Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Quimica
Programa de P6s-Graduagcao em Quimica

TESE DE DOUTORADO

FOTOLUMINESCENCIA DOS TUNGSTATOS
Zn1.xCOxWO4

Jailson Machado Ferreira

Joao Pessoa-PB-Brasil
Fevereiro/2008



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Quimica
Programa de P6s-Graduagao em Quimica

TESE DE DOUTORADO

FOTOLUMINESCENCIA DOS TUNGSTATOS
Zn1.xCOxWO4

Jailson Machado Ferreira

Tese apresentada como requisito
para obtencao do titulo de Doutor
em Quimica pela Universidade
Federal da Paraiba.

Orientadora: Prof. Dr2. leda Maria Garcia dos Santos
2° Orientador: Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza

Joao Pessoa-PB-Brasil
Fevereiro/2008



F383f Ferreira, Jailson Machado.

Fotoluminescéncia dos Tungstatos Zn.xCoxWO4/
Jailson Machado Ferreira.- Joao Pessoa, 2008.

137p.

Orientadores: |éda Maria Garcia dos Santos, Anténio
Gouveia de Souza.

Tese (doutorado) — UFPB/CCEN/DQ.

1. Tungstatos. 2. Propriedades opticas.

3. Fotoluminescéncia.

UFPB/BC CDU: 549.76(043)




Tese de doutorado submetida ao Corpo Docente do Programa de Pés-Graduagao
em Quimica do Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e da
Natureza da Universidade Federal da Paraiba como parte dos requisitos para a

obtengao do grau de Doutor em Quimica
Aprovada pela banca examinadora:

SO

Prof* Dr* leda Maria Garcia dos Santos
Orientadora/Presidente

fl
R ¥ e
._:-.-'ﬂr ‘

Prof. Dr. Antnm ‘.I.fela cle Souza
ien e "“'*--\\
W ---——::%%rsﬁ'_, _o?
.;i Prof I serte Paskocimas '
Examinadar
£
|_J __L_\_ AL AL
Prof* Dr* Dulce Hr‘lana de Aratjo Melo
Examinadora

Prof. Df. Sitmar Afidrade do Monte
Examinador

.f:" ==

Prof. Dr. Luiz Edmundﬂ Bastos Soledade
Examinador




MONTE CASTELO
Legido Urbana/ Uma homenagem a natureza imortalizada pela beleza de um beija-flor.

Composigao: Renato Russo (recortes do Apdstolo Paulo e de Camdes).

“Ainda que eu falasse

A lingua dos homens
E falasse a lingua do anjos
Sem amor, eu nada seria...

E sé o amor, é sé 0 amor
Que conhece o que é verdade
O amor é bom, ndo quer o mal

N&o sente inveja
Ou se envaidece...

O amor é o fogo
Que arde sem se ver
E ferida que doi
E nao se sente
E um contentamento
Descontente
E dor que desatina sem doer...

Ainda que eu falasse

A lingua dos homens
E falasse a lingua dos anjos
Sem amor, eu nada seria...

E um n3o querer
Mais que bem querer
E solitario andar
Por entre a gente
E um n&o contentar-se
De contente
E cuidar que se ganha
Em se perder...

E um estar-se preso

Por vontade
E servir a quem vence
O vencedor
E um ter com quem nos mata
A lealdade
Tao contrario a si
E o mesmo amor...

Estou acordado
E todos dormem, todos dormem
Todos dormem
Agora vejo em parte
Mas entdo veremos face a face
E s6 0 amor, é s6 0 amor
Que conhece o que é verdade...

Ainda que eu falasse

A lingua dos homens
E falasse a lingua do anjos
Sem amor, eu nada seria...”



Dedicatoria

Dedico ao senhor meu DEUS.

A minha doce e amada mae: Maria
Carmelita, pelo apoio incondicional,
dedicacdo e exemplo de fé!

Ao meu pai: Elson;

Aos meus irmaos: Joseilson,
Josilene e Joelson;

E aos meus amados filhos Joel e

Jean, a razdo da minha vida!



Agradecimentos

Ao senhor meu Deus, pelo dom da vida e pela sua generosidade para comigo;

A minha familia e em especial @ minha mae e meus filhos (Joel e Jean), pelo apoio
incontavel para realizacdo de mais um sonho e pelas incansaveis palavras de forga

que ndo me deixaram desanimar;

A minha orientadora e professora Dr?. 1éda Maria Garcia dos Santos, com a minha
mais profunda admiracdo pela dedicada orientagdo profissional, incentivo,

motivacdo, confianga e amizade, fundamentais na concretizagao do trabalho;

Ao professor Dr. Antonio Gouveia de Souza pelo apoio, incentivo e compreensao

sem 0s quais nao teria sido possivel a realizagédo deste trabalho;

Ao professor Dr. Elson Longo pelas valiosas discussdes, parceria com nosso grupo

€ apoio aos nossos trabalhos;

A professora Dr?. Maria Aldeiza M. A. Maurera pelas valiosas discussées, apoio e

amizade;

Ao professor Dr. Luiz Edmundo B. Soledade, pelas valiosas discussdes e

contribuicdes;

Em especial a Rosa, pelo apoio e incentivo na realizacdo e discuss&o deste
trabalho.

Em especial a Christiano e Raul, pelo apoio e incentivo na realizagdo deste trabalho.

A todos os colegas do LACOM e do DQ: Francisco Resende, Rebeca, Lessia,
Sayonara Eliziario, Hebert, Hebert Viana, Renata, Soraia, Fagner, Danniely, Mary,
André, Carol, Raphael, Harley, Glauco, Camila, Marcia, Marcelo, Gabriel, Rodrigo,

Carina, Roberlucia, Marcos, Sara, Manoel, Jailson Alexandre, Anderson, Nataly,



Vasconcelos, Sarah, Lydianne, Soraya, Hermesson, Julio, Breno, Andréa, Kerick,
Armstrong, Nilton, Evaneide, Albanize, Maurinés, Edson, Natan, Jefferson, Lucia de
Fatima pelas horas de convivéncia agradavel, companheirismo, ajuda e apoio nos

momentos de dificuldades;

Aos professores Doutores, Dr?. Marta Célia, Dr?. Marta Maria, Dr. Francisco Savio,
Dr. Dawy Keyson, Dr?. Suzete Trazzi, Dr®. Maria Rita, Dr®. Regiane Ugulino, Dr.
Regis, Dr®. Maria Gardénia, Dr. Carlos Emmerson, Dr. Anténio Bezerra, Dr?

Socorro, Dr?. Tatiana Bicudo, Dr. Carlos Davidson Pinheiro, Dr. Edvan Cirino;

Aos técnicos, Rogério, Lucia e Sr. Itanio, pelas execugdes das analises (IV, TG, DTA

e DRX) e pela dedicagao ao trabalho, apoio e compreenséo;

Ao Dr. José Valdo (Liec-UFSCar), pela execugcdo das analises de Raman,

Fotoluminescéncia e UV-vis.

Aos secretarios da coordenacgao de Pds-graduagdo em Quimica, Marcos Pequeno e

Gldria, pela ajuda e amizade;

Ao professor Dr. Severino Jackson pela parceria com nosso grupo e apoio aos

nossos trabalhos;

Aos professores que participaram da pré-banca e banca examinadoras;

Ao Centro Federal de Educacéo Tecnoldgica da Paraiba pelo apoio e incentivo que

vém proporcionando na execugao deste trabalho.



vii

RESUMO

Fotoluminescéncia dos Tungstatos Zn4.xCoxWO,

Jailson Machado Ferreira; Orientadores: Prof. Dr?. Iéda Maria Garcia dos Santos e
Prof. Dr. Antébnio Gouveia de Souza.

Os tungstatos sdo compostos importantes e conhecidos por suas
propriedades Opticas. Neste trabalho foi identificada e estudada a fotoluminescéncia
dos pos Zni_xCoxWOQO, (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) no estado desordenado e
cristalino, obtidos pelo método dos precursores poliméricos e tratados em ar entre
300 e 700 °C. Utilizou-se as técnicas de andlise térmica TG/DTG e DTA, difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho, UV-visivel e
Raman. Foi observada a formacao de material monofasico de estrutura monoclinica
do tipo wolframita. A caracterizagédo éptica na regido do UV-visivel mostrou que os
pds amorfos apresentam “gap” menor que os cristalinos. Contudo, para os poés
cristalinos tratados a 600 e 700 °C, a medida que aumenta a concentragdo de
cobalto no sistema Zn;_xCoxWQO,; ha diminuicdo dos valores do “gap”. Este
comportamento deve estar associado a formagao de novos defeitos estruturais, do
tipo Co** e W', ocasionados pelo cobalto, gerando niveis intermediarios na regiao
do “gap”. Os resultados de fotoluminescéncia mostraram que a emissdo ocorre a
temperatura ambiente, ndo depende da fase organica e diminui a medida que se
evolui com o tratamento térmico. A maior intensidade fotoluminescente foi observada
na composigdo ZnygCop WO, tratada a 500 °C. Este fato pode ser explicado porque
nesta temperatura temos a melhor relagdo ordem/desordem envolvendo defeitos do
tipo, por exemplo, grupos WOg/WOy4, Co*t e W*'. A composi¢ao ZngeCog4WO, (500
°C) apresentou emissdo fotoluminescente na regido do azul, verde, amarelo e
vermelho. O aumento da concentracao de cobalto para valores maiores que X = 0,4
leva a diminuicido e até desaparecimento das emissdes azul, verde e amarela e
aumento das emissdes no vermelho, ou seja, o0 cobalto desloca a emissao
fotoluminescente da regido de alta energia para a de baixa energia, possivelmente
em virtude da formagdo dos defeitos estruturais ja mencionados. O estudo
morfolégico mostra que o aumento da concentragdo de cobalto promove um

aumento do tamanho e modifica bastante a morfologia das particulas.

Palavras-chave: Tungstatos, fotoluminescéncia, cobalto, defeitos estruturais.
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ABSTRACT

Photoluminescence of the Zn,.xCoxWO,4 Tungstates

Jailson Machado Ferreira; Advisers: Prof. Dr. |léda Maria Garcia dos Santos and Prof.
Dr. Antbnio Gouveia de Souza.

The tungstates are important compounds and are known by their optical
properties. In this work, Zn1_xCoxWOQO4 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and 1.0) powders
were synthesized by the polymeric precursor method and were heat treated in air
between 300 and 700°C. Photoluminescence was identified and studied in these
powders, in the disordered and crystalline states. The techniques of thermal analysis
- TG/DTG and DTA, X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy, UV-visible and
Raman were employed in the characterization. The formation of a single phase
material, displaying a wolframite-type monoclinic structure was observed. The optical
characterization in the UV-visible region showed that the amorphous powders
displayed a smaller bandgap than the crystalline powders. On the other hand, for the
crystalline powders treated at 600 and 700 °C, as the Co-concentration in the system
Zn1_xCoxWOQy increases, the bandgap values decrease. Such behavior should be
associated to the formation of new structural defects, of the Co®*'- and W®'- type,
caused by the cobalt, which generates intermediate levels in the bandgap region.
The photoluminescence results showed that the emission takes place at room
temperature, it does not depend on the organic phase and diminishes with the heat
treatment temperature. The highest photoluminescent intensity was observed for the
ZnysCop WO, composition heat treated at 500 °C. This fact can be explained
because at this temperature occurs the best order/disorder ratio, involving defects
such as WOg/WO, groups, Co>* and W°*. The composition ZngsC0oo4WO,4 (500 °C)
showed a photoluminescent emission in the region of blue, green, yellow and red.
The cobalt enrichment, for values over x = 0.4, leads to the diminishment and even to
the disappearance of the blue, green and yellow emissions, as well to the increase of
the red emissions. In other words, cobalt shifts the photoluminescent emission from
the high energy towards the low energy region, due to the already mentioned
structural defects. The morphological study shows that the Co-enrichment promotes

an increase in the particle size and strongly modifies the particle morphology.

Keywords: Tungstates, photoluminescence, cobalt, structural defects.
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1. INTRODUGAO

Apesar das pesquisas e do interesse tecnologico pela obtencdo de
luminéforos terem se iniciado no século passado, a necessidade de novos materiais
com tais propriedades, incluindo: lampadas, dispositivos eletroluminescentes,
equipamentos de raios X, etc., leva a uma busca continua para o desenvolvimento
dos mesmos.

Uma nova linha de pesquisa para materiais com propriedades luminescentes
foi ha menos de 10 anos descoberta e vem sendo explorada por pesquisadores.
Consiste na preparacado de poés e filmes no estado desordenado, que apresentam
propriedades luminescentes', & temperatura ambiente. Anteriormente, as
propriedades luminescentes eram estudadas e observadas em materiais cristalinos
dopados com metais do tipo Eu, Cr, Er?. Entretanto, materiais cristalinos s&o obtidos
a temperaturas acima de 700 ‘C, enquanto os materiais desordenados (amorfos) s&o
preparados a temperaturas entre 200-300 C. Este fato torna essa nova linha de
pesquisa extremamente atrativa, ndo s6 por possibilitar menores custos de producao
de materiais luminescentes em escala industrial, como também o avango dos
mesmos para uma variedade de aplicagbes, como por exemplo: painéis de display,
LEDS (dispositivos de emissao de luz)®.

PIZANI et al.* estudaram pela primeira vez a fotoluminescéncia de titanatos
do tipo ATiO; (A = Ba, Sr e Pb) com estrutura desordenada (amorfos). Estes
materiais apresentaram, a temperatura ambiente, uma banda larga de emissao
fotoluminescente. Os resultados observados, indicam que a presenca de defeitos é
essencial para este fendmeno. Porém, ainda existem muitas duvidas quanto ao
mecanismo que governa as emissoes fotoluminescentes observadas por estes
autores.

A existéncia de fotoluminescéncia a temperatura ambiente, em outros
compostos amorfos € um ponto que tem despertado interesse cientifico. Desta
forma, uma vez que ja estd bem estabelecido que a emissdo fotoluminescente
relaciona-se com a estrutura do material, espera-se que este fendbmeno possa ser
observado em uma grande variedade de materiais.

Neste trabalho, foram estudados tungstatos ceramicos da classe de estrutura
wolframita do tipo, Zn1_xCoxWO4 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) na forma de pos.
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As amostras foram preparadas por intermédio do Método de Precursores
Poliméricos (Pechini) e as propriedades fotoluminescentes desses materiais foram
analisadas no seu estado desordenado e cristalino em diferentes temperaturas.
Estudos feitos indicam que, assim como algumas scheelitas as Wolframitas sao
materiais com bom potencial fotoluminescente, se associarmos este fato ao método
de sintese usado, que demonstrou ser extremamente vantajoso, ndo s6 em termos
econdémicos como no sentido de otimizacdo dessa propriedade. Acreditamos que
estaremos dando um forte avangco na obtencdo de novos materiais de possivel
interesse tecnoldgico e uma significativa contribuicdo cientifica para a elucidagao
dos possiveis mecanismos que explicam o fendbmeno da fotoluminescéncia nas

wolframitas.

1.1. Luminescéncia

Luminescéncia € o termo dado ao fendmeno que envolve a excitagdo dos
elétrons de uma substancia pela incidéncia de radiagdo de mais alta energia, e
subsequente emissdo de energia radiativa de menor energia quando estes elétrons
excitados retornam ao seu estado inicial. Como consequéncia, um féton de maior
energia € absorvido e um foéton de menor energia € emitido. A fotoluminescéncia é
um tipo especial de luminescéncia onde fétons da luz visivel ou ultravioleta sao
usados para excitacao, com emissao de luz.

Um exemplo de emissao fotoluminescente para um material hipotético é
apresentado na Figura 1.1°. O processo de excitagdo é feito com duas bandas de
radiagdo com comprimentos de onda A1 e Ay, resultando em um estado excitado
qualquer e os processos de emissdo ocorrem com comprimentos de onda A; € As.
Quando o sistema esta em baixa temperatura e com total auséncia de energia de
excitagao, apenas o nivel de energia fundamental esta ocupado. Os processos de
excitagdo de elétrons para niveis de energia mais elevados podem ser observados.
Quando a diferenga de energia entre o nivel excitado e o nivel inferior mais proximo
€ baixa, ha um decaimento nao radiativo do elétron, com geragao de fénons, que
séo vibragbes que se estendem pela rede, gerando calor. Os defeitos presentes na
rede podem funcionar como nucleos de recombinagéo, favorecendo o processo de
decaimento ndo radiativo®. A emissdo de fétons acontece com o decaimento

radiativo, sendo que a diferenga de energia entre os dois niveis envolvidos no

2



INTRODUCAO FERREIRA, J. M.

processo (gap) esta acima de um valor critico. Em geral, em uma transigéo oOptica o
comprimento de onda de emissao € maior que o de excitagdo, o que pode ser
explicado pela relaxagao nao radiativa do sistema. Essa diferenga entre as energias
de excitagao e emissao é conhecida como “Deslocamento Stokes”.

O estado singlete tem maior energia que o triplete, por isso as emissdes
fosforescentes apresentam comprimentos de onda maiores que as emissdes
fluorescentes. Informagdes sobre a diferenca de energia entre os estados singlete e
triplete podem ser obtidas pela diferenca de comprimento de onda das duas bandas

de excitagdo e emissao’.
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Figura 1.1: Diagrama do processo de fotoluminescéncia de um material hipotético®.

Quando um elétron da banda de valéncia é transferido para a banda de
conducgao por receber uma energia maior ou correspondente a do “gap” do material,
deixa no seu lugar de origem um buraco, ou seja, um nivel incompleto (Figura 1.2a).

Se a estrutura cristalina do sélido em questao nao contém defeitos nem impurezas, o

3
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elétron volta a banda de valéncia com a emisséo de radiagdo eletromagnética, cuja
energia, nos materiais isolantes e alguns semicondutores, & muito alta para ficar na
regido visivel do espectro. Se a rede contiver algumas impurezas que originem
niveis de energia entre as bandas de valéncia e de conduc&o, um elétron de um
nivel de energia de impureza inferior pode preencher o buraco na banda de valéncia
e um elétron da banda de condugdo pode preencher um nivel de energia de
impureza superior (Figura 1.2-b), com a emissdo, nos dois casos, de radiagao
eletromagnética com energia muito baixa para ficar na regido visivel do espectro.
Um elétron pode passar de um nivel de energia de impureza superior para um nivel
de energia de impureza inferior que esteja vazio (buraco), com a emissdo de
radiagdo eletromagnética, com energia que a situe na regido visivel do espectro, e
isso € o que constitui a luminescéncia (Figura 1.2-c). Esta emisséo é denominada
recombinagdo do par elétron-buraco, sendo que o elétron da banda de conducéao
recombina-se com o buraco da banda de valéncia, emitindo um féton. Isso é
possivel, devido a proximidade entre a banda de valéncia e a banda de condugao ou

pela presenga de defeitos entre elas, reduzindo assim a energia do “gap”.

BANDA DE COMDUGAD MivEIS DE

» IMPUREZA, o
e — e A’_ e o
S 1
ARRADILHA, /
L L]
BANDA DE W ALEMCIA,
(a) (b) (c)

Figura 1.2: Influéncia das impurezas e defeitos na luminescéncia.

Em certos casos, em vez de passar pelo processo ilustrado na Figura 1.2-b, o
elétron da banda de condugao pode passar para um nivel de energia denominado
armadilha, ilustrado na Figura 1.3 do qual ele ndo pode passar ao nivel de energia
de impureza mais baixo por uma transigao radiativa sem violar um ou outro principio
de conservagao. O elétron se encontra, entdo, em um estado metaestavel tripleto3, e
permanece nesse estado por um tempo que pode ser de muitos segundos (muito
grande para a escala atdbmica), até que algum processo o faga regressar a banda de

conducao. Entao, ele pode passar pelas etapas descritas acima. O processo como
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um todo se chama fosforescéncia, porque o sélido permanece brilhando muitos

segundos apos o término da excitagao.
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Figura 1.3: Mecanismo do processo de fosforescéncia.

A interacdo dos varios conjuntos de elétron-buraco nos sdlidos cristalinos
resulta na Iluminescéncia, sendo este processo chamado de radiagdo de
recombinacgdo®, envolvendo tanto a luminescéncia de alto como de pequeno

comprimento de onda.

1.2. Tungstatos

O uso de tungstatos tem uma longa historia de aplicagdes tecnoldgicas, tendo
sido objeto de extensa pesquisa cientifica, neste ultimo século. O interesse continuo
nesses materiais surge do fato de eles apresentarem excelentes propriedades
Opticas, sendo utilizados em fibras (’)pticasg, como material fotoluminescente, laser,
cintiladores e detectores'®™. Os tungstatos de metais de transigdo sdo de especial
importancia comercial devido as suas propriedades magnéticas14 e condutividade
elétrica’.

Os tungstatos do tipo MeWOQ;, distribuem-se em dois grupos: a scheelita (Me =
Ca, Ba, Pb, Sr) e a wolframita’® (Me = Fe, Mn, Co, Ni, Mg, Zn). A scheelita possui

estrutura cristalina tetragonal grupo espacial 144/a (C%,)'"" @

, sendo que os cations
Me apresentam-se coordenados a 8 ions de oxigénio e os cations de W apresentam-
se coordenados a 4 ions de oxigénio, de modo que a célula unitaria apresenta duas
unidades MeWO,'®. A wolframita possui estrutura cristalina monoclinica, grupo

espacial P2/c (C42h)2°, sendo que os cations Me apresentam-se coordenados a 6
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ions de oxigénio e os cations de W apresentam-se coordenados a 6 ions de oxigénio
e a célula unitaria apresenta duas unidades MeWO, como mostra a Figura 1.4%", em

que temos excesso de oxigénio para mostrar a coordenagéo dos metais.

Figura 1.4: Estrutura monoclinica do tipo wolframita do CoWOQO,, em que os
oxigénios sédo os circulos maiores, o cobalto e o tungsténio sdo os circulos sélidos

menores e os circulos abertos menores, respectivamente21.

De acordo com GALLUCCI et al.?, para mudar a estrutura do sistema da
scheelita para a wolframita, deve-se modificar a temperatura ou o tamanho do cation
(Me) envolvido. Os dois procedimentos levam a mudanga de coordenagao de Me.
Quando o raio ibnico do cation aumenta, a estrutura do sistema pode mudar da
wolframita para a scheelita, como mostra a Figura 1.5. Sendo assim, os cations
pequenos como O Mg|2+ ou com orbitais 3d incompletos favorecem a estrutura
wolframita, enquanto os cations maiores, tais como Ca?*, Ba**, Pb®*, Sr** favorecem
a estrutura scheelita®®>. Em conseqiiéncia desta mudanca, ha um aumento dos
parametros de rede a e ¢ da célula unitaria. E possivel também uma mudanca da

estrutura scheelita para wolframita utilizando-se altas pressées, para o CaWO,, a
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mudancga ocorre em torno de 1,2 GPa e para o BaWO,4 em torno de 5 GPa. Essa
mudanga de estrutura faz com que o tungsténio (W) saia de uma coordenagao

tetraédrica (WO4) para uma octaédrica (WOg)*.

