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RESUMO

As propriedades luminescentes, assm como a luminescéncia com excitagdo por
raios X (XEOL) dos compostos Bay xEuWO,, Bag-sxEuxWO, e Bay.oxEukLiy WO, foram
comparadas. As amostras foram obtidas pelo método Pechini com diferentes concentractes
de dopante, diferentes atmosferas (mistura verde, argonio ou estética de ar) e temperaturas
de tratamento térmico das amostras. BawO, forma compostos de estrutura tetragonal tipo
Scheelita pertencentes ao grupo espacial 14./a. A substituicéo de ions Ba®* por fons Eu®*
fornece dados importantes sobre a estrutura e a microssimetria do ion lantanideo na matriz.
Uma alternativa de compensacao de carga com aintroduco de Eu®* no reticulo do BawO,
é a codopagem Li*/Eu*. Neste sistema, dois cétions Ba®* sdo substituidos, gerando a
compensacdo de carga, resultando em propriedades luminescentes Unicas. As amostras
BaWQ,, Bay.xEux\WO,, Bay.3Eux WO, e Bay.oxEuLix\WO, (X = 1, 3 e 5% em mol) foram
tratadas termicamente a 700, 900 e 1100° C e caracterizadas pelas técnicas de difracdo de
raios X (XRD), espectroscopia de espalhamento Raman (RAMAN), espectroscopia
vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de
varredura (SEM), indice de cor (CIE-Lab), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS),
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), espectroscopia de luminescéncia com excitagdo
por raios X (XEOL). As medidas XEOL foram realizadas no Instituto de Quimica Campus
Araraguara. Todas as amostras apresentaram o0 mesmo perfil de difragdo,
independentemente da concentracdo de dopante (méximo de 10%, Eu**Li*). A fase
Schedlita (JCPDS-PDF n° 43-646) foi constatada. As excegcles sdo0 as amostras
BaWO,:Eu™,Li* dopadas com 1:1 e 3:3%, tratadas a 700 e 900 °C, que possuem baixa
cristalinidade. Maiores tamanhos de cristalito foram obtidos com menores concentragctes
de dopante e alta temperatura de tratamento térmico (1100° C). O estudo das propriedades
opticas de Ba; xEU\WO,, Bay-3xEUxWO, e Bag-oxEuLixWO, indica que nos compostos
Bay.xEUx\WOQ,, 0 tipo de transicdo observada depende da concentracéo de dopante presente
na matriz. Sob excitagdo do &nion tungstato (270 nm, WO,%) nas amostras com menores
concentracdes de Eu** (1 e 3%) observa-se apenas atransicio (°Do —» 'F1), indicando que
a transferéncia de energia (WO,%) — Eu®" ocorre em sitios de ata simetria (sitios
centrossimeétricos). Para a amostra dopada com 5% em mol de dopante, todas as transi¢coes
(0-J) sdo observadas, sendo a transicdo (Do —» 'F»), amais intensa, indicando que os fons
Eu®" devem ocupar sitios de baixa simetria, sem centro de inversdo. As amostras com
compensacao de cargas (Bay-3xEuxWO, e BagoxEusLixWO,) apresentam perfil espectral
semelhante aos compostos Bay xEuxWO,, entretanto, a emissdo de sitios com alta simetria
(centrossimétricos) foi observada apenas na amostra BawWO4Eu**Li* (1:1 %). Nas
amostras Bay xEuy WO, tratadas a 1100°C somente o composto dopado com 5% de dopante
apresenta emissdo quando excitado por feixes de raios X. Dessa forma, h&4 uma relacéo
direta entre as medidas obtidas nos espectros XEOL com o tipo de sitio contido nas
amostras. E evidente que somente sitios de Eu** de baixa simetria séo ativadores eficientes
no processo de excitagdo com raios X. Seguindo essa premissa, para as amostras tratadas a
1100° C, somente BaWO,:Eu** Li* 1:1% n&o deve apresentar emissao quando excitado por
raios X. Porém, todas as amostras com compensacdo de cargas (Bay-sxEUxWO, e Bay-
«EULiIxWOy,) apresentam XEOL, incluindo a amostra com peguena concentracao de ions
ativadores. A atmosfera de tratamento térmico também corrobora com a insercéo de
defeitos nos compostos obtidos. As atmosferas de mistura verde e argonio apresentaram
maior numero de defeitos comparada a atmosfera estética de ar, como resultado todas as
amostras obtidas nas atmosferas de mistura verde e argonio séo luminescentes guando
excitadas por feixes de raios X.



ABSTRACT

Luminescent properties, including X-ray excited optical luminescence (XEOL)
of compounds BayxEuyWOQO,, Bag-3EuxWO, and BagoEuxLixWO, were compared.
Samples were prepared by the Pechini method according to different dopand
concentrations,  different atmosphere (green mixture, argon and static air) and
temperature during the thermal treatment of samples. Schedlite tetragonal structures of
BaWO, belongs to the space group 14,/a. The Eu®* substitutes for Ba®* ions can provide
important data on the structure and micro symmetry of lanthanide ions in the host
|lattice. An alternative way to charge compensation with the introduction of Eu** in the
BaWO, lattice is the co-doping with Li* / Eu®. In this system two Ba’* cations were
replaced, resulting in different luminescent properties. Samples of BawO,, Ba-
xEUWOy, Bag.3xEu WO, and Bay.oxEuyLiyWO, ( x=1,3 and 5 mol%) and BaWOyq;
Eu®, Li* (L1, 3:3, 5:5 mol%) were thermally treated at 700, 900 and 1100 °C and
characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman scattering vibrational spectroscopy
(RAMAN), infrared absorption vibrational spectroscopy of (FTIR), scanning electron
microscopy (SEM), color index, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS),
photoluminescence spectroscopy (PL), X-ray excited optical luminescence (XEOL). All
samples showed the same X-ray diffraction profile, independently of the dopants
concentration (maximum of 10 at.%, Eu®" + Li*) where it was observed the BawO,
scheelite phase (JCPDS-PDF n° 43-646). The exceptions are the samples
BaWO,:Eu** Li* with 1,0:1,0 at.% and 3.0:3.0 at.%, treated at 700 and 900 °C, which
presented low crystallinity. Greater crystallite size is achieved with smallest dopant
concentration and highest thermal treatment temperature (700 to 1100 °C). The study of
the optical properties of Bay-xEux\WO,, Bay-3EUxWO,4 e Bay.oxEukLixWO, indicated
that in, Ba;xEuxWO, the kind of transition observed depends on the amount of dopant
presents in the host. Exciting the (WO,%) group at low Eu* concentration, (1.0 and 3.0
at.%) one can only observe the (0-1) transition, indicating that the transference (WO,%)
—s EU® occurs in sites with high symmetry (center-symmetric). The sample containing
5.0 at.% all (0-J) transitions were observed, being the (0-2) the most intense one,
indicating that the Eu®* ions should outstand in sites with low symmetry, without
inversion center. The co-doped samples present a behavior similar to the BawO,:Eu®*
samples, however, the emission sites with high symmetry (center-symmetric) is only
observed in samples with lower dopand concentration, that is, BaWO,Eu®* Li* (1,0;1,0
at.%). In Bay.xEux\WO, samples treated at 1100°C the only compound that presented
XEOL signal was the one which contains 5.0 at.% of dopant. Therefore, thereis a direct
relation between the XEOL measurements with the kind of Eu®* sites contained in the
samples. Only Eu** ions in low symmetry sites are effective activators in the
luminescence process excited by X-rays. Following this premise, for samples treated at
1100°C, only BawO4:Eu**,Li* 1.0;1.0 at.% will not exhibit XEOL signal. However, all
the co-doped compounds presented XEOL, including the one with lowest activators
concentration. The atmosphere for heat treatment also confirms the insertion of defects
in the obtained compounds. The green mixture and argon atmosphere present a higher
number of defects compared to static atmosphere of air, as a result all samples obtained
in atmospheres of green mixture and argon are luminescent when excited by X-ray
beams.
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1. Introducao
1.1. Fotoluminescéncia dos tungstatos tipo AWO, (A = Ca, Sr, Baou Pb)

Os tungstatos do tipo MWO, (M = Ca, Sr, Ba, Pb ou Cd), Figura 1, séo
extensamente estudados devido as suas excelentes propriedades dpticas para aplicacoes
tecnol égicas tais como: fibras Opticas, catalise, lasers, amplificadores e detectores de
radiacéo ionizante (ZHURAVLEV, 2011). Formam compostos de estrutura tetragonal
do tipo Scheelita pertencentes ao grupo espacia 14,/a (CAVALCANTE, 2009). Nesta
fase, os atomos de tungsténio, conhecidos como formadores de rede, sdo envolvidos por
quatro atomos de oxigénio equidistantes, dando origem a uma configuragao tetraédricae
0os aomos dos metais divalentes, conhecidos como modificadores de rede, sdo
envolvidos nas duas primeiras vizinhancas por oito d&omos de oxigénio em uma
configuracdo pseudo-cubica, de modo que a cela primitiva apresenta duas formulas
unitérias do composto (LIMA, 2007).

Estes compostos possibilitam a obtencdo de diversas estruturas, uma vez que
podem incorporar diferentes cétions na matriz, incluindo combinacdes e solugdes
sdlidas com metais acalinos (SIQUEIRA, 2011) e terras raras (PARK, 2008). O
resultado é um enorme campo de propriedades quimicas e espectroscopicas Unicas.

Outro fator a destacar € o nUmero de condigdes experimentais para a preparacao
de inimeras morfologias: esferas (PAN, 2012), nanoparticulas (THONGTEM, 2008),
filmes (PONTES, 2003), entre outras (BARROS, 2012). As diferentes formas e
tamanhos de particulas obtidas podem apresentar propriedades Odpticas distintas,

despertando a atengéo para diferentes aplicagdes como citado anteriormente.
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Figura 1. Estruturatetragonal, caracteristica do BawO,.

Fonte: BARROS, L. S,, et a. Synthesis and photoluminescent behavior of Eu** -doped
alkaline-earth tungstates, Journal of Physics and Chemistry of Salids, v. 73, p.635-
640, 2012.

BLASSE e SCHIPPER (1974) estudaram a luminescéncia do tungstato de bario.
A sintese desse material foi realizada por meio de reacdo de estado solido, do BaCO;3, e
WO, tratados entre 850 e 1100° C. O estudo da propriedade luminescente foi feito em
funcéo do comprimento de onda de excitacdo e da temperatura de tratamento térmico.
As amostras do BawO, foram estudadas na temperatura do hélio liquido (-268°C). As
amostras de tungstato de bario, excitadas com comprimento de onda de 255 nm,
apresentaram emissao verde, enquanto que as amostras excitadas com o comprimento
de onda de 245 nm apresentaram emissao azul. Foi feito também o estudo do CawOQ,,
mas SO Se constatou a emissao azul.

O estudo feito por BLISTANOV et a. (1982) mostra que os espectros de
luminescéncia de tungstatos divalentes (Ba®*, Ca’*, etc) contém duas bandas largas.
Uma delas é verde, com comprimento de onda maximo entre 520-530 nm, cuja posi¢ao
independe do tipo de cétion divalente; e a outra banda € a azul, sendo que sua posi¢éo
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depende significativamente do tipo de cétion e é deslocada na escal a espectral do azul-
verde.

Entre as teorias existentes para explicar o fendbmeno da fotoluminescéncia pode-
se citar: atransferéncia de carga do anion WO, distorces dos tetraedros provocando
mudancas nos valores dos angulos de ligagdo ou no comprimento de ligagdo W-O
(Efeito Janh-Teller) e transices radiativas relacionadas a defeitos pontuais
(SIQUEIRA, 2010). H4 um consenso entre os autores, de que todos atribuem a banda de
emissdo azul/verde (400 - 440 nm) as transi¢cOes de transferéncia de carga no interior
dos grupos tetraedros dos tungstatos (HUANG, 2008), ou sga, quando um anion é
excitado por radiagéo ultravioleta (UV) ocorre a absorcdo da radiacdo que resulta na
transferéncia de carga do orbital 2p do oxigénio ao orbital 5d do fon W°*.

Com relacdo a banda de emissdo verde ha vérias propostas para explicar esse
fendbmeno. Varios trabalhos na literatura enfatizam sobre a emisséo fotoluminescente
verde do tungstato de bario. A origem desta propriedade fisica tem sido atribuida aos
centros de defeitos de oxigénio intersticial. KORZHIK et al. 2008, concluiu que a
emissdo verde surge do (WO;3 + centro F). LIMA et al. 2007, explicou que a desordem
na estrutura € uma condic¢éo importante para a ocorréncia de luminescéncia intensa e
ampla. No entanto, diferentes formas de preparo de tungstatos poderiam ser
consideradas (CAVALCANTE et a., 2009). Outros autores atribuem a luminescéncia
dos tungstatos as vacancias de oxigénio (LAGUTA, 2003) (LI1U, 2002). No presente
trabalho utilizou-se 0 método dos precursores poliméricos, também conhecido como
método Pechini.

O méodo dos precursores poliméricos, derivado do método Pechini
(SPRAGUE...1967), vem sendo utilizado com sucesso na obtencdo de oxidos
multicomponentes semicondutores. O método dos precursores poliméricos pode evitar
dois grandes problemas: longo caminho de difusdo e impurezas, que ocorrem em outros
processos de sintese de pds. Outras vantagens sdo a reprodutibilidade, e bom controle
estequiométrico. Uma desvantagem deste método é a ata quantidade de matéria
organica presente, gerando perda de massa e a liberacdo de elevada quantidade de
energia, 0 que pode levar aformagdo de agregados.

A dopagem da matriz BaWO, com fons lantanideos (Eu**, Tb**, Gd**, etc.) pode
corroborar com diferentes propriedades luminescentes. O fon Eu®* tem uma

caracteristica adiciona aos demais, que devido a natureza de suas transicoes
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intraconfiguracionais (4f°® — 4f°) pode ser utilizado como uma sonda espectroscopica
para determinagdo de estruturas locais. E bem estabelecido que as caracteristicas
luminescentes do fon EU** s3o levemente influenciadas pelos ligantes da matriz, pois
suas transi¢cbes envolvem uma redistribuicdo dos elétrons dentro dos subniveis 4f. A
transicdo °Do — 'F, (transicdo hipersensivel) é somente permitida quando os fons Eu**
estd0 em um sitio de simetria sem centro de inversdo ao passo que a transicao Dy — 'Fy
(dipolo magnético) é observada independentemente do sitio ocupado pelo fon Eu®*.

Nesse trabalho, tem-se o objetivo de comparar as propriedades de
fotoluminescéncia, bem como as caracteristicas de luminescéncia com excitacdo por
raios X (XEOL) do BaWO4Eu** e BawO,:Eu* Li* preparados pelo método Pechini
em funcdo da concentracdo dos dopantes, da atmosfera de tratamento térmico e da
temperatura de obtencéo da fase. A substituicdo de um fon divalente, Ba?*, por um fon
trivalente, EU**, pode gerar a formagao de estados localizados entre a banda de valéncia
(BV) e a banda de conducédo (BC) que podem ser fundamentais nas propriedades
luminescentes com excitagdo UV e por raios X. Na literatura observa-se grande
destaque para PbWO,, porém o Pb?* apresenta como desvantagens a volatilidade e a
toxicidade. Outra possibilidade é a codopagem do BawO, com Eu**/Li*, para fins de
compensacao de carga, que pode aterar as propriedades espectroscopicas do material e
resultar numa possivel intensificagdo da emissdo do composto. A espectroscopia de
luminescéncia com excitagcdo por raios X (XEOL) pode contribuir na investigacéo da
natureza do sitio ocupado pelo fon Eu®* e dessa forma contribuir com as investigacdes
do efeito de compensacdo de cargas e sua influéncia nos processos de excitagdo e
emiss3o nas matrizes BaWO,:Eu®" e BaWO,:Eu™ Li*.

