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RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias que atendam as necessidades atuais da sociedade tém
estado intimamente associada com a acessibilidade a materiais com valor agregado. Um avanco
na compreensdo das propriedades de um dado material € frequentemente o precursor da
progressdo escalonada de uma tecnologia. Assim, a fabricacdo de materiais luminescentes é
possivel gracas ao desenvolvimento de materiais semicondutores, tais como, molibdatos e
tungstatos que sdo frequentemente dopados com o intuito de melhorar as propriedades Opticas
destes materiais aumentando suas possibilidades de aplicacdes. Desta forma, este trabalho
buscou desenvolver no 1° Capitulo uma prospeccao tecnoldgica, fundamentada na busca de
depdsito de patentes e publicacbes de artigos cientificos, sobre molibdatos de estrdncio
dopados. No 2° Capitulo, o objetivo foi apresentar e discutir sobre a sintese e caracterizacdo de
molibdato de estroncio (SrMoQOs) puro e dopado com neodimio pelo método hidrotérmico
convencional. Foram obtidos micro e nanocristais com estrutura scheelita, morfologias tipo
fuso, halteres e esféricas e gap 6éptico variando de 4,13 a 4,18 eV. O espectro fotoluminescente
apresentou uma banda larga caracteristica de SrMoO4 em torno de 450 nm (emisséo azul) bem
como as transi¢cbes f-f caracteristicas do neodimio nas regibes do espectro visivel e

infravermelho préximo, comprovando as propriedades luminescentes destes materiais.

Palavras-Chaves: Molibdato de estroncio, neodimio, fotoluminescéncia.



ABSTRACT

The development of new technologies that meet the current needs of society have been
intimately associated with the accessibility to value-added materials. A breakthrough in
understanding the properties of a given material is often the precursor to the staggered
progression of a technology. Thus the manufacture of luminescent materials is possible thanks
to the development of semiconductor materials such as molybdates and tungstates which are
often doped with the intention of improving the optical properties of these materials increasing
their applications possibilities. In this way, this work sought to develop in the first chapter a
technological prospection, based on the search of patent deposit and publications of scientific
articles, on doped strontium molybdates. In the second chapter, the objective was to present and
discuss the synthesis and characterization of pure and doped neodymium strontium molybdate
(SrMo00Qg4) by the conventional hydrothermal method. Micro and nanocrystals with scheelite
structure, spindle, dumbbell and spherical morphologies and optical gap ranging from 4.13 to
4.18 eV were obtained. The photoluminescent spectrum presented a characteristic band of
SrMoO4 around 450 nm (blue emission) as well as the neodymium f-f characteristic transitions
in the regions of the visible and near infrared, proving the luminescent properties of these

materials.

Key-words: Strontium molybdate, neodymium, photoluminescence.



1 INTRODUCAO

Durante as Gltimas décadas, materiais inorganicos nano/micro estruturados, de tamanho,
morfologia e organizacao estrutural particulares, vém despertando grande interesse, tanto nas
areas de ciéncia dos materiais no que diz respeito ao desenvolvimento de materiais funcionais
inorganicos, quanto nas grandes industrias no que compete a fabricacdo de novos dispositivos
com propriedades Opticas, elétricas, magnéticas ou cataliticas, que dependem fortemente da
morfologia, tamanho das particula e tipo de estrutura cristalina (Zhang, et al. 2017).

Dentre as estruturas cristalinas obtidas para esses tipos de materiais estdo as estruturas
monoclinicas e tetragonais do tipo scheelita encontradas em tungstatos, molibdatos e vanadatos,
gue também podem assumir uma estrutura tetragonal do tipo zirconita; e estrutura monoclinica
do tipo volframita encontrada também em alguns tungstatos (Huo, et al. 2017; Khan, et al. 2017;
Yan, etal. 2017; Errandonea, et al. 2016; Shanmugapriya, et al. 2016; Hartmanova, et al. 2009).

A familia das scheelitas é compostos por materiais com formula quimica ABO4 onde A
sd0 cations com coordenacio tetraedral e B sdo cations coordenados a 8 ions oxigénio (0%)
equivalentes. A rede cristalina é construida por estruturas AOg deltaédricas e BO tetraédricas
conectadas em trés dimensbes. Os compostos CaWOas, BiVOs e PbM0O4 séo alguns dos
materiais com estruturas do tipo scheelita (Barbosa, et al. 2017; Gurgel, et al. 2017; Khan, et
al. 2017; Nie, et al. 2016).

Tais materiais tém sido extensivamente estudados no que diz respeito as suas potenciais
aplicacdes como luminescentes (Bakovets, et al. 2016), eletrénicos (Gron, et al. 2016), opticos
(Rendon-Angeles, et al. 2016), bactericidas (Sharma et al. 2016), condutores idnicos (Shukaev,
Mukhanova & Lupeiko, 2016), fotocatalisadores (Wang, et al. 2017a; Wang, et al. 2017b),
fotoanodos para eletrdlise da agua (Khan, et al. 2017), sensores de gas (Liu, et al. 2016a) de

humidade (Jeseentharani, et al. 2016) e de temperatura (Soni, Rai & Kuma, 2016), podendo



também serem aplicados em dispositivos magnéticos (Tomaszewicz, et al. 2016), em displays
eletronicos (Mahalingam, et al. 2016), em iluminacdo e lasers de estado solido (Liu, et al.
2016b; Mahalingam & Thirumalai, 2016) e em aplicacGes biomédicas em geral (Auffray, et al.
2016; Li, et al. 2016).

Molibdatos de metais alcalinos terrosos fazem parte da familia das scheelitas, possuindo
formula geral AMoOs, onde A = ions bivalentes como Sr?*, Ba?* e Ca?* de raio iénico > 1,0 A,
grupo espacial tetragonal 141/a e simetria C$, (metais alcalinos com raio idnico < 1,0 A como
Mg?* assumem estrutura volframita) (Braziulis, et al. 2014; Erradonea, et al. 2008).

Constituem uma classe importante de materiais funcionais nas areas de conversdo e
armazenamento de energia, possuindo uma excelente matriz hospedeira para ions
luminescentes devido sua alta estabilidades quimica, possibilidades de sinteses a baixas
temperaturas, matéria prima de baixo custo e propriedades luminescentes préprias (Jena, et al.
2015).

fons lantanideos, também conhecidos como ions de terras raras, sio muito utilizados
como ions ativadores (luminescentes) em procedimentos de dopagem que utilizam molibdatos
como matriz hospedeira na producdo de materiais luminescente tais como diodos emissores de
luz (LEDs) (Barbosa, et al. 2017), sensores 6ticos de temperatura (Kolesnikov, et al. 2017),
lasers de estado sélido (Kuz'micheva, et al. 2017), células fotovoltaicas (Tyminski, Grzyb &
Lis, 2016), dentre outros.

Suas propriedades luminescentes sdo atribuidas as possibilidades de emisséo nas regides
do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo e a presenca de linhas de emissao espectrais
estreitas relativa as transicoes f-f induzidas por absorcéo de fotons (Pereira, et al. 2015; Khanna,
& Dutta, 2013).

Como membro da familia dos molibdatos, molibdato de estroncio (SrMoQO4) apresenta

excelentes propriedades luminescentes dentro das regides espectrais azul e verde, possuindo

2



alto potencial em aplicacbes como em lasers Raman, cintiladores, catalisadores, dispositivos
fotoluminescentes, dentre outros (Zhu, et al. 2017; Hosseinpour-mashkani, Sobhani-Nasab &
Mehrzad, 2016).

Muitas metodologias tém sido desenvolvidas para sua sintese, sendo as mais comumente
utilizadas os metodos de coprecipitacéo, sol-gel, hidrotérmico convencional e por micro-ondas,
Czochralski, reacdo no estado solido e sonoquimico (Xia, et al. 2017; Jia, et al. 2016; Mikhailik,
et al. 2015; Jena, et al. 2015; Adya, et al. 2016; Hosseinpour-Mashkani, Sobhani-Nasab &
Mehrzad, 2016).

Assim como a estrutura cristalina, a superficie morfoldgica também afeta
significativamente tanto as propriedades éticas quanto as elétricas dos molibdatos de metais
alcalinos terrosos (Braziulis, et al. 2014). Algumas das morfologias ja obtidas para SrMoO4
puro ou dopado foram quadrangular (Wu, et al. 2015), flor (Zhang, et al. 2016), fuso (Zhu, et
al. 2016), halteres (Bai, Bai e Mo, 2015) e esféricas (Niu, et al. 2011).

Dentre as terras-raras mais utilizadas nas sinteses de SrMoQO4 dopados estdo eurdpio
(Eu), érbio (Er), itérbio (Yb), praseodimio (Pr), samario (Sm), tdlio (Tm) e disprosio (Dy) (Du,
& Yu, 2015; Cho & Huh, 2015; Cao, et al. 2015; Park, et al. 2015).

N&o foram encontrados na literatura procedimentos de sintese e caracterizacdo de
SrMoOs dopado com neodimio (Nd), contudo sabe-se que este material € promissor na
aplicacdo de lasers Raman (Smetanin, et al. 2016; Basiev, et al. 2009; Sulc, et al. 2008;
Kaminskii, et al. 2002).

Desta forma, relata-se no primeiro capitulo da seguinte dissertacdo uma breve
prospeccdo tecnoldgica baseada na busca de patentes e artigos cientificos sobre SrMoO4
dopados e no segundo capitulo é descrita a sintese, caracterizacdo e propriedades
fotoluminescentes e fotocataliticas de cristais de SrMoO4 dopado com ions Nd®* utilizando o

método hidrotérmico convencional.



As técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Espalhamento Raman,
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Microscopia de
Eletronica de Varredura (MEV) com Energia Dispersiva de Raios X (EDSX), Fluorescéncia de
Raios X (FRX), Reflectancia Difusa e Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL) foram as

utilizadas nas caracterizacGes dos cristais sintetizados.
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RESUMO

Molibdatos metalicos, como molibdato de estroncio (SrMoQas), representam uma classe de
materiais com potencial aplicacdo em dispositivos oOptico-eletrénicos, cintiladores, diodos
emissores de luz (LEDs), dentre outros, devido suas propriedades estruturais e
fotoluminescentes Unicas, atraindo, portanto, grande interesse cientifico e tecnologico. Tais
propriedades sdo comprovadamente potencializadas ap6s dopagem destes molibdatos,
principalmente, com ions de terras-raras (lantanideos). Deste modo, o objetivo deste capitulo
foi apresentar uma prospeccdo tecnolégica sobre molibdatos de estroncio dopados baseada na
busca por pedidos de depositos de patentes nas bases INPI, USPTO, EPO, WIPO, Patent
Inspiration e Derwent Innovations Index® e de publicacdes cientificas nas bases Web of
Science e Scopus. Derwent Innovations Index® e Scopus sdo as bases que detém o maior
numero de patentes depositadas e publicacdes cientificas, respectivamente, sendo ambos, em
sua maioria, de origem chinesa e os produtos patenteados classificados como materiais
luminescentes (CO9K). Os molibdatos pesquisados foram dopados predominantemente por ions
de terras-raras e sintetizados objetivando aplicacbes Optico-eletrdnicas, luminescentes,

fotocataliticas e farmacoldgicas.

Palavras-chave: Molibdato de estrdncio, dopagem, aplicacdes.
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ABSTRACT

Metal molybdates as strontium molybdate (SrMoOgs) represent a class of materials with
potential applications in optical-electronic devices, scintillators, light emitting diodes (LEDSs),
among others, due to their unique structural and photoluminescent properties attracting
therefore great scientific and technological interest. These properties are proven potentiated
after doping of these molybdates, mainly, with rare-earth ions (lanthanides). Thus, the objective
of this chapter was to introduce a technology prospection about doped strontium molybdates
based on the search for request for patent deposits in the INPI, USPTO, EPO, WIPO, Patent
Inspiration and Derwent Innovations Index® patents basis and for scientific publications in the
Web of Science and Scopus scientific publications basis. Derwent Innovations Index® and
Scopus are the bases that hold the largest number of deposited patents and scientific
publications, respectively, both of which were mostly of Chinese origin and the patented
products classified as luminescent materials (CO9K). The molybdates researched were
predominantly doped with rare-earth ions and were synthesized aiming optical-electronic,

luminescent, photocatalytic and pharmacological applications.

Keywords: Strontium molybdate, doping, application.
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1 INTRODUCAO

Atualmente molibdatos de metais alcalinos terrosos, tais como molibdato de estroncio
(SrMo00Og), tem sido extensivamente estudados devido as suas propriedades diferenciadas em
relacdo a estrutura tetraedral estavel, estabilidade quimica, notaveis propriedades luminescentes
e possibilidade de sintese a baixas temperaturas com utilizacdo de matéria prima de baixo custo.
Tais caracteristicas possibilitam a aplicacdo destes materiais em dispositivos dptico-eletrénicos,
lasers de estado sélido, dispositivos fotoluminescentes, cintiladores e filtros dpticos-acustico
(Jena, et al. 2015a; Zhang, et al. 2015 e Yang, et al. 2009).

Os molibdatos pertencem a familia das scheelitas com o ion molibdénio (Mo) central
coordenado por quatro ions oxigénio (O) equivalentes formando o cluster [MoO4] e cada metal
bivalente, como estréncio (Sr), é cercado por oito atomos de O pertencentes aos clusters de
[MoO4] formando o cluster [SrOg] em uma estrutura tetragonal relativamente estavel de grupo
espacial 141/a (Jena, et al. 2015a).

Tal estabilidade possibilita, por exemplo, que ions de terras raras trivalentes — também
com potencial aplicacdo luminescentes e dptico-eletronicas, dentre outras, atribuida as suas
transicdes f-f caracteristicas — ocupem seu sitios hospedeiros, potencializando suas propriedades
e ampliando a aplicabilidade destes materiais, que por conseguinte sdo amplamente relatados
na literatura (Jena, et al. 2015b; Wang, et al. 2013).