Temp.
3
Wolframite type Scheelite type
D : 8-foid coordinated D : 8-fold coordinated
g 3o g o] - o o
N oK wm [ Y m
—t——ty Hey & +——y - R(A)
0.50 0.75 1.00 125 1.50

Figura 1.5: Mudancga de estrutura dos compostos tipo MeWO, em funcdo do raio

16nico?.

Segundo KUZMIN et al® na coordenagao octaédrica existe muita distor¢ao e
os atomos de oxigénio, que formam o octaedro, dividem-se em dois grupos: um com
quatro ligagbes curtas de 1,84 A e outro com duas ligagdes longas de 2,13 A, no
NiWO4 e no ZnWO,. Por sua vez, no PbWO4 ha 4 atomos de oxigénio coordenados
ao tungsténio num tetraedro regular, com comprimento de ligacdo de

aproximadamente 1,79 A%,

1.2.1. Fotoluminescéncia na Scheelita.

Materiais do tipo MeWOQO,, com estrutura scheelita, tem sido alvo, por varios
autores, de estudos de fotoluminescéncia®*?®. De um modo geral, esses materiais
apresentam grande deslocamento de Stokes (~1600 cm™) e, exceto a baixas
temperaturas, a transicdo vibracional zero ndo € observada. Na regido do
ultravioleta, o seu espectro de absorgédo mostra bandas fortes e Iargaszg. Quando no
estado excitado, considera-se que ha uma transferéncia de carga, sendo um elétron
excitado de um orbital ndo ligante do oxigénio para o orbital antiligante do ion
metalico. Uma boa quantidade de reorganizagédo ocorre, apesar da real quantidade

de transferéncia de carga, em geral, ser pequena. De acordo com MAURERA®, ha
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uma forte distorcdo na scheelita, devido ao efeito Jahn Teller e o estado emissor é

um estado triplete. O exemplo mais significativo nesse caso € o CaWO,.

1.2.1.1. Fotoluminescéncia em Scheelita Cristalina.

Os espectros de emissao do tungstato de calcio (CaWOy,) cristalino envolvem
basicamente dois picos principais: o de cor azul em 420 nm, e o de cor verde, que
aparece entre 480 e 510 nm>'. A emissdo azul, observada na temperatura do
nitrogénio liquido (=196 °C), foi identificada no CaWOQ,, sendo atribuida a transigéo
do tipo transferéncia de carga ligante metal no complexo anidnico [(WO,)*]". Essa
transicdo radiativa ocorre via mecanismo excitdnico dentro do grupo tetraédrico,
neste mecanismo um elétron pode permanecer ligado a um buraco por intermédio da
interacdo eletrostatica existente entre eles, de forma semelhante que um elétron
permanece ligado a um proton. O par elétron-buraco pode mover-se através do
cristal transportando energia de excitagao, mas é eletricamente neutro. Ja a emissao
verde foi atribuida ao centro defeituoso (WQO3), como conseqliiéncia do mecanismo
de recombinagao elétron-buraco’.

As mudangas estruturais e a fotoluminescéncia dos filmes de Sry.xCaxWOQO,
(0O<x<1) foram estudadas por CHO et al.”. Esses filmes foram preparados, a
temperatura ambiente, por anodizagdo do substrato de tungsténio em uma solugéo
eletroquimica de caélcio e estrdncio. Em seguida, eles foram tratados entre 400 e
1000 °C, para obtengdo de material cristalino. Os filmes mostraram emissao azul (a
463 nm), na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C). Essa emissao foi atribuida a
diminuicdo dos defeitos do tipo Schottky (WO3), e a auséncia de impurezas. Esses
defeitos sdo responsaveis pela emissdo da cor verde, geralmente observada nos
tungstatos de calcio. As posicbes dos picos de emissao foram investigadas com
relagdo a quantidade de calcio e observou-se que independem desse fator, ao
contrario do que acontece com a intensidade desses picos, que varia com a
quantidade de calcio. Um exemplo disto sdo os filmes ricos em calcio que
apresentaram luminescéncia extremamente alta, enquanto os filmes ricos em

estroncio apresentaram emissao fraca.
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CHO et al.” investigaram também filmes altamente cristalinos de CaWOs,,
preparados em substrato de tungsténio pelo método eletroquimico, utilizando uma
solugdo alcalina contendo ions de caélcio, a temperatura ambiente (25 °C). Os
espectros luminescentes foram medidos a temperatura ambiente e a temperatura do
nitrogénio liquido. Esses filmes mostraram emiss&o azul em 456 nm (25 °C) e 465
nm (-186 °C), com alta excitagdo de 254 nm (25 °C) e 251 nm (-186 °C). Essa
emissao azul foi novamente atribuida aos defeitos do grupo WO3. Quando os filmes
sao obtidos por evaporacdao a vacuo, nao foi observada luminescéncia, devido a
baixa cristalinidade.

SAITO et al.*? estudaram filmes de tungstatos de CaWO,, MgWO,, PbWO, e
ZnWQO, em substrato de quartzo. Os tungstatos apresentaram picos de emissao
entre 4 a 5 eV (440-500 nm), sendo essa luminescéncia atribuida a uma transi¢cao
triplete — singlete (3 T4- " Ay).

O estudo da luminescéncia do tungstato de bario e de estréncio foi feito por
BLASSE et al.?*. A sintese desse material foi realizada por meio de reagao no estado
sélido do BaCOs;, SrCO; e WOs;, tratados entre 850 e 1100 °C. O estudo da
propriedade luminescente foi feito em fungcdo do comprimento de onda de excitacéo
e da temperatura. As amostras de SrWQO, foram estudadas na temperatura do
nitrogénio liquido (-196 °C) e as amostras do BaWO, foram estudadas na
temperatura do hélio liquido (-268 °C). As amostras de tungstato de estréncio e
bario, excitadas com comprimento de onda de 255 nm, apresentaram emissao
caracteristica da cor verde, enquanto que as amostras excitadas com o comprimento
de onda de 245 nm apresentaram emissdo caracteristica da cor azul. Foi feito
também o estudo do CaWO,, mas sé se constatou a emissdo azul.

O estudo feito por BLISTANOV et al.*® em tungstatos divalentes Me?*(WO,)*
(Me = Ca, Cd, Mg, Zn, Ba, Sr, Pb) cristalinos mostra que os espectros de
luminescéncia de todos eles contém duas bandas largas. Uma delas é verde, com
comprimento de onda maximo entre 520-530 nm, cuja posi¢ao independe do tipo de
cation divalente; e a outra banda é a azul, sendo que sua posicdo depende
significativamente do tipo de cation e € deslocada na escala espectral do azul-verde.
O comprimento de onda maximo para o ZnWOQ, é 480 nm, para CaWQ,4 é 420 nm. A
faixa de luminescéncia azul esta relacionada com a temperatura de fusdo destes
tungstatos, o que indica uma correlagdo com a energia da rede cristalina. A

dependéncia da luminescéncia azul, com o tipo de cation divalente e com a energia
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da rede cristalina, sugere que esta é determinada pela relaxagdo das ligagdes
excitadas [Me**-0%]. O fato de a luminescéncia verde ser independente do tipo de
cation divalente mostra que ela pode estar relacionada a grupos [Me®*04%]*.

Em relagcdo as impurezas, em geral, nos tungstatos que contém molibdénio
substituindo o tungsténio, observa-se a diminuicdo da luminescéncia azul e o
deslocamento para o verde da banda principal de luminescéncia®. Os ions W% e
Mo®" tém a mesma carga e o mesmo raio i6nico (0,042 e 0,065 nm com
coordenagao tetraédrica e octaédrica, respectivamente). A diferenga entre esses
dois ions é o carater covalente da ligagao [Mo-O] que é maior que o da ligagédo [W-
O] devido a menor blindagem do nucleo do ion Mo®*. Este fato leva a uma maior
polarizacdo da ligaggo [Mo — O] em comparagdao com a ligagcdo [W-O].
Consequentemente a substituicdo de ions W®" na rede da scheelita por ions Mo®*
conduz a formacao de octaedros (M006)6', onde os ions O% perdem elétrons mais
facilmente. Em consequéncia, a banda de absorgao é deslocada para comprimentos
de onda maiores.

Para avaliar o efeito das vacancias de oxigénio, foi feito tratamento em vacuo
das amostras PbWOQ,, CaWO, e CaMo0O,*, e observou-se que com o aumento de
vacancias de oxigénio ndo ha aumento da intensidade da luminescéncia verde em
relacdo a azul. Sugere-se que as vacancias de oxigénio ndo estdo envolvidas com
os centros verdes de luminescéncia. Portanto a luminescéncia verde deve estar
relacionada diretamente com a relaxagdo das ligagdes excitadas [Me®*-0%] nos
grupos [MeQy]. Além disso, pode haver uma relagdo com a transferéncia de carga,
do seguinte modo: excitagdo de elétron do ion Me?*, transferéncia da carga excitada
para o grupo [MeOy], relaxagao radiativa da ligagdo excitada [Me®*-O?]. Também foi
feita uma avaliagcdo do aumento das vacéancias de oxigénio, devido ao tratamento
em vacuo para cristais incolores destes mesmos tungstatos, e observou-se que em
todas as amostras ha uma diminuicdo da luminescéncia, indicando que estas
vacancias funcionam como veneno para a luminescéncia. Isso pode ser explicado
pelas distorgdes da rede causadas pelo aumento da concentragdo de vacancias,
facilitando o aumento das vibracdes do tipo fébnon e aumentando a probabilidade de
recombinagdo n&o-radiativa devido a interagdes elétron-fénon.

A luminescéncia do PbWQO,4 e CdWOQO, cristalino foi avaliada a partir de um
estudo tedrico utilizando calculo ab initio, feito por HIZHNYI et al.®*. Trés tipos de

tungstatos cristalinos foram escolhidos para os calculos eletrénicos: PbWO, (com
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cristais perfeitos do tipo scheelita), PbWO, (com cristais do tipo raspita) e o CdWO,
(com cristais do tipo wolframita). Foram calculadas as densidade de estado [N, (E)]
em fungdo das energias (eV) no estado fundamental, dos atomos centrais dos

clusters destes cristais, como mostra a Figura 1.6.

— WO, 102 WO, )
—Pbﬁp a : )
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Figura 1.6: Calculo de densidade parcial de estado para um elétron [Na,(E)] e
possiveis transi¢cdes eletrbnicas para os atomos centrais dos clusters (a) PbWO4
(com cristais perfeitos do tipo scheelita), (b) PbWO, (com cristais do tipo raspita), (c)

CdWO, (com cristais do tipo wolframita)®*.

A energia de transi¢gao do grupo WOg, no cluster da raspita (3,35 eV), é 0,67
eV menor que a transicdo de baixa energia do grupo WO4 no cluster da scheelita
(4,02 eV). Estes valores estdo bem correlacionados com o resultado da diferenca de
energia obtida experimentalmente. Esta diferenca se correlaciona bem com o
deslocamento da posicao do pico do espectro de luminescéncia e de excitacdo dos
cristais de PbWO, do tipo raspita e scheelita. A banda verde de luminescéncia
caracteristico do PbWOQO, raspita apresenta picos em ~2,2 eV, sendo 0,6 eV mais
baixa que a banda de energia azul-verde de luminescéncia do PbWO, scheelita, que
apresenta picos em ~2,8 eV. O pico da baixa energia de excitagao luminescente do

PbWO, raspita 3,7 eV é também energeticamente ~0,5 eV mais baixo que o pico
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correspondente da energia de excitagdo luminescente do PbWOQO, scheelita 4,2 eV.
Como se vé& na Figura 1.6, a energia de transicdo do cation Pb?* (6s — 6p ) n&o
muda significativamente ao sair do cluster da raspita (4,58 eV) para scheelita (4,67
eV), enquanto as transi¢cdes WO, — WO4* e WOg — WOg* ocorrem com energias de
4,02 e 3,35 eV, respectivamente. Isto indica que a luminescéncia dos cristais de
PbWO, do tipo scheelita e raspita esta associada ao grupo (WO4)* na scheelita e ao
grupo [(WO)®] na raspita®*.

Nos calculos feitos para o CdWOQ,, a maior energia, na banda de valéncia, foi
em -1,08 eV, associada aos estados O(2p) e W(5d), como mostra a Figura 1.6-c. As
energias dos dois estados excitados, (WOs), e (WOg);, foram observados em 2,25 e
3,14 eV, relacionados aos picos do W(5d), levando a transicdes de 3,32 e 4,22 eV,
respectivamente. Isto indica a existéncia de dois tipos de transicdo eletrbnica para o
grupo [(W06)6'], que podem estar associadas a dois tipos de oxigénio dentro da rede
cristalina da raspita. As energias fundamental e excitada do cation Cd?* séo -1,52 e
4,25 eV respectivamente, obtida no limite dos picos relacionados com os estados do
Cd(4d) e Cd(4d), levando a uma energia de transi¢do eletronica de 5,77 eV. O
espectro de excitagdo do CdWO, cristalino apresenta dois picos em 300 nm (4.13
eV) e 355 nm (3.49 eV), utilizados para estimular, respectivamente, a excitagdo do
azul-verde (490 nm) e amarelo (570 nm) que s&o intrinsecos do espectro de
luminescéncia do CdWO,. As transigdes (WOg)*—(WOs), e (WOg)*— (WOg) estdo
de acordo com as posicoes das respectivas bandas de emissdo luminescente,
enquanto a transicdo Cd(4d) — Cd(4d) (214 nm) apresenta uma energia muito
maior. Conseqlentemente, conclui-se que as bandas de luminescéncia do CdWOQOq,
cristalino estao relacionadas ao grupo [(WOg)° .

No estudo feito por YANLIN et al.>®, sobre a fotoluminescéncia do PbWO,
cristalino, obtido pelo método de Bridgeman modificado, foi observada uma banda
de absorgao em torno de 350 nm e, no espectro de emissao, uma banda resultante
da sobreposicao de trés outras bandas em 435, 510 e 620 nm, que corresponde as
luminescéncias azul (principal banda, sendo atribuida ao self-trapped exciton ou par
buraco-elétron), verde e vermelha, respectivamente. Com o tratamento térmico entre
640 e 740 °C, as intensidades das luminescéncias azul e verde crescem
consideravelmente em comparacdo com a luminescéncia do material sem
tratamento térmico. Porém, em temperaturas maiores (840, 940 e 1040 °C), as

intensidades diminuem, especialmente a luminescéncia verde, sendo que 0 mesmo

12



INTRODUCAO FERREIRA, J. M.

comportamento se observa com a luminescéncia no vermelho. Os autores
consideram que defeitos intrinsecos, como vacéancias de oxigénio (V,) e vacancias
do cation (V) com distribuicdo ocasional e regular, podem existir, devido a
evaporacdo do PbO e de WO; durante o crescimento do cristal. Durante o
tratamento térmico a 640-740 °C em ar, ocorre uma difusdo de oxigénio na rede do
cristal, eliminando as vacéancias de oxigénio (PbWQ, + V™ + %2 O, — O, + 2h°).
Uma outra consequéncia dessa difusdo € que os defeitos iniciais [WO3 + V,] podem
ser compensados e transformados em grupos WO, responsaveis pela
luminescéncia azul. Alguns ions de oxigénio, presentes no interior da rede, podem
receber energia suficiente para vencer as ligagdes e formar o oxigénio intersticial
(0 + PbWO, — o + V,™), responsavel pela luminescéncia verde, mas em
temperaturas mais altas (740-840 °C). O oxigénio intersticial pode migrar para a
superficie e reagir (O] + 2h* — %2 O3 (aq) — ¥ O3 (gas)), diminuindo a luminescéncia
verde, até desaparecer completamente em 1040 °C. Em temperaturas acima de 940
°C, ha volatilizagdo de PbO, perturbando os grupos [(WO4)*] na rede, diminuindo a
luminescéncia azul, deixando claro a importancia do tratamento térmico em ar na

luminescéncia do PbWOQO, cristalino.

1.2.1.2. Fotoluminescéncia em Scheelita Desordenada.

A fotoluminescéncia no visivel, a temperatura ambiente, foi observada em
materiais desordenados, pela primeira vez, por Canham®, no silicio poroso. Desde
entdo, o estudo da fotoluminescéncia desses materiais ou materiais
nanoestruturados tem sido alvo de grande interesse.

A relacdo ordem/desordem é determinante na fotoluminescéncia de materiais.

37, 38,39, 30 yam estudando a fotoluminescéncia de

Recentemente, varios autores
tungstatos amorfos. Estes pesquisadores deram inicio a uma nova forma de
entendimento para o fendmeno da fotoluminescéncia, considerando, nesse caso,
que os materiais amorfos sdo luminescentes a temperatura ambiente. Sabe-se que a
base da explicagdo desse fendbmeno esta, inicialmente, nos defeitos promovidos
pela desordem estrutural, indicada pela cauda de Urbach observada no espectro de

absorbancia do UV-vis.
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Os formadores de rede possuem essencialmente ligacdes covalentes e
podem formar redes tridimensionais com o oxigénio. A fotoluminescéncia pode ser
prevista para estes formadores, cuja escolha deve ser baseada em cations metalicos
que formem preferencialmente complexos oxianions hexa ou tetracoordenados pelo
ion oxigénio. O papel dos modificadores de rede é exatamente contribuir para a
formagdo de oxigénio ndo ligado a rede tridimensional. Metais que formam
preferencialmente ligagdes ibnicas podem ser usados como modificadores de rede,
promovendo ou aumentando a formacao de oxigénio nao ligado.

Para melhor compreensao sobre a fotoluminescéncia em materiais amorfos, a
temperatura ambiente, CIACO et al.*” fizeram um estudo teérico/experimental, com
base nos pos de CaWO,, tratados termicamente a 300 e 600 °C, sob fluxo de
oxigénio. A analise de densidade de estados e de absorgdo Optica indica que os
defeitos na estrutura sao responsaveis pela propriedade fotoluminescente. O
material amorfo, tratado a 300 °C, apresentou fotoluminescéncia, atribuida a fase
inorganica desorganizada. Ja& o material cristalino, tratado a 600 °C, teve uma
diminuig¢ao significativa da fotoluminescéncia em virtude da organizagao estrutural do
material. Foi observado que a fotoluminescénca a temperatura ambiente, para o
material amorfo, relaciona-se com a cauda de absor¢cdo Optica, presente no
espectro. A natureza desse limite éptico exponencial pode estar relacionada com as
deformacdes promovidas pela desordem estrutural do material amorfo. Estas
deformacgdes, ou centros de defeitos que existem no material amorfo, geram novos
niveis de energia na regido do "gap”, que atuam como centros de absorgao 6ptica,
responsavel pela emissao fotoluminescente a temperatura ambiente. Os valores de
“‘gap” calculados para as fases cristalina e amorfa foram 3,48 e 2,22 eV,

respectivamente. De acordo com CIACO et al.¥’

, no cluster amorfo coexistem as
estruturas do tungsténio com estrutura trigonal deformada (WO3) assimétrica, o
tungsténio com estrutura tetraédrica (WO,) simétrica e a vacancia de oxigénio (V,"),

promovendo uma transferéncia de carga do WO3; para o WO, caracterizando a
formacgao de um par buraco (h®) - elétron (e’).

Para melhor elucidar esses fatos, baseado nas teorias de Densidade
Funcional e de Hartree-Fock foi realizado um estudo tedrico/experimental por
ORHAN et al.*® sobre filmes de CaWO, no estado amorfo e cristalino, obtidos pelo

método dos precursores poliméricos. Foram propostos dois modelos tedricos, para
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representar os clusters cristalino e amorfo, como ilustra a Figura 1.7. A caracteristica
do cluster amorfo é a supressao da ligagao tungsténio-oxigénio com os atomos W2 e
W4, pelo deslocamento dos oxigénios marcados com (*), em 0,3 A, em um sentido
oposto aos cations. O resultado desse deslocamento € que o oxigénio que é
afastado deixa o W2 e W4 coordenados a apenas 3 oxigénios, originando estruturas
trigonais e vacéancias de oxigénios (V" ). Este modelo objetiva oferecer um esquema
simples para entender os efeitos da deformagéo estrutural na estrutura eletrénica e

correlacionar com a fotoluminescéncia.

(a)

(b)

Figura 1.7: Cluster da super célula 1:1:2 da célula primitiva do CaWO,. (a) cluster
do CaWO; cristalino, (b) cluster do CaWO4 amorfo®®.

Os resultados obtidos indicam que, a quebra das ligagdes entre os W2 e W4 e
0s respectivos oxigénios marcados (*) modifica a simetria da rede. Em
consequéncia, sao formados novos niveis deslocalizados de energia dentro do “gap”
(Figura 1.8). A banda de condugdo do CaWQ, tem maior contribuicdo dos orbitais
5dz% do tungsténio (W), enquanto a banda de valéncia tem maior contribuicdo dos
orbitais 2p do oxigénio. A energia do “gap” (Egap) do material desordenado € menor
que o do cristalino. Os resultados de distribuicdo de carga mostram, ainda, que a

diferenca de carga entre os grupos WO; e WO, é de aproximadamente 1 e,

15



INTRODUCAO FERREIRA, J. M.

confirmando a ocorréncia de um processo de transferéncia de carga entre esses

grupos, caracterizando a formacéo de um par buraco (h°) - elétron (e).

10 [Sdxy W™
e ey
(Scyz)W= (Gdxz)w*
S (sax’-yywer = (Sdx’-y W+
B 5 sawr Hrkt A
>y - -
B E,=527¢eV IEW-4.11 eV
z (2py)0*
04--f2pn.2 p¥)@ e 2px, 2pziO*
(Zpz)0 = (2px.2p¥y.2pZ}0
{2px . 2pyi0
_5.

fa) ‘ o h (h) t—

Figura 1.8: Representacao dos niveis eletrénicos deslocalizados criados dentro do

“gap” para o cluster do CaWO, (a) cristalino e (b) desordenado.

Os resultados tedricos sdo coerentes com os dados experimentais. A
Equacéo (1.1) permite calcular a energia do “gap”, a partir do espectro de absorgao

do material*°.

how o (hv — E, ™), (1.1)

onde: h é a constante de Planck, v é a frequéncia, a é o coeficiente de absor¢ao e o

E,°"' é a energia do “gap™.
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Figura 1.9: Espectro de absorbancia para filmes de CaWO, tratados 673 K

(desordenado) e a 873 K (cristalino)*®.

