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Introducéo

fons de metais de transicio s&o muito estudados
como centros ativadores e/ou sensibilizadores
luminescentes em diversas matrizes. O Cr(lll), por
exemplo, € um dopante de baixo custo com o qual
se obtém lumindforos de emissdo vermelha intensa
e alta eficiéncia quantica luminescente, mesmo com
uma pequena quantidade do dopante.’ Nos fons de
configuracio eletrénica 3d® os elétrons interagem
fortemente com o campo cristalino, tendo suas
propriedades Opticas diretamente afetadas por
propriedades dinamicas e estaticas da rede no qual
estdo inseridos,? 0 que permite seu uso como sonda
espectroscépica sensivel no estudo de estruturas.
Assim, este trabalho teve por objetivo a avaliagdo
do comportamento estrutural do semicondutor
Zn;Sh;0;; quando dopado com Cr(lll) em
porcentagens de 0,05 a 10% em meio isoeletronico.

Resultados e Discussao

As amostras foram preparadas pelo método Pechini
modificado. Dados de difracdo de raios X
confirmaram a formacdo da fase Zn;Sb;Os,.
Espectros de reflectancia difusa no UV-VIS
apresentaram bandas de absorcdo caracteristicas
de transi¢des d-d do Cr(lll) em ambiente octaédrico,
atribuidas segundo a literatura.®> O calculo de 10Dq
a partir das energias das bandas observadas indica
gue o Cr(lll) ocupa sitios de campo intermediario na
estrutura, com Dg/B em torno de 2,3. As mesmas
transicdes foram observadas na espectroscopia de
fotoluminescéncia. Com o aumento da concentracao
de Cr(lll), a transicao 2E—>4A2, caracteristica do ion
em sitios de elevada simetria, € suprimida, o que
pode indicar que o aumento de concentracdo
provoca distor¢cBes na matriz. Ademais, a excitacdo
seletiva das amostras sob diversos comprimentos
de onda no UV-VIS revela que em amostras com
concentracdo igual ou superior a 4% de Cr(lll) a
banda associada & transicido ‘T,—'A, sofre
deslocamentos para o vermelho, indicando que
concentragcfes mais elevadas do dopante provocam
alteracBes na estrutura cristalina, ja que a transicao
€ bastante sensivel a variagbes no ambiente em
torno do ion emissor. A proximidade de energia
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entre as transicdes E—*A, e *T,—*A, segundo o
Diagrama de Tanabe-Sugano, no valor de 10Dq
calculado, explica a sobreposicdo destas duas
transicdes nos espectros obtidos. Ja quando as
amostras sdo excitadas via raios X (cintilagdo), a
supressao ocorre acima de 0,1%. A comparacao da
cintilacao com a espectroscopia de
fotoluminescéncia revela um grande deslocamento
da banda associada a transicdo “T,—*A, sob os
dois tipos de excitacdo; isso € associado ao fato de
gue, quando incidida radiacdo X na amostra, ocorre
a formacdo de defeitos no material que se
propagam e alteram o ambiente quimico no qual o
centro luminescente estad inserido, modificando a
energia associada a transicdo em cada caso.
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Figura 1. Espectros de luminescéncia sob excitacdo de raios X
do espinélio dopado com Cr(lll)

Conclusoes

A analise dos espectros obtidos revela que os ions
Cr(lll) ocupam sitios de natureza octaédrica na
estrutura do espinélio. O aumento da concentragédo
provoca distorcbes na matriz, desde que as
energias de transicdes caracteristicas do ion sdo
alteradas. Os resultados de cintilagédo revelam que o
sistema pode ser um potencial sensor de radiacdo
ndo ionizante.
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