As propriedades de emissdo destes ions tem sido usadas no desenvolvimento de
lampadas fosforescentes, painéis de plasma, diodos emissores de luz (LED), displays
tridimensionais, sensores de temperatura e aplicacdes biotecnoldgicas, tais como detecgédo de
DNA e analises biologicas (Zhou, et al. 2015; Adhikari, et al. 2014). Estes ions, quando
excitados por um comprimento de onda adequado, produzem um alto rendimento luminescente

com a cromaticidade desejada (Gupta, et al. 2013).
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Assim, o presente capitulo trata-se de uma prospeccao tecnologica sobre molibdatos de
estroncio dopados, por meio de mapeamento de depdsitos de patentes e artigos cientificos
publicados até a presente data (jan/2017), avaliar suas principais aplicagdes, propriedades e
caracteristicas, principalmente luminescentes, bem como os ions lantanideos mais empregados

nestas dopagens.
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2 METODOLOGIA

A atividade de busca por patentes depositadas foi feito nas bases de dados do Instituto
Nacional de Propriedade Industrial (INPI), do Escritorio de Patentes e Marcas dos Estados
Unidos (USPTO), do Escritorio Europeu de Patentes (EPO), da Organizacdo Mundial de
Propriedade Intelectual (WIPQ), do website belgo Patent Inspiration e do Derwent Innovations
Index® (base de patentes do Web of Science). A busca pelos artigos cientificos foi feito na base
de dados Web of Science e no Scopus.

Foram utilizados os termos SrMoO4 and dop* (que inclui as palavras doped e doping)
combinados e o conjunto de palavras-chave molybdate* (que inclui as palavras molybdate e
molybdates) and strontium and dop*, onde, na base nacional, foram utilizadas as palavras-
chave em portugués.

Esta prospeccao foi feita entre julho de 2015 e janeiro de 2017 e inclui todas os artigos

publicados e patentes depositadas em todos 0s anos anteriores a janeiro de 2017.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 DISCUSSAO DAS PATENTES

A Tabela 1 traz os numeros de pedidos de depdsito de patentes encontradas nas

diferentes bases de dados de acordo com cada conjunto de palavras-chave.

Tabela 1. Numero de pedidos de depdsito de patentes por base de dados

Molybdate* and strontium

Base de dados SrMoO, and dop*
and dop* (MSD)
INPI 0 0
USPTO 0 0
EPO 8 12
WIPO 6 12
Patent Inspiration 8 11
Derwent Innovations Index® 7 89

Fonte: autoria propria (2017)

De acordo com o que se pode observar na referida tabela, nenhum pedido de deposito
de patente foi registrado nas bases de dados do INPI e USPTO sobre molibdatos de estroncio
dopado até a presente data.

Das 12 patentes depositadas no EPO relacionadas ao conjunto de palavras-chave MSD,
somente 6 tratam-se de molibdato de estréncio dopado, descrevendo seus métodos de obtencéo.
As dopagens descritas ocorrem com Sm3* (CN102181289) e Eu®* (CN101284989), depositadas
por universidades chinesas, e Nd®* (CN101498046), Yb%*" (CN101498045), Tm?*

e a , ep03|ta as por empresas cnhinesas. OSs materials
(CN101498043) e Yb®*/Na* (CN101457398), depositad hi 0 iai
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sdo classificadas como luminescentes (CIP: C09K11), mono ou policristais de estrutura
definida (CIP: C30B29) ou ainda a classificacdo ocorre por a patente tratar do crescimento de
monocristais (CIP: C30B15).

Das 8 patentes depositadas no EPO relacionados ao termo SrMoOs4 and dop*
combinados, 6 estavam incluidas na busca com o conjunto de palavras-chave MSD, as duas ndo
inclusas tratam do método de sintese de SrMoO. dopado com Eu®* (CN102391863) e codopado
com Eu®*/Y*/Na*/silicone (CN101619216), ambas desenvolvidas em universidades chinesas e
0s materiais classificados internacionalmente como luminescentes (IPC: C09K11).

Das 12 patentes encontradas na WIPO mediante busca com o conjunto de palavras-
chave MSD, todas correspondem as mesmas depositadas no EPO. Os 6 pedidos de depdsitos
de patentes encontrados nesta base mediante busca com os termos SrMoO4 and dop* entdo
dentre as 12 patentes encontradas com as palavras-chaves MSD.

As 11 patentes encontradas no Patent Inpirations também correspondem as mesmas
patentes encontradas no EPO relacionadas a busca com as palavras-chave MSD. As 8 patentes
depositadas relacionadas aos termos SrMoO, and dop*, também sdo as mesmas 8 encontradas
no EPO, onde somente 6 estdo incluidas na busca com as palavras-chave MSD.

As patentes encontradas na base Derwent Innovations Index® com os termos SrMoO4
and dop* estdo entre as 89 patentes encontradas com o conjunto de palavras-chave MSD, porém
nenhuma dentre estas 89 patentes sdo comuns as patentes encontradas nas demais bases de
dados.

Os dados das Figuras a seguir trazem a distribuicdo por ano (evolucdo temporal), por
paises e por codigo de classificacdo internacional de patentes (CIP) dos 89 pedidos de deposito
de patentes encontrados na base Derwent Innovations Index® relacionadas ao conjunto de

palavras MSD, por ser esta a base que contém o maior nimero de pedidos.
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Segundo a Figura 1, é possivel constatar que os pedidos de deposito de patentes tiveram
inicio em 2003 com 2 patentes, sendo que o maior nimero foi alcangado nos anos de 2009 e

2011 com 14 patentes em cada ano.

Figura 1 — Evolucao temporal dos pedidos de depdsitos de patentes relacionados a MED na base

Derwent Innovations Index®.
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N° de dep6sitos de patentes
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Ano de publicacdo

Fonte: Autoria propria (2017)

Como é possivel observar através da Figura 2, a China detém a maioria dos pedidos de
depdsito de patentes (Figura 2), cerca de 45% (40 patentes). A Organizacdo Mundial de
Propriedade Intelectual (WIPQ) apresenta-se como a segunda maior detentora dos pedidos de
depdsitos (17 patentes), seguida pelos Estados Unidos (15 patentes) e depois Alemanha (10

patentes).
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Figura 2 — Distribuicdo do n° de pedidos de depositos de patentes por pais depositante
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Fonte: Autoria propria (2017)

Segundo a distribuicdo das patentes por classificacdo internacional (Figura 3), cerca de

43% das patentes depositadas sdo classificadas como materiais luminescentes (CO9K, 24

patentes) e dispositivos semicondutores (HO1L, 14 patente).

Figura 3 — Distribuicdo do n° de pedidos de depositos de patentes por classificacdo internacional (CIP)
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3.2 DISCUSSAO DOS ARTIGOS CIENTIFICOS

A Tabela 2 traz 0 nimero de artigos cientificos publicados no Web of Science e Scopus

para molibdatos de estroncio dopado.

Tabela 2. NUmero de artigos cientificos encontrados nas bases de dados Web of Science e Scopus

Molybdate* and strontium

Base de artigos SrMoO, and dop*
and dop* (MSD)
Web of Science 60 22
Scopus 64 33

Fonte: Autoria prépria (2017)

De acordo com a tabela acima, as buscas por artigos cientificos com as palavras-chave
molybdate* and strontium and dop* resultaram em menores nimeros de artigos publicados em
comparacéo as buscas realizadas com os temos SrMoO4 and dop* nas duas bases de dados (o
inverso do ocorrido com a busca pelas patentes), tendo a base Scopus o maior nimero de artigos
publicados, sendo por isso a base escolhida para realizacdo dos graficos de evolugdo temporal
(Figura 4), distribuicdo por paises (Figura 5) e de distribuicdo por area de pesquisa (Figura 6)
referentes a combinagdo dos termos SrMoO4 and dop*.

Conforme é possivel observar pela Figura 4, as publicacbes de artigos cientificos
tiveram inicio no ano de 2002 com a publicacéo de 1 artigo, sendo o ano de 2015 0 ano com 0
maior numero de publicagdes (15 artigos) e 0 ano de 2017 ja se inicia com a publicacéo de 3

artigos.

23



Figura 4 — Evolugéo temporal dos artigos cientificos publicados no Scopus
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Fonte: Autoria propria (2017)

Vale destacar o contraste entre 0s anos em que houve 0s maiores nimeros de pedidos
de depdsito de patentes (2009 e 2011) e os anos com 0s maiores numeros de publicaces
cientificas (2014-2016), sugerindo uma reducdo no interesse pela protecdo das pesquisas
cientificas desenvolvidas apds 2011 e até 2015, sendo observada uma reducdo deste contraste
em 2016.

A China também lidera as publicacdes cientificas sobre molibdatos de estréncio
dopados, conforme observado na Figura 5, mostrando seu interesse tanto pelas producdes
cientificas, quanto pela protecéo dos resultados de suas pesquisas, cujo comportamento também
se observa para a Coreia do Sul (parcialmente) e para o Reino Unido. O mesmo nao ocorre para
paises como Estados Unidos e Alemanha que aprestam pedidos expressivos de pedidos de
depdsitos, mas ndo apresentaram publicaces cientificas, e 0 inverso se observa para india e

Rdussia.
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Figura 5 — Numero de artigos cientificos publicados por paises
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Fonte: Autoria prépria (2017)

Fisica, Astronomia, Ciéncia dos Materiais, Engenharia e Quimica sdo as areas de
pesquisa onde os artigos cientificos sdo mais publicados (Figura 6), apresentando juntos quase

90% do total de publicagdes.

Figura 6 — Area de pesquisa de publicagdo dos artigos cientificos
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A discussdo que se segue trata-se de uma breve revisdo sobre os artigos cientificos
publicados no Scopus e no Web of Science sobre molibdatos de estroncio dopados encontrados
por meio das buscas com os termos SrMoO4 and dop*, que apresentou 0 maior nimero de
artigos. Entretanto nem todos os artigos puderam ser acessados por seus originais por terem
sido removidos em sua grande maioria. As discussdes centram-se principalmente nos aspectos
fotoluminescentes, morfoldgicos e de aplicacdo contidos em cada artigo, sendo mencionados

também os métodos de sintese utilizados.

3.3 REVISAO DOS ARTIGOS PUBLICADOS

3.3.1 Aspectos fotoluminescentes

Dunaeva et al. (2015a), pelo método Czochralski e Wu et al. (2015), pelo método dos
precursores poliméricos, sintetizaram SrMoQ4 dopado com ions praseodimio (Pr®*) e ambos
detectaram emissdo vermelha caracteristica de Pr3* em 645 nm. O primeiro constatou também
que o tempo de vida méaximo de luminescéncia seria alcancado com 1,5% em massa de
dopagem e o segundo, que a maxima eficiéncia luminescente seria obtida com dopagem de 4
mol%. Cao et al. (2011) também sintetizaram os mesmos cristais pelo método Czochralski com
o fim de comprovar a eficiéncia quantica que mostrou ser de 93,39% com tempo de vida
fluorescénte de 92,88 us sob concentracao (em massa) de dopante de 0,34%.

Doroshenko et al. (2017) e Dunaeva et al. (2016) sintetizaram pelo método Czochralski
SrMoO4 dopado com ions tulio (Tm®*"), no qual os primeiros obtiveram cristais com emisso
luminescente em 1,94 pm caracteristico do ion Tm>" com tempo de vida de 1,5 ms, enquanto
Doroshenko et al. (2017) detectaram uma forte emissdo em 475,5 nm e tempo de vida

fluorescente de 105 ps.
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Dunaeva et al. (2015b) sintetizaram pelo método Czochralski SrMoQO4 codopado com
Tm?** e fons hélmio (Ho®*") com emissdo em torno de 2 pm e tempo de vida fluorescente de 6
ms.

Popov et al. (2015) testaram a dependéncia da condutividade térmica com a temperatura
e com a quantidade de dopante em cristais de SrMoOs dopado com Pr3*, Nd®*, Ho®" e
Ho®*/Tm?" (codopagem) sintetizado pelo método Czochralski, chegando a conclusdo de que a
introducdo de metais de terras raras na rede cristalina reduz a condutividade térmica destes
cristais, consequentemente, quanto maior a quantidade de dopante, menor a condutividade
térmica, fendmeno ocasionado (segundo os autores) pela grande diferenca de massas entre 0s
fons Sr?* e os de terras raras. A condutividade térmica também diminuia com o aumento da
temperatura.

Wang et al. (2013), pelo método hidrotérmico convencional, sintetizaram 1) SrMoO4
codopado com ions itérbio (Yb3*") e Tm®, apresentando este material forte emisso
luminescente de coloragdo azul em 475 nm e duas fracas emissdes vermelhas em 650 e 700 nm,
2) SrMoO4 codopado com Yb** e Ho** que apresentou emissdes caracteristicas em 547 nm e
655 nm resultando em uma coloragdo amarelada devido a combinacao das coloracGes verde e
vermelha, e 3) SrMo0O4 codopado com Yb%*, Ho®*" e Tm®* que possuia emissdo de coloragéo
azulada variando entre as regides de verde a vermelho, cuja intensidade dependia da quantidade
de Ho®" presente: com o aumento da concentracdo de Ho®", as intensidades relativas dos
componentes verde e vermelho tornavam-se mais fortes e 0 componente azul tornava-se mais
fraco. Estes resultados mostraram que uma emissdo branca poderia ser produzida apenas
ajustando-se as concentracdes dos ions.

Adicionalmente Ivleva, Kozlova e Kir’yanov (2010) constataram que 0 espectro de
transmiss&o Otica de cristais de SrMoO4 dopado com Yb*" apresentava uma banda forte entre

910-1030 nm.
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Li et al. (2013) também sintetizaram, utilizando o processo sol-gel, nanocristais de
SrMoOs codopado com Yb®*", Tm3* e Ho** com possibilidade de emissdo branca, resultado da
unido das emissdes azul, atribuida a presenca do ion Tm**, verde e vermelha, atribuida a
presenca do fon Ho**, com tempo de vida de 0,31 ms.

Zhuang et al. (2016) determinaram o decaimento ndo radioativo de cristais de STM0QO4
codopado com Yb** e Er®*, bem como sua eficiéncia quantica. Os cristais possuiam tempo de
vida fluorescente de 874 s e apresentaram emissoes violeta, verde (a mais forte) e vermelha,
localizados nas regiGes de 398 — 427 nm, 514 — 570 nm e 646 — 677 nm, respectivamente,
atribuidas as transicdes dos jons Er®*.