Analisando a Figura 1.9, observa-se que o material cristalino (873 K)
apresenta uma transigao entre bandas bem definida, com uma cauda de absorg¢ao
quase vertical e um “gap” igual a 5,27 eV, tipico de um semicondutor. O material
desordenado (673 K) apresenta transicdes menos definidas entre bandas com uma
declividade de absor¢gao menor, gerando uma cauda de baixa energia, com um “gap”
igual a 4,15 eV. Este resultado sugere a presengca de niveis de energia
intermediarios dentro da regido do “gap”, como apresentado nos resultados tedricos.

Analisando o espectro de fotoluminescéncia dos filmes de CaWO, na Figura
1.10, observa-se que a fotoluminescéncia ocorre mais intensamente com os
materiais amorfos, sendo que a faixa de emissao mostra um relaxamento multifonon.
A banda larga do espectro no visivel péde ser deconvoluida em 3 faixas: 530 nm
(verde), 580 nm (amarelo) e 650 nm (vermelho). A intensidade fotoluminescente
mais alta é no filme tratado a 673 K e a banda amarela é a mais importante. No filme
tratado 573 K, a banda vermelha é a segunda mais intensa, sugerindo um alto grau
de desordem, em que predominam grupos WO3. No filme tratado a 773 K, ha quase
a completa cristalizacdo e predominam grupos WO, de modo que a
fotoluminescéncia cai drasticamente. Ou seja, a maior emissao fotoluminescente nao

€ para o material totalmente desordenado (573 K) e nem para o material cristalino
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(773 K). Portanto a intensidade da fotoluminescéncia de um material esta ligada a
um balanco entre a ordem e a desordem estrutural, que permita uma coexisténcia
‘ideal” entre os grupos WO, e WO;, com diferentes densidades eletrénicas,
possibilitando uma maior transferéncia de carga e consequentemente uma boa

fotoluminescéncia.

g
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Figura 1.10: Espectro de fotoluminescéncia dos fiimes de CaWOQ, tratados a 573,
673 e 773 K*.

Um outro estudo sobre a elucidacdo da contribuicdo da relacdo
ordem/desordem na propriedade fotoluminescente foi feito por ANICETE-SANTOS et
al.*®. Os autores estudaram filmes de PbWO,, obtidos pelo método dos precursores
poliméricos e tratados a 200, 300, 400 e 500 °C, e desenvolveram estudos tedricos
baseados em calculos mecanico-quantico, cujos resultados foram comparados com
dados experimentais. No modelo tedrico, considerou-se que, antes da cristalizagao
completa (500 °C) do filme, a rede do PbWO, é formada por uma mistura aleatéria
de grupos WO3 e WO, distorcidos e regulares ligados a ions Pb?*, além de algumas
esferas de coordenagao contendo o ion Pb?*, distorcidas na rede. Para uma melhor
compreensao desse estudo, foram propostos modelos que permitem uma
simplificacdo dos efeitos das deformacdes da estrutura cristalina e sua influéncia na
fotoluminescéncia.

No modelo proposto para o PbWO,, ilustrado na Figura 1.11, foi usado

primeiro uma célula primitiva para representar o PbWO, cristalino (PWO-c),
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contendo 12 atomos (dois de chumbo, dois de tungsténio e oito de oxigénio). Com
base no modelo PWO-c foram propostos dois outros modelos peridédicos que
simulam a ordem/desordem na rede do PbWO.. O segundo modelo (PWO-p),
ilustrado na Figura 1.11-b, foi criado deslocando-se o atomo Pb2 em 0,4 A no
sentido oposto ao atomo O2. O terceiro modelo (PWO-pw), ilustrado na Figura 1.11-
c, foi criado deslocando-se os atomos W2 e Pb2 em 0,3 A no sentido oposto aos

oxigénios O1 e 02, respectivamente.
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¥ omig 1 EI Pl ]gl B g |=|,1_
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Figura 1.11: Modelo peridédico da célula primitiva do PbWOQ,, as setas indicam o
sentido do deslocamento onde: (a) PWO-c; (b) PWO-p e (c) PWO-pw*°.

Os resultados experimentais indicam que, apés tratamento térmico a 200 e
300 °C, o material é desordenado e a ordem/desordem estrutural comeca a coexistir
na rede do PbWO, aos 400 °C, enquanto que a 500 °C o material apresenta um alto
grau de ordem ou cristalinidade. Os espectros de absorbancia dos filmes de PbWOy,,
tratados a 500, 400 e 300 °C, s3o ilustrados na Figura 1.12, apresentando energia
de “gap” de 4.5, 4.4 e 4.1 eV, respectivamente, contra um “gap” teédrico, calculado
para a estrutura cristalina, de 4.19 eV. Esta diminuigdo de energia do “gap”, com a
temperatura, é em virtude do aparecimento de defeitos estruturais, que criam novos

niveis de energia localizados dentro da regidao do “gap”.
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Figura 1.12: Espectro de absorbancia a temperatura ambiente para os filmes finos
de PbWOj tratados: (a) 300, (b) 400, e (c) 500 °C*.

A Figura 1.13 ilustra as contribuigdes dos orbitais para os niveis de energia na
regido da banda de valéncia (BV) e da banda de condugédo (BC), para os trés
modelos propostos. O nivel de energia mais alto da BV é formado pela contribuigao
dos orbitais: 2p (O), 6s (Pb) para o modelo PWO-c, com “gap” calculado de 4,19 eV,
2p (O), 6s 6p (Pb), 6p 5d (W) para o modelo PWO-p e PWO-pw, com “gap’
calculado de 4,12 e 3,93 eV, respectivamente. Nos modelos PWO-p e PWO-pw
(Figura 1.13), ha uma gradativa elevacao do nivel de energia mais alto da banda de
valéncia, tipico da criagdo de novos estados localizados na regido do “gap”, por
aumento do grau de desordem. O nivel de energia mais baixo da BC é formado
pelos orbitais: 5dz* (W), 6px (Pb), 2p (O) para o modelo PWO-c; 5dz> 5dx>-y?* (W),
2px 2pz (O) para o modelo PWO-p e 5dz* 5dx*y? (W), 2py 2pz (O) para o modelo
PWO-pw. O nivel de energia mais alto da BV é formado pelos orbitais: 2py 2px (O),
6s (Pb) para o modelo PWO-c; 2p (O), 6s 6p (Pb), 6p 5d (W) para o modelo PWO-p
e 2p (0), 6s 6p (Pb), 6p 5d (W) para o modelo PWO-pw. Esses resultados
confrmam a tendéncia de variagdo da energia do gap, observada

experimentalmente.
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Figura 1.13: Representagao da contribuicdo dos orbitais atdmicos para os niveis de
energia da banda de valéncia (BV) e da banda de condug¢&o (BC) nos modelos (a)
PWO-c, (b) PWO-p e (c) PWO-pw*°.

O espectro de fotoluminescéncia dos filmes de PbWO,, excitados com uma
fonte de 488 nm, s&o ilustrados na Figura 1.14. As bandas largas do espectro de
fotoluminescéncia, na regido do visivel, para os materiais tratados a 300 e 400 °C,
sdo caracteristicas de um processo multifonon. O material cristalino, tratado a 500
°C, s6 possui grupos WO, e PbOg regulares, e ndo apresenta fotoluminescéncia,
enquanto a maior intensidade fotoluminescente ocorre no material tratado a 400 °C.
O filme desordenado, tratado a 200 °C, apresenta intensidade fotoluminescente
menor do que os filmes tratados a 300 e 400 °C que apresentam uma certa relagao
ordem/desordem. Esse resultado deixa claro que a intensidade fotoluminescente
esta ligada ao grau de ordem/desordem estrutural da rede, ou seja, mostra que nem
uma ordem ou desordem estrutural completa do sistema é favoravel para uma maior
emissao fotoluminescente, a temperatura ambiente, como pode ser visto na Figura
1.14.
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Figura 1.14: Espectros de fotoluminescéncia dos filmes de PbWOQ;, tratados: (a) 200,
(b) 300, (c) 400, (d) 500 °C*.

As bandas largas dos espectros de fotoluminescéncia foram deconvoluidas
em duas outras bandas largas, uma com pico maximo entre 520-562 nm (verde) e a
outra com pico maximo entre 589-649 nm (vermelho). A area da banda verde
corresponde a 23%, 29% e 31% da area do espectro de fotoluminescéncia dos
filmes tratados a 200, 300 e 400 °C, respectivamente. Quando se compara
fotoluminescéncia dos filmes tratados a 200 e 300 °C, a area da banda verde
aumenta de 23% para 29% e a area da banda vermelha diminui de 76% para 70%.
Ja no filme tratado a 400 °C, a banda verde aumenta sua area para 31% e a banda
vermelha diminui para 67%. Essa diminuicdo da area da banda de emisséo
fotoluminescente vermelha demonstra que ela esta relacionada com o alto grau de
desordem estrutural na rede do PbWO4,.

Cada componente do espectro de emissdo fotoluminescente deve estar
associado a um tipo de arranjo atémico especifico. Na Tabela 1.1, sdo apresentadas
as energias de “gap” e a carga liquida (3) de cada conjunto individual de clusters,

com base na distribuicdo de Mulliken, para os modelos propostos na Figura 1.11.

22



INTRODUCAO FERREIRA, J. M.

Tabela 1.1: Cargas de Mulliken para os clusters dos modelos periédicos propostos

PWO-c, PWO-p, PWO-pw e suas respectivas energias de “gap” indireto™.

Carga dos clusters

Carga dos clusters

Carga dos clusters

PWO, |el PWO,, | el PWO.pw | e
Pb108: -1.91 Pb1Q0s: -2.27 Pb10s: -2.47
Pb208: -1.91 Pb20e: -1.17 Pb20s: -1.38
W104: 1.91 W104: 1.72 W104: 1.71
W204: 1.91 W204: 1.72 W203: 2.14

Ganho de carga 4 do
cluster PWO. | el

Ganho de carga 6 do
cluster PWO,, | e|

Ganho de carga 6 do
cluster PWO_,, | el

Pb108: 0.00 Pb10s: —0.36 Pb10s: —0.56
Pb208: 0.00 Pb20e: +0.74 Pb20e6: +0.53
W104: 0.00 W104: -0.19 W104: —0.20
W204: 0.00 W204: -0.19 W203: +0.23

Energia do gap = 4,19 eV Energia do gap = 4,12 eV Energia do gap = 3,93 eV

Na Tabela 1.1, observa-se um ganho de carga do cluster Pb,Os no modelo
PWO-p (6, = +0,74 |e|) maior que o do Pb,Ogs no modelo PWO-pw (5, = +0,53 |e|).
Este resultado mostra que a diferenga de carga no modelo PWO-p € mais intensa
que no modelo PWO-pw devido a compensacgao de carga de clusters adjacentes.
Este comportamento mostra que sistemas que apresentam pouca desordem
estrutural apresentam uma diferengca de carga mais intensa, que favorece o
processo de transferéncia de elétrons, quando submetidos a excitacéo de fotons e
consequentemente sdo mais favoraveis a recombinagdes radiativas com emissdes
fotoluminescentes mais intensas.

A Figura 1.15 compara alguns modelos propostos por diferentes autores, para
explicar a emissdo fotoluminescente. Os modelos foram comparados antes do
processo de excitagdo do féton com o modelo PWO-p para mostrar que a
ordem/desordem estrutural € uma condicdo favoravel a emissao fotoluminescente. E
importante lembrar que os outros autores propuseram modelos de mecanismo para
fotoluminescéncia a baixa temperatura, mas eles pouco discutiram sobre as
condicdes do sistema antes da excitacdo. Entretanto, estudos simultdneos dos
resultados experimentais e tedricos mostram que a chave da emissao
fotoluminescente na temperatura ambiente esta na definicdo do sistema antes da
excitacao.
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Figura 1.15. Diferentes modelos para a interpretacdo do fendmeno da
fotoluminescéncia: (a) modelo proposto por Blasse, (b) modelo proposto por Korzhik,
(c) modelo proposto por Leonelli, (d) modelo, baseado na ordem-desordem para a
PWO-p, proposto por Anicete-Santos, hv é a energia de excitagéo e hv’ é a energia

de emissao que dao origem a banda larga de fotoluminescéncia®

O modelo proposto por Blasse baseia-se na transferéncia de carga, de um
atomo que exerca um papel de maior contribuicdo na BV, para um atomo da BC. As
etapas dos diferentes processos estdo descritas na Figura 1.15-a. No modelo de
Korzhik, supde-se que os estados localizados na regido do “gap” estdo associados a
defeitos locais, tais como vacancias de oxigénio para o PbWO, cristalino, sendo que
alguns deles sao responsaveis pela emissao fotoluminescente verde (Figura 1.15-b).
No modelo proposto por Leonelli, Figura 1.15-c, alguns elétrons s&do promovidos
para a BC pela absor¢gédo de radiagao UV, formando pequenos “polarons”, e estes
interage com os buracos aprisionados perto de defeitos ou impurezas dos cristais,

formando um estado intermediario, o STE (“self-trapped excitons”). A recombinagao
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dos STE’s resulta na luminescéncia com lento decaimento, mas se excitagao for
suficientemente alta, os buracos aprisionados sao saturados dando origem a um
decaimento fotoluminescente mais rapido. No modelo ordem/desordem proposto por
Anicete-Santos, Figura 1.15-d, o fato mais importante ocorre antes da excitagdo. A
ordem/desordem estrutural gera estados localizados e distribuicdo ndo homogénea
de carga dentro da célula unitaria, assim permitindo o aprisionamento de elétrons e
buracos. Os niveis localizados sao distribuidos energeticamente, de modo que
varias energias podem excitar elétrons aprisionados, mas o decaimento radiativo

deve ocorrer usando o mesmo caminho, conduzindo a uma larga faixa de emissao.

1.2.2. Fotoluminescéncia em Wolframita.

Ao contrario das scheelitas, no caso das wolframitas, a literatura sé faz
referéncia a estudos de fotoluminescéncia na forma cristalina pura e dopada, sendo
que nao foram encontrados trabalhos sobre fotoluminescéncia em wolframitas
desordenadas. Deste modo, nessa se¢do sdo apresentados resultados sobre a
fotoluminescéncia em wolframitas cristalinas, com enfoque no ZnWO,. N&o ha
informacdes na literatura sobre fotoluminescéncia da wolframita CoWQ, cristalina ou
desordenada.

Vérios autores tém proposto diferentes mecanismos sobre a origem da
fotoluminescéncia nas wolframitas cristalinas. LOU et al.*' acreditam que as
emissoes azul e verde sdo intrinsecas do complexo [(WOG)G'], sendo que ocorre uma
dupla emissdo do mesmo centro (3T1u — 1A1g), enquanto a emissdo amarela é
devido a recombinagdao do par elétron-buraco, localizados nos ions tungstatos
deficientes de oxigénio. Entretanto, essa colocagédo é questionavel porque o W tem
orbitais d vazios, portanto essas transicdes sdo proibidas o que sugere talvez uma

transicdo de um centro sem simetria para outro, ja BLASSE et al.*?

, por exemplo,
atribuem as emissdes fotoluminescentes a transferéncia de carga no grupo
[(WOe)°*].

KOTLOV et al.** estudaram a fotoluminescéncia do ZnWOQj cristalino puro
e dopado com ferro (ZnWOg4:Fe) ou molibdénio (ZnWO,4:Mo). Foi observada uma
ascensao ingreme no espectro de excitagao para a fotoluminescéncia, comeg¢ando

em 6 eV, que corresponde a energia minima para a criagdo de elétrons livres e
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buracos no ZnWOQ,. Todas as amostras apresentaram uma emissao
fotoluminescente principal em torno de 2,5 eV. A intensidade fotoluminescente nao
demonstrou nenhuma dependéncia com a energia de excitagéo.
Consequentemente, pode se supor que, neste caso, o aumento da intensidade
fotoluminescente se deve a foto-estimulagao de transi¢gdes de buracos ou elétrons
localizados na banda de valéncia ou na banda de condugdo, seguida por uma
recombinagao de carga de sinais contrarios. Observou-se também uma diminuigao
da intensidade fotoluminescente em fungdo do aumento da temperatura.

JIA et al.** estudaram a fotoluminescéncia do filme compésito de ZnWO,-
TiO,, obtido a partir de nano-particulas de ZnWQ, e TiO,, tratado a 500 °C por 1 h.
Preparou-se o filme puro de ZnWOQ, e filmes de ZnWO4:Ti, com varias porcentagens
de TiO,. Observou-se que, usando-se uma fonte de excitacdo de 240 nm, o espectro
de emissao fotoluminescente do filme de ZnWO, nanoestruturado apresentou um
pico deslocado de aproximadamente 27 nm para a regido do azul quando
comparado com o espectro de fotoluminescéncia das nanoparticulas de ZnWO,.
Antes do tratamento térmico, essas particulas apresentaram o pico correspondente
em 460 nm, com fonte de excitagdo de 290 nm, devido a presenga de grupo (WOG)G'
tipico das wolframitas. Esse deslocamento pode estar relacionado com o aumento
do tamanho das nanoparticulas. Entretanto, a presenca de nanoparticulas de TiO»
nao provocou grandes deslocamentos nos picos do espectro de fotoluminescéncia
dos filmes de ZnWQO,4, mas causou aumento da sua intensidade. O maximo de
intensidade nos espectros de fotoluminescéncia para os filmes de ZnWQO, obtida foi
para uma porcentagem de 3,61% de TiO,, em mol. Sabe-se que muitos grupos de
defeitos de metal e vacancias de oxigénio, que surgem durante o processo de
crescimento do cristal, sdo responsaveis pela mudanga das propriedades o6ticas do
ZnWOQO4. Quando o ZnWOQO, é dopado com o TiO,, devido aos tamanhos préximos do
raio iénico, Ti** (68 pm) e W® (65 pm), alguns atomos de W®" podem ser
substituidos por Ti*". Além disso, os oxigénios do TiO, podem ndo s6 compensar 0s
defeitos das vacancias de oxigénio, como também promover um aumento do numero
de atomos de W hexacoordenados, ocasionando o aparecimento de uma
concentragdo ideal de centros de luminescéncia [(WOg)®], modificando a rede do
cristal e favorecendo o aumento da intensidade dessa propriedade. No entanto, uma
dopagem excessiva de TiO, no ZnWO, resulta na diminuicdo da intensidade

fotoluminescente.

26



INTRODUCAO FERREIRA, J. M.

MIKHAILIK et al.** estudaram a luminescéncia do ZnWO, cristalino e com alto
grau de pureza. As medidas de fotoluminescéncia foram feitas em fungcéo da
temperatura, no intervalo entre 8 a 300 K ou 85 a 400 K. A emissao do ZnWOQO, foi
investigada, usando-se uma energia de excitagdo de 31 eV. Os espectros de
luminescéncia foram medidos a temperatura de 85 K e apresentaram picos de
emissdo em 2,45 eV, que sao atribuidos a transigdes radiativas entre o tungsténio e
o oxigénio do complexo molecular [(WOg)®]. N&o se observa emissdo de baixa
energia de excitagdo, caracteristica da propriedade luminescente provocada por
centros de impurezas, o que indica que o nivel de impureza € insignificante no
material utilizado.

A luminescéncia e a catodoluminescéncia de filmes finos e cristalinos de
ZnWQO,4 e CdWQ, preparados por spray pirolise, e tratados termicamente a 600 °C,
foram estudadas por LOU et al.*'. Os valores de ‘gap” direto, obtidos
experimentalmente, foram 3,55 e 3,70 eV para o ZnWQ4 e CdWOQ,, respectivamente.
O filme de ZnWO, apresentou uma fotoluminescéncia azul-verde com fonte de
excitacdo 254 nm e uma catodoluminescéncia com banda de pico maximo em 495
nm (2,51 eV), partir de uma tensao e densidade de excitagdo de 5 kV e 57 mA/cm?,
respectivamente. O filme de CdWO,, nas mesmas condi¢des de excitagcao, teve uma
banda muito similar ao ZnWO,4 com pico maximo em 495 nm (2,51 eV). A presenga
de um ombro na regido azul da banda larga do espectro de emissao sugere a
presenca de mais de um tipo de emissdo. A deconvolucdo do espectro de
catodoluminescéncia forneceu trés bandas menores de emissao para o ZnWOQO4: uma
mais forte em 495 nm (2,51 eV) e outras duas emissées mais fracas em 444 nm
(2,80 eV) e 540 nm (2,30 eV). O espectro de catodoluminescéncia para CdWOQO,
também apresentou uma banda mais forte de emissdo em 495 nm (2,51 eV) e outras
duas emissdes mais fracas em 444 nm (2,80 eV) e 545 nm (2,28 eV). E bem
estabelecido na literatura que os grupos (WOe)e' levam a um pequeno desvio da
ordem na estrutura cristalina, sendo responsaveis pela emissdo luminescente
desses materiais. Em seguida, para determinar se as emissdes foram causadas por
vacancias de oxigénio, comparou-se as intensidades da luminescéncia dos filmes de
ZnWQO4 e CdWO, tratados em ar, oxigénio e argbnio, sendo que ndao houve uma
grande mudanga. Isto revela que a banda verde dominante para os filmes de ZnWO,

e CdWO4 em 495 nm (2,51 eV) néo vieram da recombinagdo de pares elétron-
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buraco, provenientes das vacancias de oxigénio. Consequentemente, esta banda

parece estar relacionada a grupos [(WOG)G'].

1.3. Métodos de sintese.

Varios métodos de sintese vém sendo utilizados na obtencido de wolframitas,

entre eles podem ser citados: mistura de oxidos*®, hidrotermal*”

9, 49 |50

co-precipitagcado™ ™, sol-gel”” e o Pechini®".

A sintese por mistura de éxidos € bastante utilizada na industria, em virtude
do seu baixo custo. Entretanto, o uso deste método implica em algumas
peculiaridades que o tornam menos atrativo, como o aparecimento comum de mais
de uma fase, presenca de compostos intermediarios, grande variedade no tamanho
de particula e o uso de temperaturas elevadas, que leva a volatilizacado de reagentes
e a perda da estequiometria, dificultando a reprodutibilidade do método.

A sintese hidrotermal implica no tratamento térmico sob alta presséao
envolvendo solugdes aquosas ou suspensdes dos reagentes. As caracteristicas do
método sdo: baixo custo, baixa temperatura de obtencdo, bom controle da
estequiometria e do tamanho de particula, alta pressdao e pH controlado, boa
homogeneidade.

A co-precipitacao se fundamenta na precipitagcdo simultdnea de compostos
metalicos, mantendo-se um controle sobre a temperatura e o pH, estando os
reagentes de partida em solugdo aquosa, promovendo assim a liberacdo de ions
para que, durante a reagcao de precipitacéo, eles sejam envolvidos e se obtenha o
composto esperado. Uma limitagdo deste método € que, para se ter controle
estequiométrico e obtengcdo do composto desejado, os compostos devem apresentar
alta solubilidade.

