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Introducao

Compostos que apresentam estrutura tetragonal tipo
Scheelita, como 0 MWO, (M = Ca**, Sr** e Ba®™") sédo
extensamente estudados para dispositivos eletro-
Opticos como lasers de estado sélido e fibras épticas
ou emissores na regidao UV-VIS quando excitados
por raios-X. As propriedades Oépticas dessas
matrizes dopadas com terra-raras trivalentes (TR3+)
sdo sinérgicas e no caso do Eu®* fornece
informacdes sobre a simetria local. Para manter a
eletroneutralidade na troca de um fon M** por um
TR* pode-se utilizar a codopagem com um metal
alcalino (M%), assim dois cations M* sdo
substituidos por um TR®** e um M*. ROMERO et
al.*?, observaram que o composto Ba;Eu,WO, s
apresenta emissdo quando excitado por feixes de
raios X, se o fon Eu®* estiver em sitios sem centro
de invers&o. Entretanto, quando codopado com Li",
0 composto apresenta emissdo independentemente
do sitio de ocupacdo dos ions Eu®*". Este trabalho
propde substituir o fon Li* pelo K*, que possui raio
ibnico maior e, portanto, menor mobilidade, o que
pode interferir em propriedades estruturais (simetria
local) e 6pticas dos compostos. Foram obtidos os
compostos Ba;.,Eu,K\W0O, com diferentes % em
mol, 1 ou 3 ou 5%, pelo método Pechini modificado,
com tratamento térmico a 1100°C por 4 h em
atmosfera estatica de ar, e caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), espectroscopias
vibracionais, de absorcéo no infravermelho (1V), e de
espalhamento Raman (RAMAN), espectroscopias
eletrdnicas de reflectdncia difusa (ERD), de
luminescéncia com excitacdo UV (EFL) e com
excitacdo por raios X (XEOL).

Resultados e Discussao

Os difratogramas de raios X evidenciaram a
formacdo do BawO, com estrutura tipo Scheelita
em todas as amostras. O aumento da concentragdo
de Eu* e K* aumentam os valores da largura & meia
altura (FWHM) da reflexdo do plano (112)
caracteristico da Scheelita indicando maior
desordem estrutural e/ou diminuicdo de tamanho de
cristalito. Os espectros de excitacdo das amostras
(Aem= 617 nm) apresentam uma banda larga na
regido de 250 a 320 nm referente as transi¢cdes de
transferéncias de carga O“>Eu* e O*>W®, e
37% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

bandas finas na regido 350 a 540 nm, referentes as
transicbes 4f-4f do fon Eu®. Os espectros de
emissdo com excitagdo UV, A= 394 nm (Fig.1A)
independentemente da concentracdo apresentam
bandas caracteristicas do Eu** em sitios de baixa
simetria, sem centro de inversdo, uma vez que as
transicées °Dy —'F, sd0 mais intensas que as Dy
—'F,. Ademais o aumento da quantidade de
dopante e codopante diminui qualitativamente a
intensidade da emissdo, consequéncia da
supressdo por concentragdo. No entanto, nos
espectros XEOL (Fig.1B) o aumento da quantidade
de fons Eu** e K' no composto aumenta
qualitativamente a intensidade de emissdo. Este
efeito estda associado ao aumento do numero de
defeitos no material, essencial para o mecanismo de
desativacao quando a excitagdo € de alta energia.

Figura 1. Espectros de luminescéncia (T=298 K):
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Conclusodes

O aumento dos defeitos em funcdo da quantidade
de dopante e codopante, qualitativamente suprime a
emissao sob excitacdo UV, e intensifica a emissao
excitada por raios X evidenciando os diferentes
mecanismos de ativacdo e desativacdo nesses
compostos. A troca de Li* por K' tem efeito
marcante no comportamento espectroscopico dos
compostos.
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