No caso da matriz de estudo BaWO,:Eu**, outro fator deve ser analisado, a
dopagem de ions heterovalentes. O efeito da desordem estrutural nas propriedades
luminescentes de um material emissor é bastante comum. Em particular, dopantes
heterovalentes, tais como Ba®* e Eu®*" ocasionam vacancias de cétions e distorcoes
significativas nos tetraedros perto das vacancias (PARK, 2008). O tratamento térmico
em diferentes atmosferas também pode gerar mudancas na célula unitéria
principamente em relagcdo a acomodacdo dos &omos de oxigénio influenciando a

simetria do sitio de fons Eu* ocupado no reticulo.
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1.2. Levantamento bibliogr&fico da matriz Baw O,

Um levantamento bibliografico foi realizado na base de dados Scifinder® com a
palavra chave BaWO,. Na Figura 2 estd o nimero de publicacdes referente ao periodo
de 1920 a 2012.

O primeiro artigo a mencionar a matriz BawO;, foi publicado por SMITH, 1922
com o titulo The sodium tungstates na revista Chemical Society. O segundo e terceiro
artigo sobre a estrutura BawQ, foi publicado apenas cinco anos mais tarde no ano de
1927. BOISSEVAIN, 1928 e colaboradores publicaram o artigo Luminescence excited
by X-rays in colloidal akaline earth salts e observaram que a matriz BawO, néo
apresentava emissao com excitacdo por raios X. Esse resultado também foi obtido por
LECOQ et a (2006) e até hoje a comunidade académica busca as respostas para esse
fendbmeno, pois CawO, é um 6timo composto luminescente quando excitado por raios
X (BLASSE, 1994).

A primeira proposta para a estrutura cristalina do BawO, ocorreu em 1929
(NAVARRO et a, 1929). Trés anos mais tarde uma nova proposta para a estrutura que
seria um prisma de base quadrada com grupo espacial C4h3 (JIMENEZ, 1932). Como
discutido no tdpico anterior a estrutura do BawO, é tetragonal com grupo espacial 144/,
Apenas em 1946 foi publicado o difratograma coerente a0 composto BawO,. Na
década de 40, Sillen e Nylander estudaram as posi¢des dos aomos de oxigénios nos
tungstatos e molibdatos com estrutura scheelita (SILLEN et al, 1942). SCHOLDER,
1955 pesquisou varios tungstatos e presenciou a existéncia de diferentes nimeros de
oxidagao aos fons tungsténio (W**, W** e W®"). Nas décadas de 70 e 80 aluminescéncia
dos tungstatos despertou a atencdo da comunidade cientifica, porém BawO, ndo
apresentou resultados satisfatorios quando excitado por raios X perdendo espago para o
PbWO, gque apresentou excelentes resultados (LAGUTA, 2008). Dessa forma, nos anos
2000 a matriz BawQ, recebeu novo enfoque para a aplicacdo de |asers monocromaticos
(IVLEVA et a, 2007).



24

Figura 2. Comparagdo do nimero de publicacdes das matrizes BawO, e PbWO, no
periodo 1910-2012.
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2. Objetivo

Obter, caracterizar e estudar os efeitos da compensacdo de cargas nos
pardmetros de luminescéncia utilizando radiacbes eletromagnéticas na regiéo
ultravioleta (UV) e naregido dos raios X dos compostos BaWO,, Ba;xEuyWO, (sem
compensar cargas), Bay.sxEuxWO, (com compensacdo de cargas apenas entre ions
bério e eurdpio) e Bay.oEuxLixWO, (com compensacdo de cargas com fons Li*) com
tratamento térmico em diferentes temperaturas (700, 900 e 1100°C) e atmosferas
estatica de ar (N2/O,), Mistura Verde (Ho/No, 3/97%) e Argbnio (Ar) a partir das
técnicas. difracdo de raios X (XRD), espectroscopia vibraciona de espalhamento
Raman (RAMAN), espectroscopia vibraciona de absor¢éo na regido do infravermelho
(FTIR), microscopia €eletrobnica de varredura (SEM), indice de cor (CIE-Lab),
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), espectroscopia de fotoluminescéncia com
excitagdo UV (PL) e espectroscopia de luminescéncia com excitagdo por raios X
(XEOL).
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3. Experimental
3.1 Obtencéo do citrato de tungsténio

De acordo com o método industrial para solubilizar WOz € necessério fundi-lo
com hidroxido de sddio em um cadinho de ferro visto que ele é insoluvel em meio
&cido. Neste trabalho, WO; foi dissolvido em meio basico (hidréxido de aménio). Em
um béguer foi adicionado éxido de tungsténio (estequiometricamente calculado),
hidréxido de ambnio e agua destilada. A mistura obtida foi colocada sob aguecimento e
agitacdo em agitador magnético, (0 aguecimento e a agitacdo foram mantidos até a
obtencdo da solucdo de tungstato de aménio). Paralelamente, em outro béquer foi
preparada uma solugdo de acido citrico, obedecendo a relagdo molar de 1:3 metal
(W®):4cido citrico. A solugo de &cido citrico foi adicionada & solucdo inicia de W®" e
a solucdo resultante foi mantida em agitacdo por 30 minutos. Em seguida, foi
adicionada a esta mistura homogénea etilenoglicol, obedecendo a relagéo de 1:16 metal
(W°®"):etilenoglicol. Posteriormente, a concentracdo de W®" na solucdo (m/m) foi
determinada por gravimetria.

3.2 Obtencéo dos citratos de bario e eur 6pio

Em um béquer adicionou-se quantidades estequiomeétricas do 6xido de eurdpio,
acido nitrico e agua. A mistura obtida foi colocada sob aquecimento e agitacdo em
agitador magnético (o aquecimento e a agitacdo foram mantidos até a obtencdo das
solucdes de nitrato de eurdpio). Para a preparacéo da solucdo de Ba(NOs),, nitrato de
bério sdlido foi dissolvido em &gua. Paralelamente, em outro béquer, foi preparada uma
solucdo de &cido citrico, obedecendo & relagdo de mols de 1:3 meta (Ba&* ou
Eu*"):4cido citrico. A solugdo de &cido citrico foi adicionada & solucdo inicia de nitrato
de bério ou de eurdpio e a solucdo resultante foi mantida em agitacdo por 30 minutos.
Em seguida foi adicionada a esta solugdo homogénea etilenoglicol, obedecendo a
relacdo de 1:16 metal (Ba®" ou Eu*"):etilenoglicol. Posteriormente, a concentracio de
Ba®* na solugdo (m/m) foi determinada por gravimetria e no caso dos fons Eu®* por

titulagdo direta por complexometriacom EDTA (&cido etilenodiamintetracético).
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3.3 Obtencédo do citrato delitio

Em um béquer adicionou-se quantidades estequiométricas do nitrato de litio, e
&gua. A mistura obtida foi colocada sob aquecimento e agitacdo em agitador magnético
(o aguecimento e a agitacdo foram mantidos até a obtencdo das solucbes de nitrato de
litio). Paraelamente, em outro béquer, foi preparada uma solucéo de &cido citrico,
obedecendo a relacio de mols de 1:3 metal (Li*):&cido citrico. A solugdo de écido
citrico foi adicionada a solugdo inicial de nitrato de litio e a solucdo resultante foi
mantida em agitacdo por 30 minutos. Em seguida foi adicionada a esta mistura
homogénea etilenoglicol, obedecendo a relacdo de 1:16 metal (Li%):etilenoglicol.
Posteriormente, a concentracdo de Li* na solugdo (mol L™) foi determinada por

fotometria de chama.

3.4 Obtencao de Baw O4 nominalmente puro, BawWO4 Eu®* e BawO4Eu® Li*

A sintese das resinas poliméricas para a obtencdo dos compostos BaWQy,
BaWO,Eu®* e BaWO,Eu* Li* foi realizada apés a preparacdo dos citrato de
tungsténio, bério, eurdpio e litio pelo méodo dos precursores poliméricos (conhecido
também como método Pechini modificado).

Inicialmente, as solucbes de citrato dos respectivos ions, em quantidades
previamente calculadas para a formacdo dos compostos BawO, ou BawO,Eu®" ou
BaWO,:Eu®* Li*, foram misturadas e o pH foi gjustado para pH neutro, ou seja, pH = 7.
Apos o acerto do pH com solugdo 0,1 M de NH4OH a solucéo obtida foi aguecida sob
agitacdo constante a 100°C, até a reducdo do volume da solucéo a metade resultando na
obtencdo de uma resina polimérica limpida e viscosa (Figura 3a). A resina polimérica
obtidafoi calcinadaem forno tubular a 300°C por 2 horas em atmosfera estatica de ar ou
argénio ou mistura verde. Esta calcinacdo decompde parcia mente o material, liberando
gases e originando uma resina semicarbonizada, de aspecto expandido, esponjoso e
frégil (Figura 3b). A seguir, este materia foi triturado em amofariz e calcinado em
forno tubular em diferentes temperaturas (700, 900 e 1100°C) por 4 horas (atmosfera
estatica de ar, ou aimosfera de argbnio ou atmosfera de mistura verde H,/N, [3/97%]), a
uma taxa de aguecimento de 15°C min, obtendo como produtos o tungstato de bério
nominalmente puro e os tungstatos de béario dopados com 1, 3 e 5% em mol de Eu®*
(Figura 3c). O mesmo procedimento experimental foi realizado para as amostras
codopadas com fons Li*, ou seja, BaWO4Eu™* Li™.
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Figura 3. Etapas de calcinagdo na preparagdo das amostras de BawO, pelo método
Pechini.

(@ (b) (©)

A preparaczo dos compostos BawO, nominalmente puro e dos BaWO4EU®* e
BaWO,Eu* Li* esta representada nas Figuras 4 e 5. As amostras obtidas foram
caracterizadas pelas técnicas de difracdo de raios X (XRD), espectroscopia vibracional
de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia vibraciona de
espahamento Raman (RAMAN), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS),
espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagdo na regido ultravioleta do espectro
eletromagnético (PL) e espectroscopia de luminescéncia com excitagdo por raios X
(XEOL), microscopia el etronica de varredura (SEM) e indices de cor (CIE-Lab).

Figura 4. Fluxogramade obtencdo dos tungstatos de bario nominamente puros.
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Figura 5. Fluxograma da obtencéo do tungstato de bério contendo 1, 3 e 5% em mol de
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O sistema utilizado para atmosfera mistura verde ou argbnio estéa na Figura 6.
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Figura 6. Sistema utilizado na preparacdo de tungstato de bario nominalmente puro
(BaWO,) ou dopado com Eu*" (BawO,Eu*") em atmosfera de mistura verde ou
argbnio. Caminho do sistema: (a) cilindro de mistura verde ou argonio. (b) borbulhador
de seguranca contendo mercurio (regulador de presséo); (c) da direita para a esquerda:
(1) frasco de seguranca, (2) frasco lavador contendo solucgéo acida de V?* e andgama
de zinco pararetirada de tragos de Oy(g), (3) frasco lavador contendo solucéo saturada de
Ba(OH), para retirada de tragos de COyg), (4) frasco de seguranca, (5) torre de secagem
contendo 6xido de célcio, (6) frasco indicador contendo silicagel; (d) forno tubular.
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3.5 Caracterizagoes

3.5.1 Difragdo deraios X (XRD)

As amostras puras e dopadas foram caracterizadas por difratometria de raios X
em difratdbmetro SIEMMENS com anodo de cobre rotatério utilizando radiagéo K, do
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cobre (1,5418A) e monocromador curvo de grafite. Os difratogramas foram obtidos
com velocidade de varredura de 0,03°/2s, no intervalo 20 de 4° a 70°.

3.5.2 Espectroscopia de espalhamento Raman (RAMAN)

As andlises feitas por espectroscopia Raman foram realizadas em um
espectrdmetro Raman Horiba Jobim Yvon LabRAM HR munido de camera CCD
modelo DU420A-OE-325 e laser de 632 nm.

3.5.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

As amostras puras e dopadas foram caracterizadas através de espectroscopia
vibraciona naregido do infravermelho utilizando um espectrometro PERKIN ELMER,
FT-IR SPECTRUM 2000, com transformada de Fourier. As amostras foram diluidas em
KBr e submetidas a uma presséo de aproximadamente 10 Kbar em prensa uniaxial para

aformacao de pastilhas transparentes. A regigo analisadafoi de 400 a 4000 cm™.

3.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
As fotomicrografias das amostras Ba;xEusWO, foram obtidas com aumentos de

20 e 30k vezes em um microscépio eletronico de varredura marca FEI, modelo Quanta
600F. Para as amostras Bay.z3Eu,WO, e BaoEuliyWO, foram obtidas
fotomicrografias com aumentos entre 10 e 50k vezes num microscopio eletrénico Jeol
JSM 7500F.

3.5.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Os espectros de refletancia difusa foram obtidos no espectrofotébmetro Cary
UVvis NIR 500, equipado com acessorio que permite a obtencdo de espectros de
amostras solidas. Como padrdo de reflectancia difusa foi utilizado 6xido de magnésio
MgO. A partir dos espectros de reflectancia difusa, foram determinadas as energias de
gap, Eg, das amostras puras e dopadas pela linearizacdo de Tauc (WOOD, D.L; TAUC,
J., 1972).

A espectroscopia de reflectancia difusa basel a-se na porcentagem da luz refletida
pela amostra em relacéo a refletida por um padréo. O 6xido de magnésio (MgO) foi
utilizado como padréo para todas as medidas de reflectancia difusa. Diversos model os
foram desenvolvidos para descrever em termos quantitativos a intensidade da radiacéo
refletida difusamente. O mais usado foi desenvolvido por Kubelka e Munk,
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1_/ k
R = k+2s

1+ K
k+2s

) (1)

o qua R. é arazéo entre a reflectancia da amostra e a reflectancia do padréo, k € o

coeficiente de absor¢éo molar da amostra e s é o coeficiente de espalhamento.
LOYALKA (1995), em sua discussdo sobre esse modelo, mostra que a relagéo

entre os coeficientes de absor¢do e espalhamento, em cada comprimento de onda, é

dada pela funcéo remisszo f (R.),

L\ 2
L (-R
f(%):%:%. @)

o

A partir das medidas de reflectancia difusa, os coeficientes de absorcdo podem
ser obtidos utilizando afungéo remisszo f (R, ), definida pela Equagao 2.

A partir da funcdo remissdo, obtém-se os coeficientes de absorcéo (o), a partir
dos quais o bandgap do material pode ser calculado através da aproximacgéo de Tauc.
Segundo a linearizagdo de Tauc, um gréfico de (o x E)" em funcdo de E, onde E é a
energiaem eV, apresenta umaregiao linear, naqual, se ajustada uma reta, seu intercepto
com 0 eixo das abscissas coincide com a posi¢éo da borda da banda de absorcéo, ou
segja, 0 bandgap. O valor de n depende do tipo de transicdo BV—-> BC do material. Se a
transicdo BV-> BC ocorrer sem mudanga da zona de Brillouin, ou sga, o material
apresenta bandgap direto, o coeficiente € n = 0,50. Caso contrario, se natransicdo BV >
BC houver mudanca da zona de Brillouin, entdo n = 2,0. (CEBIM, 2008). A matriz
BawO, apresenta bandgap indireto.

