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Introducao |

A fotoluminescéncia (FL) de tungstatos de metais
alcalinos terrosos em fungéo de defeitos tem sido
investigada para diferentes aplicagdes™”. A técnica
de luminescéncia com excita¢do por raios X (XEOL)
em conjunto com a técnica de FL convencional
permite uma analise detalhada da natureza de
defeitos presentes em materiais contendo
lantanideos trivalentes, principalmente em matrizes
com multiplos sitios’. Nesse trabalho, s&o
investigadas as propriedades espectroscépicas do
BaWO,Eu** com diferentes porcentagens de
dopante utilizando o método dos precursores
poliméricos sob diferentes atmosferas de tratamento
térmico. Os materiais BawO,:Eu** (1, 3e 5 at.% de
Eu®") foram obtidos a 1100° C por 4 h em atmosfera
dindmica oxidante (ar), inerte (argbnio) e redutora
(H2/N2:3/97%) e caracterizados por difratometria de
raios X (DRX), e espectroscopias de: absorcédo no
infravermelho (IV), espalhamento Raman, emissado
FL e XEOL.

Resultados e Discussao \

Todos os materiais obtidos apresentam difracdes
associadas a fase BawO, do tipo scheelita (JCPDS
n° 43-646), sem a formacgéo de fases espurias. As
amostras com maior concentracao Eu®* (3 e 5 at.%)
apresentam os menores valores de bandgap (4,80 e
4,72 eV), o que pode indicar menor organizagdo
cristalina em comparacéo com a amostra contendo
1 at.% de dopante. Tanto as medidas de tamanho
de cristalito (Scherrer), quanto os espectros de
Raman corroboram essas informacdes e podem
indicar maior concentracdo de defeitos e
consequentemente maior densidade de estados
localizados na banda proibida. Uma andlise
detalhada do perfil espectral de IV indica alteracdes
do nimero de componentes e largura a meia altura
(FWHM) do vas(W-O) e vg(W-O) dos grupos
tungstatos (820 e 930 cm™). Um dos provaveis
defeitos presentes nesse material, originado da
decomposicdo de matéria organica durante o
tratamento térmico e da atmosfera, € o ion radicalar
CO,". De 1 a 5 at.% de Eu*', o aumento da FWHM
dos v(W-O) é acompanhado pelo surgimento de
bandas de 3(O-C-O) em 667 cm™ e diminuicdo da
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intensidade do v,(C-O) (1430 cm') de grupos
carbonato na superficie das particulas de
BaWO,:Eu**. O perfil de emissdo dos compostos,
analisado pelo razédo de intensidades (0-1/0-2) das
transicdes "Dy — 'F; (0-1) e °Dy — 'F, (0-2) do fon
Eu®" é fortemente influenciado pelo radical CO,",
gue pode compensar a carga durante a substituicao
[Ba®] — [Eu*']. Na dopagem com 1 at.%, os
espectros FL indicam que o dopante ocupa sitios de
alta simetria (centrossimétricos, razao 0-1/0-2 > 1).
Ja nos compostos dopados com 3 e 5 at.% os ions
Eu®* ocupam sitos de baixa simetria (ndo
centrossimétricos, razao 0-1/0-2 < 1). Com relagao
as medidas de XEOL (raios X de ~ 8 keV), apenas
0s compostos que apresentaram a vibracdo §(O-C-
O) nos espectros |V, associada ao radical CO,",
possuem emissdo, sendo a transicdo 0-2 mais
intensa. Os espectros estdo na Figura 1.
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Figura 1. Espectros do Ba; sEu,WO, 1% (a) FL (b)
XEOL.

Conclusodes

As propriedades espectroscopicas de compostos de
BaWO,Eu®*" com concentragfes de dopante de até
5 at.% foram analisadas em funcdo da presenca do
fon radicalar CO,” que depende da atmosfera de
tratamento térmico e determina o perfil de emissdo
da FL e XEOL. Nessa ultima técnica, a presenca do
radical pode estar associada as recombinacao de
pares criados durante a excitacdo e transferéncia de
energia para os fon Eu®*,
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