Na sintese pelo método sol-gel, se obtém uma resina polimérica ou gel,
partindo-se de precursores organicos, para se obter materiais homogéneos. O
método Pechini®® ¢ uma derivagdo do método sol-gel. Por sua vez, o método dos
precursores poliméricos, derivado do método Pechini, vem sendo utilizado com
sucesso na obtencéo de 6xidos multicomponentes semicondutores.

No presente trabalho, com a finalidade de melhorar as propriedades fisicas e
quimicas, os pdés com estrutura wolframita foram preparados pelo método dos

precursores poliméricos. Este método consiste na formacdo de quelatos entre
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cations metalicos (solugdo aquosa de sais) e acido citrico (acido a-carboxilico). Ha
uma posterior poliesterificagdo, quando submetidos a aquecimento em etileno glicol,
em temperaturas proxima a 100 "C. Desta forma, o continuo aquecimento da solug&o
faz com que haja evaporacdo de agua, produzindo uma resina polimérica
transparente com alta viscosidade, exibindo fortes interacbes de coordenacgdes
associadas com o complexo, de maneira que os ions metalicos permanecem na
mesma posi¢cdo daquelas na matriz organica, retendo a distribuicdo homogénea em
escala molecular. Calcinando-se a resina em temperaturas relativamente baixas
(300 "C), ocorre a quebra do polimero e a expansdo do material pela liberacdo de
gases, vapor d’agua, diéxido e monoxido de carbono. O resultado desta combustao
€ um material semicarbonizado, preto, mostrando um reticulado macroscépico e
fragil semelhante a uma espuma, denominado precursor polimérico. A posterior
calcinacéo leva a obtencdo de Oxidos particulados finos, com a estequiometria
desejada. A Figura 1.16 ilustra, de maneira esquematica, a preparagcdo de uma

resina pelo método dos precursores poliméricos.
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Figura 1.16: Representacdo esquematica da preparagcdo de uma resina pelo
método dos precursores poliméricos®”.

A forma e o tamanho das particulas dos materiais ceramicos, produzidos pelo
método dos precursores poliméricos, sao determinados principalmente pela
morfologia da resina expandida. Portanto, resinas com alta porosidade e fragilidade

sao preferidas para a produgao de éxidos mistos, finos e sem grandes aglomerados.
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Conclui-se que as altas quantidades de material organico e agua afetam diretamente
a formacao da resina %4

O método dos precursores poliméricos pode evitar trés grandes problemas:
longo caminho de difusdo e impurezas, que ocorrem em outros processos de sintese
de pods. Os cations requerem pequena distancia de difusdo devido ao aumento da
homogeneidade.

O método dos precursores poliméricos apresenta algumas vantagens, que

justificam seu uso no presente trabalho:
» Baixo custo dos reagentes
Baixa temperatura de obtencao
Bom controle estequiométrico
Boa homogeneidade em escala molecular

Memoria quimica

YV V Vv V VY

Reprodutibilidade

Uma desvantagem deste método € a alta quantidade de matéria orgéanica
presente, gerando uma grande perda de massa e a liberacdo de uma grande
quantidade de energia, levando a formagao de agregados.

O tamanho de particula tem papel fundamental nas propriedades e
comportamento dos materiais durante sua fabricacdo. Entdo o método pode ser
aperfeicoado com uma moagem do po precursor e a eliminagdo do carbono em
baixas temperaturas, em atmosfera de oxigénio. Com isso obtém-se menores
tamanhos de particula, melhorando sua velocidade de reacdo, obtendo misturas de
maior homogeneidade e pds com caracteristicas iguais ou mais proximas das

desejadas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como principal finalidade a preparagao de tungstatos

ceramicos com estrutura wolframita de composigdo Zn1_xCoxWO4 (X = 0.0, 0.2, 0.4,

0.6, 0.8 e 1.0), na forma de pds, com avaliagdo de sua emissao fotoluminescente.

Foi usado o método dos precursores poliméricos, na sintese desses materiais, e

suas propriedades foram estudadas nos estados desordenado e cristalino.

2.2. Objetivos especificos

>

Sintetizar o material de composi¢gao Zns_xCoxWO, (X = 0.0, 0.2, 0.4,
0.6, 0.8 e 1.0), utilizando o método dos precursores poliméricos;
Avaliar o comportamento da decomposicao térmica dos precursores
poliméricos por analise térmica;

Avaliar por TG/DTG, DTA, IV, Raman, DRX, UV-vis,,
Fotoluminescéncia e MEV a influéncia do tratamento térmico na
estrutura dos pés de composi¢cao Zn,_xCoxWO, (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8 e 1.0), tratados a 400, 500, 600 e 700 °C/ 2 h, em ar;

Avaliar a influéncia da quantidade de zinco e cobalto e da temperatura
de calcinagao na propriedade estrutural e 6ptica do material;

Estudar a influéncia dos modificadores de rede (zinco e cobalto) e da
temperatura de tratamento térmico, na propriedade fotoluminescente

do material.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

A sintese das resinas precursoras de tungstatos foi realizada utilizando-se os
reagentes indicados na Tabela 2.1. As quantidades de cada reagente foram

calculadas estequiometricamente.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados na sintese da resina precursora.

Reagentes Férmula Fabricante Pureza (%)
Acetato de zinco diidratado ~ C4HgO4Zn. 2H,0 Vetec 99
N'trr]aet)?a(:\? d?gtt;zléo : Co(NOs3),. 6H,0 Reagen 98
Acido citrico CsHsO7 Cargil 99,5
Acido tungstico HoWO, Dinamica 92
Hidréxido de aménio NH,OH FM 30
Etileno glycol C2HsO, Vetec 99,5

Foi utilizado o método dos precursores poliméricos na sintese de todos os pds

de tungstatos.

3.1.1. Obtencao do citrato de tungsténio

Inicialmente foi aquecida certa quantidade de agua destilada a 70 °C, sob
agitacédo com pH controlado em aproximadamente 8,0 usando-se NH4OH, adicionou-
se lentamente acido tungstico até sua completa dissolugdo. Separadamente
preparou-se uma solugdo aquosa de acido citrico a 70 °C visando uma relagdo em
mols de 1:3 entre o H,WO4/acido citrico e esta lentamente foi adicionada a solucao
inicial de acido tungstico obtendo-se uma solugéo final limpida. Em seguida, filtrou-
se e resfriou-se a temperatura ambiente a solucdo final. Posteriormente, foi feita a
gravimetria do citrato para se determinar a quantidade exata em gramas de WO3/mL
de citrato. No fluxograma da Figura 1.17, ilustra-se as etapas mais importantes de

preparacgao do citrato de tungsténio.
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A preparagao do citrato requer extremo critério. Durante esta etapa se inicia a
estrutura de coordenagdo do “formador de rede”, grande responsavel pelas
propriedades do material, uma vez que os oxigénios dos grupos carboxilas do acido

citrico ligam-se ao tungsténio através tetra, penta e hexacoordenacéo.

Agua destilada Acido tingstico

Aquecimento a 70 5 >l Agitacio e controle de pH-8.0.

Solugio de acido citrico

Solugio de acido tingstico

Filtracdo oot

Citrato de tungsténio

Gravimetria (g WOs/mL de citrato)

Figura 3.1: Fluxograma com as etapas de preparacéo do citrato de tungsténio.

3.1.2. Sintese da Resina Polimérica

A sintese das resinas poliméricas de Zn4_xCoxWO4 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8
e 1.0) foi realizada apos a preparagao do citrato de tungsténio pelo método dos
precursores poliméricos.

Inicialmente foi aquecido sob agitacdo constante a 70 °C o citrato de
tungsténio. Em seguida, mantendo-se uma relagcdo em mol de 3:1 entre acido
citrico/cations metalicos, adicionou-se lenta, separadamente e nesta ordem o acido
citrico, acetato de zinco dihidratado e/ou nitrato de cobalto Il hexahidratado até a

completa dissolugdo dos mesmos. Posteriormente, adicionou-se etileno glicol, numa
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razao em massa de 60:40 entre acido citrico/etileno glicol. A temperatura foi elevada
para aproximadamente 100 °C para promover a reag¢éo de poliesterificacdo do citrato
metalico com o etileno glicol e reduzir pela metade o volume da solugdo removendo
0 excesso de solvente, resultando em uma resina polimérica limpida e viscosa. A
resina polimérica foi colocada numa mufla por 1 h a 300 °C em ar. Esta calcinagdo
decompde parcialmente o polimero, liberando gases e originando uma resina
expandida ou “material precursor™™® de estrutura esponjosa, fragil e
semicarbonizada. A seguir, este material foi desaglomerado em almofariz e
peneirado em malha de 100 mesh, obtendo-se um pé precursor.

O po precursor foi submetido a moagem em um moinho atritor da marca
NETZSCH, Modelo PE 075, por 4 horas, em alcool etilico, seco em estufa por 24 h,
desaglomerado em almofariz e peneirado em malha 200 mesh. Nesse momento
todas as amostras foram avaliadas termicamente por TG/DTG e DTA.
Posteriormente, elas foram aquecidas, a 10 °C/min, até 300 °C, num forno em
atmosfera de oxigénio (1 L O2/min.), durante 12 h. Em seguida, foram calcinadas em
ar a diferentes temperaturas 400, 500, 600 e 700 °C por 2 h, a 10 °C/min, para
finalmente se obter os pds de composi¢ao Zn1_xCoxWO, (X =0.0,0.2,0.4,0.6,0.8 ¢
1.0) os quais foram peneirados em malha de 325 mesh e caracterizados pelas
técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), Raman, UV-Vis e medidas de
fotoluminescéncia (PL).

O fluxograma da Figura 2.2, ilustra claramente as etapas de sintese da resina
polimérica e a subsequente obtencdo dos pds de composicdo Zni_xCoxWO,
(X=0.0,0.2,0.4,0.6,0.8 e 1.0).
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Citrato de tungsténio Dissolugdo do acido citrico

Adigao do acetato de zinco diidratado efou
nitrato de cobalto Il hexaidratado

Adigio do etileno glicol (100 °C)

Resina polimérica

Caracterizag @0 dos pos de composigao
I CoWO, (X =00 02, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0).

Figura 3.2: Fluxograma ilustrando as etapas da sintese da resina polimérica e a
subsequente obtencédo dos pdés de composi¢ao Zn.xCoxWO4 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8 e 1.0).
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3.2. Caracterizagao

3.2.1. Analise térmica

As técnicas utilizadas para a avaliagdo do comportamento térmico das
amostras foram a termogravimetria (TG) e sua respectiva primeira derivada (DTG) e
a analise térmica diferencial (DTA). A analise de todas as amostras foram feitas a
partir dos pos precursores.

As curvas de TG/DTG e DTA foram obtidas em uma termobalanga de marca
SDT, Modelo 2950-Simultaneous da  TA-Instruments, sendo utilizada
aproximadamente 10 mg de amostra. O material de referéncia foi a panela de
alumina, utilizando atmosfera de ar sintético com fluxo de 110 mL/min e raz&o de
aquecimento de 10 °C/min, num intervalo aproximado de temperatura entre 25 e
1000 °C.

3.2.2. Espectroscopia de Absorcdo na Regidao do
Infravermelho (IV).

Os espectros de absorg¢ao na regido do infravermelho foram obtidos utilizando
um Espectrofotbmetro, marca BOMEM, modelo MB-102. As amostras foram
prensadas em pastilhas de KBr, e os espectros foram registrados na regido entre
2000 e 400 cm™.

3.2.3. Espectroscopia Raman

As anadlises feitas por espectroscopia Raman foram realizadas em um
espectrdmetro FT-Raman, de modelo RFS/100/S e marca Bruker, usando um laser
de Nd:YAG com poténcia de 60 mW. O comprimento de onda utilizado foi de 1064

nm com uma resolucéo de 4 cm™, numa regizo de 10-1200 cm™.
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3.2.4. Difragao de Raios X (DRX)

As caracterizagdes por DRX foram feitas utilizando um Difratdbmetro de marca
Siemens, Modelo D — 5000, com radiagdo de KaCu (A = 1,5406 A), passo de
varredura 0,03°/s, em uma faixa de 26 de 15 a 75°. Os resultados da analise foram
comparados e analisados com as fichas cristalograficas JCPDS 89-0447 para o
ZnWOQO4 e 15-0867 para o CoWO,.

3.2.4.1. Cristalinidade relativa (CR)

A cristalinidade relativa (CR) foi calculada a partir da relagdo entre as
intensidades dos picos de difragao de raios X, com a ajuda do programa PeakFit V4.
A fase cristalina foi obtida considerando 100 %, o pico de maior intensidade (1100) e
a fase amorfa, com cristalinidade 0 %, o pico de menor intensidade (I0) das
amostras estudadas. Estas medidas foram realizadas de forma qualitativa, com a

utilizagdo da Equacéo 3.1:
CR (%) =[(I-10)/ (1100 - 10)] * 100 (3.1)

O comportamento cristalino foi avaliado, em fungao da temperatura de

calcinagao e da variagao da quantidade de cobalto no sistema Zn1_xCoxWOs4.

3.2.4.2. Tamanho de cristalito (TC) e largura a meia altura
(FWHM).

A determinacdo do tamanho de cristalito foi feita a partir do pico de difragao
do plano (Tll) para 0 ZnWO4 e o CoWOy, utilizando-se o quartzo como padréao

externo e a equagao de Scherrer (3.2)°°:
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(3.2)
TC 0,91
pcosl

Onde:

TC é o tamanho de cristalito

A € o comprimento de onda (Ka.Cu),
0 o angulo de difragao,

B a largura meia altura (FWHM) do pico de difragéo, onde se considera:

B =4, —a’) (3.3)
Onde:

Aobs € a largura a meia altura (FWHM) relacionada a amostra e a € FWHM do
padrao de quartzo.

A largura a meia altura (FWHM) dos picos foi determinada com o auxilio do
programa PeakFit V4.

A equacdo de Scherrer é deduzida considerando as interferéncias
construtivas e destrutivas quando a diferenca entre os angulos difratados (A20) é
muito pequena no cristalito, em relagdo ao proprio angulo 26. Quanto menor o
cristalito maior o numero de ligagdes insatisfeitas (defeitos) que deformam a célula
unitaria e alargam o pico.

Através da largura dos picos de difragdo a equacado de Scherrer possibilita
determinar caracteristicas de uma fase cristalina como ja visto. O alargamento
(tamanho médio de cristalito inferior a 2000 A) destes picos pode ter origem em
fatores instrumentais ou na propria caracteristica do material, devido a presenca de
micro tensdes ou de cristalitos de pequeno tamanho, os quais contém uma grande
quantidade de defeitos superficiais. Sendo o tamanho médio de cristalito superior a
2000 A, é necessaria a correcdo de B por perder a precisdo das medidas. Algumas
limitagbes da técnica podem estar relacionadas ao proprio equipamento, por

exemplo, filtro, a radiagédo nao é totalmente monocromatica.
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3.2.4.3. Parametros de rede (P.R) e volume da célula unitaria
(Ve.u)

A equacgado de Bragg (3.4) relaciona trés varidveis e mostra que, para uma
dada familia de planos (h k I), a reflexdo de radiagdo monocromatica ocorre apenas
em um angulo (8) que pode ser determinado pelo comprimento de onda dos raios X

(A) e pela distancia entre planos adjacentes (d).

nA = 2d send (3.4)

em que:

n é a ordem de reflexédo (n =1, 2, 3, ...);
A € o comprimento de onda da radiagao eletromagnética;
d é a distancia entre os planos (h ki) e

0 € o angulo de Bragg (dngulo formado pela diregao do feixe de raios X
com os planos cristalinos, cujo espagamento € d).

Utilizando os valores d das fichas cristalograficas JCPDS 89-0447 para o
ZnWO4 e 15-0867 para o CoWO4 e da equagéao de Bragg (3.4) foi possivel calcular o
20 tedrico e comparar com o experimental na identificagdo dos picos no difratograma
0s quais apresentaram os mesmos planos (h k I) dos picos correspondentes das
fichas JCPDS. Com os dados experimentais de 20 e respectivos indices (h k |) dos
planos, juntamente com os valores de d e dos parametros de rede da ficha JCPDS e
da equacao de Geometria de Rede (3.5) foi dado entrada para o programa Rede 93,
desenvolvido na Unesp - Araraquara, baseado no método dos minimos quadrados®’,
para se obter os valores experimentais dos parametros de rede (a, b, c, ) e do
volume da célula unitaria monoclinica, determinados a partir das reflexbes dos
planos (100),(011),(110),(-111),(111)paraoZnWO4 e dos planos (-1 1 0),
(011), (+111),(020),(120) parao CoWOs, .

1 1 (K .\ k*sen’ 3 +£_ 2hicos S| (35

2T 2, 2 2 2
d~ sen f\a b c ac
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Onde:
d é a distancia entre os planos (h k I);

a, b, ¢, p sdo os parédmetros de rede.

3.2.5. Espectroscopia de Absorg¢ado na Regiao do Ultravioleta-
Visivel (UV-vis)

Utilizou-se espectroscopia de absorgcao na regiao do ultravioleta visivel ( UV-
Vis-NIR, Cary, modelo 5G) para as medidas de transmitancia (A = 200 a 800 nm) e a
partir dos espectros de transmitancia foi possivel calcular “gap” de energia, usando o
Método de Tauc™®.

E bastante comum que o modelo de Wood e Tauc® seja utilizado para
interpretar o espectro UV/Visivel de filmes e pos ceramicos. Esse modelo divide o

espectro em trés regides em relagéo ao “gap”:

- Regiao A: Regiao dos altos valores de E (energia do féton).
- Regiao B: Regido dos valores médios de E.
- Regiao C: Regiao dos baixos valores de E.
Normalmente apenas € levantado o valor de Eg, “Gap” Otico expresso em eV,
a partir de dados da Regiao A. Os termos presentes na equacgao (3.6) que descreve
a regiao A, ja foram explicitados, a exceg¢do do termo E,.
Ea = (E-Eg)"™ (3.6)
Onde:
o = absorbéancia
E, = “Gap” Otico do Filme (eV)
n=2
Para a determinagéo de E4 se deve partir da equacéo anterior. Ela nos leva a
equacao (3.7):
(Ea)" = E — Eq (3.7)
Assim, ao se tragar o grafico de (Ea)" contra E, sera possivel calcular o valor
de E; como o valor de E correspondente ao valor de (Ea.)" igual a zero.
Dessa forma sera tragado o grafico de (Ea)", que sera representado por IT(n),

contra E, energia do féton. A unidade do indice IT(n) é de (eV)"(u.a.)™.
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O software Origin 7.0 permite, ao ser feito o grafico acima descrito se calcular
a equacao de correlagao entre IT(n) e E, assim como o coeficiente de regressao
linear (r).

Calcular a raiz da equagéo linear recém-obtida. Eg4 sera o valor dessa raiz,
expresso em eV.
O gréfico sera apresentado com as informagdes da equacao de correlagéo

entre IT(n) e E, do valor do “gap” otico Eg expresso em eV e com o valor de r’, 0
quadrado do coeficiente de correlagao r.

Em muitos casos, a determinagao do “gap” ético é suficiente. Ha, no entanto,
ocasides em que também se torna necessario definir as equacgdes das regides B e
C.

Essas informagdes podem ser obtidas analisando os trechos lineares dos

graficos do logaritmo neperiano da absorbéancia, contra E, a energia do foton.

3.2.6. Fotoluminescéncia (FL)

Todos os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos em um equipamento
com um monocromador duplo U1000 Jobim — Yvon acoplado a um fotomultiplicador
de GaAs e um sistema convencional de contagem de fotons do Departamento de
Fisica da UFSCar. Foi utilizado um comprimento de onda de excitacdo de 488 nm de
um laser de ion argbnio, com poténcia maxima de saida mantida em 150 mW. Todas

as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise das caracteristicas morfologicas das particulas dos pds depois da
calcinagéo, foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura, marca LEO, modelo
1430. Foi feita uma suspensao bastante diluida da amostra em alcool isopropilico,
em seguida, adicionou-se uma gota da suspensao no substrato de vidro, que apds

secagem foi recoberto com filme de carbono.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise Térmica

As Figuras 4.1a a 4.1f e a Tabela 4.1 ilustram o comportamento térmico dos
pos precursores de Zni_xCoxWO, (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) tratados a
300°C/1h em ar e moido, estudados por termogravimetria (TG/DTG) e analise
térmica diferencial (DTA). Na analise termogravimétrica (TG/DTG) foram
observadas sucessivas etapas de decomposi¢cdo com perda de massa. A primeira
etapa, até aproximadamente 165 °C, corresponde a perda de massa por
eliminagdo de agua e gases adsorvidos, enquanto que entre aproximadamente
177 e 820 °C para X = 0.0, entre aproximadamente 177 e 700 °C para X = 0.2;
0.4; 0.6 e entre aproximadamente 177 e 600 °C para X = 0.8; 1.0 os materiais
apresentam etapas consecutivas de perda de massa correspondentes a
decomposicao oxidativa do polimero, com liberacdo de CO,, H,O. Em uma ultima
etapa ha perda restante de material organico relacionado as carboxilas ligadas ao
metal e residuo da estrutura polimérica®'.

Na analise térmica diferencial (DTA) de todas as amostras, foi
observada apenas uma etapa endotérmica (até ~165 °C), referente a
eliminagdo de agua e de gases adsorvidos, as demais sdo todas exotérmicas e
se referem a combustdo de matéria organica® e consequentemente um

rearranjo estrutural.
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Figura 4.1: Curvas de TG/DTG e DTA para os pos precursores moidos,
tratados a 300 °C/1 h em ar: (a) ZnWOy; (b) Zng sCop 2 WOs,.
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Figura 4.1: Curvas de TG/DTG e DTA para os pos precursores moidos,
tratados a 300 °C/1 h em ar: (c) ZngsCo 4WOQOy4; (d) Zng 4C0g W Oy.
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Figura 4.1: Curvas de TG/DTG e DTA para os pos precursores moidos,
tratados a 300 °C/1 h em ar: (e) Zng 2Cog §WO4;(f) CoWQ,.
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Também foi possivel observar pela analise térmica, TG/DTG e DTA, que
o0s materiais com maior teor de zinco em sua estrutura ndo sé apresentavam,
em geral, maior numero de etapas de decomposicdo como também
temperaturas de pico mais elevadas durante o processo. Isto pode estar
relacionado ao efeito do modificador de rede. A analise das curvas de DTG
(Figuras 4.1a a 4.1f) confirma estas afirmagdes. Por exemplo, o segundo
evento (pico com menor intensidade) e o terceiro evento (pico com maior
intensidade) de perda de massa acontece em aproximadamente 400 e 500 °C,
respectivamente, para o ZnWO;, (Figura 4.1a) entretanto, a medida que cobalto
€ adicionado, as intensidades desses picos se invertem e se deslocam para
temperaturas mais baixas. Com consequéncia, a curva DTG para o CoWOQO,
(Figura 4.1f) mostra que o segundo evento passa a ter pico mais intenso que o
terceiro e acontecem em aproximadamente 350 e 400 °C, respectivamente.
Portanto a adicdo de cobalto facilita a eliminacdo de carbono com consequlente
rearranjo estrutural do material. Esse mesmo comportamento foi observado por
GOUVEIA et al.*® para 0 Zn;,C0,Sb,01, e por SANTOS® para 0 Zn,.CoxTiOs.
Acredita-se que, apesar de estes cations possuirem o mesmo estado de
oxidagdo e tamanhos semelhantes, o maior preenchimento dos orbitais d no
Zn?* leva a um efeito eletrénico indutivo sobre a cadeia carbonica, tornando a
ligagdo C — O mais forte e, portanto, mais dificil de ser quebrada.