3.5.6 indices de cor — CIE-Lab
As determinagdes dos indices de cor foram registrados em um espectrofotdmetro

Colorimetro KONICA MINOLTA, modelo CM-2500d, utilizando-se esfera integradora
d/8° e medicdo com especular excluida (SCE), observador 10° e fonte de iluminacéo
D65, espaco de cor CIE-Lab (L*, a* eb*).
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3.5.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagdo na regido ultravioleta do

espectro eletromagnético (PL)

Os espectros de excitagdo e de emissdo das amostras de tungstato de bario
nominal e dopados com fons Eu®" na regido do UV-Vis foram obtidos a temperatura
ambiente e em alguns casos na temperatura do nitrogénio liquido (78 K) num
espectrofotdbmetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222, com fonte de
irradiacdo de lampada de xenbnio continua de 450 W e fotomultiplicadora
Hammamatsu R928. Os espectros de emissdo das amostras foram obtidos com passo de
propagacdo de 0,5 nm, tempo de integragdo de 1,0 s e comprimento de onda de
excitagdo fixada em 270 e 394 nm. Foi utilizado filtro 6ptico de 399 nm, com a fenda de
excitacdo variada de 1,0 a 2,0 mm e a fenda de emisséo de 2,0-1,0 mm. Os espectros de
excitacdo foram obtidos com passo de propagacdo de 0,5 e tempo de integracéo de 1 s.
A emissdo foi fixada em 587, e 612 nm utilizando filtro optico de 399 nm.

Para o cdlculo do tempo de vida de estado excitado foram utilizados os
parametros abaixo:

o Delay after flash: 0,04 ms

o Delay increment: 0,05 ms

0 Sample window: 1 ms

o Time between flashes: 0,06 s
o Number of flashes: 30

3.5.8 Espectroscopia de Luminescéncia com excitag&o por Raios X (XEOL)

As amostras foram excitadas por radiacdo X gerada em difratdmetro de raios X
(Rigaku, com anodo de cobre estético) utilizando uma faixa de energia que compreende
todo o espectro de radiacdo X do cobre (incluindo o espectro continuo e as linhas
caracteristicas do elemento, K, e Kg). A emissdo foi coletada por fibra éptica em modo
front face (22,5°) e detectada em espectrofotdmetro (Andor Shamrock 303i) acoplado a
umacamara CCD (DU 940 N — BV, Newton USB Camera, 2048x512 pixels).



33

4. Resultados e Discussao

4.1 Difragéo deraios X (XRD)

4.1.1 BaWO, nominalmente puro.

Comparando os difratogramas dos compostos cristalinos com a ficha
JCPDS-PDF (Joint Commitee on Powder Difraction Sandards — Power Difraction
File) n°43-646 referente ao tungstato de bério (estrutura tetragonal e grupo espacial
141/5) constata-se que dentro dos limites de deteccdo da técnica a fase pura foi obtida
N&o foram observados picos de difracdo de fases espurias. Todos os difratogramas
registrados estdo no apéndice A (ao final da dissertacéo).

Na Figura 7 estdo os difratogramas de raios X das amostras de BaWwO,
nominal mente puras com tratamento térmico sob atmosfera estéica de ar. A Figura7 é
representativa para as demais amostras tratadas em atmosfera de argbnio e mistura
verde. O aumento da temperatura de tratamento térmico favorece a organizacdo da
estrutura, eliminando defeitos, aumentando gradativamente a cristalinidade e formando
uma estrutura bem definida e ordenada a longo alcance.

A partir dos perfis de difracdo da Figura 8 é possivel afirmar que a atmosfera de
tratamento térmico influencia na cristalinidade das amostras obtidas. Essa observacéo

sera discutida no proximo subtopico.
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Figura 7. Difratogramas de raios X das amostras de BawO, nomina mente puras em

funcdo da temperatura de tratamento térmico tratadas em atmosfera estética de ar.

Figura 8. Difratogramas de raios X das amostras de BaWwO, hominalmente puras em
funcéo das diferentes atmosferas de tratamento térmico diferentes empregadas tratadas a
1100°C.
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4.1.2 Ba; «Eu WO, (sob diferentes atmosferas. estatica de ar, argbnio e mistura verde).

Nas Figuras 9, 10 e 11, estdo, respectivamente, os difratogramas das amostras
(BayxEUux\WO,) tratadas a 1100°C em diferentes atmosferas de tratamento térmico
(estética de ar, argbnio e mistura verde), sem compensacao de cargas nominamente
puras e dopadas com diferentes concentragdes do dopante Eu* : 1, 3e5%.

Analisando o perfil de difracdo de raios X das amostras de BawO, puras e
dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu*" sem compensac&o de cargas tratadas a 700, 900
e 1100°C em diferentes atmosferas (estatica de ar, argbnio e mistura verde) observa-se
que o dopante (Eu®") exerce pouca influencia na cristalinidade do material comparado &
fase catalogada para o BawO, (JCPDS-PDF n° 43-646), porém a atmosfera de
tratamento térmico influencia na intensidade de reflexdo referentes aos planos (hkl) das
amostras. Comparando as amostras tratadas em atmosfera de mistura verde com as
demais atmosferas de tratamento térmico € onde ocorre maior mudanca na intensidade
dos planos de reflexdo, por exemplo, aintensidade de reflexdo do plano mais intenso da
estrutura scheelita (112) diminui e a intensidade referente ao do plano (312) aumenta
consideravelmente. Logo, a atmosfera mistura verde pode estar contribuindo com
mudancas no numero de oxidac&o dos ions formadores de rede da estrutura scheelita, ou
seja, W®" reduzindo a W**, alterando a direcéo de crescimento de cristalitos e mudando
assim o perfil de difragéo.

Nos difratogramas de raios X ndo sdo observados reflexdes referentes a fases

espurias, como WOg3, Eu,O3 ou Eu,WOse.
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Figura 9. Difratogramas de raios X das amostras de Ba;.xEu,WO, tratadas a 1100°C em
atmosfera estética de ar, argdnio e mistura verde dopadas com 1% em mol de Eu®".

Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras de Bay.xEu\WO;, tratadas a 1100°C

em atmosfera estética de ar, argonio e misturaverde dopadas com 3% em mol de Eu*.
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Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras de Ba;.xEu,WO, dopadas com 5%

em mol de Eu** tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar, argonio e mistura verde.

A fim de melhor avaliar a organizacdo do material a longo alcance, em funcéo
da temperatura de tratamento térmico e da concentracao de ions eurdpio, as larguras a
meia atura (Full width at half maximum = FWHM) foram calculadas, para o pico de
maior intensidade da sheelita (112).

A determinacdo do tamanho de cristalito foi feita a partir da reflexdo referente ao
plano (112) do BawO, nominalmente puro e dopado com fons Eu®*, utilizando-se o

quartzo como padréo externo e a equagao de Scherrer* (CULLITY, 1967):

*TC=KA\A/B cosh

Onde:

TC é o tamanho de cristalito

A € o comprimento de onda (K,Cu),

0 o angulo de difragéo,

B alargurameiaatura (FWHM) dareflexdo referente ao plano (112).

K é uma constante numérica adimensiona e depende das condi¢des de medida,
daforma e do material estudado. Nas amostras desse trabalho o valor de K utilizado foi
2(In2/7)"? ou seja, 0,93 (PATTERSON, 1939).
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A equacdo de Scherrer é deduzida considerando as interferéncias construtivas e
destrutivas quando a diferenca entre os angulos difratados (A20) € muito peguena no
cristalito, em relagdo ao proprio angulo 20. Quanto menor o cristalito, maior 0 nimero
de ligagdes insatisfeitas (defeitos) que deformam a célula unitaria e alargam o pico.

Na Figura 12 séo apresentadas as curvas de FWHM para as amostras puras e
dopadas com fons Eu**. Em relacdo as amostras puras e dopadas com diferentes
concentracdes de fons Eu** (sem compensacdo de cargas e tratadas termicamente em
diferentes atmosferas) observa-se para as amostras tratadas a 1100°C que o pico de
difracdo (112) va ficando mais largo com o aumento da concentracdo de dopante
indicando um aumento na quantidade de defeitos e uma diminui¢do na organizagéo a
longo alcance do material. Porém, em atmosfera mistura verde, esse fenbmeno € apenas
observado a partir de concentracOes de dopante acima de 3%, porgue em menores
concentragdes ocorre a diminuicdo da FWHM; fato que pode estar relacionado com
mudancas na cela unitdria da amostra. Com o aumento da concentragdo de fons Eu®*
(5% em mol) ha um aumento no nimero de cargas positivas e 0 sistema ndo consegue
compens&las satisfatoriamente explicando o aumento da FWHM em maiores

concentragdes de dopante.
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Figura 12. Larguraameiaaltura (FWHM) dareflex&o do plano (112) dos XRD dos p6s
Bay..xEux\WOQO, em funcéo da porcentagem de ions eurdpio e da atmosfera de tratamento
térmico, obtidos a 1100°C.

Os resultados dos val ores de tamanho médio dos cristalitos das amostras tratadas
termicamente a 1100°C sdo apresentados na Tabela 1. Pode-se observar que 0s maiores
valores de tamanhos de cristalito foram observados para as amostras tratadas
termicamente a 1100°C, como ja esperado baseado nos dados da FWHM. Na Tabela 2
estdo os valores de tamanho médio de cristalito para os compostos obtidos a 900°C. Na
Tabela 3 estéo os valores de tamanho médio de cristalito de algumas amostras obtidas a
700°C.
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Tabela 1. Valores de tamanho médio de cristalito calculados a partir dos XRD dos pos

Bay..xEux\WOQO, em funcéo da porcentagem de ions eurdpio e da atmosfera de tratamento

térmico obtidos a 1100°C.

% Eu®* Tamanho médio de cristalito / (nm)
N,/O, (estat. ar) Argbnio H./N, (mist. Verde)
0 71,38 72,63 45,20
1 83,74 60,91 58,25
3 71,37 57,93 53,53
5 63,24 57,04 43,11

Tabela 2. Valores de tamanho médio de cristalito calculados a partir dos XRD dos pos
BayxEu,WO, em funcéo da porcentagem de ions eurépio e da atmosfera de tratamento
térmico obtidos a 900°C.

% Eu® Tamanho médio de cristalito / (nm
N,/O, (estat. ar) Argonio H,/N, (mist. Verde)
0 67,38 60,32 56,06
1 67,79 56,04 43,94
3 72,19 57,01 46,96
5 73,58 57,34 56.44

Tabela 3. Valores de tamanho médio de cristalito calculados a partir dos XRD dos pos
BayxEu, WO, em funcéo da porcentagem de ions eurépio e da atmosfera de tratamento
térmico obtidos a 700°C. Né&o foi possivel calcular todos os valores médios de cristalito

porque os difratogramas ndo foram obtidos devido a problemas de funcionamento do

difratbmetro de raios X em alguns periodos do ano.

% Eu** Tamanho médio de cristalito / (nm
N,/O, (estat. ar) Argbnio HJ/N, (mist. Verde)
0 SN e —— 32,12
I B T ——— 33.40
3 71,66 | meemmmmemmeeeeeee 39,38
5 73,04 | e 34,59

Os vaores encontrados para o tamanho médio de cristalito das amostras
preparadas pelo método Pechini estdo proximos aos valores encontrados na literatura.
BARROS et a. (2012) calcularam valores médios entre 71-81 nm para BawO,
(JCPDS-PDF n° 43-646). Em comparagcdo com outros métodos experimentais, MAI, M.
e FELDMAN C. (2011) obtiveram tungstatos de varios metais acalinos utilizando
como método de preparacdo a sintese hidrotérmica e os valores médios de cristalito
calculados variam entre 80-150 nm.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1 observa-se que o aumento da

concentragdo de dopante contribui com menores valores de tamanho médio de cristalito
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devido ao maior nimero de defeitos extrinsecos inseridos no material pela substituicéo
1 B&* — 1 Eu*". Para as amostras com tratamento térmico a 700 ou 900°C o
comportamento observado para os vaores de tamanho médio de cristalito (nm) n&o
segue uma periodicidade como observado para as amostras com tratamento térmico a
1100°C.

4.1.3 Bay «EuWO,, Ba;-3EU WO, € Bay-»<EuyLix WO, (obtidas em atmosfera estatica de
ar).

Interpretando o perfil de difracdo de raios X das amostras de BawO, dopadas
com 1, 3 e 5% em mol de Eu** com compensaco de cargas ou codopadas com 1:1, 3:3
e 5:5% em mol de Eu*:Li* tratadas a 700, 900 e 1100°C com tratamento térmico em
atmosfera estética de ar observa-se que o dopante (Eu*") e codopante (Li*) ndo
influenciam significativamente na cristalinidade do material. Na Figura 13 estdo
representados os difratogramas das amostras tratadas a 1100°C dopadas com 5% em
mol de Eu**, (este gréfico é representativo para todas as amostras obtidas em diferentes
porcentagens de dopante e codopante — 1:1, 3:3 e 5:5% - e temperatura de tratamento
térmico — 700, 900 e 1100°C).
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Figura 13. Difratogramas de raios X das amostras de Ba;.xEux\WOQO,, Ba;.3Eu,WO, e
Bay.oxEuLi, WO, dopadas com 5% em mol de Eu** tratadas a 1100°C em atmosfera
estéticade ar.

Na Figura 14 sdo apresentadas as curvas de FWHM representativas das amostras
puras e dopadas com fons Eu®* sem e com compensacio de carga Os valores de
tamanho médio de cristalito estdo na Tabela 4.
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Figura 14. Larguraameia atura (FWHM) dos pos Bay.xEuyWO, (sem compensacédo de
cargas), Bau.sEuWO,; (compensando cargas com fons Eu®*) e Bay.axEuyLi,WO4
(compensando cargas com ions Li*) em funcdo da porcentagem de ions eurdpio obtidos
a1100°C em atmosfera estética de ar.

Tabela 4. Vaores de tamanho médio de cristaito dos pés BaxEu WO, (sem
compensacdo de cargas), Bay.axEuxWO, (compensando cargas com fons Eu*") e Bay.
»EuyLiyWO, (compensando cargas com ions Li*) em func&o da porcentagem de ions
eurdpio obtidos a 1100°C em atmosfera estética de ar.

% Eu® Tamanho médio de cristalito (nm)
Ba; ,Eu, WO, Ba;.3Eu, WO, Baj.,.Eu,Li, WO,
1 83,74 131,81 78,79
3 71,34 109,21 88,37
5 63,24 105,79 74,81

O mesmo comportamento foi observado para as amostras tratadas em atmosfera
estética de ar, Figura 13, Bay.sEuxWO, (compensando cargas apenas com fons Eu®"),

Bay.xEux\WO, (sem compensacéo de cargas) e Bay-oxEuxLixWO, (compensando cargas
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com ions Li*) tratadas a 1100°C, j& que os menores valores de dopante parecem
favorecer a compensacdo de defeitos intrinsecos presentes na matriz.

As distancias interplanares ndo foram afetadas nas amostras de BawO, puras e
dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu®** (com ou sem compensacéo de cargas) tratadas a
700, 900 e 1100°C e em diferentes atmosferas (estatica de ar, argonio e mistura verde).
As distancias interplanares estédo no Apéndice B, anexo no final da dissertacéo.

Na Tabela 5 estdo os vaores de tamanho médio de cristalitos obtidos para as
amostras com tratamento térmico a 900°C. Jaa Tabela 6 tras alguns valores de tamanho
médio de cristalito para as amostras tratadas a 700°C. As amostras com compensacao de

cargas com jons Li* (Bay.2xEuyLixWO,) obtidas a 700°C n&o sfo cristalinas.

Tabela 5. Vaores de tamanhos médio de cristalito dos pds Ba,xEu\WO, (sem
compensacdo de cargas), Bau.sEux WO, (compensando cargas com fons Eu*) e
Bay.oxEuyLi, WO, (compensando cargas com ions Li*) em funcdo da porcentagem de

ions eurdpio obtidos a 900°C em atmosfera estéticade ar.

% Eu®* Tamanho médio de cristalito (nm)
Ba;.EuWO, Ba; 3 EUu, WO, Baj.«Eu,Li, WO,
1 67,79 88,51 43,20
3 72,19 89,52 68,19
5 73,58 104,82 69,11

Tabela 6. Vaores de tamanho médio de cristaito dos pés BaxEuWO, (sem
compensacdo de cargas), e Bay »EuyLiyWO, (compensando cargas com ions Li*) em
funcéo da porcentagem de ions eurdpio obtidos a 700°C em atmosfera estéticade ar.

