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Introducao |

A estabilidade fisico-quimica e as caracteristicas
estruturais favoraveis tornam os fosfatos de terras
raras matrizes apropriadas para ions lantanideos
luminescentes. O fosfato de lanténio, por exemplo, é
fre%uentemente estudado como matriz para ions
Tm™ e é amplamente aplicado em luminéforos
verdes'"?. Dessa forma, a compreensdo do
comportamento espectroscépico de ions
lantanideos nessa matriz é fundamental para o
desenvolvimento de novos lumin6foros e para o
aprimoramento dos atuais. Nesse trabalho, buscou-
se a avaliacdo do perfil espectral de ions Eu®" em
matriz de LaPO,, de modo a se obterem
informacdes sobre a natureza quimica dos sitios
ocupados pelos centros ativadores.

Resultados e Discussao |

O lumindforo LagggEugoiPO, foi sintetizado
através de precipitagao hidrotermal (~200 °C, 4 h), a
partir de solugbes aquosas contendo nitratos de
terras raras e tripolifosfato de sédio®. A analise de
DRX mostra que, apos tratamento térmico a 900 °C,
o fosfato assume a estrutura monoclinica da
monazita (P2,/m), que permite a ocorréncia de sitios
cristalograficos de simetrias C; , C; e C4. O espectro
de emissdo obtido (Fig. 1) difere muito dos
frequentemente relatados na literatura para
composigoes similares®®?, apresentando
predominancia da transicdo °D,—'F, sobre a
°Do—'F;. Tal fato é fundamental para a
aplicabilidade desse fosfato, pois confere alta pureza
de cor de emissédo ao material (x=0,66 e y=0,34).
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Figura 1. Espectros de emissdo sob excitagdo em

280 nm e 394 nm.
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A alteragdo do e (de 394 para 280 nm) leva ao
desaparecimento de bandas adicionais no espectro
de emissao, sugerindo a ocorréncia de processos
seletivos de excitagdo. Isso permite a identificacdo
de dois sitios distintos na estrutura, ambos de baixa
simetria (provavelmente C; e C;). Monitorando-se
diferentes bandas de emissao, obtém-se o espectro
de excitagéo seletivo para o sitio C; (Fig 2.(a)), em
gue se observam menores intensidades da BTC em
280 nm e da transicdo °D,—'F, em 464 nm em
relacdo a excitagdo de ambos os sitios (Fig 2.(b)).
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Figura 2. Espectros de excitagdo ((a) Aem=591 nm e
(b) Aem=616 Nm) e diagramas parciais de niveis de
energia do Eu”* nos dois sitios da estrutura.

O posicionamento das bandas nos dois casos
indica que os niveis de energia do Eu** em sitios C;
apresentam valores ligeiramente maiores, como
consequéncia do efeito nefelauxético (associado a
diferenca da natureza ligante dos dois sitios, com
NC=9 para o C; e NC=8 para o C).

Conclusoes |

A avaliacdo do comportamento espectroscépico
do Eu®* comprova a existéncia de dois sitios de
simetria para os cations na matriz de LaPQ,,
compativeis com os grupos pontuais C; e C;. Suas
caracteristicas permitem uma relagdo estrita entre
parametros estruturais e as teorias relacionadas a
espectroscopia eletrénica, sendo que o LaPO,:Eu®
consiste num formidavel exemplo de luminescéncia
de ions lantanideos em matrizes inorganicas.
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