Os valores correspondentes aos intervalos de temperatura, onde
ocorrem as perdas de massa e as temperaturas de pico respectivas a TG/DTG

e DTA, estao identificadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Resultados da analise térmica dos pds precursores moidos e

tratados a 300 °C/1 h em ar.

FERREIRA, J. M.

Intervalo de | Temperatura | Temperatura Perda de
Precursor | Temperatura de Pico da de Pico no Massa

(°C) TG/DTG (°C) DTA (°C) (%)
374 360

ZnWO, 183 - 822 Clk £l 56,1
570 570
708 719
364 360
473 477

ZnpgCop2WO,4| 188 —720 581 583 56,9
691 690
766 767
450 454

ZnosCop WO, | 193782 = R 31,2
695 689
362 366

Znp4CooeWO,4 | 187-771 445 449 60,5
573 573
356 361

Zno2CoosWO,| 195616 by = 54,7
583 585
348 352

CoWOq4 178 — 608 412 416 49,5
509 511

Apds o conhecimento das temperaturas de decomposicado dos pods
precursores de Zn4_xCoxWO, (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0), foi possivel
determinar a temperatura de tratamento térmico para eliminagédo de orgénicos
como sendo 300 °C/12 h em O, e as posteriores temperaturas de calcinagéo
400, 500, 600 e 700 °C durante 2 h, em ar.
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4.2. Espectroscopia de Absorgdo na Regidago do
Infravermelho (IV).

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos tungstatos de
composi¢ao Zn_xCoxWO, (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) foram obtidos e
analisados para os pos precursores de acordo com a Figura 4.2 e para os pos
tratados termicamente a 400, 500, 600 e 700°C por 2 h em ar apresentados
nas Figuras 4.3a a 4.3f.

A analise do espectro de IV dos pds precursores descrito na Figura 4.2,
mostra a presencga de bandas largas tipicas da presenca de sobreposicdo e de
material desordenado. As vibragdes entre 2000 e 1100 cm™ estdo relacionadas
principalmente a grupos organicos do material e as vibragbes em frequéncias
menores que 1100 cm” estdo relacionados principalmente a grupos
inorganicos, envolvendo o modificador de rede (Me = Zn e/ou Co) e o formador
de rede (W)*'.

~
o

] ZnWO,

— 65 =
© o] Znj gCo; ,WO,
2 o5 ] Zng Cog,,WO, |
© 5] — Zny 4Co, (WO,
g <] Zny ;0 gWO,,
«C
B 404
£ sl
»n .
C 30-
LEPEN
= 2]

15+

10

2000 ) 18'00 ) 16'00’ ) 14'00 ) 12'00 ) 10'00 _'1 8(')0 ) 6(')0 ) 400
NUmero de onda (cm’)

Figura 4.2: Espectros de transmiténcia na regido do infravermelho dos poés
precursores moidos de Zn.xCoxWO4 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) tratados
a 300°C/1h em ar.
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A Tabela 4.2 mostra as atribuicbes para as diversas vibragdes dos
espectros de IV dos poés precursores de Zny_xCoxWO,4. As bandas referentes
as vibragdes [V(C=0)n] € [J(C-O)ns] de éster ndo complexado ao metal Me®'
sdo mais intensas nos precursores com maior teor de cobalto (ou seja, para
X =04, 0.6, 0.8, 1.0). Por sua vez, as bandas referentes as vibragdes [v(C=0).]
e [v(C-O).] de éster complexado de forma unidentada ao metal Me®? sdo mais
intensas nos precursores com maior teor de zinco (com X = 0.0, 0.2) o que
talvez possa explicar o comportamento térmico (TG/DTG e DTA) mencionado
anteriormente para esses materiais, ou seja, o zinco leva a uma maior
quantidade de material organico ligado a ele, dificultando a sua eliminacéo.

As bandas referentes as vibragbes de agua na rede [v(H,0)]%
(1600 cm™) e de possivel presenca de carbonato [v(COs*)]*® (~1400, 1100 e
800 cm'“) encontram-se todas sobrepostas a outras bandas de vibracdo. A
banda proxima de 1090 cm™ referente a vibragdes do metal Me em sitio
octaédrico [v(MeOg)]*' encontra-se sobreposta a duas outras [§{C-O).q] €
[v(CO32')]. A banda préxima de 955 cm™ é atribuida a vibragdes do grupo — OH
ligado por ponte bidentada ao metal Me®. No caso as vibragdes entre 890 e

)21308467  caracteristicas de

428 cm™, observa-se bandas do grupo [(WO.
material desordenado e de bandas do grupo [(WOg)®]%* caracteristico de
tungstatos do tipo wolframita. Como as bandas dos grupos [(WO4)*] sd0 mais
intensas, em todos os casos, concluimos que os mesmos estdo em maior
concentragdo que OS Qrupos [(W06)6'] nos precursores de todas as

composicoes.
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Tabela 4.2: Atribuigdes para as diversas vibracdes dos espectros de IV dos pos

precursores de ZnyxCoxWO;.

Valores de Absorgido (cm™)
ZnWO4 Zno_3C00.2W04 Zno_GCOo.4WO4 Zn0_4C00_6W04 Zn0_2COo.8WO4 COWO4 Atrlbulgﬁo
1700 1705 1705 1708 1704 1704 [V(C=0),4]*
[v(C=0)J"
1630 1630 1633 1633 1635 1633 e
[v(H.0)1%
[v(C-0)*
1396 1396 1397 1391 1396 1398 e
[v(COs )"
1180 1190 1190 1188 1188 1188 [XC-O)n ™
[5(C-O)n.o]61,
1096 1095 1075 1072 1080 1082 | [W(CO/)Pe
[v(MeOg)”
[v(OH)”*
936 936 959 956 956 942 e
[ (WO,
[Vs(WOe)™
ou
874 874 883 887 880 890 | [Vas(WO,)*+®
e
[W(COs")*®
[Vs(WOe)*
765 765 812 809 812 867 ou
[Vas(wo4)]30,64-67
[ Gas(WOs)**
445 448 438 445 428 445 o
[Fus (WO

A andlise dos espectros de IV para os pds de composicdo Zns_xCoxWO,

tratados termicamente a 400, 500, 600 e 700 °C por 2 h em ar apresentados

nas Figuras 4.3a a 4.3f, mostra que para todas as composi¢des, a medida que

o tratamento térmico evolui as bandas referentes as vibragcées de grupos

organicos do material diminuem de intensidade até que, em alguns casos,

desaparecem completamente. Por outro lado, as bandas referentes as

vibragdes de grupos inorganicos do material apresentam um efeito contrario, ou

seja, aumentam sua intensidade, diminuem sua largura e ficam mais bem
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definidas. As bandas referentes as vibragdes de carbonato [(CO3)*] presentes
no espectro de infravermelho dos pds precursores ndo sdo observadas no
espectro de infravermelho dos pds tratados a 400, 500, 600 e 700 °C, portanto
o tratamento térmico levou a decomposi¢cdo e eliminacdo dos mesmos. Os
materiais tratados a 400 °C s6 apresentam bandas largas de intensidade média
e pouca definicdo abaixo de 960 cm™, exceto a composicdo CoWO, ilustrada
na Figura 4.3f, que ja a 400 °C apresenta nesta regido algumas bandas com
certa definicdo e uma banda bem definida em 986 cm™ referente a vibragdes
do grupo -OH ligado ao metal cobalto através de ponte bidentada®, que

desaparece com o tratamento térmico.

90
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654
604
55
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454
40
35
30
254
204
154
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5
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Numero de onda (cm 1)

Transmitancia (u.a)

(a)

Figura 4.3: Espectros de transmitancia na regido do infravermelho dos poés
tratados a 400, 500, 600 e 700°C por 2 h em ar: (a) ZnWO,.
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Figura 4.3: Espectros de transmitancia na regido do infravermelho dos poés
tratados a 400, 500, 600 e 700°C por 2 h em ar: (b) ZngsCop,WOQOy;
(C) Zn0,6C00,4WO4.
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Figura 4.3: Espectros de transmitancia na regido do infravermelho dos pds
tratados a 400, 500, 600 e 700°C por 2 h em ar: (d) Zng4CoosWOQy4; (e)
Zn0,2C00’3W04.
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Figura 4.3: Espectros de transmiténcia na regido do infravermelho dos pds
tratados a 400, 500, 600 e 700°C por 2 h em ar: (f) CoWQ,.

De acordo com HANUZA et al.%, é possivel distinguir os espectros de IV
de wolframitas e scheelitas, porque as scheelita ndo apresentam bandas
vibracionais na regido entre ~700 e 500 cm’’ (regiao tipica de vibragbes do
formador de rede nos tungstatos tipo wolframitas). A auséncia de bandas nessa
regido também foi observada, no presente trabalho, para o espectro de 1.V do
ZnWO, tratado a 400 °C. A medida que se evolui com o tratamento térmico e
se substitui Zn por Co, em todas as composicdes, ha formacado de bandas com
um estreitamento e melhor definigdo das mesmas nesta regido. Isto sugere a
presenga, inicialmente, apenas de grupos (WO,) indicando uma elevada
desordem a curto alcance para o ZnWO, (400 °C). A adigdo de Co e a
evolucdo do tratamento térmico contribuem para que em todas as composi¢coes
haja formacgéao de grupos (WOg), com o desaparecimento dos grupos (WOQ,).

A partir desses resultados e considerando o comportamento de outros

tungstatos com estrutura scheelita®®

, acreditamos que a ordem/desordem
neste sistema implica na coexisténcia de grupos do tipo (WQOs) e (WQ4), sendo
que este ultimo surge com o aumento da temperatura e é favorecido pela
presenga de cobalto. A 700 °C, os materiais apresentam predominantemente o

grupo (WOs).
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E importante observar também que o aumento da quantidade de Co
contribui para o estreitamento e melhor definicdo das bandas de vibragéo,
portanto o cobalto esta contribuindo para realizar a formagao de pontes (W-20,)
entre os poliedros (WQOg) no sistema.

Na Tabela 4.3, sdo apresentadas as varias atribuicbes para o espectro
de IV dos pos de Zni_xCoxWQ, tratados a 700 °C. Observa-se que as bandas
presentes se referem as vibracdes dos grupos (MeOg)*", (WOg)**, de grupos do
tipo ponte (W202)** resultantes das interagdes intermoleculares entre os
octaedros (WOg) presentes na rede das wolframitas ou a vibragdes de grupos
(Me-O-W)*, (O-W)* e (Me-O)*. Estes fatos mostram que a evolugdo do
tratamento térmico reduz a desordem para todas as composicdes, devido a
formagao de grupos (WOs) interligados.

O espectro de IV do ZnWOQ, tratado a 700 °C obtido nesse estudo

1.4 Isto confirma as

apresenta o mesmo perfil do descrito por JIA et a
afirmagdes feitas em relagdo ao surgimento de novos grupos com a evolugao
do tratamento térmico para cada composi¢do. As bandas com vibragbes em
~530 cm™ e ~430 cm™ pouco se deslocam com a adigdo de cobalto, o que
significa que as mesmas sofrem pouca influéncia do modificador de rede e por

isso estao relacionadas diretamente com o formador de rede.
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Tabela 4.3: Atribuicbes para as diversas vibracdes dos espectros de IV para os
pos de Znj.xCoxWO, tratados 700 °C por 2 h em ar.

Valores de Absorgio (cm™)

ZnWO4

Zno3C0,WO,

ZngC0p.4WO,

Zno 4C00 WO,

Zno;,C0osWO,

COWO4

Atribuicao

1107

1102

1045

1045

1045

1096

V(MeOg)™!

876

870

864

860

843

868

Vs(WOe™)™

ou
y(Me-O-W)*

835

829

825

815

830

Vs(WOe*)™
ou
AMe-0-W)*

698

696

682

674

641

693

Vas(WOe*)* &
V(W,0,)*
ou
v(O-W)*

617

617

625

620

611

570

Vas(WO*)™ &
V(W,0,)%
ou
&O-W)M

535

537

535

530

527

527

Vas(WOs™)™ &
V(W,0,)%

ou
v(Me-0)*

472

469

464

459

461

467

Gas(WO™)™
ou
AMe-0)**

429

431

431

431

434

439

Ous(WO6™)™

4.3. Espectroscopia Raman.

A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada para obter

informacoes estruturais de materiais nanocristalinos, tais como: a ordem a

curto alcance, a absorcdo de fénons que afeta a perda da propriedade

dielétrica®, composic¢ao e evolugao de fases observadas para cada sistema em

funcéo das impurezas e de tratamentos térmicos, etc.
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A espectroscopia Raman foi aplicada ao estudo de muitos tungstatos no
estado solido*" % 70 Entretanto os espectros Raman para solidos cristalinos
tém um comportamento particular, onde toda rede cristalina sofre vibragao
produzindo um efeito macroscopico cujos modos sdo chamados de fénons.

As Figuras 4.4a a 4.4f ilustram os espectros Raman dos pds de
tungstatos Zn,_xCoxWO, (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) tratados
termicamente a 400, 500, 600 e 700°C por 2 h em ar. O espectro Raman da
Figura 4.4a mostra que os pés ZnWOQ, tratados a 400, 500 e 600 °C nao
apresentam picos definidos, somente o po tratado a 700 °C apresenta, para
essa composi¢ao, um espectro Raman bem definido, o que nos leva a concluir
que apenas nessa temperatura o ZnWQO, apresenta maior ordem a curto
alcance. No entanto as demais composi¢des de Zn1_xCoxWOQO, apresentam um
espectro Raman (Figura 4.4b a 4.4f) com comportamentos semelhantes entre
si. A 400 °C, todas elas tém um espectro tipico de material desordenado, mas
com a evolucao do tratamento térmico ha uma crescente definicdo dos picos e
a 700 °C observa-se um espectro bem caracteristico de material organizado a

curto alcance.

ZnW oy (700°C)

903.2p746
0,8-
0’7- 00105969 342.0216
a 0,6- o0 193.52383
=
o %5 : : : : ,
T 04 500°C S S
% 03
ch 0,24 600°C
T o1
= ] 700°C
0,0 A
200 400 600 1 800 1000
Numero de onda (cm™') (a)

Figura 4.4: Espectros de Raman dos pos tratados a 400, 500, 600 e 700°C por
2hemar: (a) ZnWO,.

61



RESULTADOS E DISCUSSAO FERREIRA, J. M.

400°C
Zn0,8C00,2W04

0,30
025 500°C
<
% 0,20 - 600°C
T 0,154
©
' 0,10
c
2 0,05
£" 700°C
0,00
200 400 600 800 1000
Numero de onda (cm™) (b)
o
Zng,6C00,4W04 490
500°C
0,20
5 ]
5 0151 600°C
w o
® 0,104
S
2 |
§ 0,05+
£ ; 700°C
0,004
200 400 600 800 1000

Nimero de onda (cm'1)

(c)

Figura 4.4: Espectros de Raman dos pos tratados a 400, 500, 600 e 700°C por
2 hem ar: (b) ZnggCop2WO4; (c) ZngC004WOs4.
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Figura 4.4: Espectros de Raman dos pos tratados a 400, 500, 600 e 700°C por
2hem ar: (d) Zng4CoWO4; (€) Zng2C00gWOs4.
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Figura 4.4: Espectros de Raman dos pds tratados a 400, 500, 600 e 700°C por

2 hem ar: (f) CoWOs,.

HANUZA et al.**, KLOPROGGE et al.?®, DATURI et al.*’, FOMICHEV et
al.”® e LESNE et al.”" investigaram as regides de vibragdo no Raman, modos
ativos e suas respectivas atribuicbes para varios tungstatos, como mostra a
Tabela 4.4. No presente trabalho, os espectros Raman dos pés de composicao
Zn1_xCoxWOQ, calcinados a 700 °C séo ilustrados nas Figuras 4.5a a 4.5c. Os
picos observados e atribuicdes sdo descritos na Tabela 4.5, estando coerentes
com a literatura reportada na Tabela 4 .4.

Analisando a Figura 4.5a, onde temos a ampliagao da regido entre 10 e
220 cm™ respectiva as vibragées do modificador de rede®, observa-se que a
substituicdo gradativa de Zn por Co leva a mudanga no perfil do espectro
Raman, com o deslocamento de todos os picos para uma regido de maior
energia e o aumento da intensidade de trés novos picos (~83, ~156 e ~192 cm”
") cuja intensidade e definigdo chegam ao maximo quando a substituigdo de Zn
por Co chega a 100%. Na Figura 4.5b, ampliagdo da regido entre 220 e 800

cm™, referente as vibragdes de grupos tipo ponte (W,02)*

, hdo se observa
nenhuma mudanga significativa na posigdo dos picos. No entanto a
substituicdo de Zn por Co torna os picos de vibragées mais bem definidos e

intensos. Por sua vez, na Figura 4.5c, ampliagdo da regido entre 800 a 1200
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cm’' tipica de vibragdes do formador de rede®, a substituicio de Zn por Co
leva a um deslocamento do unico pico existente para uma regido de menor
energia e para um aumento da intensidade dos picos, observe também que
entre todas as composigcdes o ZnWO, apresenta nesta regido o pico de menor

intensidade com maior energia vibracional.

—— CoWo,
— Z"0.20°0.8W°4
Z“o.4c°o.5W°4

— Zno_(,;CooAWO4

P Z"O.SC°0.2W°4

g d|—— znwo,

o 1

©

1]

T

[72]

c

Q

]

£

M —_—

L] v L] v L] v L]
50 100 150 200

(a)

Numero de onda (cm'1)

Figura 4.5: Espectros de Raman dos pds de composi¢ao Zni.xCoxWO4 (X=0.0,
0.2,0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) tratados a 700°C por 2 h em ar: (a) Ampliagdo da regido
de 10 a220 cm™.
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Figura 4.5: Espectros de Raman dos pos de composi¢gao Zni.xCoxWO, (X=0.0,
0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) tratados a 700°C por 2 h em ar: (b) Ampliagéo da regigo
de 220 a 800 cm™; (c) Ampliagdo da regido de 800 a 1200 cm™.
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Para avaliar o efeito da substituicio do modificador, na energia e na
organizagao do sistema a curto alcance, foi feita a deconvolugao do pico
principal entre 122 a 136 cm™, referente aos modos ativos do modificador de
rede nos poliedros MeOg (Tabela 4.6) e a deconvolugao do pico principal entre
840 a 920 cm™, referente aos modos ativos do formador de rede nos poliedros
WOs (Tabela 4.7).

Analisando os resultados da Tabela 4.6 e 4.7, observa-se que a
elevacdo da concentragdo de cobalto na rede do sistema Zni_xCoxWOg,
provoca, na regiao do modificador de rede (Tabela 4.6), além do aumento da
energia de vibragdo dos poliedros MeOs, um alargamento do pico até a
composi¢ao Zng 4Cop W04, depois para as demais composi¢cdes Zng 2C0g gWO4
e CoWOQ,, o pico comecga a estreitar-se. Como também ja foi observada, a
elevacao da concentragdo de cobalto provoca, na regido do formador de rede
(Tabela 4.7), uma diminuicdo da energia de vibragcdo dos poliedros WO,
enquanto ha um comportamento idéntico ao pico na regiao do modificador de
rede (Tabela 4.6), em relagdo a largura a meia altura (FWHM), contudo
analisando os valores de FWHM das Tabelas 4.6 € 4.7 podemos observar que
a curto alcance o CoWOQ, é mais desorganizado que o ZnWOQ,. Teoricamente
uma explicagdo para todo esse comportamento seria a formacédo de Co®*" no

material.
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Tabela 4.4: Modos ativos, atribuicdes e regides de vibracdes (cm'1) no Raman

para tungstatos do tipo wolframita, de acordo com a literatura.

Modos Modos MeWO,
Vibracionas | LiBi(WO,), | NaCr(WO,), | LiCr(WO,), | Vibracionais (cm™)
e (cm™) (cm™) (cm™) e = =
Atribuicoes Atribuigoes Me=Zn | Me=Mn
Al 64 882 946 921 vs YWO,)" 904 886
vs (WOo) - 915 - V7 s (WOL)” 774 787
Vas 2(WOg)* 765 844 782 Vas A(W50,)" 705 697
746 790 - Vas I(W504),> 675 678
735 773 701 [ v"9(W,0,),° 543 543
Vas(WOpg) 702 669 676 Vs I(W504),” 510 510
e 638 - 625 rPI(WO,)*" " 411 395
v(W,0,)* 554 551 551 FI(WO,)*" 367,8 353
Vaer | J(cation
545 459 477 na subrede)®® 273 255
578 - - V9(zZn?")" 199 201
é‘as(wos)s“ 404 - - Movimento - 173,
349 - - Torcional da . 162
O(WOs) 332 i . cadea ., i 127
SW,0,) (W20s)n
o 302 - -
(LM = - -
242 - -
204 - -
- - 443
O(WOg)** - 419 420
- 363 393
- - 381
- 345 355
%s(WOs) - 335 329
8 (W205) - 308 300
T(Na’) - 270 277
B - - 267
T(Li") - 225 232
T(Bi™) 142 ; _
e 125 - -
mow_mento 101 ) )
torcional
da cadeia 4 B B
(W0g),>* 59 . .

*T é o modo translacional de vibragéo.
**r & o modo “rocking” de vibragdo.
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Tabela 4.5: Analise dos espectros Raman das wolframitas Zni.xCoxWOQO4 (X =
0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0) tratadas a 700 °C por 2 h em ar.