% Eu** Tamanho médio de cristalito (nm)
Ba; .Eu,WO, Ba;.3EUu, WO, Bay.,Eu,Li, WO,
1 N&o cristalina
3 71,66 Nao cristalina
5 73,04 73,98

Os pos obtidos de Bay-oEuLiy\WO, tratados a 700°C dopados com 1:1 e 3:3 %
em mol de Eu®":Li* foram as Unicas amostras obtidas que ndo sdo cristalinas. Os
difratogramas dessas amostras ndo possuem nenhuma reflexdo referente aos planos do

composto BawO,.



45

4.2 Espectroscopia Vibracional Raman (RAMAN)
A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada para obter informagdes

estruturais de materiais nanocristalinos, tais como: a ordem a curto alcance, a absorcéo
de fénons, composi¢ao, etc. A espectroscopia Raman foi aplicada ao estudo de muitos
tungstatos no estado solido, principalmente para os compostos de BawO, (SOBOL et
al. 2008).

Para determinar todos os modos vibracionais de um cristal é necessario andisar a
simetria local de cada ion pertencente a célula unitaria primitiva, ou sga, a partir do
grupo espacial e das posicbes Wyckoff ocupadas (sitios cristalograficos) é possivel
utilizar a andlise de grupo de fator de ROUSSEAU et a 1981 para encontrarmos o
nimero de modos vibracionais e a designacdo de cada um deles na estrutura desegjada.
As posicoes Wyckoff ocupadas para os ions da estrutura scheelita grupo espacia 14./a
s30: sitios 4a para os fons W, sitios 4b para os fons B&* e sitios 16f para os fons O?.
O grupo pontual do cristal BaWO, (Schedlita) é Cyp.

De acordo com LIMA, 2007 a célula primitiva da estrutura schedlita, a
temperatura ambiente, inclui duas unidades da formula AWQO, (nesse trabalho A = Ba).
O anion WO,*, com fortes ligagdes covalentes (W-O) é uma peculiaridade da estrutura
scheelita. Devido & fraca interac3o entre o anion WO,* e o modificador de rede Ba, os
modos vibracionais no espectro RAMAN para a estrutura scheelita do BawO, podem
ser divididos em dois grupos, modos internos e modos externos. Os célculos da teoria
de grupo apresentam 26 modos de vibracdo diferentes para o tungstato de bério, que sdo
apresentados pela equacéo abaixo (SOBOL, 2008 e PONTES, 2003):

I' =3Aq, 5A4, 5By, 3By, 5E4, 5E,
onde todas as vibragoes (A4, By € Ey, por exemplo) séo os modos Raman ativos. Modos
A e B sdo ndo-degenerados, enquanto que os modos de E sdo duplamente degenerados.
Os tetraedros [WO4?] no espaco livre possuem simetria tetraédrica (Td), porém quando
[WO,?] encontra-se na estrutura scheelita, a simetria dos anions tungstatos é reduzida a
Doy (alguns autores adotam S;). Isto resulta na separacéo de todas as vibragbes
degeneradas do cristal BaWO, (HUANG et a 2005). Todas as vibragdes pares (g) séo
ativas no espectro Raman enguanto que as impares (u) S80 apenas ativas Nno espectro no
infravermelho. S&o ativos no Raman apenas treze modos vibracionais:
I =3Aq, 5By, 5E4
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As vibragBes internas (vin) correspondem as vibracdes dentro dos anions WO,
vi (Ag), V2 (Ag), vz (By), Vva(Ey), va (By) € va (Eg). As vibragOes externas (Vex)
correspondem a0 movimento dos fons Ba®* em relaczo a rigida unidade molecular WO,
As vibragdes também sdo compostas por um modo de vibracéo livre (v¢) € um modo de
translacdo. Podem ocorrer pequenos desvios nas posicoes dos modos Raman ativos
podendo estar relacionados com os métodos de preparacdo diferentes, média do
tamanho do cristal e/ ou grau de ordem estrutural narede (CAVALCANTI, 2009).

4.2.1 BaWO, nominalmente puro.
Na Figura 15 estéo os espectros RAMAN das amostras de BawO, nomina mente

puras tratadas a 700, 900 e 1100°C e com tratamento térmico em atmosfera estética de
ar.

Figura 15. Espectros RAMAN das amostras de BawO, nominalmente puras tratadas a
700, 900 e 1100°C.
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O processo de cristalizagdo ocorre por tratamento térmico. O tungsténio tende
idealmente a se ligar com quatro &omos de oxigénios formando o &nion [WO,*], a0
passo que o0 béario tende idealmente a se ligar com oito &omos de oxigénio em uma
configuragéo pseudocubica[BaOg]. A amostra tratada a 700° C ja apresenta a ocorréncia
de picos de modos vibracionais externos (132 cm™) e internos (330, 332, 344, 790, 830,
930 cm™). As amostras tratadas a 700°C apresentam diferentes microssimetrias para o
anion tungstato (WO4), ou sgja, diferentes comprimentos de ligacdo W — O e angulos
de ligacdo O — W — O distorcidos por todo o reticulo cristalino. Fato justificado pelo
maior alargamento observado nas bandas do espectro comparado com as amostras
tratadas a 900 e 1100°C.

Na regid entre 300-360 cm™ relacionada as deformacBes simétricas e
assimétricas do angulo de ligagdo O-W-O dos tetraedros distorcidos [WO,*] é evidente
gue o aumento da temperatura na obtencdo dos tungstatos de bario proporciona com
melhor defini¢cdo das bandas (diminuicdo da FWHM) indicando menor distor¢cdo nos
angulos de ligacdo dos tetraedros [WO,%]. O processo de cristalizacio por tratamento
térmico também é observado na banda entre 920-930 cm™ relacionada ao estiramento
simétrico de W-O que se torna mais definida e estreita com 0 aumento da temperatura
utilizada no tratamento térmico das amostras.

Isto indica que o ordenamento do cristal a curta e média distancia ja ocorreu. Os
resultados indicam que o tungsténio, que € o formador de rede, se organiza antes do
bario (pois, mesmo considerando que as intensidades das bandas sdo diferentes para
diferentes &omos e simetrias pode-se observar que as bandas referentes ao [BaOg],
regido entre 120-200 cm™ sfo fracas e de baixa intensidade), e que na estrutura (em
temperaturas de tratamento menores, 700°C) ainda existem vérios arranjos de bario
enquanto que os anions [WO,*] ja estdo satisfatoriamente regulares. Esses dados estdo
de acordo com os dados obtidos pela XRD. Apenas na amostra tratada a 700° C ha uma
sobreposicao de bandas na regido préximaa 820 cm™ referente & deformaggo angular de
fons carbonato (COs%) provavelmente relacionado & matéria organicaresidual.

4.2.2 Ba;EU WO, (sob atmosfera estatica de ar, influéncia da porcentagem de
dopante).
NaFigura 16 estéo os espectros RAMAN das amostras de Ba;.xEu,WO, dopadas

com 1, 3 e 5% de Eu* tratadas a 1100°C e com tratamento térmico em atmosfera
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estética de ar. O aumento da concentracdo de dopante diminuiu as intensidades das
bandas relacionadas a deformagdo angular v, (Eg) € a0 estiramento sSimétrico vy (Ag), €
dlarga as bandas de deformacdo angular na regido entre 330-360 cm™, ou sgja,
modificando 0 ambiente quimico loca dos tetraedros distorcidos [WO.],
provavelmente diminuindo a simetria. Os modos de vibragdo relacionados ao
modificador de rede (ions Ba?*) sdo também mais intensos nas amostras com menores
concentragdes de dopante indicando que [BaOg] estdo menos distorcidos. Essas
evidéncias estdo de acordo com o tamanho médio de cristalito calculado nos XRD
(Tabelal).

Figura 16. Espectros RAMAN das amostras de Ba;«Euy\WOQO, (sem compensacéo de
cargas) dopadas com 1, 3 e 5% de fons Eu®* tratadas a 1100°C em atmosfera estética de
ar.

4.2.3 Ba; xEu WO, (sob diferentes atmosferas. estatica de ar, argbnio e mistura verde).
A Tabela 7 contém os modos ativos, atribuicdes e regides de vibracdes (cm™) no

Raman, para tungstatos da estrutura scheelita, de acordo com a literatura. Na Figura 17

estao representados os espectros RAMAN das amostras tratadas a 1100°C em diferentes
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aimosferas de tratamento térmico, sem compensacdo de cargas, (este grafico é

representativo paratodas as amostras obtidas).

Tabela 7. Modos ativos, atribuices e regides de vibragdes (cm™) no Raman para
tungstatos do grupo scheelita, de acordo com aliteratura.

AtribuicOes vlemt /oL Referéncia
Vext (Bg) — rotagio 133 132%P
vir (Ag). rotacdo 188 188°
Vg (.Eg),—.deforma(;ao 331 3378b
simétricaW - O
V2 (Ag) — deformagéo 343 337°°
smétricaW - O
\2 (B_g) - c_ieforma(;éo 353 e
assimétricaW - O
V3 (Eg) - ?Stl ramento 200 Zggabe
assimétricoW - O
V3 (Bg) — estiramento
assimétrico W - O 828 8312
vi(Ag) - estiramento 923 926°P¢
simétrico W - O
2 SIQUEIRA, 2010 o SOBOL, 2008 ‘PHURUANGRAT,2009

Analisando o efeito da atmosfera de tratamento térmico observa-se que em relagéo
aos modos externos (Vext) relacionados ao [BaOg] ndo ha diferencas significativas
guanto a intensidade, FWHM e deslocamento de bandas, porém ao analisar os modos
internos relacionados ao anion [WO,*] evidéncias importantes na elucidacdo dos
defeitos presentes nessas amostras sd0 observados. Na regido entre 330-360 cm™,
referente &s bandas de deformac&o angular nos anions [WO,*], observa-se que as
amostras tratadas em atmosfera estética de ar possuem bandas mais estreitas com

menores valores de FWHM, indicando que os tetraedros [WO,*] possuem menor
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distor¢do (ver Figura 18). Essa evidéncia esta de acordo com os vaores médios de
tamanho de cristalito obtidos dos XRD, representados anteriormente na Tabela 1. As
bandas mais largas foram registradas para as amostras tratadas em atmosfera de mistura
verde que possuem 0s menores valores de cristalito. Logo, a distor¢éo no angulo de
ligagdo dos tetraedros [WO,*] é maior. Essas distor¢des podem estar relacionadas com
a formagdo de outros arranjos moleculares diferentes de [WO,*], como por exemplo, a
formacdo de defeitos do tipo [WO3 - Vo™, onde Vo® é uma vacancia de oxigénio ou
[WO;3. O''] onde O/’ € a representacdo para oxigénio intersticial. De acordo com
(ZHOA, 2010), a estrutura scheelita deve possuir muitos defeitos pontuais. vacancias de
cétions e anions, colaborando com a mobilidade dos &omos de oxigénio na matriz. Uma
vez que o &omo de oxigénio é mével ele pode se situar em uma posi¢ao intersticial
(mesmo ap6s o tratamento térmico). Outros arranjos de [BaOg] como por exemplo,
[BaO; . V™) também podem estar presentes no material. Logo, essas perturbactes
(distorgbes) no ambiente quimico podem estar relacionadas com a formacdo de
vacancias e/ou oxigénio intersticial. Esse ponto sera mais bem discutido e também sua
influéncia nas propriedades luminescentes nos tdpi cos seguintes.

Figura 17. Espectros RAMAN das amostras de Bay.xEux\WQO, (sem compensacdo de
cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar, argdnio e mistura verde dopadas
com 5% em mol de Eu®".
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A Figura 18 apresenta os valores de FWHM do conjunto de bandas na regido de
330-360 cm™ das amostras obtidas sem compensacdo de cargas em diferentes
atmosferas de tratamento térmico.

Figura 18. Largura a meia atura (FWHM) da regido compreendida entre 330-360 cm™
(bandas de deformacdo angular) dos pos Ba;xEux\WO, (sem compensacdo de cargas)
obtidas a 1100°C em atmosfera estética de ar, argbnio e mistura verde dopadas com

diferentes concentracdes em mol de Eu** (1,3 e 5%) .

4.2.4 BayxEuWO,, Bay 3Eux WO, e Bay oEuyLixWO, (sob atmosfera estatica de ar).

Na Figura 19 estéo representados os perfis espectrais das amostras Bay xEuyWO,
(sem compensacdo de cargas), Bay.aEuUx WO, (compensando cargas com fons Eu*") e
Bay.oxEULi WO, (compensando cargas com fons Li*) dopados com 5% de Eu®*
tratados a 1100° C em atmosfera estética de ar.
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Figura 19. Espectros RAMAN das amostras de Bay.xEu\WQ,, Bai.sEuxWO, e
Bay »«EulLi, WO, tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar dopadas com 5% em
mol de Eu®".

O perfil das amostras representadas na Figura 19 é semelhante aos demais
apresentados anteriormente. A codopagem favorece uma diminuicéo da intensidade dos
modos vibracionais e alargamento das bandas na regi&o 330-360 cm™ relacionado ao
angulo de ligagdo de O-W-O nos tetraedros distorcidos [WO,*]. Na Figura 20 estdo as

FWHM das amostras com compensagao de cargas.
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Figura 20. Largura a meia atura (FWHM) da regido compreendida entre 330-360 cm™
(bandas de deformagéo angular) das amostras dos pos Bay.xEux\WO, (sem compensagao
de cargas), Bay.sEu,xWO, (compensando cargas com fons Eu**) e Bay.pEuyLi,WO4
(compensando cargas com ions Li*) em funcdo da porcentagem de ions eurdpio obtidos
a1100°C em atmosfera estética de ar.

No Apéndice C esta os demais espectros vibracionais de espalhamento Raman
obtidos.

4.3 Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho (FTIR)

Para os tungstatos de estrutura scheelita deveriam ser ativos no FTIR os modos
devibragdo: T =5A,, 3By, 5 E,, porém sdo ativos apenas 0s modos de vibragdo 4 A,
e 4 E,, pois os modos 3 B, sdo inativos opticamente. Na estrutura scheelita os
tetraedros [WO,4?] estdo distorcidos reduzindo a simetria tetraédrica Tq a Dog (em alguns
casos adotam S;). Dessa forma, as representacdes degeneradas do cristal BawO, séo
separadas:

I'=v1(A1),v2(E), v3(B+E), v4(B+E)
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Os modos v; (A1) e v2 (E) ndo sdo detectados nos espectros no infravermelho
médio (regido entre 4000-400 cm™). Os modos v; (B+E) estdo relacionados aos
estiramentos simétricos e assimétricos do comprimento de ligagdo W — O e v4(B+E)
esta relacionado a deformagéo angular nos angulos de ligagdo O — W — O nos tetraedros
distorcidos.

De acordo com HANUZA et al. 1995, € possivel distinguir os espectros no FTIR
de wolframitas (estrutura cristalina encontrada para outros tungstatos) e scheelitas,
porque as scheelitas ndo apresentam bandas vibracionais na regi&o entre 700 e 500 cm™
(regido tipica de vibracdes do formador de rede nos tungstatos tipo wolframitas). Logo,
na regido compreendida entre 700-500 cm™ ndo é esperado observar nenhuma banda

nos espectros FTIR para os tungstatos Scheelita.