Du, Luo e Yu (2015); Choi, Kim e Kim (2015); Kim et al. (2014), pelo método de reacéo
no estado solido, e Li et al. (2015a), pelo método sol-gel, sintetizaram SrMoQO4 codopado com
Yb? e Er®* obtendo cristais com uma emissdo vermelha discreta em aproximadamente 660 nm
e uma forte emissdo verde em 525 — 550 nm, cuja intensidade de emissdo aumentava
gradualmente com o aumento da concentragdo do ion Yb®", com témpera de concentragio em
5 mol%, segundo Du, Luo e Yu (2015).

Acima desta concentracdo, a distancia entre os ions dopantes diminuia, fazendo com
que as transferéncias ndo radioativas entre estes ions aumentassem, diminuindo, portanto,
segundo os autores, a intensidade de emissdo luminescente dos cristais dopados. Todos os
autores atribuiram ambas as emissdes aos ions Er3*: a energia absorvida pelos ions Yh®" eram
transferidas para os fons Er**, com excecéo de Du, Luo e Yu (2015), que atribuiram as emissoes
aos ions Yb*".

Choi, Kim e Kim (2015) e Kim et al. (2014) também testaram ions de litio (Li") como
compensadores de carga e concluiram que a sua presenca, bem como o aumento da sua
concentragdo, também aumentava a intensidade luminescente dos cristais, por reduzir as

distorcdes da rede hospedeira.
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Lim (2013a) e Lim (2012) sintetizaram SrMoO4 dopado com Er®* e codopado com Yb**
e Er®* por uma rota meta-técnica assistida por micro-ondas. Ambos cristais exibiram uma forte
banda de emissdo fotoluminescente em 525 nm e uma mais fraca em 550 nm, ambas na regido
verde, e uma fraca emissdo vermelha em 655 nm, todas atribuidas a presenca dos Er**. Porém,
as bandas de emissdes dos cristais codopados com Yb** e Er®* apresentaram-se mais intensas
que a do cristal dopado somente com Er®*, devido a presenca do ion Yb** que funcionou como
um sensibilizador, transferindo sua energia absorvida para o jon ativador, neste caso, Er®*,
melhorando sua eficiéncia luminescente.

Lim (2013b), também utilizando a rota meta-técnica assistida por micro-ondas,
sintetizaram SrMoO. codopado com Yb®* e Er** com nanoparticulas de ferro altamente
paramagneticas incorporadas, que exibiu emissdo fotoluminescente no comprimento de onda
azul de 370-430 nm.

Soni e Rai (2017), Soni e Rai (2016) e Sun et al. (2016) sintetizaram pelo método sol-
gel, coprecipitacdo e coprecipitacdo seguida de calcinagdo, respectivamente, nanoparticulas de
SrMoOs co-dopado com Yb®*" e Er®¥* de intensa emissdo fotoluminescente verde com duas
bandas caracteristica em torno de 520 e 550 nm, atribuidas ao Er**, cuja intensidade aumentava
proporcionalmente com o aumento da quantidade de Yb*" adicionados até 2 mol% para apenas
0,3 mol% de Er** (acima desta concentragdo, a intensidade luminescente diminui
progressivamente).

Li et al. (2011) sintetizaram pelo método de reacdo no estado solido SrMoO4 dopado
com fons de disprésio (Dy*") que exibiu forte emissdo amarela em torno de 575 nm, cuja
intensidade aumentava com o aumento da concentragio do ion Dy®*, com témpera de
concentragdo em 5 mol%, respectivamente, contudo a intensidade luminescente de tais cristais
tornavam-se ainda maior (1,43 vezes) com a adicdo de ions s6dio (Na") como compensador de

carga na mesma proporcao do ion Dy®*,
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Jena et al. (2015a) também sintetizaram SrMoOa4 dopado com ions Dy**, porém pelo
método sol-gel assistido por acrilamida. Contudo, aléem da emisséo verde localizada em torno
de 572 nm, também identificou as emissdes azul e vermelha em 486 e 666 nm, respectivamente,
e tempo de vida luminescente de 230 ps.

Lin, Qiao e Fan (2011), pelo método de reacdo no estado solido, sintetizaram SrMoQO4
dopado com fons Sm3* obtendo emissdo laranja-avermelhada em 606 nm com témpera de
concentracio de 2 mol% de Sm*'. Entretanto, concluiram ainda que a introducdo de um
compensador de carga (Li*, Na" ou K*) aumentava eficientemente a intensidade luminescente,
por reduzirem os defeitos de rede.

Zhai et al. (2014) sintetizou SrMoQ4 dopado com Th** por irradiagio de micro-ondas e
estudou os efeitos do fluxo de NHsF sobre a luminescéncia do material. Um pico de emissao
verde em 544 nm também foi observado, cuja intensidade luminescente aumentava em 58%
com a presenca do fluxo e tornava-se ainda maior (até 1,58 vezes) com o aumento da sua
concentracdo até uma concentracdo 6tima de 4% em massa.

Zhai et al. (2014) e Li et al. (2009) sintetizaram pelo método de reagdo no estado sélido
e por irradiacdo de micro-ondas, respectivamente, SrMoO4 dopado com Tbh%*, com emisséo
verde-amarelado em 548 nm, cuja intensidade aumentava com o aumento da concentracdo do
ion dopante até témpera de concentracdo em 5 mol%. Adicionalmente, verificou-se que, com
adicdo de fon Na*na mesma proporcao do ion Th**, a intensidade luminescente tornava-se ainda
maior.

Maji, Jena e Kutty (2014) sintetizaram SrMoO, dopado com ions de lantanio (La®**) pelo
método de reacdo no estado sélido esperando obter um aumento na condutividade elétrica dos
cristais puro com a presenca e o aumento da quantidade de dopante, porém o observado foi 0

inverso, uma diminuicdo da condutividade elétrica devido a presenca do dopante,
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possivelmente (segundo os autores), devido a diminuicao de espacos livres na rede hospedeira
ocasionado pela substitui¢do dos ions Sr?* pelos ions La* ligeiramente menor.

Zhu et al. (2016) por coprecipitacdo e pelo método hidrotérmico, Shivakumari e Saraf
(2015) pelo método de combustéo gel de nitrato-citrato, Gupta et al. (2015) por polimerizacao,
Due Yu (2015) e Xu et al. (2007), pelo método de reacédo no estado sélido, sintetizaram SrMoO4
dopado com fons de eurdpio (Eu**) com intensa emissdo vermelha em torno de 615 nm.

Du e Yu (2015) também estudaram os efeitos do ion Na* como compensador de carga
e observaram que a intensidade luminescente dos cristais aumentava com o aumento da sua
concentracdo até concentracdo igual a do ion de terra-rara, obtendo cristais com tempo de vida
luminescente de até 562 us. Xu et al. (2007) também concluiram que a intensidade de emissao
luminescente aumentava com o aumento da quantidade de dopante até uma concentragdo étima
variando de 15 a 25 mol% com o aumento da temperatura de calcinacdo até uma temperatura
Otima de 800 °C, sendo esta a temperatura na qual foi alcangcado 0 méaximo de cristalinidade.

Bai, Bai e Mo (2015) avaliaram, dentre outros aspectos, o efeito da codopagem com ion
Bi®* sobre a intensidade luminescente de SrMoO, dopado com Eu®" sintetizados pelo método
de coprecipitacdo a temperatura ambiente. Foram obtidos cristais com emissao caracteristica
em 615 nm, cuja intensidade luminescente aumentava com a presenca do ion bismuto (Bi®*),
causado pelas transferéncias de energia entre 0s dois ions dopantes, até concentragdo 6tima do
Bi** de 2 mol% quando a concentragdo de Eu®* era de 3 mol%. Tais cristais apresentaram tempo
de vida luminescente de 2,33 ms.

Além da influéncia do ion Bi®*, Cao et al. (2015) também avaliaram a presenca dos ions
Li*, Na" e K* como compensadores de carga. Além do aumento da intensidade luminescente
com a presenca do ion Bi®*, os autores também comprovaram um aumento ainda mais
significativo com a presenca dos ions compensadores, sendo o efeito do ion K™ maior que o do

fon Na* e o efeito deste maior que o do ion Li™.
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Zhang et al. (2016) sintetizaram pelo método de coprecipitacdo SrMoQO4 codopado com
Eud* e Dy®*, com emissdes vermelha em 616 nm e amarela em 576 nm, atribuidas as transicdes
dos ions Eu®* e Dy®*, respectivamente, tornando-se mais intensas com o0 aumento da
concentracdo dos dopantes, com concentracdo otima destes de 10 mol%.

Li et al. (2015b) sintetizaram SrMoOs codopado com Eu®* e Th** pelo método
hidrotérmico convencional e obtiveram cristais cujas emissdes luminescentes variavam entre
vermelho (615 nm) e verde (544 nm), passando pelo espectro do amarelo, apenas ajustando-se
as razdes entre as concentracfes dos dopantes.

Niu et al. (2011) sintetizaram SrMoQ4 dopado com Eu®*, Th®* e Dy** (separadamente)
pelo método hidrotérmico convencional, obtendo emissdes vermelha em 617 nm com tempo de
vida de 0,51 ms, verde em 544 nm com tempo de vida de 0,76 ms e amarela em 573 nm com
tempo de vida 0,87 ms, respectivamente.

Zhang et al. (2014) utilizando a rota sonoquimica também sintetizaram SrMoO4 dopado
com os fons Eu*, T , Dy** e Sm®" (separadamente), alcancando as mesmas emissoes
vermelha (615 nm), verde (544 nm) e amarela (573 nm) para os ions Eu®*, Tb®" e Dy**,
respectivamente, e para os cristais dopados com o fon Sm*" a emisséo alcancada foi também
amarela (596 nm).

Adya et al. (2016), por coprecipitacdo, Cho (2014), utilizando o método de reacdo no
estado solido, e Yang et al. (2009), pelo processo solvotérmico, sintetizaram SrMoQO4 dopado
com Eu®" e Tb®" (separadamente) e todos obtiveram, respectivamente, as emissdes vermelha
entre 612 e 619 nm e verde entre 542 e 550 nm. Adya et al. (2016) também analisaram o tempo
de vida luminescente dos cristais sintetizados, sendo estes de 700 us para os cristais dopados
com Eu®* e de 460 ps para os cristais dopados com Tb*".

Li et al. (2014) sintetizaram pelo método hidrotérmico convencional SrMoO4 codopado

com Eu** e Sm®*" com emissdo vermelha em 614 nm caracteristica das transi¢des do ion Eu3*
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somente (ion ativador), porém intensificada (em comparacdo a emissdes de cristais dopados
somente com jon Eu®*) devido a presenca do ion Sm** que transferiu eficientemente a energia
absorvida proveniente da excitacdo para o ion ativador.

Sun et al. (2011) sintetizaram por processo eletroquimico SrMoO4 dopado com ions de
célcio (Ca®"), cuja presenca e aumento da concentragio aumentava a intensidade luminescente
dos cristais. Tal emissao apresentou uma ligeira tendéncia para o vermelho na regido de 500-
509 nm, que pode ser atribuida, segundo os autores, a relaxacdo estrutural local devido a
substituicdo do fon Sr?* por Ca?*.

Muralidharan et al. (2016) sintetizaram por precipitacdo quimica SrMoO4 dopado com
jons de cromo (Cr®*) que exibiu uma forte emissdo verde azulada proximo a 432 nm, porém foi
constatado que a presenca do fon Cr3* suprimia as caracteristica luminescentes dos cristais de
SrMoOs, um dos motivos apontados seria a reducdo da natureza cristalina do composto dopado

e pelo fato dos fons Cr3* ocuparem os centros de emissoes.

3.3.2 Aspectos morfoldgicos

Para SrMoOQ4 dopado com Pr3*, Wu et al. (2015) obtiveram particulas com morfologia
quadrangular bem definida (Figura 7 a) quando a concentracdo de dopante era de 1 mol%, ja
com concentracdo de 8 mol%, as particulas encontravam-se aglomeradas e com formas
irregulares, concluindo com isso que a concentracdo de dopante tem grande influéncia na
morfologia.

Lin, Qiao e Fan (2011) sintentizaram microparticulas de SrMoO, dopado com Sm3* com
morfologia tipo bola (Figura 7 b) e 2 um de didmetro aproximadamente, enquanto Zhang et al.
(2016) obtiveram morfologia tipo flor para SrMoO4 dopado com Dy** (Figura 7 c), onde cada

pétala assemelha-se a uma estutura tipo fuso.
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Zhai et al. (2014) estudaram o efeito do fluxo de NH4F durante a sintese em microondas
de SrMoO4 dopado com Th®*" e observaram que a adi¢do do fluxo promoveu um aumento no
tamanho das particulas (Figura 7 d), bem como no grau de cristalizacdo e diminui os defeitos
superficiais, em comparacéo as particulas ndo sintetisadas com efeito do fluxo.

Para SrMoO. dopado com Eu®*, Niu et al. (2011) obtiveram morfologia esférica de 3
um de diametro (Figura 7 €) e Zhang et al. (2016) e Zhu et al. (2016) obtiveram morfologia tipo
fuso de 200-500 pm de comprimento (Figura 7 f).

Bai, Bai e Mo (2015) obtiveram morfologia tipo halter (Figura 7 g) para SrMoOs
codopado com Eu* e Bi** com cerca de 2 um de comprimento. Yang et al. (2009) também
obtiveram morfologia tipo halter tanto para SrMoO4 dopado com Eu®* quanto para o dopado
com Tb*" (Figura 7 h) de 800-1000 nm de comprimento, composta de inlimeras particulas
nanométricas aglomeradas.

Wang et al. (2013) obtiveram uma interessante estrutura oca de SrMoQO4 codopado com
Yb® e Tm3" (Figura 7 i) com cerca de 70 nm de espessura, segundo os autores, ideal para
utilizagdo como transportadores de farmacos. Sun et al. 2016 obtiveram nanoparticulas
esféricas com diametro de 15-30 nm para SrMoO4 codopado com Yb®*" e Er¥* (Figura 7 j).
Enquanto Soni e Rai (2016) obtiveram estrutura tipo fuso (Figura 7 I).

