMoOa.

Observa-se nos espectros de fotoluminescéncia as transigées do tipo f—

f especifica para o Tb e o Eu.

As coordenadas de cromaticidade para as amostras tratadas a 650 e
750°C apresentaram emissdo predominantemente na regido do amarelo. As

amostras ZnMoOase ZnMoOas: 1% Tb*3, 1% Tm*3, 1% Eu*3 tratadas a



7

850°Cexibiramemisséo no verde ciano. A amostra ZnMoOa: 1% Tb*3, 1% Tm*3,
3% Eu*3a 850°C apresentou emissdo no branco.

De acordo com a razado assimétrica, O eurOpio apresentou um
comportamento predominantemente elétrico, 0 que o torna sensivel as

mudancas de simetria na estrutura do ZnMoOa.

As imagens do MEV-FEG apresentam uma evolucdo da morfologia das
particulas em conformidade com o aumento da quantidade de dopante. Conclui-
se que é possivel a modificacdo e o controle da morfologia a partir da introdugéo

dos ions terras raras.

Os calculos, ao nivel da teoria funcional da densidade, foram realizados
para obter os valores das energias e a estabilidade relativa das superficies (120),
(001), (011), (201) e (100).

A construcdo de Wulff foi empregada para racionalizar as morfologias de
cristal encontradas nas imagens do MEV-FEG. Um mapa das morfologias
disponiveis para ZnMoO4 e ZnMoOa4: TR foi obtido como uma possivel explicacédo
para os processos de transformacéo. As morfologias experimentais e tedricas

se correspondem.
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