4.3.1 BawO,4 nomina mente puro.

Na Figura 21 estdo os espectros vibracionais na regido do infravermelho das
amostras de BawO, nominamente puras (atmosfera estética de ar). Como pode ser
observado, somente a amostra tratada a 700°C apresenta uma banda em 1430 cm™
atribuida a matéria organica residual presente nas amostras, a qual provavelmente é
proveniente da decomposi¢do incompleta da resina polimérica precursora (a presenca de
ions carbonato a 700° C também foi observado no espectro RAMAN). A banda de
intensidade fraca em torno de 3450 cm™ observada nas amostras é atribuida ao
estiramento O—H de moléculas de agua, provavelmente adsorvidas na superficie do
material. As bandas observadas na regido de menor energia (400 a 1000 cm™) estéo
relacionadas &s vibragdes metal - oxigénio. As absorcdes observadas de 400 cm™ a 1000
cm! s3o referentes aos estiramentos assimétricos W-O em 820 cm™ e a 930 cm™
referentes ao estiramento simétrico W-O (ambas as vibracfes pertencentes ao W-O do
cétion W® tetracoordenado WO,). Com 0 aumento da temperatura de tratamento
térmico ocorre o0 alargamento das bandas atribuidas aos estiramentos W-O, pois
provavelmente devem existir vérios arranjos do anion [WO,*], como por exemplo,
[WOs - Vo™ ou [WOs3 - O’] corroborando com bandas de absor¢do mais largas. O
tratamento térmico contribui com a diminuicéo e desaparecimento de bandas atribuidas

amatériaorganicaresidual.
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Figura 21. Espectros FTIR das amostras de BaWwO, nominalmente purastratadas a 700,
900 e 1100°C em atmosfera estatica de ar.

Na Figura 22 estdo os espectros FTIR das amostras puras tratadas em diferentes
atmosfera de tratamento térmico. A atmosfera estética de ar € um ambiente fortemente
redutor devido a presenca dos produtos de decomposi¢cdo da matéria organica que pode
provocar mudancas no niimero de oxidacéo dos &omos de tungsténio (W — W°") e

oxigénio (O — %40,). A equagdo a seguir representa aideia em questzo:
2 BaWO4

2BaO +2W0O; ———» 2Bag,t + 2 (W) + 700" + % 6; + Vo®
Logo, as vacancias de oxigénio formadas contribuem com o alargamento da banda na
regido entre 400-1000 cm™. Em atmosfera de argonio se observa (Figura 22) a banda
mais definida, ou seja, menor a probabilidade de mudancgas no nimero de oxidacéo dos
atomos de W e O e de vacancias de oxigénio. A atmosfera de argbnio além de ser inerte

arrasta os gases redutores produzidos em decomposi ¢éo.
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Figura 22. Espectros FTIR das amostras de BawO, nominalmente puras tratadas a

1100°C em atmosfera estética de ar, argonio e mistura verde.

Com o objetivo de explorar e investigar a existéncia de vacancias de oxigénio
(defeitos intrinsecos) na matriz BawO, uma nova amostra foi preparada e calcinada em
atmosfera dindmica de ar (N»/O,). Na Figura 23 esta a comparagao do perfil espectral da

amostra obtida em atmosfera estética de ar e em atmosfera dindmica
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Figura 23. Espectros FTIR das amostras de BawO, nominalmente puras tratadas a

1100°C em atmosfera de ar (estatica ou dindmica).

Anaisando a Figura 23 é nitida a diminuicdo da largura e definicdo da banda
referente a0 estiramento da ligagdo W-O. A atmosfera dindmica de ar arrasta os
produtos de decomposicdo da matéria organica responsaveis por proporcionar um
ambiente redutor ndo permitindo a formacao de vacancias e mudancas no nox dos ions
formadores de rede W®*. Portanto, provavelmente a amostra possui menor niimero de
defeitos intrinsecos em comparagdo com as demais amostras realizadas em condigdes
diferentes. Dessa forma, a atmosfera estética de ar e mistura verde facilita aformacéo de

defeitos intrinsecos (vacancias de oxigénio ou oxigénio intersticial).

4.3.2 Ba; «Eu WO, (sob diferentes atmosferas. estatica de ar, argbnio e mistura verde).
Na Figura 24 estdo os espectros vibracionais na regido do infravermelho das
amostras de Bay.xEu\WOQO, tratadas a 1100°C dopadas com 1% em mol. A banda de
intensidade fraca em torno de 3450 cm™ observada nas amostras é atribuida ao
estiramento O—H de moléculas de agua, provavelmente adsorvidas na superficie do
material. As bandas observadas na regido de menor energia (400 a 1000 cm™) estéo
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relacionadas as vibragfes metal-oxigénio. Os estiramentos assimétricos W-O em 820
cm?t e a 930 cm™ referentes a0 estiramento simétrico W-O (ambas as vibragoes
pertencentes a0 W-O do cétion W°®" tetracoordenado WOQ,) e deformagdo angular
O - W — O em 390 cm™. A atmosfera de tratamento térmico influencia no perfil
espectral das amostras. A largura da banda referente aos estiramentos simétrico e
assmeétrico da ligagdo W-O sd0 maiores para a atmosfera mistura verde que deve
contribuir com maior nimero de defeitos (vacancias de oxigénio, por exemplo)
distorcendo os &nions [WO,]%. Assim, aumentando a largura da banda na regido entre
820-930 cm™. Outro aspecto a analisar é a comparacdo dos espectros das amostras
dopadas com o0s espectros das amostras puras. A largura da banda na regido
compreendida entre 1000-400 cm™ diminuiu em todas as amostras dopadas com
menores concentragdes de dopante tratadas em diferentes atmosferas de tratamento
térmico (em atmosfera estética de ar esse efeito € mais significativo) indicando que a
insercdo de dopante provoca defeitos extrinsecos na matriz que compensam parte dos
defeitos intrinsecos (vacancias de oxigénio, como discutido anteriormente com relacdo
aos resultados apresentados na Figura 23). Mas, o aumento da concentragdo de dopante
(ver Figura 25) provoca no sistema um numero maior de defeitos extrinsecos, ou segja,
aumento da introduco de cargas positivas resultantes da substituicdo de fons Ba®* por
fons Eu** na matriz alargando novamente a banda na regido de menor energia. Portanto,
0s defeitos intrinsecos ndo sdo (nesse caso) compensados satisfatoriamente. Apenas
para a amostra com tratamento térmico em atmosfera estética foi observado bandas de

fons carbonato v (COs%) em 1430 cm™.
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Figura 24. Espectros FTIR das amostras de Bay.xEux\WO, (sem compensacdo de cargas)
tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar, argonio e mistura verde dopadas com 1%

em mol de Eu*'.

Os resultados apresentados na Figura 25 sdo semelhantes aos apresentados na
Figura 24 com a diferenca que o aumento da concentracdo de fons Eu®" apenas néo
contribuiu com o alargamento da banda referente aos estiramentos da ligacdo W-O em
atmosfera de mistura verde. Esse dado pode corroborar com a hipétese da reducéo dos
fons W® a fons W°* (ver DRX que possui plano (hkl) com intensidades diferentes em
comparagdo com as demais amostras com tratamento térmico em atmosfera estética de
ar ou argonio), ou sgja, pode estar ocorrendo a compensacdo de carga positiva resultante
da substituicdo de fons Ba?* por fons Eu** através da reducdo do fon W a W**, de

acordo com areacao global abaixo:
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2 BawO, f
Reacs0 1 - Eu,O3 + 2W0O; —— 2 (EUu*'5)° +2 (W) + 7 00" + 120, + Vo®
+ Oi”

Reacdo2- O +Vo® — 0o

Reaczo global: Eu,05 + 2 WO;3 Zﬂ, 2 (EU¥a)° + 2 (W) + 800" + %2 O4(0)

Em outras palavras, o dopante favorece a compensacéo de defeitos intrinsecos
na matriz, mas a substituicdo de fons Ba®* por fons Eu** introduz no sistema defeitos
extrinsecos (cargas positivas como explicado anteriormente). Dessa forma, o sistema
encontra como solucdo para a compensacdo da carga positiva, a reducdo dos fons W a
fons W*" e oxidaczo de fons 6xido a gés oxigénio, ou seja, a matriz torna-se deficiente
em oxigénio. Esse fendmeno é favorecido com o aumento da concentracéo de dopante
provocando mudancas significativas nos tetraedros distorcidos [WO,*], pois podem

estar presentes arranjos moleculares diferentes como [WOs . V] e[WO;3. O''].
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Figura 25. Espectros FTIR das amostras de Bay.xEux\WO, (sem compensacdo de cargas)
tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar, argonio e mistura verde dopadas com 5%

em mol de Eu*'.

4.3.3 BaxEu WO, (sob atmosfera estatica de ar, influéncia da concentracdo de
dopante).

A fim de estudar e elucidar melhor o efeito da concentragdo de dopante na
matriz BaWQ,, na Figura 26 esta os espectros de absorcéo na regido do infravermelho
das amostras tratadas a 1100°C contendo diferentes concentragGes de dopante tratadas
em atmosfera estética de ar. Bandas de ions CO,” podem estar presentes na regido de
500-890 cm™ que podem sobrepor-se com bandas caracteristicas do estiramento
assimétrico e simétrico W-O formando uma banda larga na regido de menor energia
devido a essas impurezas presentes nas amostras obtidas pelo método Pechini.

Um fator para a atribuicdo de bandas de ions CO,” sobreposta as bandas de W-O
estdo rel acionados com os relatos de HANUZA (apresentados no inicio dessa se¢éo), ou

sgja, a sheedlita ndo apresentaria bandas naregido naqual o anion apresenta.
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Figura 26. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de BaWwO,
nominalmente pura e dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu®" tratadas a 1100°C (sem
compensacao de cargas e atmosfera estatica de ar).

Observa-se que a menor concentracdo de fons Eu** (1% em mol) provoca em
relacdo a amostra ndo dopada o estreitamento e defini¢éo da banda na regido de menor
energia 400-1000 cm™ referente aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligago
W-O assim como provavelmente ndo ha sobreposicdo de bandas relacionadas a
deformacbes angulares do ion CO, " naregido de menor energia. Bandas de estiramentos
de fons carbonato foram verificadas na regido préxima entre 1400-1500 cm™. Com o
aumento da concentracdo de fons Eu**, 3% em mol, observa-se uma diminuicdo na
banda referente a0 estiramento de carbonato entre 1400-1450 cm™, porém deformacdes
angulares do ion CO, sdo detectados na regido de menor energia. Finalmente, a
dopagem com a maior quantidade de dopante, 5% em mol, assemel ha-se bastante com o
perfil da amostra nominalmente pura. Ndo € detectada a presenca de bandas referentes
ao estiramento de carbonato entre 1400-1450, mas bandas de ions radicais CO, sdo

presenciadas na regido entre 500-700 cm™. Dessa forma, quantidades de dopante
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maiores provocam uma distor¢éo maior da cela unitéria da matriz provocando um maior
numero de defeitos.

A substituicdo de fons Ba?* por fons Eu®* (fons heterovalentes) induz um excesso
de cargas positivas que podem ser compensadas por ions carbonatos, ou sgja, ndo
distorcendo os anions [WO,*] diminuindo a largura da banda referente aos estiramentos
W-0O. Com o aumento da concentracdo de dopante a matriz ndo consegue compensar o
aumento da carga positiva resultante da dopagem suficientemente (ndo ha ions COs%) e
devido ao ambiente fortemente redutor, ions radicais CO, sao capturados pelo sistema,
porém a compensacdo (Ba®* > Eu** + CO,) ndo é satisfatdria, logo outros arranjos
moleculares sdo favorecidos distorcendo os sitios de W®" aargando a banda de
estiramentos simétrico e assimétrico daligacéo W-O.

As vacancias de oxigénio ou oxigénio intersticial podem levar a niveis adicionais
no bandgap e também a presenca e a auséncia de tais ions CO," sdo fundamentais para a
luminescéncia com excitagdo por raios X (XEOL) dos materiais estudados e terdo um
enfoque posterior no topico de discussdo dos resultados de XEOL. As atribuicdes das
principais bandas observadas nos espectros vibracionais na regido do infravermelho das
amostras de tungstato de bério dopadas sdo apresentadas na Tabela 8.

A fim de explorar os defeitos intrinsecos e extrinsecos dos materiais dopados sem
compensacéo de cargas (BayxEuWO,) uma amostra foi preparada e calcinada em
atmosfera dindmica de ar com a maior concentragdo de dopante, ou sgja, 5% em mol de
fons Eu*". Na Figura 27 esta a comparacéo dos perfis espectrais obtidos em atmosfera
estatica ou dinamica de ar. A partir dos resultados obtidos na Figura 27 € nitida a
diminuicdo da largura e definicdo da banda na regido entre 400-1000 cm™, ou sdja, a
amostra tratada em atmosfera dindmica de ar possui menor nimero de defeitos
provavelmente pela atmosfera dindmica arrastar os gases redutores produzidos durante a
calcinacdo da amostra. N&o foi identificado a presenca de ions carbonato e ions CO,". O
perfil obtido € semelhante ao da amostra nominamente pura obtida em atmosfera de
argonio (ver Figura 22).
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Tabela 8 - Atribuigcdes das principais bandas observadas nos espectros vibracionais na
regido do infravermelho das amostras de BawO, nominalmente puras e dopadas com
5% em mol de Eu®" obtidas em diferentes temperaturas.

Atribuicoes vlem™ »/om’L Referéncia

8 O-W-0 do WO,~ 390 380 - 420°

8 O-C-O do COy 567-705 550 - 800

vas W=O do grupo WO,* 820 8207°

vs W-O do grupo WO, 930 936°

v COs* 1430 1400-1450°

8 HOH da dgua 1590 1650°

vs CO, 2350 2340°

v OH da agua 3450 3430°

& Nakamoto ,2007 ® Barros, 2012 “Ming-G., Ying-Jie, 2007

Figura 27. Espectros FTIR das amostras de Bay.xEux\WQO, dopadas com 5% em mol de
fons Eu* tratadas a 1100°C em amosfera de a (estética e
dindmica).
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4.3.4 Bay xEuWO,, Bay.3xEu WO, e Bay.o«EuyLi, WO, (sob atmosfera estatica de ar).
Na Figura 28 e 29 estdo respectivamente representados os perfis espectrais das

amostras BayxEux\WQO, (sem compensacdo de cargas), Bay.3xEu, WO, (compensando

cargas com fons Eu®") e Bay.oEuyLixWO, (compensando cargas com fons Li*) dopados

com 1 e 5% de ions eurépio tratados a 1100° C em atmosfera estatica de ar.

Figura 28. Espectros FTIR das amostras de BaxEux\WOQO,, Ba;EuxWO, e Bai-
«EULiI WO, tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar dopadas com 1% em mol de
Eu**
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Figura 29. Espectros FTIR das amostras de BaixEu\WO, BaisEuxWO, e
Bay «EuLi, WO, tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar dopadas com 5% em de
Eu*.

Os perfis espectrais observados sdo semelhantes aos espectros representados na
Figura 24 e a discussdo é vélida também para essa situacdo. As atribuicdes das bandas
observadas as vibragbes podem ser consultadas na Tabela 8.

Com o objetivo de explorar a compensacdo de cargas na matriz BawO,:Eu** na
Figura 28 estdo representados 0s espectros das amostras Bay.xEu\WO,; (sem
compensacdo de cargas), Bay.sEuxWO, (compensando cargas com fons Eu**) e  Bay
»EuyLiyWO, (compensando cargas com jons Li*) dopados com 1% de ions eurdpio
tratados a 1100° C em atmosfera estética de ar.

Analisando a Figura 28 observa-se que a compensacéo de cargas na matriz com
apenas fons EU®" (Baw.sEu,WO,) ou compensando com fons Eu** e Li* (Bav.
«EUxLixWOQO,) proporciona o alargamento da banda na regido de menor energia 400-
1000 cm* referente aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo W-O indicando
que os anions [WO,*] so fortemente distorcidos e outros arranjos moleculares podem

estar sendo formado em razéo dos mecanismos de compensacdo de carga (fenébmeno
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observado anteriormente nos espectros RAMAN). Bandas de estiramentos de ions
carbonato foram verificadas na regido proxima entre 1400-1500 cm™ apenas para as
amostras que ndo foram realizadas a compensacéo de cargas, ou sgja, Ba; xEu,WO,. O
perfil espectral com a compensacdo de cargas assemel ha-se bastante com o espectro da
amostra nominal e também com a criacdo de defeitos na matriz onde se observa uma
banda larga na regido de menor energia entre 400-1000 cm™. Os demais espectros das

amostras obtidas no trabalho est&o no Apéndice D no final da dissertagéo.