SrMo0Q4 dopado com Ca?* sintentizado por Sun et al. (2011) apresentou uma estrutura

em forma de disco (Figura 7 m) de 20 nm de didmetro aproximadamente.
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Figura 7 — Morfologias obtidas para SrMoO, dopados com Pr®* (a), Sm*" (b), Dy** (c), Tb** com NH.F

Fonte: Soni e Rai (2016); Sun et al. (2016); Zhang et al. (2016); Zhang et al. (2016); Bai, Bai e Mo (2015); Wu
el tal. (2015); Zhai et al. (2014); Wang et al. (2013); Lin, Qiao e Fan (2011); Niu et al. (2011); Sun et al. (2011);
Yang et al. (2009)

35



3.3.3 Aplicacdes

Wang et al. (2017) comprovaram o potencial fotocatalitico de SrMoO4 dopado com Bi®*
frente a degradacao do corante azul de metileno sob luz UV, removendo 100% do corante em
120 min de reacao.

Sun et al. (2016) incorporaram nanoparticulas de SrMoO4 co-dopado com Yb3* e Er®*
em filmes de TiO2 de células solares hibridas visando aumentar a coleta de luz. A taxa de
transferéncia de elétrons foi aumentada bruscamente de 0,59 para 1,35x10° s, aumentando a
eficiéncia do processo em 28%.

Dunaeva et al. (2016) testaram a aplicacdo laser de SrMoOs dopado com Tm3*
bombeado por um laser diodo (A = 790 nm) a temperatura ambiente e obteve um laser com
emissao de 1,94 um. Dunaeva et al. (2015b), sob as mesmas condi¢des, obteve um laser de
SrMoOs codopado com Tm®* e Ho®*, com poténcia maxima de saida de 1,62 mW e 2,0 um de
emisséo.

Wang et al. (2013) aplicaram esferas ocas de SrMoO4 codopado com Yb®*" e Tm3* como
transportadores de farmacos anticancer utilizando cloridrato de doxorubicina como droga
modelo. As esferas ocas mostraram boa biocompatibilidade e um comportamento de liberacéo
controlada do farmaco ap6s endocitose pelas células cancerigenas, uma vez que a intensidade
luminescente dos cristais aumentava com o aumento da quantidade de farmaco liberado,
comprovando a possibilidade de monitoramento de tal mecanismo, rastreando a mudanca da
intensidade de emissao.

Basiev et al. (2006) e Kaminskii et al. (2002) estudaram as propriedades de lasers Raman
de cristais de SrMoOs dopados com Nd* comprovando sua eficiéncia e um material com
potencial aplicacdo industrial. Basiev et al. (2006) obtiveram laser Raman com emissdo em

1168 nm, energia de pulso de 1,05 mJ e eficiéncia de 16,4%, quando excitado por laser diodo

36



e 1 mol% de dopagem. Enquanto Kamisnskii et al. (2002) obtiveram um laser com emissdo em
1167 nm, duracéo de pulso de 20 ns e poténcia de 3 mW, estimulado por laser de 750 nm e 1

mol% de dopagem.
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CONCLUSAO

Dentre as bases de dados acessadas, a base nacional (INPI) e a do escritdrio americano
(USPTO) nédo apresentaram pedido de deposito de patentes e a base que apresentou o maior
numero de pedidos de deposito foi a Derwent Innovations Index®, com 89 registros, utilizando
0 conjunto de palavras-chave molybdate* and strontium and dop*.

A china apresentou-se como 0 pais com 0 maior nimero de pedidos de depositos,
sequida pela WIPO, Estados Unidos e Alemanha, que tiveram inicio de desenvolvimento em
2003, sendo 2009 e 2011 o ano com o0 maior numero de pedidos, recebendo os materiais
apresentados em sua maioria classificacdo internacional de materiais luminescentes (C09K) ou
dispositivos semicondutores (HO1L).

Quanto aos artigos cientificos, suas publicacdes tiveram inicio em 2002, mas 2015
mostrou ser 0 ano com o maior nimero de publicacfes até o presente momento, contrastando
com o0 ano em que houve o maior numero de pedidos de deposito, sugerindo uma reducdo no
interesse pela protecdo das pesquisas cientifica de 2011 a 2016, sendo este 0 ano em que se tem
inicio a diminuicdo deste contrate. A China também possui a maioria das autorias dos artigos,
mostrando seu interesse tanto pela contribuicdo cientifica quanto pela protecdo tecnoldgica.

Dos artigos cientificos publicados, 26% correspondem as areas de Fisica e Astronomia;
24,66% a de Ciéncia dos Materiais; 20,55% a de Engenharia e 17% a de Quimica, comprovando
o interesse da aplicagdo dessas tecnologicas em dispositivos optico-eletronicos.

Dentro os ions citados nas publicagdes cientificas utilizados na dopagem de molibdatos
de estréncio (SrMoQ4) estdo os fons de praseodimio (Pr"), tulio (Tm3"), itérbio (Yb3*), érbio
(Er®"), hélmio (Ho%*"), neodimio (Nd**), disprosio (Dy*"), samario (Sm®*), térbio (Tb*"),
lantanio (La%*), eur6pio (Eu®"), célcio (Ca?*), cromo (Cr®") e bismuto (Bi®*), sendo em sua

grande maioria ions de terras-raras.
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Dentre as metodologias de sintese citadas, estdo os métodos Czochralski, dos
precursores poliméricos, de reacdo no estado solido, sol-gel, hidrotérmico convencional,
coprecipitacdo, por irradiacdo de micro-ondas, combustdo gel, sonoquimico, solvotérmicos e
eletroquimico.

Cristais de diferentes tamanhos e morfologias foram sintetizados combinando-se
diferentes métodos de sintese, tipos e quantidades de ions dopantes. Dentre estas encontram-se
morfologias quadrangular, esférica, oca, fuso, halter, disco e tipo flor.

Os diversos materiais sintetizados apresentaram aplicacbes como em liberacdo
controlada de farmacos, materiais fotocataliticos, células solares hibridas e lasers Raman.

Diante disto, molibdato de estroncio (SrMoQO4) dopado mostrou ser um material com
potencias aplicacGes nas mais diversas areas, sendo conhecidas diversas metodologias de
sintese, possibilitando a obtencdo de materiais com as mais variadas morfoldgicas e

propriedades.
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RESUMO

Molibdatos metalicos, como de estroncio (SrMoOs), sdo utilizados em dispositivos
luminescentes e Optico-eletronicos, por apresentarem emissGes nas regides do visivel e
infravermelho préximo, que podem ser intensificadas por procedimentos de dopagem. O
objetivo deste trabalho foi sintetizar STMoO4 puro e dopados com ions de neodimio pelo método
hidrotérmico convencional e caracterizar os produtos por Difracdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia Raman, Infravermelho com transformada de Fourier (IV-FT), Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV) com Energia Dispersiva de Raios X (EDSX), Fluorescéncia de
Raios X (FRX), Reflectancia Difusa no UV-Vis e Espectroscopia de Fotoluminescéncia.
Adicionalmente foram avaliados os potenciais fotocataliticos dos materiais sintetizados frente
a degradacdo dos corantes azul de remazol e violeta cristal. Os resultados comprovaram a
obtencdo de microcristais de estrutura scheelita com morfologia do tipo halter para 0 SrMoO4
puro e tipo fuso para os SrMoO4 dopados e gap Optico variando de 4,13 a 4,18 eV. O espectro
fotoluminescente apresentou uma banda larga caracteristica de SrMoOas em torno de 450 nm
(emissédo azul) bem como os picos caracteristicos das transi¢des f-f do neodimio nas regides do

espectro visivel e infravermelho préximo.

Palavras-Chave: SrMoOs, dopagem, neodimio.
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ABSTRACT

Metallic molybdates, such as strontium (SrMoO4), are used in luminescent and optical-
electronic devices because they are emitted in the visible and near infrared regions, which can
be intensified by doping procedures. The objective of this work was to synthesize SrMoO4 pure
and doped with neodymium ions by the conventional hydrothermal method and to characterize
the products by XRD, Raman Spectroscopy, Fourier Transform Infrared (FTIR), Scanning
Electron Microscopy (SEM) with X-ray Dispersive Energy (EDSX), X-ray Fluorescence
(XRF), UV-Vis Diffuse Reflectance and Photoluminescence Spectroscopy. Additionally, the
photocatalytic potential of the materials synthesized against degradation of the remazol blue
and crystal violet dyes was evaluated. The results demonstrated the obtaining of scheelite
microcrystals with morphology of the halter type for pure SrMoO4 and spindle type for the
doped SrMoO4 and optical gap varying from 4.13 to 4.18 eV. The photoluminescent spectrum
showed a characteristic band of SrMoO4 around 450 nm (blue emission) as well as the
characteristic peaks of neodymium f-f transitions in the regions of the visible and near infrared

spectrum.

Keywords: SrMoOs, doping, neodymium
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1 INTRODUCAO

Molibdatos e tungstatos metalicos possuem uma ampla possibilidade de aplicacéo
industrial, tais como em fibras Oticas (Taylor, et al. 1992), sensores de humidade (Raj, et al.
2002), lasers Raman (Guzik, et al. 2016; Dunaeva, et al. 2015), dispositivos fotoluminescentes
(Hallaoui, et al. 2016), diodos emissores de luz (Sharma, et al. 2013), displays coloridos (Zhang,
et al. 2014), etiquetas bioldgicas para deteccdo de DNA e anélises bioldgicas (Adhikari, et al.
2014), material anodo para baterias (Sharma, et al. 2004), filtros birrefringentes (Skomorovsky,
1994), detectores de cintilacdo (Minowa, et al. 1992), sendo utilizados ainda como catalisadores
heterogéneos (Bi, et al. 2009; Hosseinpour-Mashkani, Sobhani-Nasab & Mehrzad, 2016;
Hazra, et al. 2014), agentes anticorrosivos (Diaz-algara, et al. 2014) bactericida (Mardare, et al.
2016; Roca, et al. 2015), liberadores controlados de farmacos (Wang, et al. 2013),
biomarcadores (Wang, et al. 2013), dentre outros.

Tais aplicagBes estdo relacionadas as propriedades luminescentes desses materiais,
observadas devido a transferéncia de elétrons que ocorre dos atomos de oxigénios (O) para 0s
atomos de molibdénios (Mo) quando excitados, gerando bandas de absor¢do amplas e intensas
na regido do UV proximo (Harza, et al. 2014).

Os molibdatos e tungstatos metélicos possuem formula geral ABOs, onde A = ions
metalicos bivalentes como Ba?*, Sr?*, Ca?*, Mg?*, Zn?* e Pb?* e B = jons como Mo®* e W®*, e
sdo classificados em dois diferentes grupos: um com estrutura monoclinica do tipo volframita
e outra com estrutura tetragonal do tipo scheelita, dependendo da densidade eletronica e do raio
ionico do ion A% (Ghosh, et al. 2015).

Os céations de maior raio, como Ba?*, Sr?*, Ca?* e Pb?*, sdo coordenados a oito atomos
de O em uma rede tetragonal de clusters [BaOg/CaOg/SrOg/PbOg] deltaédricos e clusters

[MoO4/WO4] tetraédricos formando a estrutura do tipo scheelita, enquanto cations menores,
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como Mg?* e Zn?*, sdo coordenados a seis atomos de O em uma rede tetragonal de clusters
[MgOs/Zn0Os] e [M0oOs/WOe] octaédricos formando a estrutura volframita (Almeida, et al.
2012).

Os materiais que adotam a estrutura scheelita pertencem ao grupo espacial tetragonal
(141/a), de simetria de grupo pontual (C$,) (Bomio, et al. 2013) conforme mostrada na Figura

1.

Figura 1 — Célula unitaria tetragonal do SrMoO., com poliedros verdes representando os clusters
[SrOs] deltaédricos e violetas, os clusters [MoO.] tetraédrico.

Fonte: Park (2015, p. 404).

Os molibdatos metalicos sdo bastante utilizados como hospedeiros para outros metais
alcalinos e terras-raras cujas dopagens resultam em bandas de absor¢do mais fortes e intensas
(Maheshwary, Singh & Singh, 2015) contribuindo para melhorar muitas de suas propriedades
fisicas como fotoluminescéncia, gap 6ptico, atividade fotocatalitica, dentre outras (Liu, et al.
2015), associadas a presenca de ordem-desordem e distorcGes da rede cristalina ocasionada pela
presenca do dopante (Cavalcante, et al. 2012).

A transferéncia de elétrons do grupo MoO2~ para o ion dopante pode ocorrer facilmente,

uma vez que este grupo possui forte absor¢do na regido do ultravioleta (UV). Desta forma,
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emissdes de alta eficiéncia sdo esperadas para molibdatos dopados com estes ions (Du & Yu,
2015).

Em uma estrutura cristalina do tipo scheelita, os ions trivalentes podem ocupar o sitio
do cation bivalente na rede hospedeira mantendo a simetria tetragonal (Jena, et al. 2015), uma
vez que o tamanho dos ions dos metais alcalinos terrosos e dos lantanideos sdo aproximados
(Harza, et al. 2014).

As propriedades luminescentes dos ions de terras-raras causadas pelas transicdes
eletronicas tém sido extensivamente utilizadas no desenvolvimento de lampadas fosforescentes,
painéis de plasma, diodos emissores de luz, dentre outros (Zhou, et al. 2015). Estes materiais
guando excitados por um comprimento de onda adequado, mostram um alto rendimento
luminescente com a cromaticidade desejada. As fotoluminescéncias observadas para esses
materiais sdo atribuidas as suas transicdes f-f, cuja intensidade depende da simetria do sitio e da
natureza da matriz hospedeira (Gupta, et al. 2013).

Um dos mais promissores ions de terras-raras ¢ o cation de neodimio (Nd**), por possuir
uma série de fortes bandas luminescentes nas regides do visivel e infravermelho préximo
(Terebilenko, et al. 2016; Cristovan, et al. 2015).

Dentre os molibdatos metalicos com estrutura scheelita, destaca-se o molibdato de
estroncio (SrMo04) devido a sua estabilidade térmica e estrutural (Gupta, et al. 2015), bem
como seu comportamento luminescente, tendo provado possuir uma rede hospedeira estavel
para dopagem com ions lantanideos, possibilitando assim uma variada emisséo de cores (Jia, et
al. 2016).