X=0,0 X=0,2 X=0,4 X=0,6 X=0,8 X=1,0
(cm"1) (cm'1) (cm'1) (cm'1) (cm'1) (cm'1)

Modos Vibracionais

v (WOg)* 903,22 903,22 899,23 893,58 889,72 885,87
vs"S(WO,)* 806,67 - 5 : - -
Vas 2(WOg)™* 783,66 781,73 779,80 779,49 775,77 772,08

Bg 69 64

Vas (WoQu)n™ 0uvas(WO6)™, | 74435 70419 o959 60587 69301 691,08
V(VXZOZ) 69 64

g

Vas “(WaOa)n™ OU vas(WOe)"™, 669,87 673,73 671,80 667,79 662,41 660,23
V(X\g/zoz) 69 o4

tzw(vc\)/z%)" OU vas(WOs)™, 54452 54452 542,59 542,59 542,59 542,59
292

Ve I(W504),>" 512,90 514,30 514,31 512,45 512,65 510,59
5os(WOg)™ 406,50 407,98 409,64 409,64 409,64 409,64

S(WOg), W,,0,), Sas(WOs), 342,02 342,02 342,02 342,02 342,02 342,02

T(Zn* ou Co®)*, ou

vaur "9(cation na subrede)® 272,711 27518 276,45 278,90 280,30 282,81

- - 203,61 207,02 210,64 212,81
- 192,00 192,00 192,00 192,00 192,00

o ot _ - 150,00 153,00 156,00 160,00 163,00
T(Zn" ouCo™) emovimento | 12225 12335 126,02 130,38 133,73 137,42
torcional da cadeia (W20e)™" | 8533 91,31 9564 9517 9517 97,09

83,00 83,00 83,00 83,00 83,90

V9(Co®* ou Zn**)™°

*T € o modo translacional de vibragao.

A partir do deslocamento dos picos, acredita-se que a substituicdo de Zn
por Co leva a um gradativo fortalecimento das ligacées dos poliedros (CoOg)
tornando-os mais rigidos e por compensacao ha um enfraquecimento das
ligacdes dos poliedros (WOg) tornando-os menos rigidos, isto pode estar
relacionado com o carater mais covalente da ligagado Co-O .

De acordo com a literatura’ os raios idnicos para o Zn** e Co®* em
coordenacgéo igual a seis sdo 0.74 A e 0.75 A, respectivamente. Apesar da
proximidade dos raios ibnicos, o zinco possui seus orbitais d totalmente
preenchidos e emparelhados e o cobalto possui em seus orbitais d sete
elétrons. Com este preenchimento diferenciado, os elétrons do zinco podem
apresentar uma determinada repulsdo com os elétrons dos oxigénios vizinhos.
E como o cobalto ndo possui alta densidade eletrbnica em seus orbitais d, a
repulsdo com os elétrons dos oxigénios vizinhos ndo sera da mesma ordem de
grandeza que a observada para o zinco, fazendo com que a repulsdo seja

menor, aumentando a forga de ligagao.

69



RESULTADOS E DISCUSSAO FERREIRA, J. M.

Outra possibilidade é a formacdo do ion (Co®*)"®. O maior carater
covalente do Co(lll) auxiliado pela sua configuracéo eletrdnica (tzg)s(eg)0 além
de apresentar uma carga maior e um raio menor, favorece o Co®" a uma
estabilizagdo do campo cristalino muito grande, fazendo com que este ion
tenha uma elevada tendéncia a formador da rede. Cabe ressaltar que a
diferenca entre a estabilidade dos ions Co®" e Co®*" é pequena uma vez que
Co?* ao passar para Co>* sai de spin alto para spin baixo induzido pela
interacdo com o ligante 07, que possui de campo médio. Deste modo, eles
podem coexistir simultaneamente na rede. Essa coexisténcia leva a formacao
de defeitos eletrbnicos na estrutura, que podem melhorar a emisséo

fotoluminescente do material.

Tabela 4.6: Resultado da deconvolugdo do pico entre 122 e 136 cm” do
espectro Raman para a wolframita Zn1.xCoxWO, (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e
1.0).

e 600 °C 500 °C
Amostra Energia (FWHM) Energia (FWHM) Energia(FWHM)
(cm™) (cm™) (cm™)
ZnWO, 121.9 (7.1) ; ;
ZNo 5C00 sWO5 124.3 (8.3) 124.2 (8.6) -
ZNo 5C00aWO5 126.5 (9.4) 126.0 (10.0) 5
ZNo 4C00 cWO5 129.3 (11.4) 129.1 (14.4) :
ZNy 2C00s WO, 134.3 (10.2) 134.4 (10.3) 134.4 (11.1)
CowO, 136.3 (7.8) 136.1 (7.7) 136.5 (8.4)
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Tabela 4.7: Resultado da deconvolugdo do pico entre 840 e 920 cm™ do

espectro Raman para a wolframita Znj.xCoxWO, (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e

1.0).

Amostra 700 °C 600 °C 500 °C
Energia (FWHM) Energia (FWHM) Energia (FWHM)
@) (cm™) (cm™)
ZnWO, 906.0 (12.0) - -
ZnggC0p WO, 903.4 (13.6) 903.3 (14.6) -
Zny5Cop4WO, 899.1 (17.4) 898.6 (19.3) -
Zng4C0psWO, 894.0 (19.8) 893.3 (21.5) -
Zno2C00 WO, 889.5 (18.7) 889.2 (17.4) 889.2 (19.8)
CoWO, 886.6 (14.3) 886.5 (13.6) 886.5 (16.0)

Por sua vez, a largura a meia altura pode ser relacionada a desordem a
curto alcance’. Tanto para a regiao do modificador, quanto para a regidao do
formador de rede, a maior desordem ¢é observada para os sistemas contendo
dois modificadores. Ou seja, ha um aumento gradativo do grau de desordem a
curto alcance para as composicdes até X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6 e depois uma
diminuicdo dessa desordem para as composi¢cées X = 0.8 e 1.0. Além disso, o
CoWOQOq4 possui maior desordem que o ZnWO,. Este fato pode estar relacionado
a formacao de ions Co®" que por apresentar maior carater covalente’, tende a
atrair mais a nuvem eletronica dos poliedros WOg para si, diminuindo a simetria
dentro da rede. Para as solugdes solidas (X = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8), a variagao da
FWHM (largura a meia altura do pico) pode estar relacionada a existéncia de
dois tipos de modificadores no sistema levando, a uma maxima desordem na
composigéo X = 0,6 (600 e 700 °C).

4.4. Difracao de Raios X (DRX).

A evolugéo estrutural dos pos Zn1_xCoxWOQO,4 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e
1.0) tratados a 400, 500, 600 e 700 °C por 2 h em ar foi avaliada por difragdo
de raios X e os difratogramas esté&o ilustrados nas Figuras 4.6a a 4.6f.

Nas composigbes calcinadas a 400 °C, ndo se observa nenhum pico de

difracdo caracterizando assim a presenca de fase amorfa. A excecao € o
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CoWO4 que nesta temperatura ja apresenta picos de difragdo como mostra a
Figura 4.6f. A partir de 500 °C, observa-se a formagdo de uma Unica fase
cristalina com todos os picos de difragdo bem definidos, indexados a célula
unitaria monoclinica tipo wolframita, grupo espacial P2/c (C*,), segundo a ficha
JCPDS 89-0447 para o ZnWO, e 15-0867 para o CoWOQ,. Esse resultado
indica que na substituicdo de zinco por cobalto, obtém-se uma solu¢do solida
substitucional para as composi¢des onde X = 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8.

O aumento da temperatura de calcinagéo favorece a organizagédo da
estrutura eliminando defeitos estruturais, como consequéncia do movimento
dos atomos por um processo de difusdo no estado soélido, aumentando
gradativamente a cristalinidade e formando uma estrutura bem definida e

ordenada a longo alcance.

1200 -
] ZnWO,
1000- 700 °C
S soo-gL,u_.u LJLJLMAMUMU‘
3 1 600 °C
o 600
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©
S 400 500 °C
(/2]
g -
£ 200
£ ] 400 °C
Insdansnuloitntio
04
L v L v L v L v L v L
20 30 40 50 60 70
20 (graus) (a)

Figura 4.6: Difratogramas de raios X dos pds tratados a 400, 500, 600 e 700°C
por 2 h em ar: (@) ZnWOQO,.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X dos pds tratados a 400, 500, 600 e 700°C
por 2 h em ar: (b) Zng gCop 2WOy4; () ZnpsC004WO4.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X dos pos tratados a 400, 500, 600 e 700°C
por 2 h em ar: (d) Zng 4C0sWO4; (€) Zng2C00 gWOs4.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X dos pos tratados a 400, 500, 600 e 700°C

por 2 h em ar: (f) CoWOs,.

Entretanto analisando o DRX do CoWQ4 nota-se, como ja mencionado,
a presenga do processo de cristalizacdo e organizacdo a longo alcance do
sistema ja a 400 °C. Comparando esses resultados aos espectros de IV (Figura
4.3f), observa-se que esse é o material apresenta maior organizagéo entre os
poliedros a médio e longo alcance, com a presencga de bandas na regido entre
500 e 700 cm™. Isto indica que os poliedros WOg ja estdo formados e

interligados, favorecendo a organizagao a longo alcance.

4.4.1. Cristalinidade Relativa.

Na Figura 4.7 observa-se que o aumento da temperatura de uma forma
geral favorece o aumento da cristalinidade, sé ocorrendo desvio desse
comportamento com as amostras ricas em zinco (X = 0,0 e 0,2). A 500 °C, as
cristalinidades séo iguais, a 600 °C o ZnWQ, apresenta cristalinidade um pouco
maior que o CoWO,, entretanto a 700 °C o CoWOQ, apresenta uma

cristalinidade 18 % maior que 0 ZnWO,.
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Figura 4.7: Cristalinidade relativa dos pds ZnixCoxWO, em fungdo da

temperatura e da porcentagem de cobalto.

Com relacao as solugbes sodlidas, em todas as temperaturas a
substituicdo de zinco por cobalto leva o sistema a valores minimos de
cristalinidade relativa, quando X = 0,4 (500, 600 e 700 °C). Isto ocorre porque a
presenca simultanea de dois modificadores provoca distorgdes diminuindo a
simetria, como ja indicado nos resultados de Raman, e dificultando o processo
de cristalizagao.

Por outro lado, valores maximos sdo observados quando X = 0,8 (500
°C) e X = 0,6 (600 e 700 °C). Este comportamento pode estar relacionado com
o fato de o cobalto facilitar a formacao dos poliedros WOg € a formacao das
pontes W0, que interliga os poliedros de coordenagdo, facilitando a

cristalizacao.

4.4.2. Largura a meia altura (FWHM).

A fim de melhor avaliar a organizagdo do material a longo alcance, em
funcdo da temperatura de calcinagdo e da porcentagem de cobalto, as larguras

a meia altura (FWHM) foram calculadas, para o pico de maior intensidade da

wolframita (T11).
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Na Figura 4.8 sdo apresentadas as curvas de FWHM, em que se
observa de uma maneira geral que todas as composicbes apresentam
comportamento semelhante com o aumento da temperatura de tratamento
térmico. O pico de difragdo (Tll) vai ficando mais estreito, indicando uma
diminuicdo na quantidade de defeitos e um aumento na organizagdo a longo

alcance do material.

0,40
0,35+ —m=500 °C
4 —e=500 °C
m 0,30 - 700 °C
=}
o
S 0,25
z
; 0,20 <
L
0,15 <
0,10 <
T y T v T v T v T v T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Porcentagem de Co(x) no Znq_4Co,WOy4

Figura 4.8: Largura a meia altura (FWHM) dos pds Znj.xCoxWO, em fungao da

temperatura e da porcentagem de cobalto.

Comparando esses valores de FWHM das diferentes composicdes, na
mesma temperatura com os dados de FWHM do Raman (Tabela 4.6 e 4.7),
observa-se que a organizagcdo a curto e longo alcance apresentam
comportamentos opostos, onde essas oscilagdbes de maximos e minimos
principalmente nas composi¢des de solugdes soélidas podem estar relacionadas
a presencga de dois tipos de modificadores (Zn e Co) provocando distorgdes na
rede e dificultando a organizagdo do sistema. A 500, 600 e 700 °C o CoWO,
apresenta uma FWHM maior que o ZnWOQ,, enquanto as solu¢des solidas a
500 e 600 °C apresentam comportamento semelhante atingindo valores
maximos (x = 0,2; 0,6) e minimos (x = 0,4; 0,8) de FWHM. A 700 °C, observa-
se um sistema melhor comportado, com um sistema melhor organizado para a
composicao Zng4CopeWO, reforcados pelos dados da cristalinidade relativa

onde esta composicao nesta temperatura apresenta maior valor.

77



RESULTADOS E DISCUSSAO FERREIRA, J. M.

4.4.3. Tamanho de cristalito.

Os resultados do tamanho médio dos cristalitos sdo apresentados na
Figura 4.9. Todos os materiais apresentam comportamento semelhante, com
um crescimento do cristalito com o aumento da temperatura para todos os
materiais principalmente para X = 0,8 (600 °C) e X = 0,6 (700 °C). O surgimento
dos cristalitos € termicamente ativado, ocorrendo primeiramente a sua
nucleagao, e em seguida, o seu crescimento com a temperatura.

Pode-se observar que o tamanho médio dos cristalitos e a largura a
meia altura de todos os materiais estdo diretamente relacionados onde um é
inversamente proporcional ao outro, ou seja, quando o tamanho de cristalito
cresce a FWHM diminui. Os maiores tamanhos de cristalito foram observados
para a amostra de composi¢cdo Zng4CoeWOQO,4 (700 °C), como ja esperado
baseado nos dados da FWHM, pois eles possuem uma menor distor¢cao da

célula unitaria, facilitando o processo de difusao e a nucleagao dos cristais.
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Figura 4.9: Tamanho de cristalito dos pds ZnixCoxWO,; em fungdo da

temperatura e da porcentagem de cobalto.
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4.4.4. Parametro de rede e o Volume da célula unitaria.

Na Tabela 4.8 estao ilustrados os valores dos parametros de rede a, b,
¢, B e na Figura 4.10 estao ilustradas as curvas referentes ao volume da célula
unitaria (a.b.c.senp) todos em funcdo da porcentagem de cobalto e da
temperatura de tratamento térmico para o sistema Zn_xCoxWO4,.

Os valores experimentais dos paréametros a, b, ¢, p e o volume da célula
unitaria foram bem proximos dos valores teoricos, de acordo com o banco de
dados da ficha JCPDS 89-0447 para o ZnWO, de 4,6926 A; 57213 A; 4,9281
A; 90,63° e 132,30 A® respectivamente, e da ficha JCPDS 15-0867 para o
CoWO, de 4,9478 A; 5,6827 A; 4,6624 A; 90,00° e 131,29 A®, respectivamente.

Tabela 4.8: Parametros de rede dos pés Znij.xCoxWO,, em funcio da

temperatura e da porcentagem de cobalto.

Amostra Temperatura (°C)
400 500 600 700
ZnWOQO, - 4,69 4,69 4,70
Znp sC00 2 WO, - 4,68 4,69 4,68
Parametroa |ZngsC0p4WO, - 4,69 4,69 4,59
A) Zn0,4C00,sW O, - 4,95 4,69 4,69
Zn0,2C00,8W04 = 4,96 4,67 4,67
CoWO, 5,02 4,94 4,97 4,95
ZnWO, - 5,73 5,74 5,73
Zn0,8000,2W04 = 5,70 5,71 5,71
Parametro b |ZnysC094WO4 - 5,68 5,68 5,87
A) Zno,4C006WO, - 5,70 5,68 5,68
Zn0,2C00,8W04 = 5,69 5,69 5,69
CoWOq, 5,68 5,70 5,69 5,68
ZnWOQOq, - 4,92 4,92 4,93
ZnO,SCOO’2W04 = 4,93 4,93 4,93
Parametro ¢ | ZngsC0p4WO4 - 4,95 4,95 4,96
A) Zn.4C00 WOy - 4,68 4,96 4,95
Zn0,2C00,8WO4 = 4,67 4,94 4,94
CoWOq, 4,69 4,66 4,67 4,67
ZnWOQO, - 90,66 90,67 90,67
Zn0,3C00,2WO4 = 90,54 90,51 90,52
Parametro B | ZnpsC004WO4 - 90,41 90,39 90,37
(graus) Zno.4C0psWO4 - 89,91 90,28 90,26
ZnO,QCOO,3WO4 = 89,79 90,17 90,16
CoWO, 89,08 90,11 89,79 90,01
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Na Tabela 4.8 observa-se que, de uma forma geral, o aumento de
temperatura de tratamento térmico ndo provoca grandes mudangas nos
parametros a, b, ¢, B. No entanto, o aumento da porcentagem de cobalto leva a
um aumento no pardmetro a € uma diminui¢gdo no parametro ¢, que se tornam
mais proximos dos valores teéricos do CoWO,. Por sua vez, ha uma pequena
diminuicdo em b e B, e consequentemente uma tendéncia de diminuigdo do
volume da célula unitaria como ilustrado na Figura 4.10. Uma discrepancia é
observada para o ponto x = 0,4 (700 °C), que apresenta uma forte variagdo nos
parametros a e b.

133,8 >
O’)A 133,6-. Vqumete(EoricodoZnWO4=132,30A3
$ 133,4_' VqumeteéricodoCoW04=131,29A
= 133,24
L 133,04 —m=500 °C
S 132,84 —e=600 °C
S 132,64 700 °C
% 132,4 \
© 132,2-.

T 132,04
£ 131,84
= 131,64
S 131,44
131,24 ’ -

00 02 04 06 08 1,0
Porcentagem de Co(x) no Zn4_xCo, WOy
Figura 4.10: Volume da célula unitaria dos pos Zni.xCoxWO, em fungdo da

temperatura e da porcentagem de cobalto.

A lei de Vegard estabelece que o volume da célula unitaria varia
linearmente com a concentragdo de outro ion na rede. A lei de Vegard € uma
generalizagdo, que se aplica as solugdes sélidas extensivas, assumindo que a
variagdo nos parametros de rede da célula unitaria com a composicao é
determinada somente pelos tamanhos dos atomos ou ions ativos, ja que a rede

esta sendo formada pela distribuicéo aleatéria de ions.
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Segundo REY et al.”®, desvios menores que 5% de acordo com a lei de
Vegard sao irrelevantes e, portanto, pode-se afirmar que estes modelos sao
aceitaveis.

A Figura 4.11, ilustra o comportamento do volume experimental e tedrico
(calculado a partir dos parametros de rede das fichas JCPDS 89-0447 e 15-
0867) da célula unitaria dos pés de Zns xCoxWO, tratados a 700 °C, onde se
observa um ponto discrepante na composicdao X = 0,4. Contudo, de forma
geral, observamos que o material obedece a lei de Vegard, o que sugere que

nao ha formacao de defeitos que distorgam fortemente a célula unitaria.
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Figura 4.11: Comparagdo do volume experimental em relacdo ao volume

tedrico da célula unitaria dos pos Zni_xCoxWQy,, tratados a 700 °C.
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4.5. Espectroscopia de Absorgdo na Regidgo do
Ultravioleta-Visivel (UV-vis).

As Figuras 4.12a a 4.12f ilustram os espectros de absorbancia na regido
do UV-vis. para os pos de Zn1_xCoxWO4 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0), em
funcdo da temperatura de calcinagdo. Por meio destes espectros também é
possivel obter informagdes acerca dos estados de oxidagao e localizagdo dos

ions de cobalto em sitio octaédrico nas amostras.
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Figura 4.12: Espectro de absorbancia dos pds calcinados em diferentes
temperaturas: (a) ZnWO,.
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Figura 4.12: Espectro de absorbancia dos pos calcinados em diferentes
temperaturas: (b) ZnggCog 2WO4; () Zng,eC0g4WOs4.
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Figura 4.12: Espectro de absorbancia dos pds calcinados em diferentes
temperaturas: (d) Zng 4C0WO4; (€) Zng2C0 gWOs4.
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Figura 4.12: Espectro de absorbéncia dos pods calcinados em diferentes

temperaturas: (f) CoWO,.

Os espectros de UV-vis dos pds calcinados a 400 °C apresentam, de
uma maneira geral, o mesmo perfil. As amostras apresentam uma alta
absorgcao tipica de material de cor preta, indicando presenga de grande
quantidade de carbono. A Unica excecdo € o CoWO,, que apresenta um
espectro melhor definido, por apresentar menor quantidade de matéria
organica, o que ja foi confirmado na anadlise térmica TG/DTG e andlise de
infravermelho (banda de éster ndo quelado mais intensa).

Além disso, os espectros apresentam uma cauda de absorgédo (regido
de Urbach) para as temperaturas de 400 e 500 °C bem caracteristica de
material desordenado’, proporcionando valores minimos de gap. Com o
aumento da temperatura, observa-se uma diminuigdo gradativa da cauda de
absorgdo, devido ao aumento da organizagdo a curto alcance o que
consequentemente proporciona transicdes com energia bem definida e redugéo
das absorgdes Opticas entre a banda de valéncia e a banda de condugao com
aumento do gap optico por diminuicdo do numero de defeitos nesta regido. A
500 °C, essa redugdo ocorre de maneira mais acentuada para o CoWO, e

menos acentuada para o ZnWO,. A espectroscopia na regido do infravermelho
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permite detectar que essa organizagao se inicia a 500 °C, enquanto o Raman
s0O percebe uma organizag&o maior a 600 ou 700 °C.

A partir das curvas de absorbancia, foi calculada a energia do “gap”
experimental, utilizando o Método de Tauc®’. Neste modelo, o “gap” ético é
calculado, a partir dos dados da regido de maiores energias do féton”’. A
Figura 4.13 representa a energia do “gap” dos pos de Zn1_xCoxWO, em fungao

da temperatura e da porcentagem de cobalto.
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Porcentagem de Co(x) no Znq_4Co,WO4
Figura 4.13: Valores de “gap” experimental dos pds ZnixCoxWO,4 em fungao

da temperatura de calcinagcao e da porcentagem de cobalto.

A anadlise dos dados da Figura 4.13 mostra que, para a mesma
composig¢ao, o aumento de temperatura de tratamento eleva o valor da energia
do “gap” como ja era esperado, pois ha uma gradativa organizagao do sistema
reduzindo o numero de defeitos e, consequentemente, os niveis intermediarios
no gap.

As amostras tratadas a 400 °C e o ZnWQ, (500 °C) em fungéo do alto
teor de carbono ndo apresentam um “gap” real, entretanto o CoWQ, (400 °C)
apresenta um “gap” maior, préximo da regido de possiveis valores
“‘experimentais”, isso pode ser justificado pela sua maior facilidade na
eliminagdo de orgénicos como mostra os resultados da analise térmica
TG/DTG e DTA. Contudo as composic¢des X = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 tratadas a
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500 °C, em virtude do menor teor de carbono, apresenta valores de “gap”
experimental na mesma regido de quando tratadas a 600 e 700 °C.

