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Introducao |

A necessidade de materiais cintiladores de alto
desempenho impde a busca por materiais com
maior eficiéncia e baixo custo, semelhante ao
CaWoO,'. Uma opgado é a substituicdo de Ca”" por
Ba®, que leva a um aumento do nimero atémico
efetivo do material e, consequentemente, maior
absorcdo de radiagbes ionizantes. Além disso, é
possivel dopar o material com ions lantanideos
trivalentes (Ln3+), capazes de emitir luz com relativa
pureza de cor e tempos de vida da ordem de nano a
milissegundos. A dopagem com ion Ln** leva a
formacao de defeitos que podem influenciar os
processos que levam a cintilagdo. Por outro lado,
ions Eu®", além de conferir ao material propriedades
luminescentes Unicas, também podem ser utilizados
como sonda estrutural®>. O estudo comparativo da
fotoluminescéncia (PLS) e da luminescéncia com
excitagdo por raios X (XEOL) dos materiais
BaWO4:Eu3+ pode revelar os mecanismos de
cintilagdo e a influéncia dos defeitos causados pela
dopagem nesse processo. Assim, o objetivo deste
trabalho é estudar a natureza dos sitios de Eu**
presentes no BaWO, e associa-los com as
diferencas observadas nas espectroscopias de PLS
e XEOL.

Resultados e Discussao \

O BaWO, nominalmente puro e BaWO4,Eu** (1, 3 e
5 at.%) foram preparados pelo método Pechini
utilizando tratamentos térmicos de 700, 900 e
1100°C por 4 horas. As amostras foram analisadas
por difratometria de raios X (DRX), espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (1V),
reflectancia difusa (RD) e por PLS e XEOL. Na
analise por DRX, nao foram observadas fases
espurias, tais como BaO, WO;3; ou Euy03,
independentemente da temperatura e da
quantidade de dopante utilizado. Os espectros
obtidos por IV mostram que a influéncia dos ions
Eu* nas vibragdes W-O (400-1000 cm'1) do
tetraedro [WO,] ¢é patente, indicando forte
correlagdo entre os sitios de Eu** e os grupos
[WO,], proximos ao sitio do dopante. Espectros de
reflectdncia difusa dos pds indicaram uma
diminuicdo da borda de absorgao do gsrupo [WO4]
com o aumento da concentragdo de Eu®" na regido
espectral acima de 360 nm. As medidas de
fotoluminescéncia indicaram a presenga de pelo
menos dois sitios diferentes de Eu** no material,
dados os perfis das transicdes *D,—'F, observados,
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0s quais podem ser claramente distinguidos. Em um
deles, o ion Eu** ocupa um sitio de elevada simetria
e possui centro de inversao. Isto se deve ao fato da
transicao °Dy—"F4 (0-1) ser a mais intensa das
bandas observadas nos espectros de emissao. Nos
casos em que a transicdo hipersensitiva do ion
Eu*, °Do—'F, (0-2), aparece mais intensa, &
revelado um sitio de baixa simetria, sem centro de
inversdo. A amostra contendo 1% de Eu*
apresenta emissao do sitio centro-simétrico mais
intensa que as demais transigdes. Para a amostra
contendo 3% de Eu®* a emissdo 0-1 ainda
prevalece com aumento da intensidade da transigao
0-2 e para a amostra contento 5%, a situagdo se
inverte, de modo que as emissdes do sitio sem
centro de inversdo prevalecem (0-1<0-2). Este
comportamento €& caracteristico das amostras
obtidas a 1100°C e o perfil espectral das amostras
obtidas nas demais temperaturas é semelhante.
Com relagdo as medidas de XEOL, a cintilacdo é
observada apenas no composto em que a fragéo de
ions Eu®* ocupando sitios sem centro de inversao é
elevada, isto €, BaWO4Eu*":5%. No CaWO,, a
luminescéncia provém da captura de um buraco por
um elétron 2p de um O% do grupo [WO,]’. Esta
captura leva a excitagdo do ion molecular seguida
da emissao de luz. Em concentragdes baixas de
Eu*, a presenca do dopante deve criar defeitos
proximos aos grupos [WOQO4] que s&o potenciais
sitios de recombinagdo de pares e-h’, limitando a
capacidade de cintilagido do composto.

Conclusodes

Os materiais BaWO,:Eu®* apresentam propriedades
estruturais e espectroscépicas interessantes, como
a presenga de dois sitios de Eu®*, sendo um deles
centro-simétrico. O estudo das propriedades
luminescentes desse material € a correlagcado destas
com as propriedades estruturais pode fornecer
ferramentas essenciais para a comgreenséo do
mecanismo de cintilagdo no BaWO,:Eu”".
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