Alguns dos métodos consolidados utilizados na sintese de SrMoO4 séo: hidrotérmico
por micro-ondas (Sczancoski, et al. 2008), hidrotérmico convencional (Jia, et al. 2016; L1, et al.
2015b; Li, et al. 2014), hidrotermico com agente quelante (Ren, et al. 2014) método de reacao

no estado sélido (Du & Yu, 2015; Du, Luo & Yu, 2015; Choi, Kim & Kim, 2015; Maji, et al.
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2015; Maji, Jena & Kutty, 2014; Kim, et al. 2014; Braziulis, et al. 2014; Cho, 2014; Lin, Qiao
& Fan, 2011), solvotérmicos (Cho & Huh, 2015; Jung & Huh, 2015; Niu, et al. 2011),
coprecipitacdo (Adya, et al. 2016; Bai, Bai & Mo, 2015; Ghaed-Amini, Bazarganipour &
Salavati-Niasari, 2015), métodos eletroquimicos (Bi, et al. 2008), sonoquimicos (Hosseinpour-
Mashkani, Sobhani-Nasab & Mehrzad, 2016; Zhang, et al. 2014; Jiang, et al. 2012), Czochralski
(Dunaeva, et al, 2015a; Dunaeva, et al. 2015b; Popov, et al. 2015; Mikhailik, et al. 2015), sol-
gel (Jena, et al. 2015; Li, et al. 2015; Park, et al. 2015; Li, et al. 2013), métodos dos precursores
poliméricos (Wu, et al. 2015; Gupta, et al. 2015), por irradiacdo de micro-ondas utilizando
carbono ativado e fluxo de NH4F (Zhai, et al. 2014), por deposi¢do quimica para preparacéo de
filmes (Tang, et al. 2014), método eletrospinning (Du, et al. 2012), dentre outros.

Os diferentes metodos de sintese tém forte influéncia nas caracteristicas
microestruturais e morfoldgicas dos materiais (Li, et al. 2016; Chen, et al. 2008). Dentre estes
destaca-se o hidrotérmico, um dos métodos mais eficientes utilizados na producao de materiais
inorganicos de alta performance (Jia, et al. 2016), uma vez que a distribuicdo e tamanho das
particulas, homogeneidade das fases e a morfologia desses materiais podem ser bem
controlados (Li, et al. 2016), possibilitando a obtencdo dos mesmos no estado cristalino a
temperaturas brandas (Diaz-Algara, et al. 2014), com custo reduzido de processamento e
possibilidade de aplicacdo em diferentes areas (Yang, et al. 2016).

Neste contexto, o seguinte trabalho objetivou a sintese de molibdatos de estréncio puro
e dopados com fons de neodimio (Nd**) pelo método hidrotérmico convencional nas proporgoes
de 1, 2 e 3 mol%, cujos produtos foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia Raman, Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-FT), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) equipado com um sistema de Energia Dispersiva de Raios X
(EDSX), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Reflectancia Difusa e Fotoluminescéncia (FL) e

seus potencias fotocataliticos testados frente a degradacdo dos corantes Azul de Remazol e
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Violeta Cristal sob irradiacdo de uma luz UV-Vis e acompanhado por Espectrofotometria de

Absorcao Molecular na regido do UV-Vis.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAIS E REAGENTES

Foram utilizados os reagentes de grau analitico: nitrato de estroncio (Sr(NOs),, Vetec),
molibdato de sodio dihidratado (NazM004.2H»0, Vetec), xido de neodimio (Nd2Oz, Aldrich),
acido nitrico (HNOgz, Dinamica) e hidroxido de aménia (NH4OH, Dinamica). Os reagentes
foram solubilizados em 4gua deionizada. O cation dopante de neodimio (Nd**) foi fornecido
pelo Nd20s3, por digestdo com o HNOgz, nas concentragdes molares de 1, 2 e 3% em relacdo a

molaridade da solucdo de molibdato de estroncio (SrMoOQa).

2.2 SINTESE DOS SrMoOs PURO E DOPADOS COM OS {ONS Nd**

A sintese do SrMoOQ4 puro foi desenvolvida com uma solugdo contendo 5x107 mol de
Sr(NOs), adicionada a uma solugdo contendo 5x10 mol de Na;Mo00O4.2H20. A mistura foi
mantida sob constante agitacdo durante 30 min a temperatura ambiente e o pH ajustado para
9,0. Transcorrido o tempo previsto, a solucdo resultante foi integrada a um reator
hermeticamente fechado de teflon e submetido a temperatura de 100 °C por 6 h (Dutta, Som &
Sharma, 2015). Ao final do processo, as solucdes resultantes foram centrifugadas, lavadas
sucessivamente com agua deionizada e o produto secado em chapa aquecedora a 50 °C por
cerca de 48 h (Vieira, et al. 2013), resultando no material de cédigo A01006.

Para a sintese dos SrMoOQ4 dopados, solucdes contendo 5x10~° mol (1%), 10x10° mol
(2%) e 15x10° mol (3%) de Nd2Os, que apds tratamento com HNOs, foram adicionadas a
solugbes contendo 4,95x10% mol (99%), 4,90x10° mol (98%) e 4,85x10° mol (97%) de

Sr(NOs).,, respectivamente, e posteriormente acrescentadas as solugdes contendo 5x10% mol de
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Na:Mo004.2H20 (Soni & Rai, 2017; Soni & Rai, 2016; Dey, Rai & Kuma, 2016). Apos agitacéo
da solucao resultante por 30 min a temperatura ambiente e pH ajustado para 9,0, a sintese entdo
seguiu-se como descrita para 0 SrMoO4 puro (Dutta, Som & Sharma, 2015; Vieira, et al. 2013),
resultando nos materiais de codigo A11006, A21006 e A31006 para os STMoOs com 1,2 e 3
mol% de dopagem respectivamente.

A fim de avaliar os efeitos do tempo e da temperatura no tamanho e tipo de morfologia
obtida para os materiais sintetizados (Li et al. 2015b), as sinteses como descritas anteriormente
para 0s SrMoQ4 puro e dopados com 1 e 3 mol% de Nd3* também foram realizadas a 100 °C
por 2h (codigos: A01002, A11002, A31002 respectivamente), a 140 °C por 2h (cddigos:
A01402, A11402 e A31402 respectivamente) e a 140 °C por 6h (codigos: A01406, A11406 e
A31406 respectivamente).

Também, para fins de comparacao, foram sintetizados igualmente SrMoOs dopados
com 1 e 3 mol% de jon Nd** sem a retirada proporcional do ion Sr?* (codigos: SMO:Nd1 e
SMO:Nd3 respectivamente). Logo foram utilizadas solugbes contendo 5x10° mol (1%) e
15x107° mol (3%) de Nd>Os para uma solugdo contendo 5x10° mol de Sr(NOs). (Li, et al.
2016; Xiong, et al. 2016), contudo as demais etapas da metodologia seguiu-se conforme ja

descrita anteriormente.

2.3 CARACTERIZACOES

2.3.1 Difragédo de Raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada para identificacdo e anélise do

comportamento das fases cristalinas obtidas para os materiais sintetizados. As analises foram

realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da Universidade
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Federal do Piaui em um equipamento Shimadzu, modelo Lab XRD-6000, utilizando radiacao
Cu-Ko (A= 1,54 A), na faixa de 20, de 10-90° e taxa de varredura de 1° mim™*. Os difratogramas
obtidos foram comparados com os padrées do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) de
n° 28025 (Egorov, et al. 1967). Valores referentes aos parametros de rede, bem como aos

volumes das células unitarias, foram calculados pelo método de refinamento Rietiveld.

2.3.2 Refinamento Rietveld

Para as amostras sintetizadas, os refinamentos foram executados por meio do programa
REX versdao 0.8 (Bortolotti, Lutterotti & Lonardelli, 2009). Os padrdes difratométricos
utilizados foram retirados do banco de dados de estruturas cristalinas inorganicas (Inorganic
Crystal Structure Database - ICSD). Foram ajustados parametros de célula, de rede, de posicoes
atdmicas e de volume utilizando a funcéo pseudo-Voigt (Sanchez-Bajo & Cumbrera, 1997; Liu,
et al. 2001).

A estrutura obtida apds o refinamento foi simulada no programa VESTA — Visualization
for Eletronic and STructural Analysis, verséo 3.2.1 (Momma e Izumi, 2014), com os parametros

de rede (a, b, c, o, B e v) e as posi¢Bes atbmicas (X, y e z) obtidas apds o refinamento.

2.3.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman (Raman)

A espetroscopia de espalhamento Raman (Raman) foi utilizada para identificar as fases

presentes, complementando os resultados obtidos com a Difragdo de Raios X, por ser mais

sensivel & mudangas estruturais. Os espectros foram obtidos no Laboratorio de Fisica dos

Materiais (FisMat) da UFPl em um espectrdbmetro Raman da marca Bruker, modelo
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SENTERRA, com uma linha laser de 532 nm, com poténcia de saida de 10 mW, na faixa

espectral de 1000-85 cm™™,

2.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A identificacdo das unidades estruturais dos compostos foi feita pela técnica de absorcao
na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), com base nas frequéncias
vibracionais e de estiramento especificas de cada molécula. O equipamento utilizado foi da
marca Bruker, modelo Vertex 70, com varredura de 4000-400 cm™ e 64 repeticGes, com partilha

de KBr, no modo transmitancia, situado no FisMat.

2.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-EC)

Para avaliacdo da morfologia e composicdo quimica qualitativa dos materiais
sintetizados foi utilizada a Microscopia Eletronica de Varredura com canhdo de elétrons por
Emisséo de Campo (MEV-EC) em equipamento da marca FEI, modelo Quanta FEG 250, com
feixe de elétrons de 10 kV, equipado com um sistema de microanélise por Energia Dispersiva

de Raios X (EDSX) da marca Ametek, modelo EDAX HX1001, do LIMAV.

2.3.6 Fluorescéncia de Raios X por Dispersédo de Energia (FRX-DE)

A técnica analitica nuclear de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia (ED-
XRF) foi utilizada para avaliacdo semi-quantitativa da composi¢cdo quimica das amostras,
baseando-se nas medidas das intensidades dos picos de difracdo dos raios X caracteristicos

emitidos pelos elementos que constituem cada amostra. As analises foram feitas no Laboratorio
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de Raios X da Universidade Federal do Ceara utilizando um espectrémetro da marca Rigaku,

modelo ZSX Mini Il, operando a 40 kV e 1,2 mA, empregando tubo de Pd.

2.3.7 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-Vis

Os espectros de Reflectancia Difusa foram obtidos em um espectrofotdmetro UV-
Visivel Shimadzu modelo UV-3600, situado na Universidade Estadual do Piaui (UESPI), com
monitoramento no comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm. As amostras foram
preparadas com pastilhas de sulfato de bario, empregadas como referéncia de reflexdo total. A
partir das medidas de reflectancia difusa no UV-Vis foi possivel obter os valores de gap éptico

para 0s materiais sintetizados.

2.3.8 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL.)

As medidas de fotoluminescéncia (FL) foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar
de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) na Universidade Federal de Sao Carlos, em temperatura
ambiente utilizando um monocromador Monospec 27 da Thermal Jarrel Ash (USA) acoplado
a uma fotomultiplacadora modelo R446 (Hamamatsu Photonics (Japan)). Um laser de criptonio
(Coherent Innova 90 K (USA) (A =350 nm) foi empregado como fonte de excitagdo mantendo

sua maxima poténcia de saida em 500 mW.
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2.3.9 Espectroscopia de Absorc¢ao no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

O estudo do potencial de fotodegradacdo dos catalisadores foi feito no LIMAV
por espectrofotometria de absor¢édo na regido do UV-Vis em um aparelho Cary 60 da Agilent

com varredura na faixa entre 200 e 800 nm.

2.4 FOTODEGRADACAO DOS CORANTES AZUL DE REMAZOL E VIOLETA

CRISTAL

Os ensaios de fotodegradacdo foram feitos no Laboratério de Fisica dos Materiais
(FisMat).

O sistema fotocatalitico utilizado era composto por uma caixa fechada, equipada com
uma lampada de mercuario de 80W de poténcia (sem o bulbo) envolta por um tubo de quartzo
que era mergulhada em uma solucdo aquosa de corante previamente diluida a uma concentracdo
de 1,0x10* e 2,0x10° mol L™ para o Azul de Remazol e Violeta Cristal respectivamente,
contendo cada uma 200 mg de catalisador. A solucéo final foi submetida a constante agitacao
durante todo o processo e borbulhada com oxigénio para facilitar as reagdes de oxi-reducdo do
material e consequentemente a formacdo de elétrons/lacunas. A temperatura foi mantida em
25,0 + 1,0 °C e as amostras foram coletadas com o auxilio de uma seringa nos intervalos de
tempo de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 105, 120 min. Antes da solucéo ser
submetida a irradiagdo, esta foi agitada no escuro durante 1h a fim de alcangar o equilibrio
adsorcéo/dessorcéo (Bi, et al. 2009; Zhu, et al. 2017; Wang, et al. 2017b).

Ap0s serem coletadas, as amostras foram centrifugadas a 3600 rpm por um tempo de 3
minutos a fim de separar o catalisador da solucao, sendo analisada a concentracdo da solugéo

em suspensdo por espectroscopia de absor¢do no ultravioleta visivel (UV-Vis) nos
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comprimentos de onda em torno de 591 e 580 nm, para os corantes Azul de Remazol e Violeta
Cristal respectivamente, que permitiu um estudo do potencial de degradacédo de cada catalisador

utilizado (Bi, et al. 2009; Zhu, et al. 2017; Wang, et al. 2017b).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

31 DIFRAGCAO DE RAIOS X (DRX)

A Figura 2 ilustra o difratograma de raios X dos cristais de molibdato de estréncio puro
obtido (A01006) em comparagdo ao SrMoOs de estrutura tetragonal do tipo scheelita e grupo
espacial 141/a da ficha de n°® 28025 (Egorov, et al. 1967). Como pode ser notado, todos 0s picos
de difracdo do material puro foram perfeitamente indexados aos da ficha cristalografica e
nenhum outro pico adicional foi detectado indicando a obtencdo de SrMoOs de fase pura. A
presenca de picos intensos e bem definidos caracteriza o material sintetizado como cristalino,

ou seja, estruturalmente ordenado (Jia, et al. 2016; Adya, et al. 2016; Zhang, et al. 2016;

Gongcalves, et al. 2015).