4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)
Na Figura 30 estéo representadas as fotomicrografias obtidas por microscopia

eletronica de varredura (SEM) do composto nominal mente puro com tratamento térmico
em atmosfera estatica de ar. As fotomicrografias revelam em sua maior parte, particulas
com forma de agulhas. Ha certa homogeneidade na distribuicéo de forma, fato que pode

favorecer aformacéo de agregados.

Figura 30. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da
amostra de BawO, nominalmente pura com tratamento térmico em atmosfera estética
de ar a1100°C.
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As fotomicrografias para os compostos dopados com 1 e 5% de Eu®* (sem
compensacdo de cargas obtidos em atmosfera estética de ar) estdo representadas
respectivamente nas Figuras 31 e 32. A dopagem com fons Eu®" influenciou
significativamente na morfologia das particulas. As particulas possuem forma definida,
sendo possivelmente agregados de particulas esféricas menores (ha inicio de
sinterizagdo e formagdo de pescogos) como pode ser observado. A distribuicdo de
particulas é parcialmente homogénea, observa-se uma capacidade de formacdo de
agregados e empacotamentos densos. Em aguns casos observa-se a formagéo de
particulas em forma de paralelepipedos, como mostrado na ampliacéo da Figura 32. A
aglomeracdo observada pode estar relacionada com o aumento da colisGo (taxas
pequenas) entre as particulas devido a alta temperatura empregada no tratamento
térmico das amostras. O processo de aglomeracdo também pode ser acelerado pela
formacdo de um polimero, devido a adicdo de etilenoglicol durante a sintese dos
compostos.

Figura 31. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da
amostra de BawO,:Eu®" 1% (sem compensacgo de cargas obtida em atmosfera estética
dear) all00°C.
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Figura 32. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
amostra de BawO,:Eu** 5% (sem compensacao de cargas obtida em atmosfera estética
dear) a1100°C.

Resultados semel hantes foram obtidos das amostras com tratamento térmico em
atmosfera de argbnio e mistura verde, respectivamente, representados nas Figuras 33 e
34.
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Figura 33. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
amostra de BaWO4EU* 5% (sem compensacdo de cargas obtida em atmosfera de
argonio) a1100°C.
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Figura 34. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
amostra de BawO,:Eu** 5% (sem compensacao de cargas obtida em atmosfera mistura

verde) a1100° C.

Com relagdo as amostras codopadas, 0 codopante (Li*) proporcionou mudanca
na morfologia das particulas. As particulas possuem maior uniformidade em
comparacdo com as amostras sem compensacdo de cargas e apresentam formas

semel hantes a pequenos bastdes como pode ser observado na Figura 35.
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Figura 35. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrébnica de varredura da
amostra de BawWO,:Eu®* Li* 5:5% (com compensaco de cargas com fons Li* obtidaem
atmosfera estética de ar) a 1100°C.

Na Figura 36 estdo as fotomicrografias da amostra BaWO,Eu®" 5% com

compensacdo de cargas apenas entre jons Ba®* e fons Eu*.
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Figura 36. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
amostra de BawO,:Eu** 5% (com compensacao de cargas apenas entre ions Ba’* efons
Eu®* obtida em atmosfera estética de ar) a 1100°C.

Observa-se que 0s compostos Bay.3xEuxWO, também formam aglomerados

como os demais casos e também a capacidade na formagdo de particulas em forma de

hexagonos.

4.5. Espectroscopia dereflectancia difusa (DRS)
Os espectros DRS podem mostrar a influéncia dos defeitos, mas ndo pode

indicar a sua natureza. A diminuigéo do bandgap, E; ,pode ser atribuida a defeitos e/ou
distorcdo no comprimento e no angulo de ligagdo que produzem niveis eletrénicos
extras |localizados na regido de energia entre banda de valéncia e banda de condugéo Eg
do material. Os modelos tedricos (LONGO, 2008) indicam que os atomos formadores
da rede (tungsténio, W) produzem defeitos profundos no bandgap, enquanto que no
modificador de rede (bério, Ba) produzem defeitos rasos no bandgap. Outro dado
importante na literatura esta relacionado com a probabilidade da criagdo de vacancias de
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oxigénio que sdo mais favoraveis de ocorrer comparado com vacancias de cation devido

amobilidade especial que os &omos de oxigénio possuem na estrutura scheelita.

4.5.1 Ba; xEu WO, (sob diferentes atmosferas:. estatica de ar, argonio e mistura verde).
As amostras de BawO, preparadas na mesma faixa de temperatura (1100°C),
sem compensacdo de cargas e atmosfera de tratamento térmico diferentes apresentam
perfis semelhantes como pode ser observado na Figura 37. H4 um deslocamento no
comprimento de onda em funcdo da mudanca da atmosfera de tratamento térmico. As
amostras tratadas em atmosfera de mistura verde e argbnio possuem maiores
deslocamentos para comprimentos de onda maiores, ou sSga menor energia
LONGO et a (2008) estudaram a influéncia de defeitos rasos e profundos no bandgap
para alguns compostos da estrutura schedlita e concluiram que o aumento do nimero de
vacancias de oxigénio no material, por exemplo [WO; = V™|, dedoca para
comprimentos de onda maiores (menor energia) que esta relacionado a covaléncia.
Devido a0 aumento da covaéncia a interagdo entre os elétrons ndo compartilhados é
menor e a nuvem de elétrons se expande. Isto € conhecido como efeito nefelauxético.
Essa observacdo sugere que a amostra tratada em atmosfera de mistura verde possui um
maior numero de vacancias de oxigénio (maior nimero de defeitos profundos). N&o se
pode descartar também a formacdo de fons W°* que foram propostos a partir dos
resultados anteriores que contribuem com o deslocamento do perfil espectral. Esse
resultado corrobora com os dados obtidos nos espectros RAMAN e tamanho médio de

cristalito (menores valores obtidos) ja discutido anteriormente.
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Figura 37. Espectros DRS das amostras de Bay.xEuxWO, (sem compensacéo de cargas)
tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar, argbnio e mistura verde dopadas com 1%
em mol de Eu**.

Figura 38. Espectro de absorcdo na regido UV-VIS, das amostras de Bay.xEux\WO,
(sem compensacéo de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar, argbnio e
mistura verde dopadas com 1% em mol de Eu** calculado a partir dos espectros de XRS
pelo método de Kubelka-Munk descrito na se¢do 3.5.5.
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A partir dos espectros de reflectancia difusa foram obtidos os valores de
bandgap (Ey) (Figura 39) encontrados através da linearizagdo de Tauc (WOOQOD, D.L;
TAUC, J.,, 1972), paratodos os materiais obtidos nesse trabalho. Os val ores encontrados
estdo de acordo com as observagdes obtidas com as analises dos perfis espectrais e estdo
coerentes com os valores relatados na literatura. (ZHAO, 2010), calculou valores
médios proximos a 4,6 eV para PoWO, e (LONGO, 2008) obteve valores proximos a
4,0-4,2 eV paraCaWO,.

Figura 39. Vaores de bandgap (Eg) dos pos Bay.xEu\WO, em funcéo da porcentagem

de ions eurdpio e da atmosfera de tratamento térmico a 1100°C.

Analisando os valores de bandgap dos compostos obtidos, observa-se que o
aumento da concentracdo de Eu** na matriz causa pequena diminuicdo do vaor do
bandgap. A diminuicdo da energia de gap foi associada por WOOD e TAUC (1972) a
existéncia de bandas de estados localizados no bandgap (regido proibida) causada por
deformagdes na estrutura. Este comportamento indica que a densidade de estados

localizados no bandgap da amostra dopada com 5% em mol de ions Eu** é maior que as
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densidades presentes na amostra contendo 3% em mol de fons Eu®*" assim como esta
ltima possui maior densidade que a amostra contendo apenas 1% em mol de dopante.
Este resultado esta de acordo com as observacOes feitas pelos difratogramas de raios X,
cédculos da FWHM, tamanho médio do cristalito, espectros RAMAN e espectroscopia
vibracional naregido do infravermelho que revelaram um maior nimero de defeitos nas
amostras contendo a maior concentragdo de dopante (5% em mol de Eu®). Outra
observacdo importante através do estudo dos valores de bandgap obtidos esta em
relacdo com a atmosfera de tratamento térmico das amostras. A amostra nominal mente
pura (atmosfera argbnio) possui 0 maior valor de Eg (€ a mais cristalina vgja XRD e
melhor ordenamento a curto alcance como observado nos espectros de FTIR).

De acordo com alguns autores (LAGUTA, 2003) (LIU, 2002), as vacancias de
oxigénio na matriz AWO, (A = Ca, Sr ou Ba) podem ser as responsaveis pelo
abaixamento do valor do bandgap devido a criacdo de niveis adicionais.

Como discutido anteriormente as scheelitas sGo compostos formados por grupos
WO,* (W é formador de rede) e vacancias de oxigénio podem ser criadas [WO; . Vo™
na notacdo de Kroger-Vink, ao mesmo tempo que os cétions metalicos (no caso desse
trabalho Ba’") sdo circundados por oito domos de oxigénio, podendo formar
[BaO; . V™. De acordo com os espectros RAMAN obtidos e ja discutidos os cations
metdlicos idealmente tendem a formar [BaOg], mas podem apresentar nimeros de
coordenacdo diferentes antes da configuracdo ideal. Nesse processo, novos estados
localizados aparecem no bandgap como defeitos superficiais (rasos). A distor¢éo entre
atomos de oxigénio também ocorre no anion [WOs . V%), esses defeitos (profundos)
emergem e novos niveis de energia sdo criados, contribuindo, entdo, para a reducdo do
valor do bandgap. Portanto, 0 aumento da porcentagem de dopante (jons Eu**) deve
contribuir para um aumento na desordem da estrutura cristalina. Em outras palavras, o
nimero de defeitos compensados ndo é suficiente em relacdo a desorganizacdo que
ocorre na estrutura cristalina na matriz de estudo com a incorporacéo de concentragoes
maiores de dopante. Na Figura 40 estdo as representactes do diagrama BV (banda de
vaéncia) - BC (banda de conducdo) e os niveis (estados localizados) rasos e
profundos que podem ser originados pel os defeitos formados na matriz.

A Tabela 9 compara os valores de bandgap obtidos para as amostras com
tratamento térmico em atmosfera dindmica e estética de ar. As amostras tratadas em

atmosfera dindmica de ar possuem maiores valores de Ey devido, provavelmente, ao
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menor niumero de defeitos profundos (vacancias de oxigénio), como evidenciados
anteriormente nos espectros FTIR. Esse resultado corrobora com a proposta de que os
defeitos profundos contribuirem com o abaixamento no valor de Ey. Tais defeitos sdo
fundamentais na luminescéncia dos tungstatos que sera abordado no proximo topico.

Figura 40. () diagrama banda de valéncia (BV) - banda de conducéo (BC) sem a
presenca de niveis localizados. (b) diagrama banda de valéncia (BV) - banda de
conducdo (BC) com a representacdo dos niveis profundos (relacionados ao grupo
WO,?) e niveis rasos (relacionados ao grupo BaOs).

—— Niveis adicionais associados aos defeitos

E(eV),

Tabela 9. Comparagdo dos valores de bandgap obtidos para as amostras puras e
dopadas com tratamento térmico em atmosfera estatica e dindmica de ar.

Amostra Atmosfera estaticadear / | Atmosfera dindmicade
Eg (eV) ar [ Eg (eV)
BawO, 4,78 5,05

Bay.xEux\WO, 5% 4,72 4,93
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4.5.2 Bay xEuWO,, Bay.3xEu WO, e Bay.o«EuyLi, WO, (sob atmosfera estatica de ar).
Com o objetivo de estudar o efeito da compensacdo de cargas na matriz
BaWO,Eu* na Figura 41 estd3 representados 0s espectros das amostras
Bay.xEux\WO, (sem compensacdo de cargas), Bay.3xEux WO, (compensando cargas com
fons EU®") e Bay.oxEuyLiyWO, (compensando cargas com fons Li*) dopadas com 5% de

ions eurdpio tratadas a 1100° C em atmosfera estéticade ar.

Figura 41. Espectros ERD das amostras de Ba.xEu\WO, BaisEuWO, e
Bay «EuLi, WO, tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar dopadas 5% em mol de
Eu*.

Outro tipo de defeito que pode explicar os valores calculados de bandgap das
amostras codopadas (Figura 42) esta relacionado com vacancias de cétion, ou sgja, a
substituicdo de fons Ba?* (divalente) por fons Eu** (trivalente) cria vacancias de cétions
(defeitos extrinsecos rasos) e distorcdes significativas nos tetraedros perto das
vacancias. A compensacao de carga com a codopagem introduz defeitos que possuem
bandas de absorgdes largas centradas em torno de 600 e 650 nm, cujo mecanismo
proposto &:
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3 BaWO,

EU,03 + 3WO0; — 5 2 (Eu¥50)° + 3Wy* + Vs + 12 O5*

Ha um aumento sensivel da intensidade das bandas (600-650 nm) quando
comparadas as amostras BawO,:Eu* Li* 3,0:3,0 % com 5,0:5,0 %. Em principio, o
método utilizado na preparacéo das amostras tem a caracteristica de introduzir defeitos
pelo forte ambiente redutor gerado pela queima da matéria orgéanica associado a resina
precursora na formacao do pd. Esses defeitos provavelmente estdo ligados a formacéo
de grupos tungstatos com deficiéncia em ions Oxidos, isto € [WO3], provavelmente pela
formagéo de vacancias de oxigénio.

Figura 42. Vaores de bandgap (Ey) dos pos BaxEu\WO, (sem compensacdo de
cargas), Bau.sEuxWO, (compensando cargas com fons Eu®*) e Bay.xEuyLi,WO4
(compensando cargas com ions Li*) em funcdo da porcentagem de ions eurdpio obtidos
a1100°C em atmosfera estéticade ar.

A partir dos resultados obtidos na Figura 42 € observado que a amostra
codopada com 1:1% de fons Eu®* Li* (Bay.oxEuyLiyWO,) possui 0 maior valor de Eg

que pode ser explicado pela mobilidade de ions Li* que pode compensar os defeitos
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pontuais presentes na matriz. Com o aumento da concentragdo 3:3% e 5:5% (Eu®*,Li*) o
valor de Ey diminui consideravelmente. Os compostos codopados ndo requerem a
compensacdo de carga adicional, pois (2 B&® — Eu*" + Li*). O fon Eu** pode
facilmente ocupar o sitio do fon Ba?*, entretanto o fon Li* com elevada mobilidade ndo
deve substituir o fon Ba®*, mas pode migrar para a vizi nhanca dos sitios de Eu® que
conduz a formagéo de clusters de compensacao favorecendo a formagdo de defeitos
rasos (vacancias de bério).

A presenca de estados localizados € uma condicdo de armadilhamento de
elétrons e buracos, que pode permitir recombinacdes radiativas de fotoluminescéncia
em compostos que contenham defeitos estruturais. De acordo com BLASSE et a 1994,
a emissao fotoluminescente surge do retorno de elétrons para o estado fundamental, um
fendbmeno que pode ser melhorado pela presenca de cargas armadilhas a temperatura

ambiente. A influéncia desses defeitos na fotoluminescéncia serd abordado e discutido

na préxima secao.