A 600 e 700 °C, o aumento da porcentagem de cobalto provoca uma
diminuicdo dos valores de “gap”, com a diminuicao da cauda de Urbach. Isso
pode estar relacionado a uma maior desordem a curto alcance, como indicado
nos resultados de FWHM dos espectros Raman ou ao surgimento de defeitos
profundos ou estruturais na regido do “gap” ocasionados pela presenca de
Co(lll).

Os resultados de UV-vis a 500, 600 ou 700 °C indicam que, a medida
que aumenta a porcentagem de cobalto, ha o gradativo surgimento com
crescente intensidade de novas bandas na regido entre ~1,5 e 3,0 eV. Este
comportamento sugere que o cobalto muda de estado de oxidacdo sendo
responsavel por alguma transicéo eletronica’®®°.

Um sistema cristalino absorve menos que amorfo’’, entretanto
analisando as Figuras 4.12a a 4.12f na regido entre ~1,5 e 3,0 eV todos os
materiais tratados a 700 °C sdo os que mais absorvem em relagdo a mesma
composigao, isto pode estar relacionado com a maior organizagao do sistema,
levando a uma maior concentragao de octaedros perfeitos contendo cobalto o
que aumenta a possibilidade de um maior nimero de transicdes eletronicas
intensificando a absorgao nesta regiao.

Com o objetivo de melhor elucidar a questao das possiveis transigcoes
eletrbnicas do cobalto mencionadas anteriormente foi feita a deconvolugéo do
espectro de U.V-vis. dos pds de CoWO,4 e ZnWO, calcinados a 700 °C (Figuras
4.14a e 4.14b). Com base nestas informacgdes, foi possivel atribuir as bandas
conforme as Tabelas 4.12 e 4.13. A banda em ~1,64 eV para o ZnWOQ4 (700
°C) observada na Figura 4.14b n3o foi considerada, por ser muito larga e pouco

intensa, estando associada ao “background”.

87



RESULTADOS E DISCUSSAO FERREIRA, J. M.

1,1
1,0 4
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,14
0,0

-0,1 —
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Energia (eV)

CoWO, - 700°C

Absorbancia (u.a.)

/

N

(a)

1,0
0,9
0,8
0,7 -
0,6
0,5
0,4
03] _
0,2
0,14 J

0,0

) S —

15 20 25 30 35 40 45
Energia (eV)

ZnWO, - 700°C

Absorbancia (u.a.)

(b)
Figura 4.14: Deconvolugao do espectro de U.V-vis. do CoWO, (a) e ZnWO4
(b), calcinados a 700 °C.

1.”® a0 dopar o ZnWO,; com ions Co**

De acordo com YANG et a
substituindo o Zn?*, em ambiente octaédrico, o ion cobalto apresenta quatro
transicdes d-d, com energias em 0,99 eV (8.000 cm™), 2,12 eV (17.111 cm™),
2,38 eV (19.226 cm™) e 0,72 eV (5.810 cm™) cujas respectivas atribuicdes sdo

e, 4Tie—*As, *Tie—*Tip e *T1r—2%E. KUSHIDA et al.”® observaram, a
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550 °C, transi¢do d-d em 2,9 eV para o ion Co®* em sitio octaédrico, atribuida a
transigdo do Nivel de Fermi na banda de valéncia (tog) para a banda de
condugéo (eg).

Segundo KIM et al.®® é observada uma banda relacionada a transigao
por transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) do Co(lll) em sitio octaédrico,
p(0?")—e4(Co*), em torno de 2,8 eV. VELU et al.®" mostra que a banda mais
alargada acima de 4,09 eV (33.000 cm™) é atribuida a transferéncia de carga
ligante-metal. Além disso, ainda segundo KIM et al.*°, bandas de absorgdo
referentes a transigdes de transferéncia de carga d-d entre diferentes ions do
cobalto em sitios octaédricos, tzg(Co3+)—> tgg(C02+), podem ser observadas
proximas a regido de 1,65 eV (13.315 cm™).

De acordo com ROSS-MEDGAARDEN et al.®?, sdo observadas duas
bandas relacionada a transicdo por transferéncia de carga ligante-metal
(TCLM) do p(O)—d(W), em ~3,6 eV e ~4,5 eV devido a distorgbes de grupos
WOg no ZnWO,.

Tabela 4.9: Bandas de absorgdo do CoWO,4 a 700 °C obtidas da deconvolugéo

do espectro de UV-vis.

Bandas de absorcao 0 . .
Banda Centro Contro ¢ Contro Atribuicdo as transicoes.
(eV) (hm) (cm™)
1 1,58 784,8 12742 t2q(C0°*)— toq(Co**)*°
2,08 596, 1 16776 Co”(*T1r—"A))"°
3 2,39 518,8 19275 Co”(*T1g—"T1p)"®
Co™* (tzg—ey)"”
4 3,04 407,9 24516 elou
TCLM [p(0*)—eq4(Co>)]*
5 4,10 302,4 33069 TCLM (0% —Co%")®

TCLM — transigao por transferéncia de carga ligante-metal.

Tabela 4.10: Regides de absor¢gdo do ZnWO, a 700 °C obtidas da

deconvolucio do espectro de UV-vis.

Regides de absor¢ao Atribuicdo as transigdes.
Banda Centro Centro Centro
(eV) (nm) (cm™)
1 3,57 347,3 28790 TCLM (0% HW°*)*
2 4,46 278,0 35968 TCLM (0% HW°®)®
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Os resultados da deconvolugéo ilustrados na Figura 4.14a e Tabela 4.9
indicam a presenca de Co?* e Co* em sitios octaédricos que podem ser
claramente visualizados pela banda em torno de 1,6 eV referente a transicéao
tog(C0®*)— t2g(Co?*)®. Com base nesse fato e analisando os espectros de UV-
vis. ilustrados nas Figuras 4.12a a 4.12f, observa-se a presenca de Co** a 400
°C s6 no CoWQy, a 500 °C no Zng 4C0 WO, Zng 2C0psWO,, CoWO,4 e a 600 e
700 °C em todas as composigbes, exceto o ZnWQO,4. Também foi observado
que essa absorcdo cresce consideravelmente a medida que o cobalto é
adicionado ao sistema e com o0 aumento da temperatura. Uma possivel
explicagdo seria o aumento da organizagdo do sistema, e principalmente o
aumento do processo de oxidagéo do Co?".

Segundo CERRI®® o Co(ll) no CoO é oxidado para Co(lll) no Co,0;
entre 300 e 680 °C. Como as temperaturas de tratamento térmico no presente
trabalho sdo de 400 a 700 °C é possivel que acontegca, com a evolugdo do
tratamento térmico, a oxidacdo do Co?* com formagdo e aumento da
concentracédo de Cco* provocando consequentemente a redugédo do wWe* para

W®* como mostra as Equacdes (4.1), (4.2) e (4.3):

Co* - Co** +¢' (4.1)
W +e' > W™ (4.2)
Co? + W® — Co* + W (4.3)

De acordo com GAO et al.®*, o tungsténio W®* no WO3 a 730, 790 e 910
°C sofre trés gradativas redugdes para passar de W®* para W°, descritas
respectivamente por, [W®]— [W® e W*] — [W*] — [W°]. Sendo assim, o W**
pode estar presente nas amostras do presente trabalho.

De acordo com LIN et al.®®

o tungsténio apresenta uma transigcéo
intervalente por transferéncia de carga (TCIV) entre o [ W®* — W°" | em 2,76
eV e uma transicdo d-d para o W°* em 2,95 eV. Essa transigdo pode estar
sobreposta as transi¢des referentes ao Co**, na regido préxima de 3,0 eV.
Estas informagdes indicam que o aumento da absor¢ao do espectro de
U.V-vis. (Figura 4.12a a 4.12f) na regido entre ~3,0 e 4,2 eV também pode
estar relacionado com a formacéo na rede de Co®* e W®" levando, nesta regiao,

a sobreposigdo de varias bandas de transicdo eletronica: d-d do Co** e do W**

90



RESULTADOS E DISCUSSAO FERREIRA, J. M.

em sitios octaédricos, TCLM (0% — Co*"), TCLM (0% — Co0?") e TCLM (0% —
W6+). Essas transi¢des explicam a aparente discrepancia entre os resultados
de Raman, que indicam uma maior desordem a curto alcance para o CoWQ, e
o UV-visivel, que apresenta uma maior cauda de Urbach para o ZnWOs;.
Observa-se, na verdade, que a cauda de Urbach do CoWQO, se encontra
mascarada pelas transicdes eletronicas do Co**.

A presenca de Co®* e W' na rede levam a formacdo de alguns

possiveis defeitos, de acordo com as equagdes 4.4, 4.5 e 4.6:

COWO4

Co0,03 » 2C0°co+t2W'w+30%  (4.4)
ZnWO4

Co0,03 » 2Co°zn+ V"2, + 3 0% (4.5)
ZnWO4

C0,0; » 2Co’z, + 0"+ 3 0% (4.6)

A ocorréncia das equacbes 4.5 e 4.6 sdao menos provaveis devido a
dificuldade de volatilizacdo do zinco nas temperaturas usados nesse trabalho.
Por sua vez, O", isto é O% intersticial na rede do ZnWOQ,, é muito grande
causaria uma alta distorcdo na célula unitaria, o que nao é observado nos
resultados de DRX, especialmente ao se avaliar a Lei de Vegard. Portanto, a
equacgao 4.4 é a que propde os defeitos mais provaveis no presente trabalho,
nao s6 em virtude das evidéncias ja citadas, mas porque também sugere a
formagao de defeitos que complementam e corroboram com os resultados de
IV, Raman e DRX.

4.6. Fotoluminescéncia (FL).

As Figuras 4.15a, 4.15b e 4.16a a 4.16d ilustram os espectros de
fotoluminescéncia dos pdés Zni_xCoxWOQO, obtidos a temperatura ambiente,
tratados a 400, 500, 600 e 700 °C em ar por 2 h. Nestes resultados percebe-se
que todas as amostras apresentaram bandas largas de emissao
fotoluminescente, caracteristicas de materiais amorfos ou desordenados.
Observa-se que algumas bandas tém intensidade baixas. Este comportamento

pode estar relacionado a grande quantidade de matéria organica, ainda
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presente nas amostras, ja que pelos resultados das curvas termogravimétricas,
a maior perda de massa ocorre apos 300 °C, em aproximadamente 600 °C. De

acordo com LEITE et al.®

a fase rica em carbono é prejudicial a intensidade da
propriedade fotoluminescente, pois, no material amorfo existe a fase inorganica
desordenada e outra fase constituida por matéria organica. Como a
propriedade fotoluminescente observada € atribuida a fase inorgéanica
desordenada, a medida que a matéria organica € eliminada pela calcinagao, a

intensidade fotoluminescente aumenta 3738 40,

ZnWO4

Intensidade da Fotoluminescéncia (u.a.)
o
[l

L} L} L} ]
500 550 600 650 700 750 800 850 900
Comprimento de Onda (nm)

(a)

Figura 4.15: Espectros de fotoluminescéncia dos pés tratados a 400, 500, 600
e 700 °C em ar por 2 h: (a) ZnWO..
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Figura 4.15: Espectros de fotoluminescéncia dos pés tratados a 400, 500, 600
e 700 °C em ar por 2 h: (b) CoWO,.

Dois comportamentos diferentes sdo observados: um para as amostras
ricas em zinco (X = 0,0; 0,2; 0,4) e outro para as amostras ricas em cobalto
(X=0,6;0,8; 1,0).

A analise do espectro de fotoluminescéncia das amostras ricas em zinco
mostra que com a evolucido do tratamento térmico ha um aumento da
intensidade da fotoluminescente chegando a um maximo a 500 °C e depois
uma diminuigdo. A 400 °C, a amostra com maior emissao fotoluminescente é a
Zng 6C004WOy4, a 500 °C é a Zng gCop WO, e a 600, 700 °C é a ZnWO,.
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Figura 4.16: Espectros de fotoluminescéncia dos pos de ZnjxCoxWOy,
tratados em diferentes temperaturas por 2 h: (a) 400 °C; (b) 500 °C.
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Figura 4.16: Espectros de fotoluminescéncia dos pos de ZnjxCoxWOy,
tratados em diferentes temperaturas por 2 h: (c) 600 °C; (d) 700 °C.

De acordo com dados da literatura a respeito da scheelita, a emisséo
fotoluminescente esta ligada ao melhor grau de correlagdo ordem/desordem
que evolui em fungdo da temperatura de tratamento envolvendo os grupos

WO, e WOs3, respectivamente. Ou seja, nem uma ordem ou desordem
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estrutural completa do sistema é favoravel para uma maior emisséo
fotoluminescente, a temperatura ambiente™.

No presente trabalho, os resultados de infravermelho e Raman indicam
que os materiais desordenados apresentam predominantemente grupos WO,
mas, com a evolucdo do tratamento térmico observa-se uma gradativa
formagdo de grupos WOs e conseqlente diminuicdo da concentragdo de
grupos WO,. Este comportamento mostra, por analogia, que ha também uma
temperatura de tratamento em que se estabelece uma relacao
ordem/desordem “ideal” onde se obtém a melhor concentracao de centros de
luminescéncia (WOsg)/(WOQ,), para as amostras com maior quantidade de zinco.
Para essas amostras a 400 °C ha uma maior concentragdo de WOy, a 500 °C a
concentragéo de WO, e WOg sado aproximadamente iguais e foi onde observou
a maior intensidade de emissdo fotoluminescente e a 600, 700 °C ha maior
concentracao de WOse.

Logo com a evolugao do tratamento térmico ha uma redugdo dos
defeitos na regido do “gap” (grupos WO,), com consequente reducdo da

fotoluminescéncia. De acordo com a literatura®* 38

para as scheelitas, esses
centros de luminescéncia (WO,4)/(WO3) geram defeitos ou niveis intermediarios
na regiao do “gap” na banda de valéncia (BV) provocados pelos orbitais p (2py,
2px ou 2pz) dos oxigénios nao-ligados (O*) e na banda de condugéao (BC) séo
provocados pelos orbitais d (5dz?) dos tungsténios nao-ligados (W*). Tal
mecanismo pode ser ilustrado, para similarmente explicar a fotoluminescéncia

das amostras ricas em zinco, conforme a Figura 4.17.
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Figura 4.17: Modelo de fotoluminescéncia para as amostras ricas em zinco.

Com relagao as diferentes composigdes, foi observado que o aumento
na concentragao de cobalto facilita a formagao dos octaedros WOs interligados,
o que favorece a cristalizagdo. Deste modo, a 400 °C, a amostra Zng Cog 4WO4
possui a melhor relagdo WOe/WOQ,4, 0 que favorece a fotoluminescéncia. A 500
°C, essa relagéo é melhor para a amostra Zng sCo WO, enquanto a 600 °C, é
para 0 ZnWOQy,.

Para as amostras ricas em cobalto (X = 0,6; 0,8; 1,0), analisando seus
espectros de fotoluminescéncia, observa-se um comportamento mais aleatério
em relagéo a temperatura e composicdo. A 400 e 600 °C a amostra com maior
emisséo fotoluminescente € o0 CoWQ,, a 500 e 700 °C é a Zng2CoogWO,.
Além disso, essa emissao ocorre em uma energia bem menor que nas
amostras ricas em zinco. Este comportamento sugere que a fotoluminescéncia
dessas amostras ndo € mais determinada pela relacdo ordem/desordem
presente no sistema, mas sim devido ao surgimento e presenga de defeitos
estruturais intrinsecos do material. Deve-se considerar que o CoWOQO, se
encontra bastante organizado de acordo com os dados do Raman e IV que
mostram elevada concentragao de grupos (WOg) ligados por pontes (W205).

Os resultados de UV-vis para estas amostras sugerem a presenga de
Co>*0g. Com esta informagdo é possivel propor um mecanismo, em duas
etapas, na produgéo de defeitos estruturais na regido do “gap” para as amostra
ricas em cobalto que justifique sua fotoluminescéncia. Inicialmente o [Co2+]

oxida-se a [Co®*1?® funcionando como doador de elétrons para a banda de
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conducdo (BC) e finalmente o [W®'] reduz-se a [W*®* funcionando como

receptor de elétrons da banda de valéncia (BV), como mostra a Equacgéao 4.7.

Co?, — Co;, +¢ (BC) @7

Wy > W, +h"(BV) '

De acordo com KINGERY et al.”? os defeitos citados anteriormente na
regido do “gap” relacionados com doador de elétrons na banda de conducgao
(BC) e com receptor de elétrons na banda de valéncia (BV) podem ser

ilustrados conforme apresentado na Figura 4.18.

BC

Energia

Bv

Figura 4.18: Modelo de emissao fotoluminescente para as amostras ricas em

cobalto.

Como consequéncia dos diferentes mecanismos, as amostras ricas em
zinco apresentam maxima intensidade fotoluminescente a 500 °C na regido de
alta energia (verde), enquanto que amostras ricas em cobalto apresentam
maxima intensidade fotoluminescente na regido de menor energia (vermelho).
Essa € a principal consequéncia dos diferentes mecanismos, como ja discutido
anteriormente, que determinam a emissao fotoluminescente.

Para avaliar melhor a regido de emisséo, foi feita a deconvolugéo do
espectro de fotoluminescéncia dos tungstatos Zn;_xCoxWO, tratados a 500°C
(Tabela 4.14). A medida que se aumenta a quantidade de cobalto observa-se

uma clara diminuigdo das bandas de emisséo na regiédo de alta energia (azul) e
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até desaparecimento das bandas verde e amarela e um simultdneo aumento
das bandas na regido de baixa energia (vermelho). De acordo com os
resultados obtidos, o CoWQ, se organiza a médio e longo alcance antes do
ZnWOQy, porém, a 700 °C o CoWQ, apresenta maior desordem.

Como ja apresentado, uma possivel explicagdo para o cobalto atribuir
maior fotoluminescéncia ao sistema principalmente na regido de menor energia
(vermelho) é a formagdo dos defeitos estruturais do tipo Co** e W* que
aumentam a desordem do sistema a curto alcance, como observado por

Raman.

Tabela 4.11: Posicdo (nm) e area (%) das bandas referentes a deconvolugéo
do espectro de fotoluminescéncia dos tungstatos Znij.xCoxWO, tratados a
500°C.

Amostra Azul Vermelho
ZnWO, A?%) : :?;?l 172?) : :
ZnoC002 WO, A?%) : 16:% 26: : :
ZrusCon WO, |2 R
e o5 |65 376 | 0.
Z00:C00aWO: |l —— tra | i7s | 270 | 228
CWO: A% 256 [ 565 | 221 [ 189

P = posigdo da banda em nanémetros (nm)
A(%) = area analitica percentual da banda obtida da deconvolugéo da area total da banda de fotoluminescéncia.

4.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A anadlise das fotomicrografias eletrbnica de varredura dos poés
Zn4_xCoxWQy, tratados a 700 °C em ar por 2 h ilustrados nas Figuras 4.19a a
4.19g, mostra que a adicao de cobalto conduz a grandes mudangas na
morfologia e tamanho das particulas. A Figura 4.19a mostra que o ZnWOQO4
apresenta aglomerados de particulas de formato cilindrico pseudo-hexagonal e
de tamanho em escala micrométrica muito variavel, por exemplo, temos

particulas com aproximadamente 0,94; 1,16 e 1,94 um. Contudo, com o
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aumento na concentragao de cobalto (Figura 4.19b a 4.19g) ha uma crescente
coalescéncia e sinterizagdo com formagdao de agregados, mudanca de
morfologia e tamanho das particulas. Por exemplo, na Figura 4.19b a
composicao X = 0,2 apresenta particulas com um formato retangular e tamanho
em escala micrométrica também bastante variavel 0,67; 1,39 e 1,67 um. Na
Figura 4.19f e 4.19q, relativa a composi¢cao X = 1,0 observa-se formacao de
agregados com particulas de formato lamelar com borda irregular e tamanho
médio variavel, por exemplo, 278; 556 e 833 um (Figura 4.19f). Observa-se que
estas particulas apresentam tamanho médio bem maior (X = 1,0) que as
citadas anteriormente (X = 0,0 e 0,2).

A moagem tem a finalidade de diminuir o tamanho das particulas e vem
consequentemente facilitar a eliminagdo da fase orgénica a baixas
temperaturas. Porém, essa eliminacdo ocorre através de uma reagdo de
combustdo concomitante ao tratamento térmico, produzindo grandes
quantidades adicionais e localizadas de calor, o que consequentemente pode
provocar um forte processo de sinterizagdo. Logo, podemos observar que
somente a moagem nao é suficiente para evitar que as particulas sinterizem,
sendo necessaria a eliminagao do carbono em baixas temperaturas, de modo
que n&o haja no sistema zonas de aquecimento localizadas.

Acredita-se que a moagem facilitou o processo de sinterizagdo neste
trabalho, porque particulas menores levam a uma eliminagdo mais rapida do
carbono a baixa temperatura, permitindo que na temperatura de tratamento

térmico apenas a fase inorganica determine a sinterizagao.
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Figura 4.19: Fotomicrografia dos pos, tratados a 700 °C em ar: (a) ZnWQy; (b)
Zno’3000,2W04.
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Figura 4.19: Fotomicrografia dos pos, tratados a 700 °C em ar: (c)
Zno,6C00,4WO4; (d) Zn0,4C00,6WO4.
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Figura 4.19: Fotomicrografia dos pds, tratados a 700 °C em ar: (e)
Zno,2C00,3WO4; (f) CoWO..
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Figura 4.19: Fotomicrografia dos pos, tratados a 700 °C em ar: (g) CoWOs,.
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5. CONCLUSOES

» Os pos de Zn1_xCoxWO4 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0) foram

obtidos pelo método dos precursores poliméricos com sucesso.
Todas as amostras apds a calcinagao apresentaram-se cristalinas,

monofasicas, com estrutura monoclinica do tipo wolframita.

Os tungstatos obtidos em diferentes temperaturas apresentaram
emissao fotoluminescente a temperatura ambiente, a maxima
intensidade 500 °C e depois diminui. O sistema Zn;_xCoxWO,
apresenta dois mecanismos que governam a fotoluminescéncia.
Amostras ricas em zinco (X = 0,0; 0,2; 0,4) tem sua
fotoluminescéncia em fungdo da temperatura de tratamento que
estabelece uma ordem/desordem “ideal” envolvendo grupos
WOgs/ WO, criando niveis intermediarios na regidao do “gap”. Para as
amostras ricas em cobalto a fotoluminescéncia se deve aos defeitos
Co”* na banda de condugdo e W na banda de valéncia na regigo

do “gap”, induzidos pela oxidagéo do Co?".

Na substituicdo do zinco por cobalto no sistema Zn_xCoxWO4 ha um
deslocamento das bandas de emissao fotoluminescente para regides

de menor energia.

A composi¢cdo ZngsCoosWO, (500 °C) apresentou emissdo
fotoluminescente azul, verde, amarelo e vermelho, entretanto a
literatura relata emissdes fotoluminescente para tungstatos tipo
wolframita apenas na regido do azul e verde. Esse resultado foi
evidenciado em funcdo do aumento da concentragcdo de cobalto.