Figura 2 — Difratograma do A01006 e ICSD do SrMoO, de n° 28025
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Fonte: Proprio autor (2017).
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A Figura 3 (a) mostra os difratogramas de raios X dos cristais de SrMoO4 dopados
(A11006, A21006 e A31006) em comparacao ao do puro. Ha uma boa concordancia entre todos
0s picos de difracdo, entretanto os picos de maior intensidade (112), bem como o localizado em
(004), dos difratogramas dos cristais A11006, A21006 e A31006 apresentam um deslocamento
discreto em relacdo aos respectivos picos de difracdo dos cristais A01006, o que pode ser

melhor observado atraves da Figura 3 (b).

Figura 3 — Difratogramas de raios X dos cristais A01006, A11006, A21006 e A31006 (a) com
ampliacdo dos picos de difracdo (112) e (004) (b)
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Fonte: prdprio autor (2017)

De acordo com a lei de Bragg (A = 2d send), € possivel ocorrer deslocamentos nos
angulos 26 quando ha alteracdo nos parametros de rede das células unitarias, neste caso, atribui-
se estes deslocamentos a diferenca, ainda que pouca, entre os raios dos fons Nd** (1,08 A) e
Sr?* (1,12A). Tal fato indica, portanto, que os ions ativadores foram efetivamente adicionados
na rede hospedeira (Jia, et al. 2016; Muralidharam, et al. 2016; Zhang, et al. 2016; Borba, et al.

2003).
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O difratograma do A21006 apresenta deslocamento para angulos 26 maiores (27,82°),
enquanto o do A31006, para angulos 26 menores (27,7°). O primeiro caso é indicativo de que
alguns ions Nd** estéo substituindo os ions Sr?*, causando, portanto, uma diminuic¢o no volume
da célula unitaria, ao passo que o segundo caso sugere que o0s ions adicionados a rede hospedeira
estdo ocupando mais as posicOes intersticiais, provocando um aumento no volume da célula
unitaria (Jia, et al. 2016).

O difratograma do A11006 ndo apresentou deslocamento aparente dos picos, sugerindo
que a quantidade de ion dopante adicionado (1 mol%) néo representa percentual suficiente para
causar distor¢cdes na rede hospedeira detectaveis por Difracdo de Raio X.

Outra caracteristica presente em todos os difratogramas € a presenca de picos de difracao
intensos e bem definidos, indicando que os produtos apresentam alta cristalinidade (Jia, et al.
2016; Zhang, et al. 2016).

A Figura 4 contém os difratogramas das amostras A01002, A01006, A01402, A01406,
A11002, A11006, A11402, A11406, A31002, A31006, A31402, A31406 afim de comparar 0s
efeitos das variacdes de temperaturas e dos tempos de sintese causados na cristalinidade dos

materiais sintetizados.
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Figura 4 — Difratograma das amostras A01002, A01006, A01402 e A01406 (a); A11002, A11006,
A11402 e A11406 (b) e A31002, A31006, A31402 e A31406 (c)

——A11002
—— AD1002
a) 1008 b) —— A11006
—— AD1402 ——A11402
—— AD1406 —— A11406
= )
S 3
3 8
o ]
i o
@ &
£ ) E
||
S S --_-l_ﬂ_..w._l-_n_-'l. "I'-_‘n_n_q_h_'__
' P -
= ' -L.LL.J-‘ - A
[ 0 3 40 LY L2 u g u 1- ?Iﬂ a9 L] ] L1+ 1) o
26(%) 26(%)
—— A31002
c) —— A31005
— AB140P
e B 31406

Intesidade (u.a.)

10 m EN 40 0 80 0 &0 90
26(7)
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Comparando-se 0s materiais sintetizados variando tempo e temperatura, todos 0s
materiais mostraram ser cristalinos e de fase pura, uma vez que ndo foi observado a presenca
de novos picos de difracdo, mesmo para os materiais dopados, sugerindo que em todas as
condicBes de sinteses estabelecidas neste trabalho é possivel realizar a dopagem de forma
eficiente.

Na Figura 5 (a) estdo contidos os difratogramas dos materiais A01006, SMO:Nd1 e
SMO:Nd3 que possibilitam observar a presenca de picos de difragcdo bem definidos, bem como
a existéncia de uma boa concordéncia entre os perfis cristalograficos, sugerindo a obtencdo de

materiais de alta cristalinidades e em fase pura (Jia, et al. 2016; Zhang, et al. 2016).
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Figura 5 — Difratograma das amostras A01006, SMO:Nd1 e SMO:Nd3 (a) e ampliagdo com
sobreposicdo dos picos de difragdo (112) e (004)
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No difratograma ampliado (Figura 5 (b)) observa-se um deslocamento para angulos 26
maiores tanto para 0 SMO:Nd1 quanto para 0 SMO:Nd3, sugerindo que nos dois casos houve
uma substituicdo dos ions Sr?* pelos fons Nd**, causando uma diminuic&o no volume da célula
unitaria. Entretanto este fato é mais acentuado no caso do SMO:Nd1, indicando que no
SMO:Nd3 houve um maior nimero de fons Nd** ocupando também os intersticios da célula
unitéria, tornando o volume desta pouco maior do que o volume da célula unitaria do SMO:Nd1
(Jia, et al. 2016; Muralidharam, et al. 2016).

A Figura 6 (a) mostra os difratogramas das amostras A11006, SMO:Nd1, A31006 e
SMO:Nd3 afim de comparar os efeitos dos diferentes padrbes de sintese testados (com e sem
retirado proporcional dos fons Sr?*). A Figura 6 (b) mostra os picos de difragdo (112) e (004)
destes materiais ampliados e sobrepostos ao mesmos picos do difratograma do material puro

(A01006).
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Figura 6 — Difratograma das amostras A11006, SMO:Nd1, A31006 e SMO:Nd3 (a) e
ampliacdo com sobreposicdo dos picos de difracdo (112) e (004)
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Fonte: proprio autor (2017).

Verifica-se a concordancia entre os deslocamentos e intensidades dos picos de difracédo
nos diferentes difratogramas indicando que o grau de cristalinidade e de organizacdo da rede
cristalina sdo semelhantes para os diferentes materiais obtidos. Através da ampliacao dos picos
(112) e (004), é possivel concluir, em virtude dos deslocamentos causados nestes picos, que
houve introducdo dos fons Nd®* na rede cristalina independe da retirada ou n3o do ion Sr?*

durante as sinteses.

3.2 REFINAMENTO RIETVELD

O refinamento Rietveld é um método desenvolvido por Hugo Rietiveld (1969) para
caracterizagdo de materiais cristalinos, baseado no método matematico dos minimos quadrados,
com a funcdo de minimizacdo de residuos, ajustando dados de varredura de um padréo de

difracdo obtido com um padréo de difracéo estatisticamente calculado (Monecke, et al. 2001).
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Apobs o refinamento é possivel extrair informacfes sobre a estrutura cristalina do
material, tais como: fases cristalograficas, dimensfes da célula unitaria, posi¢es atdmicas,
orientacdo preferencial, dentre outras (Sakata e Cooper, 1979; Bish e Howard, 1988).

Para verificacdo da concordancia do refinamento, deve-se examinar alguns indicadores
de confiabilidade executados no método Rietveld, dentre eles: Rwp, Rexp € ¥ (Jansen, Schifer e
Will, 1994).

O indice ponderado do refinamento em funcgdo dos pontos do perfil (Rwp) é descrito pela

formula (Jansen, Schafer e Will, 1994):

R 2iwi (Vi — Yic)?
wP Xiwi(yi)?

onde w; é 0 peso atribuido a cada intensidade e y; e y;. sdo as intensidades observadas e
calculadas no i-enésimo ponto, respectivamente.

O valor estatisticamente esperado para Rwp (Rexp) € estimado pela seguinte equag&o:

_ (n—m)
Rexp = 2iwi(y:)?

com n sendo o numero de intensidades medidas e m o nimero de parametros refinados.

O fator de precisdo do ajuste (x°) é determinado por:
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Valores de y?iguais a 1 indicam que o Rwp atingiu 0 maximo dos valores estatisticamente
esperados (Rexp) para todos os parametros refinados (Jansen, Schéafer & Will, 1994).

Para que os resultados obtidos com o refinamento sejam considerados aceitaveis, 0 Rup
deve ter valor inferior a 8%, no caso de estrutura cubica (simetria elevada com poucos picos
de difracéo), entre 8 e 10%, no caso de estrutura tetragonal, ortorrémbica, romboédrica ou
hexagonal (fase média complexa), e entre 10 e 15%, no caso de estrutura monoclinica ou
triclinica (alta fase complexa). Além disso, valores de 2 < 2 sdo indicativos de uma boa precisio
dos resultados obtidos com o refinamento (Vieira, et al. 2013).

Na Figura 7 estdo contidos os graficos dos materiais A01006, A11006, A21006 e
A31006 obtidos apds refinamento pelo método Rietveld utilizando o ICSD de n° 28025 e na

Tabela 1 estdo reunidos os parametros de rede e de refinamento obtidos.
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Figura 7 — Difratogramas apos refinamento pelo método Rietveld das amostras A01006, A11006,

A21006 e A31006.
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Fonte: préprio autor (2017).

Os graficos de refinamentos dos materiais A01006 e A11006 mostram que hd uma boa
correlagéo entre os padrdes de difracdo observado e calculado, bem como entre as intensidades
e as posicBes dos picos de Bragg, porém os graficos de refinamento obtidos para A21006 e
A31006 mostram uma pequena diferenca entre os padrbes, sugerindo que os difratogramas

destes materiais ndo representam uma fase pura.
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Tabela 1. Resultado dos parametros de rede e coeficientes de confiabilidade dos refinamentos obtidos
pelo método de Rietveld para A01006, A11006, A21006 e A31006.

Parametros de Rede Parametros de refinamento
VREES T azb @) e VIR | Rw®) Rw(6)  £00)
A01006 5,3908 12,0124 349,09 7,15 10,18 1,42
A11006 5,3917 12,0139 349,25 7,35 9,37 1,28
A21006 5,3799 11,9854 346,90 7,21 9,92 1,38
A31006 5,3867 11,9968 348,11 7,05 9,27 1,31
ICSD 5,394 12,017 349,64

Fonte: proprio autor (2016).

Como verificado na Tabela 1, os valores dos coeficientes de confiabilidade (Rwp, Rexp €
¥?) encontram-se dentro dos valores aceitaveis de um bom refinamento: Ryp entre 8 e 10% (para
estrutura tetragonal) e valores de ¥ < 2 (Vieira, et al. 2013).

Por meio dos valores refinados dos pardmetros de rede (a=b#cea=p=7y=90° ¢ do
volume da célula unitaria (V) é possivel afirmar que todos os materiais sintetizados, com ou
sem adicdo do fon Nd**, possuem uma estrutura tetragonal scheelita de grupo espacial 141/a e,
embora a quantidade de ion adicionado ndo tenha sido suficiente para causar o surgimento de
novos picos de difracdo, uma variagdo, mesmo que discreta, nos parametros de rede e no volume
da célula unitaria, sugerem que houve alteracdo da rede cristalina, confirmando os resultados
de DRX.

O aumento no volume da célula unitaria do A11006 em relacdo ao volume da célula
unitaria do A01006, indica que os ions Nd** adicionados ocuparam predominantemente as
posi¢des intersticiais da rede hospedeira. A diminuic¢do brusca no volume da célula unitaria do
A21006 sugere que a maioria dos fons Nd** (de raio menor) substituiram os ions Sr?* (de raio

maior). No caso do A31006, baseando-se nas discussdes anteriores, observa-se a coexisténcia
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dos dois fendmenos citados anteriormente. Tais resultados confirmam os observados por meio
da Figura 3 (b).

Na Figura 8 estdo representadas células unitarias de estrutura scheelita simuladas pelo
programa VESTA, versdo 3.2.1 (Momma e lzumi, 2014) com base nos parametros de rede (a,
b, c, a, B ey) e posicbes atbmicas (X, y e z) dos produtos A01006 e A31006 obtidos apds o

refinamento.

Figura 8 — Representacédo das células unitarias do SrMoO. puro (A01006) (a) e dopado com 3 mol %
de Nd** (A31006) (b)

Fonte: préprio autor (2017).

Nestas células unitarias, os atomos de molibdénio (Mo) estdo coordenados a quatro
atomos de oxigénio (O) formando um cluster [MoO4] tetraedral (4 faces, 4 vértices e 6 arestas:
azul) e os &tomos de Sr ou Nd estdo coordenados a oito atomos de O formando o cluster [SrOs]
ou [NdOg] deltaedral (12 faces, 8 vértices e 18 arestas: roxo, estando a parte laranja dos a&tomos

de Sr representando a probabilidade de atomos de Nd estarem ocupando cada sitio).
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3.3 ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

A Figura 9 apresenta o espectro Raman do A01006 com identificacdo dos modos ativos.

Figura 9 — Espectro Raman do A01006
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Fonte: proprio autor (2017)

Foram identificados 13 modos vibracionais ativos, sendo 7 modos internos e 6 modos
externos. O primeiro grupo é composto por vibrages de estiramento e modos de flexao
(deformacdo angular) provenientes das ligagdes O-Mo-O dos cluster [MoOs]. Sao trés
vibracdes de estiramentos simétricos e assimétricos de alta frequéncia localizados em 886,
844,5 e 795 cm™, respectivamente; 2 modos de flex&o simétricos situados em 381,5 e 366,5 cm™
! respectivamente, e 2 modos de flex&o assimétrica ambos localizados em 327,5 cm™ (Jena, et
al. 2015; Oh, et al. 2012; Sczancoski, et al. 2008; Suda e Zverev, 2014).

Os 6 modos externos sao compostos por 2 rotacgoes livres centrados em 231 e 180,5 cm”

! respectivamente, atribuidos as rotac@es livres das ligacdes O-Mo-O do cluster [MoOq], € 4
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translacdes em 161, 137, 111,5 e 95,5 cm™ atribuidos aos movimentos livres das ligacdes O-
Sr-O do cluster [SrOg] (Jena, et al. 2015; Oh, et al. 2012; Sczancoski, et al. 2008; Suda e Zverev,
2014). Os picos agudos bem definidos sugerem que o A01006 é altamente cristalino (Vali,

2011).