4.6. Indicesde cor —CIE-Lab
A identificacdo do estimulo de cor por nimeros é possivel a partir das funcdes

tristimulos padrées X, y e z do observador padrédo adaptados pela CIE (Comission
Internationale de I’ Ecairage) em 1931, representadas na Figura 43.

Figura 43. Funcles tristimulos padrfes x, y e z do observador padrédo a 2 ou 10°
definido pela CIE. As curvas indicam as quantidades relativas das trés luzes priméria
vermelha (x), verde (y) e azul (z).
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As especificagbes X, Y e Z (vaores tristimulos) do objeto sdo sempre
produzidas relativas a luminosidade do objeto branco perfeito (reflectanciaigua a 1,0
em cada comprimento de onda). A representacdo gréfica das cores € dada pelos valores
das coordenadas de cromaticidade (X, y e z) e estas coordenadas sdo obtidas a partir dos
valorestristimulos CIE (X, Y e Z) num sistema tricromatico.

O diagrama de cor (observador 10° e fonte de iluminagdo D65) das amostras
puras e dopadas com 1, 3 e 5,0% em mol de Eu** obtidas a 700, 900 e a 1100° C est4
representado na Figura 44 (a* e b*), ou sga, a cromaticidade e na Figura 45 (L*) o
brilho (intensidade).

Figura 44. Diagrama de cor (cromaticidade a* e b*) das amostras puras e dopadas de
BaWO; 1,3 €5,0% em mol de Eu*", tratadas a 700, 900 e 1100°C.
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Figura 45. Diagrama de cor (brilho L*) das amostras puras e dopadas de BawO, 1,3 e
5,0% em mol de Eu**, tratadas a 700, 900 e 1100°C.

O diagrama de cor (observador 10° e fonte de iluminacdo D65) das amostras
dopadas e codopadas com 1:1, 3:3 e 5:5,0% em mol de Eu** Li* tratadas a 700, 900 e a
1100°C esta representado na Figura 46 (a* e b*), ou sgja, a cromaticidade e Figura 47
(L*), ou sgja, o brilho (intensidade).
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Figura 46. Diagrama de cor (cromaticidade & e b*) das amostras codopadas de BaWw O,
1:1, 3:3e5:5,0% em mol de Eu**,Li*, tratadas a 700, 900 e 1100°C.

Figura 47. Diagrama de cor (brilho L*) das amostras puras e dopadas de BawO, 1,3 e
5,0% em mol de Eu**, tratadas a 700, 900 e 1100°C.

Observa-se que a cromaticidade das amostras puras, dopadas com 1,3 ou 5% em
mol de Eu®', assim como as amostras codopadas com 1:1, 3:3 ou 5:5 % em mol de
Eu® Li* s8o brancas. Comparando-se o brilho das amostras constata-se que as amostras
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codopadas com fons Eu®*, Li* possuem uma intensidade de brilho maior evidenciando
gue estas amostras refletem mais, pois de acordo com a CIE a intensidade de brilho é
calculada pelo valor de estimulo da regido sensivel, onde um objeto branco perfeito
possui reflectanciaigual a1 (100%).

4.7 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EFL)

Uma andlise estrutural pontual mais detalhada pode ser obtida pela andlise da
luminescéncia de Eu**, se este fon for utilizado como dopante. Apesar de Eu®
transformar o BawO,:Eu** num material emissor quando excitado com radiaco UV ou
raios X de baixa energia, a introducdo deste ion no reticulo do BawO, provoca
formacao de defeitos devido a compensacso de carga na substituicdo Ba**/Eu’*. Deste
modo, a anélise da luminescéncia e cintilagdo do Eu** pode revelar arelagdo entre essas
propriedades Opticas com as condices de sintese, estrutura e defeitos presentes no
material. No entanto, essa premissa so é verdadeira porque o Eu** é conhecido e
utilizado como uma sonda estrutural espectroscépica (PIRES, 2001) e também Eu®*
pode introduzir novos defeitos corroborando com propriedades épticas diferentes ou
adicionais. Suas principais transicdes partem do nivel emissor D, para 0 conjunto de
niveis ‘F;(J=0,1,...,6). A primeira dessas transi¢des >Dy — 'Fo (0-0) envolve niveis em
que J = 0. Independente do ambiente quimico onde o Eu** estegja inserido, essa
transicdo, quando permitida, ndo sofre desdobramento, apresentando apenas um
componente. Assim, se forem observadas mais de um componente na regido onde a
banda associada & transicdo 0-0 se encontra, é provavel que o fon EU*" ocupe mais sitios
sem centro de inversdo. A transicdo “Do — 'Fo ocorre geralmente na regido entre 575 e
585 nm, é induzida por mecanismos de dipolo elétrico e € proibida pelas regras de
selecdo, 0 que faz com esta ocorra sob baixa intensidade.

A transicdo °Dy — 'F1 (0-1) é essencialmente uma transicéo dipolo magnético.
Se isso é verdade, ela ndo depende do ambiente quimico ao qual o fon Eu** esta
submetido, e o valor da forca de oscilador associado a essa transicdo pode ser
exatamente determinado. Por outro lado, a transicdo Dy — 'F, (0-2) é dita
hipersensivel, e frequentemente figura como a mais intensa das transicdes. A mudanca
do perfil espectral e das razdes de intensidade dessas transi¢oes implica em mudanca de

ambiente quimico por parte do fon Eu** (SA, et a 2000).
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Figura 48. Diagrama de niveis de energiado Eu** (Adaptado ALMEIDA, 2008).

4.7.1 Ba; «Eu WO, (sob atmosfera estética de ar, efeito da porcentagem de dopante).

Na Figura 49 estdo os espectros de excitacdo das amostras de tungstato de bario
dopadas com diferentes porcentagens de Eu** tratadas a 1100° C. As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos na regido entre
250 - 550 nm fixando o comprimento de onda de emissdo, Aem, €M 612 Nm que
corresponde & transicao hipersensivel °Do > F, do fon Eu®". Em todos os espectros
observa-se uma banda larga entre 260 — 290 nm atribuida a transferéncia de carga (TC)
0% > W°" etambém atransferéncia de carga (TC) O > Eu® (PARK et al, 2008). Na
regido entre 350 e 490 nm € possivel ainda observar linhas finas referentes as transi coes
intraconfiguracionais 4f° do fon Eu®".

Em relacdo a concentragdo de dopante, observase que as transicOes
intraconfiguracionais dos fons Eu** se tornam mais estreitas e intensas com 0 aumento
de dopante na matriz. A principio esse aumento de intensidade pode apenas estar
relacionado ao maior nimero de centros luminescentes nas amostras mais concentradas
em Eu**, no entanto outras consideracBes também podem ser feitas. MALTA, 2008
relatou que transicbes intraconfiguracionais intensas sdo possiveis apenas quando 0s
sitios de Eu** ocupados estdo altamente distorcidos. Na amostra dopada com 1% em
mol de Eu* a banda TC é mais intensa que as transicdes intraconfiguracionais
indicando que a maior parte dos sitios ocupados pelos fons Eu®" possui maior simetria,
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pois quando a simetria do campo ligante apresenta centro de inversdo a distor¢ao ocorre,
mas ndo leva a uma mistura de estados com paridades opostas. Os estados resultantes
continuam com paridades bem definidas e a regra de Laporte ndo é violada explicando
assim a baixa intensidade das linhas finas (transicdes intraconfiguracionais 4f° do fon
Eu*) em comparacéo com abanda TC. Com o aumento da concentracéo (5% em mol) a
maior parte dos sitios ocupados deve possuir menor simetria. 1Sso ocorre porque, nesse
caso, a distor¢éo da simetria esférica do ion livre leva a uma mistura de configuractes
eletronicas de paridades opostas. Abaixo estd um mecanismo simplificado do
mecanismo de excitacao:

Etapa 1 — transferéncia de carga (TC) O > W

Etapa 2 — transferéncia de energia (TE) [WO4%] > orbitaisf Eu®*

Etapa 3 —orbitais f* Eu®" (excitados) - f Eu®" (estado fundamental) + hv
Figura 49. Espectros de excitacdo (hem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras

de BayxEuWO, (sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e
5% em mol de Eu*.
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A proposta sobre os sitios de Eu** com simetrias diferentes em funcdo da
concentracdo de dopante é confirmada com os perfis espectrais de emissdo obtidos. Os
espectros de emissdo das amostras de BaWO,Eu®" tratadas a 1100°C foram obtidos
fixando-se comprimento de excitacdo, A, em 270 nm (Figura 50) correspondente a
banda TC e 394 nm (Figura 51) correspondente as transi¢oes intraconfiguracionais 4f°
dos fons Eu**. As medidas foram redizadas em temperatura ambiente. O intervalo
analisado foi entre 550 — 750 nm.

Figura 50. Espectros de emissdo das amostras a temperatura ambiente de Bay.xEux\WO,

(sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de
Eu**: (e = 270 nm).
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Figura 51. Espectros de emissdo das amostras a temperatura ambiente de Bay.xEux\WO,
(sem compensagdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de
Eu*": (hex = 394 nm).

O perfil espectra de emissdo (A = 270, Figura 50) revela que todos os
compostos apresentam as transicdes *Do > ‘F1 (0-1) e Dy > F», (0-2) caracteristicas
do fon Eu®*, como as mais intensas.

Dois perfis sdo observados para a distribui¢c@o de sitios do respectivo ion: (1) o
perfil espectral para os compostos dopados com 1 e 3% em mol (BaWO,:Eu®") indicam
que o dopante (Eu®") ocupa predominantemente sitios de alta simetria (com centro de
inversdo), pois a emissdo (0-1) € mais intensa comparada com a emissao 0-2 desses
compostos, (2) o espectro do composto dopado com 5% em mol revela que o ion
dopante ocupa em maior proporcdo sitios de baixa simetria (sem centro de inversdo),
pois a emissdo 0-2 € mais intensa comparada a emissdo 0-1 do composto, ou sgja, 0
comportamento espectral das amostras dopadas com 5% em mol é diferente quando
comparado com as amostras dopadas com 1 e 3 % em mol. Esses dados obtidos podem
ser considerados como inéditos na literatura cientifica, pois muitos grupos de pesquisa
(BARROS, 2012) (MAI, 2011) (SU, 2008) (LIN, 2003) tém estudado a matriz
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BaWO,:Eu®, porém o perfil espectral de emissdo traz a transicdo 0-2 como a mais
intensa em todas as condi¢des de sintese e porcentagem de dopante.

A substituicgo de fons Ba®* (raio idnico igual a 0,142 nm para NC = 8) por ions
Eu®* (raio idnico igua a 0,107 nm para NC = 8) acontece, porém existe o problema da
compensacao de cargas nas amostras como ja comentado em topicos anteriores. Com o
aumento da concentragcdo de dopante ocorre maior distor¢éo do reticulo cristalino, como
observado e discutido anteriormente com os dados obtidos nas medidas de XRD,
RAMAN, FTIR e DRS, levando a um aumento da concentracéo de defeitos ao redor dos
centros ativos, fon Eu**, e favorecendo a ocupacdo de sitios sem centro de inversdo (0-2
mais intensa), ou sgja, como observado nos espectros de FTIR, maior concentracéo de
fons Eu** corrobora com alta distorcdo a curto alcance.

Est4 bem estabelecido que na matriz ndo dopada a luminescéncia € devida a
formacéo de defeitos como, vacancias de cétions ou anions, que agem como centros de
recombinacéo de elétrons e buracos. LONGO et a (2008) propuseram um modelo para
descrever o processo de luminescéncia no qual elétrons (€) interagem com buracos (h*)
formando um exciton de Frenkel resultando na emissdo visivel imediatamente ou depois
de ser capturado por um certo tempo por impurezas ou defeitos. No presente estudo, a
intensidade de emissdo do eurdpio é funcdo da simetria e das interacbes com o0s
vizinhos. A presenca do radical CO, (espectros de FTIR) pode estar associada a
recombinagéo de pares criados durante a excitagcdo e transferéncia de energia para 0s
fons Eu®". Logo, as amostras com maior porcentagem de dopante possuem maior

intensi dade fotoluminescente como observado na Figura 51.
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Figura 52. Intensidade de emissdo integrada da transicdo °Do—'F, das amostras de
Bay.xEux\WO, (sem compensagdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5%
em mol de Eu** (Ae = 270 nm) e (Aex = 394 NM).
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Com relacdo ao perfil espectral de emissdo (Aex = 394 Nm, Figura 51) todas as
amostras exibiram comportamento semelhante. S0 observadas as emissoes
caracteristicas do fon Eu®* referentes &s transicdes °Dg > ‘FycomJ=1,2, 3 e4 eos
desdobramentos correspondentes ao campo cristalino. Mudangas no perfil dos espectros
de emissdo foram observadas apenas quando as amostras foram excitadas na banda
correspondente a transferéncia de carga (TC) e ndo quando excitadas diretamente nos
fons EU®" o que reflete a emissfo de diferentes sitios com as diferentes excitagdes.

Nas Figuras 53 e 54 estéo os espectros de emissao das amostras dopadas com 1 e
5% em mol de fons Eu** (tratadas em atmosfera estética de ar a 1100° C) realizadas em
baixa temperatura (temperatura do nitrogénio liquido, 78K) com a finalidade de
investigar a transicdo °Dy > 'Fo. Fixou-se comprimento de excitagdo, Aec = 270 nm
(Figura53) e Aex = 394 nm (Figura 54).

Para a amostra dopada com 1% em mol (transicdo 0-1 mais intensa) néo foi

observada a transicao Dy > 'Fo em nenhum espectro com Ae = 270 ou 394 nm e esse
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dado é coerente, pois quando a transi¢do °Dg > ‘F1 é mais intensa (dipolo magnético)
todas as demais transicdes sdo proibidas. Para a amostra dopada com 5% em mol de
dopante (transiciio 0-2 mais intensa) a transicdo *Dy > 'Fo foi observada em 579 nm
(hex = 270 M) € 579,7 (hex = 394 NM). Pelas regras de selecdo atransicio °Dy > 'y é
proibida, no entanto sua presenca indica que os sitios de Eu** sdo reduzidos a menor
simetria devido aos defeitos estruturais presentes no reticulo cristalino. Os espectros de
excitacdo e emissdo das amostras tratadas a 700 e 900°C sdo semelhantes aos
compostos obtidos a 1100° C e podem ser consultados no Apéndice 5.

Figura 53. Espectros de emissio naregido datransicdo *Do > "Fp a 78K (hex = 270 nm)
das amostras de Bay xEux\WO, (sem compensagédo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas
com 1, 3 e 5% em mol de Eu®".
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Figura 54. Espectros de emiss3o naregido da transicdo "Dy 2> 'Foa 78K (hex = 394 nm)
das amostras de Ba, xEux\WO, (sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas
com 1, 3 e 5% em mol de Eu®".

Com o objetivo de investigar a presenca de ions CO, no composto
(BawxEU WO, x = 5% Eu®") obtido em atmosfera estética de ar foi realizado um
espectro com A = 325 nm, representado na Figura 55. As medidas foram realizadas em
baixa temperatura (temperatura do nitrogénio liquido, 78 K).

A emissdo de ions CO, foi observada por STOYANOVA et a (1990) durante
alguns estudos realizados com a matriz SrCO3; obtida pelo método de decomposicéo
térmica e uma banda largafoi detectada na regido entre 450 — 500 nm (espectro pode ser
consultado no anexo B). Na Figura 55 observa-se uma banda com perfil espectral
semelhante a0 espectro obtido por Stoyanova e colaboradores, porém a regido
compreendida esta dedocada para comprimentos de onda maiores, ou sga,
550 — 565 nm. A banda ndo possui intensidade alta, pois a concentracéo desses ions é
pequena porque a concentragdo méaxima de dopante incorporada nas amostras € de 5%
em mol. Para concentragdes menores 1 e 3% néo foi observada tais bandas (Figura 56).
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Para verificar se a banda observada entre 550 — 565 nm esta relacionada aos ions Eu®*
ou aos anions tungstatos [WO,*] foi realizado um espectro de excitagio com hen = 555
nm e nenhum sinal relacionado as transicdes intraconfiguracionais dos fons Eu** ou para
0s grupos tungstatos foi observado. Esse resultado sugere a existéncia de ions CO, na
matriz BaWwO,:Eu*" dopada com a maior concentragdo de dopante desse trabaho
proposta a partir dos resultados obtidos nos espectros FTIR. Porém, para a afirmagdo
exata da existéncia dos ions radicais serd necessario a realizagdo de medidas de EPR

(espectroscopia de ressonancia paramagnética el etronica).