Contudo para valores de X > 0,4 (500 °C) observou-se diminuigéo e
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até desaparecimento das emissdes azul, verde e amarelo e aumento

das emissdes no vermelho.

Com a evolugéao do tratamento térmico o cobalto organiza o sistema
a medio e longo alcance, contudo mesmo assim as amostras que
contém cobalto tém maior fotoluminescéncia talvez pelo cobalto
provocar e formar defeitos estruturais do tipo Co®*" e W*", na regiao

do “gap’”.

A adicao de cobalto ao sistema Zn4_xCoxWO, ajuda a eliminagao da
fase organica, facilita o processo de coalescéncia e sinterizacao,
modifica a morfologia, aumenta o tamanho das particulas e organiza

o sistema a médio e alcance.
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6. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Para uma melhor compreensao do comportamento do sistema estudado no

presente trabalho, sugere-se que sejam realizados alguns estudos posteriores.

O/
0.0

O/
0‘0

Realizag&o de calculo de Rietveld e mecanico quantico das amostras
de Zny1_xCoxWOs;.

Avaliar a propriedade fotoluminescente dos pds de Zn;_xCoxWO4
para as seguintes quantidades de cobalto X = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e
1,00. E temperaturas com intervalos menores de calcinagdo 400,
450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C.

Estudar a propriedade fotoluminescente dos pés de Zni xCoxWO,
tratados termicamente em atmosfera de oxigénio com diferentes

tempos de moagem.

Avaliar o efeito da dopagem com terra rara na fotoluminescéncia dos

pbs desordenados e cristalinos Zn1_xCoxWO4 (X = 0,0 e 1,0).
Estudo das propriedades elétricas, por exemplo, a semi-
condutividade dos poés Zn; xCoxWO, tratados termicamente em

atmosfera de oxigénio.

Estudo da estabilidade fotoquimica dos pds Zn1_xCoxWOy,.

109






REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. LEITE, E.R,; CARRENO, N.L\V.; SANTOS, L.P.S.; RANGEL, JH;
SOLEDADE, L.E.B.; LONGO, E.; VARELA, J.A.; LANCIOTTI, F.; CAMPOS,
C.E.M.; PIZANI, P.S., Photoluminescence in amorphous TiO2-PbO systems,
Appl. Phys. A., 73: 1, 2001.

2. MURAKAMI, S.; HERREN, M.; RAU, D.; SAKURAY, T.; MORITA, M., Low-
Temperature Luminescence and Energy Transfer Processes in Eu®* , Nd 3*
and Cr-Doped Sol-Gel PLZT Ceramics, Journal of Luminescence, 83-84:
215, 1999.

3. NASSAU, K. The Physics and Chemistry of Color — The Fifteen Causes of
Color. New York: John Wiley & Sons, 1983.

4. PIZANI, P.S.; LEITE, E.R.; PONTES, F.M.; PARIS, E.C.; RANGEL, J.H;
LEE, E.J.H.; LONGO, E.; DELEGA, P.; VARELA, J.A., Photoluminescence
of disordered ABOj; perovskites, Appl. Phys. Lett., 77: 824, 2000.

5. SKOOG, D.A.; LEARY, J.J. Principles of Instrumental Analysis, 4th ed.
Orlando: Saunders Colleg Publishing, 1992.

6. RACK, P.D.; HOLLOWAY, P.H., The structure, device physics, and material
properties of thin film electroluminescent displays, Mat. Sci. Eng., R21: 171-
219, 1998.

7. CHO, W.S.; YOSHIMURA, M., Structural evolution and crystallized
luminescent  Sri.xCaxWO, solid-solution films prepared by an
electrochemical method at room temperature, J. Appl. Phys., 83: 518-523,
1998.

8. GOLDBERG, P., Luminescence of Inorganic Solids, New York: Academic
Press Inc., 1966.

111



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

9. KUZMIN, A.; PURANS, J., Local atomic and electronic structure of
tungsten ions in AWO, crystals of scheelite and wolframite types,
Radiation Measurements, 33: 583-586, 2001.

10. KROGER, F.A. Some Aspects of the Luminescence of Solids. New York:
Elsevier, 1948.

11. BLASSE, G. Struct. Bondin. Berlim: Springer- Verlag, 1980. V. 42.

12. RYABTSEV, N.G. Materials of Quantum Electronics. Moscou: Sovetskoe
Radio, 1972.

13. ISHI, M.; KOBAYASHI, M., Single crystals for radiation detectors, Prog.
Cryst. Growth Charact. Mater. 23: 245, 1992.

14. LAKE, B.; COWLEY, R.A.; TENNANT, D.A., A dimer theory of the
magnetic excitations in the ordered phase of the alternating-chain
compound CuWOQy, J. Phys. Condens. Matter., 49: 10951, 1997.

15. MATHEW, T.; BATRA, N.M.; ARORA, S.K., Electrical conduction in
CuWOyq crystals, J. Mater. Sci., 27: 4003, 1992.

16. LEE. J.D. Quimica Inorgénica ndo tdo Concisa. 4. ed. Sao Paulo: Ed.
Edgard Blucher LTDA, 1996.

17.International Tables for Crystallography, (Reidel, Boston), Edited by T.
Hahn, 1987. Vol. A.

18. YE, X.; SHI, C.; GUO, C.; YANG, X.; GUO, L., The electronic energy states
of PbWO crystals in the UV-VIS region, J. Electron Spectroscopy and
Related Phenomena, 101-103: 637, 1999.

19. ZHANG, Y.; HOLZWARTH, N.AW.; WILLIAMS, R.T., Electronic band
structures of the scheelite materials CaMoO4, CaWO4, PbMoO4, and
PbWOs4, Phys. Rev. B, 57: 12738-12750, 1998.

20. BONANNI, M.; SPANHEL, L.; LERCH, M.; FUGLEIN, E.; Mdller, G.,
Conversion of Colloidal ZnO-WO3; Heteroaggregates into Strongly Blue
Luminescing ZnWQ, Xerogels and Films, Chem. Mater, 10: 304, 1998.

112



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

21. FORSYTH, J.B.; WILKINSON, C., The spatial distribution of magnetization
in cobalt tungstate, CoWO0,4, J. Phys. Condens. Matter, 6: 3073-3080,
1994.

22. GALLUCCI, E.; GOUTAUDIER, C.; BOURGEOIS, F.; BOULON, G,
COHEN-ADAD, M.T., Comprehensive study of third-order nonlinear
tungstates: relationship between structural and vibrational properties in
raman shifters, J. of Solid State Chemistry, 163: 506-512, 2002.

23. HAZEN, R.M.; FINGER, L.W.; MARIATHASAN, J.W.E., High-pressure
crystalchemistry of scheelite-type tungstates and molybdates, J. Phys.
Chem. Solids, 46: 253, 1985.

24. BLASSE, G.; SCHIPPER, W.J., Low-temperature photoluminescence of
strontium and barium tungstate, Phys. Status Solidi A, 25: K163, 1974.

25. GLASSER, R.; POMPE, W.; SCHARMANN, A., Defect luminescence in
tungstates, J. Lumin., 40/41: 343, 1988.

26. COLSON, D.; WONG, K.N., Overtone spectra of crystalline CaWOjy:
vibrational exciton density-of-states functions, Chem. Phys., 69: 223,
1982.

27. BLASSE, G.; BOKKERS, G., Low-temperature decay-time measurements
on the luminescence of calcium tungstate (CaWOy,), J. Solid State Chem.,
49: 126, 1983.

28. MURK, V.; NIKL, M.; MIHOKOVA, E.; NITSCH, K., A study of electron
excitations in CaWO, and PbWOQ, single crystals, J. Phys. Condens.
Matter, 9: 249, 1997.

29. BLASSE, G., New Luminescent Materials, Chem. Mater., 1: 294, 1989.

30. MAURERA, M.A. Preparagdo de tungstatos cerdmicos do tipo scheelita
com propriedades luminescentes. Natal-RN, Programa de Pés-Graduagao
em Quimica, UFRN, 2002. Tese de doutorado, 120p

31. CHO, W.S.; YASHIMA, M.; KAKIHANA, M.; KUDO, A.; SAKATA, T,
YOSHIMURA, M.; Room-temperature preparation of the crystallized
luminescent CaWO, films by electrochemical method, Appl. Phys. Lett.,
66: 1027-1029, 1995.

113



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

32

33.

34.

35.

36.

37.

38.

. SAITO, S.; KUDO, A.; SAKATA, T., Synthesid of Tungstate Thin Films and

Their Optical Properties, Bull. Chen. Soc. Jpn., 69: 1241-1245, 1996.
BLISTANOV, A.A.; ZADNEPROVSKIIl, B.l; IVANOV, MA,;
KOCHURIKHIN, V.V.; PETRAKOV, V.S.; YAKIMOVA, I.O., Luminescence
of Crystals of Divalent Tungstates, Phys. Properties of Crystals, 50: 319-
325, 2005.

HIZHNYI, Y.A.; NEDILKO, S.G.; NIKOLAENKO, T.N., Theoretical
investigation of the luminescence centres in PbWO, and CdWO, crystals,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A, 537: 36-39
2005.

YANLIN, H.; WENLIANG, Z.; XIQl, F., The effects of sequential annealing
in air atmosphere on luminescence properties of PbWOQO, single crystal,
Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 133: 39-45
2003.

CANHAM, L.T.; HOULTON, M.R.; LEONG, W.Y.; PICKERING, C.; KEEN,
J.M., Atmospheric impregnation of porous silicon at room temperature, J.
Appl. Phys., 70: 422, 1991.

CIACO, F.R.C.; PONTES, F.M.; PINHEIRO, C.D.; LEITE, E.R;
LAZARRO, R.S.; VARELA, J.A.; PASKOCIMAS, C.A.; SOUZA, A.G;
ELSON, L., O papel dos modificadores de rede na producdo da
fotoluminescéncia do CaWQy4, Ceramica, 50: 43-49, 2004.

ORHAN, E.; VARELA, J.A.; MAURERA, M.AM.A.; SOUZA, AG,;
SANTOS, M.A.; PONTES, F.M.; LONGO, E.; MACHADO, M.A.C.; PIZANI,
P.S.; ANDRES, J.; BELTRAN, A., Towards an insight on the
photoluminescence of disordered CaWQO, from a joint experimental and
theoretical analysis, Journal of Solid State Chemistry, 178: 1284-1291,
2005.

114



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

39.

40.

41.

42,

43.

44,

45,

46.

47.

ANICETE-SANTOS, M.; ORHAN, E.; MAURERA, M.AM.A.; SIMOES,
L.P.G.; SOUZA, A.G.; PIZANI, P.S.; LEITE, E.R.; VARELA, JA,;
ANDRES, J.; BELTRAN, A.; LONGO, E., Contribution of structural order-
disorder to the green photoluminescence of PbWQ,, Physical Review A,
75: 165105, 2007.

PINHEIRO, C.D. Estudo mecanico quéantico de compostos com
propriedades Iluminescentes. Sao Carlos-SP, Programa de Poés-

Graduacado em Quimica, UFSCar, 2003. Tese de doutorado, 88p

LOU, Z.; HAO, J.; COCIVERA, M., Luminescence of ZnWO, and
CdWO4 thin films prepared by spray pyrolysis, Journal of Luminescence,
99: 349-354, 2002.

BLASSE, G.; GRABMAIER, B.C. Luminescent Materials. Berlin: Springer-
Verlag, 1994.

KOTLOV, A. ; JONSSON, L.; KIRMC, M.; LUSHCHIK, A.; NAGIRNYI, V;
RIVKIN, E.; WATTERICH, A; ZADNEPROVSKIE, B. I., Luminescence
study of self-trapped holes in pure and Fe- or Mo-doped ZnWOQ4 crystals,
Radiation Measurements, 38: 715 — 718, 2004.

JIA, R.P.; ZHANG, G.X,; WU, Q.S.; DING, Y.P., ZnWO,~TiO, composite
nanofilms: Preparation, morphology, structure and photoluminescent
enhancement, Materials Letters, 61: 1793-1797, 2007.

MIKHAILIK, V.B.; KRAUS, H.; MILLER, G.; MYKHAYLYK, M.S.; WAHL,
D.; Luminescence of CaWO,, CaMoQO,4, and ZnWO, scintillating crystals
under different excitations, J. Appl. Phys., 97: 083523, 2005.

DAFINOVA, R.; PAPAZOVA, K.; BOJINOVA, A., The influence of
sulphate, chloride and iodide ions of the zinc tungstate blue emission
band, Journal of Materials Science Letters, 17: 237-239, 1998.

DATURI, M.; BUSCA, G.; BOREL, M.M.; LECLAIRE, A.; PIAGGIO, P
Vibrational and XRD Study of the System CdWO4-CdMoO4, J. Phys.
Chem. B, 101: 4358-4369, 1997.

115



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

CHEN, S.J.; ZHOU, J.H.; CHEN, X.T.; LI, J.; LI, L.H.; HONG, J.M.; XUE,
Z.; YOU, X.Z., Fabrication of nanocrystalline ZnWO, with different
morphologies and sizes via hydrothermal route, Chemical Physics Letters,
375: 185-190, 2003.

SUNDARAM, R.; NAGARAJA, K.S., Electrical and humidity sensing
properties of lead(ll) tungstate—tungsten(VI) oxide and zinc(ll) tungstate—
tungsten(VI) oxide composites, Materials Research Bulletin, 39: 581-590,
2004.

SHANG, H.; WANG, Y.; MILBRATH, B.; BLISS, M.; CAO, G., Doping
effects in nanostructured cadmium tungstate scintillation films, Journal of
Luminescence, 121: 527-534, 2006.

OLIVEIRA, A.L.M.; FERREIRA, J.M.; SILVA, M.R.S.; BRAGA, G.S;
SOLEDADE, L.E.B.; MAURERA, M.A.; PASKOCIMAS, C.A.; LIMA, S.J.G;;
LONGO, E.; SOUZA, A.G.; SANTOS, LM.G., Yellow ZnyNij WO,
pigments obtained using a polymeric precursor method, Dyes and
Pigments, xx: 1 e 7, 2007. doi:10.1016/j.dyepig.2007.05.004.

PECHINI, M.. US Patent No 3.660.697 (1967).

BERNARDI, M.I.B. Desenvolvimento de filmes de SnO,. Sao Carlos-SP,
Programa de Po6s—Graduagdo em Quimica, UFSCar, 2001. Tese de

doutorado

TAI, L.W; LESSING, P.A., Modified Resin Intermediate Processing of
Perovskite Powders .1. Optimization of Polymeric Precursors, J. Mat.
Res., 7: 502, 1992.

LESSING, P.A., Mixed Oxide Power Via Polymeric Precursors, Ceramic
Bulletin, 68: 1002, 1989.

CULLITY, B. D., Elements of X ray diffraction, 3* Ed., New York, AW
Publish, 1967.

116



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

PAIVA-SANTOS, C.0.; MASCARENHAS, Y.P.; EIRAS, J.A., Influéncia da
adicdo de La e Sr nos parametros estruturais do PbTiO3;, Ceramica, 35:
153, 1989.

WOOD, D.L.; TAUC, J., Weak Absorption Tails in Amorphous
Semiconductors, Physical Rewiew B, 5: 3144, 1972.

GOUVEIA, D.S; ROSENHAIM, R.; LIMA, S.J.G.; LONGO, E.; SOUZA,
A.G.; SANTOS, I.M.G., The Characterization of Co0Zn74Sb,01, Spinel
Obtained by the Pechini Method. Materials Research, 8(2): 213-219,
2005.

SANTOS, C.C.L. Efeito do Teor de Cobalto na Cor de Espinélios
Zn,4Co,TiO4. Jod0 Pessoa-PB, Programa de Pdés-Graduagdo em
Quimica, UFPB, 2008. Dissertacdo de mestrado, 81p

SILVERSTEIN, R.M; WEBSTER, F.X. Identificagdo Espectrométrica de
Compostos Orgéanicos. 6% Edigdo. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e
Cientificos Editora S.A., 2000.

NAKAMOTO, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and
Coordination Compounds. New York: John Wiley & Sons, 1986.

NYQUIST, R.A.; KAGEL, R.O. Infrared Spectra of Inorganic

Compounds, London: Academic Press, Inc., 1971.

HANUZA, J.; MACZKA, M.; VAN DER MASS, J.H., Vibrational Properties
of Double Tungstates of the M'M"(WO,), Family (M' = Li, Na, K; M"" = Bi,
Cr). Journal of Solid State Chemistry, 117:177-188, 1995.

PORTO, S.L. Influéncia dos Modificadores de Rede nas Propriedades
Estruturais e Opticas no Sistema CaxSrixWOQ, Jodo Pessoa-PB,
Programa de Pés-Graduagdo em Quimica, UFPB, 2004. Tese de
doutorado, 95p

ZHANG, G.; JIA, R.; WU, Q., Preparation, structural and optical properties
of AWO, (A = Ca, Ba, Sr) nanofilms, Materials Science and Engineering B,
128: 254-259, 2006.

117



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

JIA, P.Y.; LIU, X.M,; LI, G.Z.; YU, M.; Fang, J.; Lin, J., Sol-gel synthesis
and characterization of SiO,@CaWO,, SiO,@CaWO4Eu**/Tb>* core—
shell structured spherical particles, Nanotechnology, 17: 734-742, 2006.

BANERJEE, S.; KIM, D.I.; ROBINSON, R.D.; HERMAN, |.P., Observation
of Fano asymmetry in Raman spectra of SrTiO; and CaSri«TiO3;
perovskite nanocubes. Appl. Phys. Lett., 89: 223130, 2006.

KLOPROGGE, J.T.; WEIER, M.L; DUONG, L.V.; FROST, R.L,
Microwave-assisted synthesis and characterisation of divalent metal
tungstate nanocrystalline minerals: ferberite, hubnerite, sanmartinite,
scheelite and stolzite, Materials Chemistry and Physics, 88: 438-443,
2004.

FOMICHEV, V.V.; KONDRATOV, O.l., Vibrational spectra of compounds
with the wolframite structure, Spectrochim. Acta A, 50A: 1113, 1994.

LESNE, J.P.; CAILLET, P., Theoretical and experimental Study of
vibrations of compounds with wolframite structure, Ann. Chim. (Paris), 9:
57, 1974.

KINGERY, W.D; BIRNIE, D; CHIANG, Y.M. Physical Ceramics. United
States of America: John Wiley & Sons, Inc., 1997.

PEREIRA, L.G.; SOLEDADE, L.E.B.; FERREIRA, J.M.; LIMA, S.J.G,;
FERNANDES JR. V.J.; ARAUJO, A.S.; PASKOCIMAS, C.A.; LONGO, E.;
SANTOS, M.R.C.; SOUZA, A.G.; SANTOS I.M.G., Influence of doping on
the preferential growth of a-MoO3, Journal of Alloys and Compounds, xxx
(2007) xxx—xxx. doi:10.1016/j.jallcom.2007.04.267.

LENGLET, M., lono-covalent character of the metal-oxygen bonds in
oxides: a comparison of experimental and theoretical data, Active and
Passive Elec. Comp., 27: 1-60, 2004.

REY, J. F. Q.; MUCCILLO, E. N. S., Parametros de Rede Em Condutores
De ions Oxigénio Com Estrutura Fluorita: Estudo Da Solugdo Sdlida
Céria-itria, Ceramica, 48: 307, 2002.

118



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

LUCENA, P. R.; PONTES, F. M.; PINHEIRO, C. D.; LONGO, E.; PIZANI,
P. S.,; LAZARO S. R.; SOUZA, A. G. e SANTOS, I. M. G,
Fotoluminescéncia em materiais com desordem estrutural, Ceramica, 50:
138-144, 2004.

SOLEDADE, L.E.B. Fotoluminescéncia de SrTiO3; Dopado com Al, Y, Cr,
V e Nb, Sdo Carlos-SP, Programa de Pdés-Graduagdo em Quimica,
UFSCar, 2003. Tese de doutorado, 129p

YANG, F.; WANG, H.; WEI, Y.; LU, X., Optical and thermal properties of
Co?*:ZnWO; crystal, Journal of Applied Physics, 100: 103514, 2006.

KUSHIDA, K.; KURIYAMA, K., Narrowing of the Co-3d band related to the
order—disorder phase transition in LiCoO,, Solid State Communications,
123: 349-352, 2002.

KIM, K.J.; KIM, HK.; PARK, Y.R.; AHN, G.Y.; KIM, C.S.; PARK, J.Y.,
Mossbauer and optical investigation of Coz-xFexO4 thin films grown by sol—
gel process, Hyperfine Interact, 169:1363-1369, (2006). DOI:
10.1007/s10751-006-9452-9.

VELU, S.; SUZUKI, K.; HASHIMOTO, S.; SATOH, N.; OHASHI F;
TOMURA, S., The effect of cobalt on the structural properties and
reducibility of CuCoZnAl layered double hydroxides and their thermally
derived mixed oxides. Journal Materials Chemistry, 11: 2049-2060, 2001.

ROSS-MEDGAARDEN, E.l.; WACHS, I|.E., Structural Determination of
Bulk and Surface Tungsten Oxides with UV-vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy and Raman Spectroscopy, J. Phys. Chem. C, 111: 15089-
15099, 2007.

CERRI, J.A. Efeito do CoO e MnQO; na sinterizagdo do SnO,. Sao Carlos-
SP, Programa de Pés-Graduagédo em Ciéncias e Engenharia de Materiais,
UFSCar, 1997. Dissertagao de mestrado, 92p

119



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS FERREIRA, J. M.

84. GAO, R,; DAI, W.L.; YANG, X,; LI, H.; FAN, K., Highly efficient tungsten

85.

86.

trioxide containing mesocellular silica foam catalyst in the O-
heterocyclization of cycloocta-1,5-diene with aqueous H,0,, Applied
Catalysis A: General, 332: 138-145, 2007.

LIN, B.Z; LI, Z.; XU, B.H.; HE, LW.; LIU, X.Z.; DING, C., First Strandberg-
type polyoxotungstate compound: Synthesis and characterization of
organic—inorganic hybrid (Hzen)(Hen);[H2P2W5023]5.42H,0, Journal of
Molecular Structure, 825: 87-92, 2006.

LEITE, E. R.; PONTES, F. M,; LEE, E. J. H.; AGUIAR, R.; LONGO, E;;
PONTES, D. S. L.; NUNES, M. S. J.; MACEDOH. R.; PIZANI, P. S
LANCIOTTI Jr., F.; BOSCHI, T. M.; VARELA, J. A.; PASKOCIMAS, C. A,
A Novel approach for the development of photoluminescent material,
Applied Physics A, 74: 529-532, 2002.

120



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