A Figura 10 apresenta uma representacdo esquematica dos modos vibracionais ativos

citados anteriormente de acordo com cada deslocamento.

Figura 10 — Espectro Raman com representacao esquematica dos modos vibracionais ativos do
A01006
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Fonte: adaptado de Sczancoski (2011, p. 79).

Na Figura 11 estdo representados os espectros Raman dos A11006, SMO:Nd1, A31006

e SMO:Nd3 em comparagdo com os espectros Raman do A01006 e do Nd20:s.
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Figura 11 - Espectro Raman dos cristais A01006, SMO:Nd1, A11006, SMO:Nd3, A31006 e do Nd203
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Fonte: proprio autor (2017).

Como pode ser observado por meio da Figura 11, os espectros Raman dos molibdatos
dopados apresentam perfil semelhante ao do A01006, porém com picos de intensidade reduzida,
sugerindo uma diminuicdo da cristalinidade destes materiais e que a adi¢do do ion dopante na
rede hospedeira tenha ocorrido de forma efetiva, provocando distor¢ées na mesma (Pereira, et
al. 2008).

Em destaque estdo os espectros Raman dos A11006 e A31006 que apresentam picos
mais alargados e deslocados que o0s picos dos demais espectros, indicando uma distor¢cdo maior
da rede cristalina destes materiais (Lim, 2013a; Lim, 2013b). Também foi observado nestes
espectros a presenca de uma banda larga entre 450 e 550 cm™ que pode ser atribuido aos

oxigénios octaedrais ligados ao ion Nd no cluster [NdOs] (Rocha et al. 2013) e duas novas
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bandas em torno de 250 e 610 cm™ caracteristico de NdsO: indicando a presenca deste
composto (segunda fase) também na rede cristalina do SrMoOas. Em contraste, tais bandas ndo
foram observadas nos espectros dos SMO:Nd1 e SMO:Nd3, sugerindo que para estes materiais

houve formacao de fase pura.

3.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

(FT-IR)

Dos 8 modos vibracionais de estiramento e flexdo esperados nos espectros de
infravermelho (IR) dos SrMoOs4 puro e dopados (A01006, A11006, A21006 e A31006)
representados na Figura 12, somente 4 modos foram visualizados, todos relacionadas aos

clusters [MoOy4] tetraedrais.
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Figura 12 — Espectro de Infravermelho do materiais A01006, A11006, A21006 e A31006
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Fonte: prdprio autor (2017)

As bandas de absorcéo largas e intensas localizadas em torno de 800 cm™ podem ser
atribuidas as vibragdes de estiramento assimétrico das ligagdes O—-Mo—O do tetraedro [M0oOQ4],
enquanto a banda adicional proximo a 400 cm™ (pouco visivel no presente espectro devido aos
limites impostos pelo alcance espectral: 4000-400 cm™) sugere se referir aos modos de flexdo
simétricos correspondentes as mesmas ligagdes (Shivakumara & Saraf, 2015; Wu, et al. 2015;
Ghaed-Amini, Bazarganipour & Salavati-Niasari, 2015; Du, etal. 2012; Yang, et al. 2012; Mao,
et al. 2010).

Vibragdes caracteristicas das ligagdes Nd—O também podem ocorrer na regido de 400
cmL. Assim como podem ocorrer picos caracteristicos nas regides entre 850 e 1200 cm™. Desta
forma atribui-se a divisdo da banda situada em 800 cm™ e consequente surgimento de uma nova

banda em 845 cm™ a presenca do fon Nd** na rede hospedeira, tendo sua intensidade aumentada
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a medida que se aumentou a quantidade do ion dopante (Moreno, et al. 2017; Mortazavi-
Derazkola, S., Zinatloo-Ajabshir, S. & Salavati-Niasari, M., 2015; Yuvakkumar, R. & Hong,
S.1, 2015).

As bandas mais largas localizadas em torno de 3410 cm™ foram associadas aos modos
de estiramento das ligagdes O—H e as localizadas em 1633 e 1440 cm™ associadas as flexdes
das ligacbes H-O—H das moléculas de 4gua absorvidas do meio (Shivakumara & Saraf, 2015;
Wu, et al. 2015; Ghaed-Amini, Bazarganipour & Salavati-Niasari, 2015; Du, et al. 2012; Yang,

et al. 2012; Mao, et al. 2010).

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM CANHAO DE ELETRONS

POR EMISSAO DE CAMPO (MEV-EC)

Na Figura 13 estdo reunidas as imagens de MEV e o0s espectros de EDS obtidos para
A01006, A11006, A21006 e A31006.

Figura 13 — Imagens de MEV (a, c, e e g) e espectros de EDS (b, d, f e h) obtidos para A01006,
A11006, A21006 e A31006 respectivamente.
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Fonte: préprio autor (2017).

As imagens de MEV para A01006 (Figura 13 a) revelam que os cristais de molibdatos
puro apresentam morfologia tipo halter com cerca de 10 pm de comprimento e 3 pm de largura.
Tais microestruturas também parecem apresentar uma superficie bastante aspera constituida
por particulas pequenas de tamanhos nanométricos. Morfologias semelhantes foram obtidas por
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Lietal. (2014); Li et al. (2015) e Bai, Bai e Mo (2015) para SrMoQs sintetizado por diferentes
métodos. Outros cristais com morfologia esférica também foram encontrados, sugerindo o seu
aparecimento apds desenvolvimento dos halteres.

Os materiais dopados A11006, A21006 e A31006 (Figuras 13 ¢, e, e g respectivamente)
apresentam morfologia do tipo fuso com 2 pum de comprimento e 0,5 um de largura
aproximadamente. Zhang et al. (2016) e Ren et al. (2014) também obtiveram cristais com
morfologia semelhante para SrMoO4 dopado com Eu®*.

A obtencdo de morfologias diferentes entre os SrMoQO4 puro e dopados sob as mesmas
condicdes de sintese supde a comprovacao do processo de dopagem.

Em todos os espectros de EDS (Figuras 13 b, d, f e h) foram identificados os elementos
Sr, Mo e O, além do Nd, no caso dos materiais dopados, comprovando sua adicdo na rede
cristalina dos elementos. O elemento C proveniente da fita de carbono utilizada para fixacdo da
amostra no porta amostra de aluminio também foi identificado.

Alguns cristais com morfologia do tipo flor, cujas “pétalas” assemelham-se a fusos,
também foram encontrados para os materiais dopados, sugerindo que os fusos tém origem das
morfologias tipo flor, através de um fenomeno de “separagdo de pétalas” (Sczancoski, 2011).

A Figura 14 reuni as imagens de MEV obtidas para A01002, A11002, A31002, A01006,
A11006, A31006, A01402, Al11402, A31402, A01406, A11406, A31406, SMO:Ndl e
SMO:Nd3 a fim de comparar os efeitos do tempo e da temperatura na morfologia dos materiais
puro e dopados sintetizados, bem como o efeito da retirada ou ndo do ion Sr?* durante o
procedimento de dopagem.

Por meio da mesma é possivel observar, no tocante aos materiais puros (A01002,
A01006, A01402 e A01406), a presenca de morfologias do tipo halteres e esferas independente
do tempo e da temperatura, sendo possivel notar uma tendéncia das morfologias do tipo halteres

em evoluir para morfologias esféricas.
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Observa-se também a presenca de morfologias do tipo flores somente para os materiais
sintetizados a 100 °C (A01002 e A01006), sugerindo que esta temperatura seja insuficiente para
obtencdo de morfologias mais uniformes. A esta temperatura as estruturas apresentam-se com
cerca de 10 um de comprimento, no caso dos halteres, ou de didametro, no caso das esferas. Ja
a 140 °C (A01402 e A01406) os halteres e as esferas tem o seu comprimento ou didmetro
reduzido pela metade. Neste caso, observa-se que a temperatura de sintese influenciou no

tamanho das particulas.
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Figura 14 — Imagens de MEV obtidas para os materiais A01002, A11002, A31002, A01006, A11006, A31006, A01402, A11402, A31402, A01406, A11406,
A31406, SMO:Nd1 e SMO:Nd3
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Fonte: prdprio autor (2017).
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No tocante aos materiais dopados, a 100 °C por 2h (A11002 e A31002), o material com
1 mol% do ion dopante (A11002) ndo apresentou morfologia definida, diferentemente do
material com 3 mol% (A31002), que assumiu uma morfologia do tipo fuso, encontrada também
para 0s materiais dopados sintetizados a 100 °C por 6h (A11006 e A31006). Contudo, 0 material
A31002 apresentou um tamanho inferior, cerca de 500 nm de comprimento, em relacdo aos
matérias A11006 e A31006 que apresentou cerca de 2 um de comprimento. Desta forma, a
definicdo da morfologia foi influenciada pela quantidade de ion dopante e pelo tempo de
sintese, no qual também influenciou no tamanho das particulas obtidas.

Vale apontar que dentre os materiais A11006 e A31006, somente para o A11006,
também surgiram morfologias do tipo flores, em meio as morfologias predominantemente do
tipo fuso, ou seja, a quantidade de ion dopante também influencia na uniformidade das
morfologias obtidas.

A 140 °C os materiais dopados (A11402, A31402, A11406 e A31406) apresentaram
morfologias esféricas, mostrando-se bem definidas quando a sintese foi desenvolvida por um
maior espacgo de tempo (6 h) com uma maior quantidade de ion dopante (3 mol%), semelhante
ao ocorrido nas sinteses a 100 °C. Niu et al. (2011) e Sun et al. (2016) obtiveram morfologia
semelhante para SrMoQOs dopado com ions eurépio e codopados com ions itérbio e érbio
respectivamente.

Comparando os materiais sintetizados com retirada em quantidades molares do ion Sr?*
(A11006 e A31006), aquelas somente com adicio direta do fon Nd** (SMO:Nd1 e SMO:Nd3),
porém com as mesmas condicdes de sintese (100 °C por 6h), observou-se também uma
tendéncia em formar morfologias esféricas, bem definidas para os matérias com quantidade
maiores do ion dopante. Neste caso, mais uma vez a quantidade de ion dopante mostrou-se
influenciador da definigcdo do tipo de morfologia obtida, bem como o balanceamento dos ions

da rede hospedeira.
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Deste modo conclui-se que a quantidade de ion dopante influencia na definicdo e
uniformidade das morfologias, enquanto a temperatura e o balanco dos ions na rede hospedeira

influenciam no tipo de morfologia obtida.

3.6 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

As analise de FRX, cujos resultados de quantificacdo dos elementos quimicos estdo
contidos na Tabela 2, confirmaram a presenca dos elementos estroncio (Sr), molibdénio (Mo)
e neodimio (Nd) nos respectivos materiais A01006, A11006, A21006 e A31006 que também

foram identificados por EDS.

Tabela 2. Quantificacdo dos elementos quimicos presentes nos materiais A01006, A11006, A21006 e
A31006.

Elementos A01006 A11006 A21006 A31006
Mo 53,76 53,26 49,73 51,11
Sr 45,70 44,65 45,73 42,56
Nd - 1,82 3,25 5,50

Impurezas 0,54 0,27 1,30 0,85

Fonte: proprio autor (2017).

3.7 CALCULO DAS ENERGIA DE BAND GAP

Os valores das energias de band gap (Egap) dos materiais sintetizados foram obtidos
partindo dos resultados de reflectancia difusa no UV-Vis tratados utilizando a equacdo de

Kubelka-Munk (Eqg. 5):

[F(Re)hw]? = Cy(hw — Ey) (5)
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onde F(R,) € a funcdo de Kubelka-Munk ou a reflectancia absoluta da amostra, hv a energia

do foton e C, a constante de proporcionalidade. Encontrando os valores de F(R,,) da equacao

e plotando o grafico de [F (R )hv]? versus hv é possivel determinar o Egap dos materiais pela

intersecdo entre o fitlinear (extrapolacéo) e o eixo de energia (Morales, Mora & Pal, 2007),

conforme demostrado nos gréaficos da Figura 15 para A01006, A11006, A21006 e A31006.

Figura 15 — Grafico da relagéo entre [F (R, )hv]? por hv e energia de band gap (Egsp) calculada

através da equacao de Kubelka-Munk
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O Band gap é definido como a regido compreendida entre a banda de valéncia e a banda
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energia necessaria para excitar um elétron que se encontra na banda de valéncia para a banda
de conducéo, com geracdo concomitante de lacunas (h*) na banda de valéncia, é chamada de
energia de band gap (Egap) (Chatterjee & Dasgupta, 2005).

SrMoOs puro (A01006) apresentou um Egap de 4,13 eV, inferior aos valores de energia
encontrados por Wang et al. (2017), Muralidharan et al. (2016) e Bi et al. (2009) de 4,32; 4,36
e 4,4 eV respectivamente.

Os materiais dopados (A11006, A21006 e A31006) tiveram seus valores de Egap
aumentados a medida que se aumentou a quantidade de ion dopante sendo estes 4,15; 4,16 e
4,18 eV respectivamente.

O Egap é controlada pelo grau de desorganizag&o da rede cristalina: quanto maior o grau
de desordem, menor 0 Egap, 1SS0 porque tais desorganizagdes causam distor¢des dos clusters
gue compdem a rede favorecendo a formacéo de niveis de energia intermediarios entre a banda
de valéncia e a de conducdo, causando uma diminuicao da energia necessaria para a formacéo
dos pares elétrons/lacuna (e/h™). O tamanho dos cristais e a morfologia superficial dos materiais
também sdo fatores que influenciam nos valores de Egap (Cavalcante, et al. 2012; Muralidharan,
et al. 2016).

Desta forma, era de se esperar que 0 Egap do A31006 fosse menor que as dos demais
cristais sintetizados, uma vez que ha uma maior porcentagem de ions hospedeiros na sua rede
cristalina, o que ocasionaria uma maior distor¢cdo da mesma. Além disso, os materiais dopados
apresentaram uma reducdo no tamanho dos cristais. Porém o que se observou foi um aumento
do Egap dos cristais a medida que se aumentou a concentracio de ions Nd** adicionados.

Conforme ja sugerido anteriormente, de forma geral os ions Nd** (de raio menor) em
sua maioria substituiram os ions Sr?* (de raio maior) causando uma diminuicdo no tamanho das
células unitarias e consequentemente um encolhimento da rede (devido a diminuicdo da

distancia das ligagdes), dificultando a formacdo de niveis de energia intermediarios,
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ocasionando assim um aumento dos Egap @ medida que se aumentou a quantidade do ion dopante
(Du e Yu, 2015; Wang, et al. 2017).

Somando-se a isto a presenca de cristais de Nd2Os3, cujo valor do Egap € cerca de 4,54
eV (Moreno, et al. 2017), no interior da célula unitaria do SrMoQO4 pode ter contribuido para o
aumento do valor do Egap da mesma, sendo esta influéncia consequentemente mais pronunciada
no A31006.

Shivakumara & Safar (2015) também observaram um aumento do Egsp de SrMoO4 ao
dopar com eurdpio (de 3,85 para 4,17 eV) sugerindo ser pela influéncia dos cluster [EuOs] na
estrutura eletrénica do material hospedeiro, comprovando a insercdo do ion dopante na rede

cristalina.

3.8 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA (FL)

Em geral a emissdo de fotoluminescéncia € considerada uma ferramenta poderosa para
obter informacgdes sobre a estrutura eletrbnica e 0 grau de organizagdo estrutural a médio
alcance dos materiais. Geralmente sua eficiéncia estd fortemente associada ao processo de
sintese, forma, tamanho das particulas e natureza cristalina. Além disso esta propriedade Optica
é sensivel a presenca de niveis de energia dentro do intervalo de banda gap (Ansari, Alam &
Parchur, 2014; Muralidharan, et al. 2016; Zhu, et al. 2017).

A Figura 16 (a) mostra os espectros de fotoluminescéncia de A01006, A11006, A21006
e A31006 excitados a 350 nm, estando 0s espectros dos materiais dopados também reunidos e

ampliados na Figura 16 (b).
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Figura 16 — Espectros de fotoluminescéncia dos materiais A01006, A11006, A21006 e A31006 (a) e
espectros ampliados (b)
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Fonte: proprio autor (2017).

As quatro amostras exibiram forte banda de emissao larga entre 365 e 740 nm que cobre
grande parte do espectro eletromagnético visivel com uma emissdo maxima situada em torno
de 450 nm (emissdo azul) atribuida as transicdes *T1,°T>—!A; dos clusters tetraedrais de
[MoOy4], sendo que nos espectros de FL dos materiais dopados houve um deslocamento do
maximo de emissdo associado as mudangas nos niveis de organizacao estrutural, bem como
surgiram alguns picos fracos e agudos em toda a extensdo do espectro de emissdo que s&o
conferidas as transices 4f"—4f" do ion Nd** (Terebilenko, et al. 2016; Sczancoski, et al. 2008;
Zhu, et al. 2017).

Esta faixa de emisséo larga é tipico de processos multiféton e multinivel, ou seja, um
sistema em que o relaxamento ocorre por varios caminhos que envolvem a participacéo de
varios estados de energia dentro da faixa de band gap do material (Ansari, Alam & Parchur,
2014).

As emissdes fotoluminescentes dos materiais podem estar ligadas a fatores como:

distorgdes nos clusters tetraedrais [MoO4] causado pelas diferengas nos angulos de ligagéo O-
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Mo-0O, tamanho das particulas, grau de cristalinidade, morfologia e defeitos superficiais. Neste
caso, estes fatores promovem a formacéo de centros de emissao de luz visivel responsavel pelas
propriedades fotoluminescentes destes materiais (Ansari, Alam & Parchur, 2014; Zimin, et al.
2016).

As emissdes descritas a seguir sdo atribuidas as transicdes caracteristicas do ions Nd3*.
As emissao de divisdo multiplas localizadas em torno de 800-818 nm (regido de emissao do
infravermelho préximo) correspondem as transi¢des *Fs, — *lorz (Sulku, Mahata & Kumar,
2017; Ansari, Alam & Parchur, 2014). As emissdes em torno de 775, 702-680, 651, 612, 548,
520 e 490 nm (regibes vermelha, laranja e verde) sdo atribuidas as transicoes ‘Gz — *liss,
*Gsiz — iz, ‘Go — *hap, *Grz — Yl “Grz — *lerz, 2Gerz — i € *Gup — Y
respectivamente (Sulku, Mahata & Kumar, 2017; Bolundut, et al. 2017; Moreno, et al. 2017;
Marikani, et al. 2016; Mhareb, et al. 2014; Som & Karmakar, 2009; Balda & Fernandez, 2006).
As emissdes em 468, 450 e 423 nm (regi&o azul) correspondem as transicoes 2Gorz — *lor2, 2P1s2
— *lgi2€ *D3;z — *liz2 respectivamente (Moreno, et al. 2017; Ramakrishna, Pammi e Samatha,
2013; Balda & Fernandez, 2006).

A Figura 17 mostra o diagrama de niveis de energia do ion Nd** com algumas emissdes

no espectro visivel destacadas.
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Figura 17 — Diagrama dos niveis de energia do Nd** com algumas das emissdes destacadas
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Fonte: Balda & Fernandez (2006) modificado

Acredita-se que as emissdo na regido do infravermelho-préximo é devido aos defeitos
de emisséo originados dos defeitos estruturais causados pelas impurezas, resultando no
deslocamento das ligaces Mo-O e Nd-O, em virtude do raio menor do ion Nd** (Marikani, et
al. 2016).

O fato das intensidades fotoluminescentes dos materiais dopados serem menores que a
do material puro, corroboram com os valores elevados de Egap Obtidos, comprovando a auséncia
de niveis de energia intermediario entre as bandas de valéncia e as de condu¢do. Segundo
Cavalcante et al. (2012), que observaram comportamento semelhante ao sintetizar tungstato de
bario (BawO4) dopado com praseodimio, isto tambem pode ser justificado pela formacao de
vacancia de estroncio (Vg,.) e complexas vacancias de oxigénio que podem ser neutra (V),
isoladamente ionizadas (V,;) e duplamente ionizadas (V;*), que atuam como defeitos de rede.

Muralidharan et al. (2016) também constataram uma diminuigdo na fotoluminescéncia
de SrMoOs ap0s dopagem com ions cromo, segundo estes autores, devido a reducdo da

formacéo dos clusters de [MoO4], a diminuicdo da organizagdo cristalina da rede hospedeira,
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ao deslocamento de ions oxigénios para regides intersticiais da rede e consequente formacéo de

vacancias de oxigénios e/ou ocupacdo do ion dopante nos centros de emissao do SrMoQOa.

3.9 FOTOCATALISE

Na Figura 18 estdo dispostos a evolucédo dos ensaios fotocataliticos realizados com 0s

corantes Azul de Remazol (AR) e Violeta Cristal (VC) na presenca dos matérias A01006 e

A31006. A fotdlise dos corantes (fotodegradacdo com auséncia do catalisador) também foi

realizada para efeito de comparacéo.

Figura 18 — Taxa de degradagéo dos corantes azul de remazol e violeta cristal
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Fonte: préprio autor (2017).

Durante a fot6lise, 100% dos corantes AR e VC foram degradados em 100 e 70 min de
exposicdo a luz UV-Vis respectivamente. Durante a fotocatdlise, o A01006 e o A31006
degradaram, respectivamente, cerca de 99 e 86% do corante AR e 95 e 99% do corante VC em

120 min. Vale ressaltar que foi necessario um menor intervalo de tempo para que tanto a fot6lise
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quanto a fotocatalise degradassem em quase 100% o corante VC em comparagdo ao corante
AR.

Desta forma, observa-se que a fotolise apresentou melhor desempenho na
fotodegradacgéo dos corantes do que a fotocatalise, sendo a fotocatalise do corante AR melhor
desempenhada pelo material puro, ao contrario do que ocorreu com o corante VC que
apresentou melhores resultados fotocataliticos quando o ensaio foi realizado com o material
dopado, conforme dados da Figura 18.

Um bom fotocatalisador deve possuir um intervalo entre as bandas de valéncia e de
conducédo adequado para permitir a geracdo de pares elétron/lacuna (e/h*) (intervalos muito
elevados, encontrados em materiais isolantes, impossibilitam a formacéo destes pares). Desde
que a separacdo de cargas seja eficiente, as vacancias ou lacunas podem reagir com a H.O do
meio gerando radicais hidroxila (*OH) de alto poder oxidante e os elétrons na banda de
conducdo podem reduzir o O, adsorvido gerando radicais superoxidos (O27), que reduzem a
probabilidade de haver recombinacdo do par elétron-vacancia, além de poder reagir com o
cation H* livre formando o radical hidroperéxido (HOO+) ou também hidroxilas (Wang, et al.
2017; Zhu, et al. 2017; Bi, et al. 2009; Garcia & Takashima, 2003).

Diante da discussao anterior e tendo em vista que a atividade fotocatalitica dos materiais
sintetizados apresentou desempenho inferior a fotolise dos corantes, conclui-se que 0s Egap dos
materiais mostraram-se muito elevados, sugerindo haver um amplo intervalo entre as bandas
de valéncia e de conducdo destes materiais, que dificultaram a geracdo dos pares e/h* e,
consequentemente, dos radicais livres necessarios para o processo de fotodegragéo.

Em relacdo ao desempenho do A31006 ter se mostrado superior ao do A01006
considerando-se a fotodegradacdo do corante VC, sendo observado o inverso para o corante
AR, é possivel que radicais superdxidos (O2), assim como outros radicais aniénicos que

possam estar presentes, tenham sido formados em maior quantidade pelo A31006 do que pelo
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A01006, causando um fendmeno de repulsdo eletrostatica entre estes radicais e as moléculas
do corante também aniénico AR (dificultando assim sua fotodegradacdo com auxilio do
A31006) e um fendmeno de atracao eletrostatica entre estes radicais e as moléculas do corante
catiénico VC (facilitando sua fotodegradacao com auxilio do A31006).

Neste contexto, o efeito de dopagem ndo contribuiu para aprimorar as propriedades

fotocataliticas do molibdato de estréncio.
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CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos com este trabalho e nas discussfes anteriores, pode-se
concluir que:

» [Foram obtidos molibdatos de estroncio (SrMoOs) puro e dopados com ions de neodimio
(Nd®*") pelo método hidrotérmico convencional;

» As técnicas de DRX e Raman, bem como o refinamento pelo método Rietveld,
comprovaram a obtencdo de materiais estruturalmente ordenados com estrutura cristalina
do tipo scheelita de grupo espacial 141/a;

» O deslocamento dos picos de maior intensidade (112) no espectro de DRX, uma ligeira
variacdo nos parametros de rede das estruturas ap6s o refinamento, o alargamento dos picos
e surgimento de novos observados no espectro Raman e a divisdo do pico situado em 800
cm™ no espectro de infravermelho sugeriram que o processo de adi¢io do jon Nd** ocorreu
de forma efetiva;

» Uma vez que os valores dos coeficientes de confiabilidade obtidos ap6s o refinamento de
Rietveld encontram-se dentro do limite dos valores aceitaveis pela literatura (Rwp < 10% e
¥2 < 2), conclui-se que houve a obtencéo de materiais de fase pura;

» A quantidade de ion dopante influencia na defini¢do e uniformidade das morfologias
obtidas, enquanto a temperatura e o balanco dos ions na rede hospedeira influenciam no
tipo de morfologia obtida;

» Foram sintetizados, para 0 SrMoQOs puro, materiais com morfologias tipo halter com
aproximadamente 10 ¢ 5 um de comprimento quando sintetizados a 100 e 140 °C
respectivamente e, para 0s SrMoO4 dopados, morfologia tipo fuso com cerca de 2 pum e 500
nm de comprimento quando sintetizado a 100 °C e tipo esferas variando de 500 a 700 nm

de didametro quando sintetizados a 140 °C. A obtencdo de morfologias diferentes entre
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materiais puro e dopados sob mesmas condicdes de sintese também sugerem a comprovacao
do processo de dopagem;

Os espectros de EDS e a quantificacdo dos elementos por FRX confirmaram a adi¢do dos
cations de Nd (Nd**) na rede hospedeira do SrMoOy4;

Com Egap variando de 4,13 a 4,18 eV, os materiais obtidos ndo apresentaram um bom
desempenho fotocatalitico frente a degradacao dos corantes azul de remazol e violeta cristal,
Os espectros de fotoluminescéncia eram compostos por uma banda larga caracteristica de
molibdatos com maximo de emissdo em 450 nm (regido azul do espectro visivel) e por picos
fracos e agudos caracteristicos das transicdes f-f do ion Nd** com emissées no infravermelho
proximo e nas regides vermelha, verde, laranja e azul do espectro visivel;

Na sintese pelo método hidrotérmico convencional de SrMoOs puro e dopado com o ion
Nd3*, que ocupou as posicOes intersticiais da rede ou substituiram os fons Sr?*, foram
obtidos micro e nanocristais de estrutura scheelita com morfologias tipo halteres, fuso e
esféricas e emissdes fotoluminescentes nas regides do infravermelho proximo e do espectro

visivel, comprovando suas propriedades luminescentes.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Considerando os resultados, discussdes e conclusdes abordadas neste trabalho,

algumas sugestdes e perspectivas para trabalhos futuros devem ser destacadas, dentre estas:

» Aumentar as concentracdes de neodimio para valores a cima de 3 mol% e verificar a
formacdo de materiais de fase pura;

» Confirmar por Microscopia Eletrénica de Transmissao as morfologias obtidas;

» Caracterizar os materiais SMO:Nd1 e SMO:Nd3 por Espectroscopia de Reflectancia Difusa
e de Fotoluminescéncia;

» Auvaliar os efeitos do micro-ondas aliado ao processamento hidrotérmico nas morfologias e
propriedades fotoluminescentes dos materiais;

» Sintetizar SrMoOs puro e dopado por métodos diferentes do hidrotérmico;

» Testar as propriedades fotocatalitico de SMO:Nd1 e SMO:Nd3;

» Realizar novos ensaios fotocataliticos com os demais materiais sintetizados testando
diferentes quantidades de catalisadores, valores de pH e temperatura;

» Investigar as principais espécies oxidantes presentes nas reacdes de fotocatélise através de
sequestradores de radicais, elétrons e lacunas;

» Estender a pesquisa a outros ions lantanideos.
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