Figura 55. Espectro de emissdo a 78 K (e = 325 nm) da amostra BawO,:Eu®* (sem
compensacao de cargas) tratada a 1100°C dopada com 5% em mol de Eu®".
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Figura 56. Espectros de emissio a 78 K (ke = 325 nm) das amostras BaWO,:Eu®" (sem

compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1 e 3 % em mol de Eu**.

4.7.2 Ba; xEUu WO, (sob diferentes atmosferas. estatica de ar, argbnio e mistura verde).

Na Figura 57 estéo os espectros de excitagdo das amostras de tungstato de bario
dopadas com 1% em mol de fons de Eu** tratadas a 1100°C e calcinadas em diferentes
atmosferas. Os espectros foram obtidos na regido entre 250 e 550 nm, fixando o
comprimento de onda de emisséo, Aem, €M 612 nm que corresponde a transicdo
hipersensivel °Do—F, do fon Eu®".

Em todos os espectros, observa-se também uma banda larga entre 260 e 290 nm
atribuida & transferéncia de carga (TC) O*—>W®" e também & transferéncia de carga
(TC) O* > Eu*. Durante o processo de excitacdo alguns elétrons sdo promovidos do
orbital 2p do oxigénio para os orbitais 5d do tungsténio. Naregio entre 350 e 490 nm é
possivel ainda observar linhas finas referentes as transicdes intraconfiguracionais 4f° do
fon Eu®". A energia da banda TC depende do tamanho do sitio ocupado pelos ions Eu**,
do raio e da eletronegatividade dos anions que os rodeiam. Observar-se também que a
banda TC possui maior deslocamento para comprimentos de ondas maiores (energia
menor) quando a atmosfera de tratamento térmico utilizada é a estética de ar (ambiente).
A presenca da banda de TC dos grupos [WO,*] no espectro de excitaczo indica que ha

transferéncia de energia dos grupos [WO,*] aos fons Eu*".
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Figura 57. Espectros de excitacdo a temperatura ambiente (Aem, = 612 Nm) das amostras
de BaWO,:Eu** (sem compensacao de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estatica
de ar, argénio e mistura verde dopadas com 1% em mol de Eu**.

Outra informagdo muito interessante do perfil de excitacdo das amostras € em
relacdo as transicdes intraconfiguracionais 4f° do fon Eu®". As amostras tratadas em
atmosfera de argbnio e mistura verde apresentam a banda de TC menos intensa que as
transi¢des intraconfiguracionais. Esse fator indica que a maior parte dos sitios ocupados
pelo fon Eu®*" nas amostras tratadas em atmosfera de argénio e mistura verde possi
menor simetria. 1Sso ocorre porque, nesses casos, a distorcdo da simetria esférica do ion
livre leva a uma mistura de configuracdes el etronicas de paridades opostas. No caso da
amostra tratada em atmosfera estatica de ar, a maior parte dos sitios ocupados deve
possuir maior simetria, pois quando a simetria do campo ligante apresenta centro de
inversdo a distor¢do ocorre, mas ndo leva a mistura de estados com paridades opostas;
os estados resultantes continuam com paridades bem definidas e a regra de Laporte ndo
é violada explicando assim a baixa intensidade das linhas finas em comparagdo com a
bandade TC.
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Os espectros de emissdo das amostras de tungstato de bario tratadas a 1100°C
dopadas com 1% em mol de ions Eu** e tratadas em diferentes atmosferas foram obtidos
fixando-se o comprimento de onda de excitagdo, A, em 270 nm (corresponde a banda
TC) e 394 nm (corresponde a transic2o intraconfiguracional 4f° dos fons Eu®"). A regido
analisada foi de 550 a 750 nm (Figura 58) para Aex 270 nm e (Figura 59) para A« 394

nm. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

Figura 58. Espectros de emissio & temperatura ambiente das amostras de BawO,:Eu®*
(sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar, argbnio e
mistura verde dopadas com 1% em mol de Eu** (Ae = 270 nm).
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Figura 59. Espectros de emissdo & temperatura ambiente das amostras de BawO,:Eu®*
(sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar, argbnio e
mistura verde dopadas com 1% em mol de Eu** (Ae = 394 nm).

Na Figura 58, outra informacdo nos espectros de emissdo sdo referentes a
ocupacao dos sitios de Eu®*. Trés perfis sdo observados para a distribuicéo de sitios do
respectivo ion: (1) atmosfera estética de ar, o perfil espectral para os compostos
BaWO,:Eu®" dopados com 1 e 3% em mol indicam que o fon dopante (Eu*") ocupa
sitios de alta simetria (com centro de inversao) pois a emissao (0-1) € mais intensa que a
emissdo (0-2) desses compostos; (2) atmosfera de argbnio, 0 espectro do composto
BaWO,:Eu®" dopado com 1% em mol indica que as intensidades de emissdo 0-1 e 0-2
sdo préximas (3) atmosfera mistura verde, o espectro do composto BawO,:Eu®* dopado
com 1, 3 e 5% em mol revela que o ion do dopante ocupa sitios de baixa simetria (sem
centro de inversdo) pois a emissdo (0-2) é mais intensa, comparada a emissdo (0-1) do

composto.
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Conciliando todos os dados obtidos por XRD, RAMAN, DRS e PL em relacdo a
atmosfera de tratamento térmico (estética de ar, argbnio ou mistura verde) é possivel
estabelecer que a desordem estrutural (defeitos) é favorecida em atmosfera mistura
verde e argbnio, em comparacdo com a atmosfera estética de ar. Dessa forma, a maior
parte dos sitios de Eu** ocupados possuem baixa simetria (sem centro de inversdo) e a
emissdo fotoluminescente Dy > 'F, é mais intensa que as demais. JA para os
compostos com um grau de ordem estrutural maior (dopados com 1 e 3% em atmosfera
estética de ar) a ocupacdo em sitios de alta simetria e com centro de inversdo pelos ions
dopantes é favorecida pelo menor nimero de defeitos presentes na amostra.

Esses defeitos provavelmente estdo relacionados com maior distorcdo no
comprimento e angulos de ligacdo do anion [WO,*], como verificado nos espectros
RAMAN e FTIR, criando niveis eletronicos localizados no bandgap do material. Os
espectros PL podem indicar a influéncia dos defeitos, mas ndo pode indicar a sua
natureza. Provavelmente, os defeitos estdo relacionados aos dtomos de oxigénio, pois
como comentado anteriormente, a literatura atribui aos d&omos de oxigénio uma
mobilidade especial, devido aos espagos vazios localizados na estrutura scheelita. Tais
defeitos podem ser vacancias de oxigénio ou oxigénios intersticials que estdo
relacionados com a atmosfera de tratamento térmico e dopagem.

Como comentado anteriormente, as amostras nominalmente puras ja contém
vacancias de oxigénio consideradas como defeitos intrinsecos do materia (vea
espectros FTIR). A presenca de oxigénio intersticial pode ser justificada pela equacdo

abaixo:
2 BawO,
EuwOs+2W0O; — 32 (Eu**3)° + 2Wy*+ O’ + 800"

Com relagcdo ao perfil espectral de emissdo (Aex = 394 nNm, Figura 59) todas as
amostras exibiram comportamento semelhante. S8 observadas as emissoes
caracteristicas do fon Eu* referentes &s transicdes *Do—'Fy;, comJ=1, 2, 3e 4 e 0s
desdobramentos correspondentes ao campo cristalino. Mudancas no perfil espectral de
emissdo foram observadas apenas quando as amostras foram excitadas na banda TC e

n&do quando excitadas diretamente nos fons Eu®".
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Figura 60. Intensidade de emissdo integrada da transico °Do—'F, das amostras de
BaWO,:Eu®" (sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estética de
ar, argbnio e mistura verde dopadas com 1% em mol de Eu®*: @) (e = 270 nm).
b) (Aex = 394 Nm).
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4.7.3 Bay xEUWO,, Bay-3Eux WO, e BayoEusLi, WO, (sob atmosfera estética de ar).

Na Figura 61 estdo representados os perfis espectrais de excitacdo das amostras
Bay.xEux\WO, (sem compensacdo de cargas), Bay.3xEux WO, (compensando cargas com
fons Eu®") e Bay.oEuyLixWO, (compensando cargas com fons Li*) dopados com 1% de
Eu®* tratados a 1100° C em atmosfera estética de ar. Os espectros foram obtidos na
regido entre 250 e 550 nm, fixando o comprimento de onda de emissdo, Aem, €M 612 Nm
que corresponde & transi¢&o hipersensivel >Do—'F, do fon Eu**.

Em todos os espectros, observa-se uma banda larga entre 260 e 290 nm atribuida
a transferéncia de carga (TC) O >W°®" e também a TC O*—Eu*', ou seja, durante o
processo de excitagdo alguns elétrons séo promovidos do orbital 2p do oxigénio para os
orbitais 5d do tungsténio. Na regido entre 350 e 490 nm é possivel observar também
linhas finas referentes s transicdes intraconfiguracionais 4f° do fon EU* ("Fo > °D, em
360 nm, ‘Fy > °D4 em 374 nm, °L; > °D, em 379 nm, ‘Fy > °G, em 383 nm, 'Fy >
°Lg em 414 nm e °F; > °D, em 464 nm). A discussdo dos perfis de excitacdo das

amostras codopadas € semel hante aos casos anteriores.
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Figura 61. Espectros de excitagdo a temperatura ambiente (Aem = 612 nm) das amostras

de Ba Eu,WOQO,, BajzEu,WO, e BajoEu,Li, WO, tratadas a 1100°C em atmosfera
estética de ar dopadas com 1% em mol de Eu®".

Os espectros de emissdo das amostras de tungstato de béario tratadas a 1100°C,
dopadas com 1% em mol de fons Eu** e tratadas em atmosfera estética de ar foram
obtidas fixando-se 0 comprimento de onda de excitagao, A, em 270 nm (corresponde a
banda TC) e 394 nm (correspondente a transicdo intraconfiguracional 4f° dos fons

Eu*"). A regigo analisada foi de 550 a 750 nm (Figura 62) para 270 nm e (Figura 63)
para 394 nm.
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Figura 62. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das amostras de Bay xEuy WOy,
Bay.3Eup WO, e Bay.oxEuLiyWO, tratadas a 1100°C em atmosfera estdtica de ar
dopadas com 1% em mol de Eu**(Ae = 270 nm).

Figura 63. Espectros de emissao a temperatura ambiente das amostras de Ba; xEux\WOy,
BaysxEUxWO, e BapEuLixWO, tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar
dopadas com 1% em mol de Eu®* (he = 394 nm).
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O perfil espectral de emissao (A 270 Nm, Figura 62) é semelhante aos espectros
apresentados anteriormente e constata que todos 0s compostos também apresentam as
transicdes Do > 'F1(0-1) e °Dgy > 'F, (0-2), caracteristicas do fon Eu**, como as mais
intensas.

Dois efeitos sdo observados para a distribui¢cdo de sitios do respectivo ion: (1)
amostra sem compensacdo de cargas e compensagio de cargas com ions Li*, o perfil
espectral para os compostos BawO,:Eu** dopados com 1% em mol indicam que o
dopante (Eu*") ocupa sitios de alta simetria (com centro de inversao) pois a emissio (O-
1) é mais intensa que a emissdo (0-2) desses compostos; (2) amostra com compensacao
de cargas apenas com fons Eu**, dopado com 1% em mol revela que o fon do dopante
ocupa sitios de baixa simetria (sem centro de inversdo) pois a emisséo (0-2) é mais
intensa comparada a emissao (0-1) do composto.

Portanto, a compensaco de cargas na matriz BawO,:Eu** afeta as propriedades
fotoluminescentes. A medida que aumenta a concentracdo de dopante e codopante
observa-se que a ocupagdo de sitios sem centro de inversdo é favorecida, pois a
presenca de fons Li* distorce o sitio de Eu** ocupado, favorecendo o sitio sem centro de
inversdo (transicdo Do > F, é mais intensa). O Li* possui baixo estado de oxidacdo
(+1) e raio idnico pequeno, portanto altera a simetria local do sitio de Eu®* ocupado,
contribuindo para o0 aumento de intensidade de luminescéncia do material. Com relagéo
ao perfil espectral de emissdo (394 nm, Figura 63) a discussao para casos anteriores é
também vdlida para as amostras com compensacdo de cargas e ndo ha mudancas

significativas no perfil de emisséo.

4.7.4 Tempo de vida de estado excitado

O tempo de vida do estado emissor é calculado a partir da medida de decai mento
de luminescéncia. Considerando-se que Njo € 0 nimero de espécies no estado excitado j
no tempo t=0, e que por emissdo espontanea de um féton essas espécies decaem para o
estado fundamental i, segundo um processo de primeira ordem, pode-se escrever:

AT
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dr
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Como a intensidade de luminescéncia é proporciona a N, a relacdo acima pode ser descrita

como:

ILI: (!) _ Im Ig—k__..'

i
=1

K T
onde ’ e K; é a constante de velocidade do decaimento j —» i, to 0 tempo de vida da
transicdo radiativa, 1j(t) € aintensidade de emissdo no tempo t e ljo(t) € aintensidade de emisséo
no tempo t=0. Experimentalmente quando ha apenas um Unico tipo de decaimento, a

intensidade de emissdo decai exponencial mente,
IJ{:):IJD g

sendo que t é o tempo de vida medido ou tempo de vida médio e representa o tempo de
vida para a populacéo de um estado excitado decair 1/e da populacdo original. Este ndo
deve ser confundido com 1o. Para to supde-se que o0 Unico processo de decaimento é a
luminescéncia. Depois de obtidas as curvas de decaimento de emissdo para um dado
material, estas curvas devem ser linearizadas pela aplicacdo do logaritmo neperiano e
entdo se assume que o coeficiente angular da reta obtida é o inverso do tempo de vida
de decaimento do material.

Medidas de tempo de vida e de decaimento de emissdo foram realizadas para
amostras de tungstatos de bario (obtidos por Pechini) dopados com eurGpio com
diferentes concentracdes. A excitacdo foi fixada em 270 nm (TC). Ja a emissdo foi
fixada em 587 nm para as amostras que possuem a transicdo (0-1) mais intensa
comparada a transicdo (0-2). Para as amostras com a transicdo hipersensivel mais
intensa (0-2) comparada a transi¢éo (0-1) a emissdo foi fixadaem 612 nm. As curvas de
decaimento das amostras de Bay.xEux\WO,, Bay.oxEuyLixWO, e Bay.3:Eu\ WO, contendo

diferentes concentracdes de eurdpio estdo na Figura 64 e 65.
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Figura 64. Curvas de decaimento de emissdo a temperatura ambiente das amostras de
Bay.xEux\WO, (sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estética de
ar, argonio e mistura verde dopadas com 5% em mol de fons Eu®".

Figura 65. Curvas de decaimento de emissdo a temperatura ambiente das amostras
Bay«Eu\WO,, Bay.axEuxLixWO, e Bay.3Eux WO, tratadas a 1100°C em atmosfera
estética de ar dopadas com 5% em mol de fons Eu*".
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Em todos os casos é possivel identificar decaimentos exponenciais dependentes
da concentracéo de dopante. O tempo de vida de decaimento possui um decréscimo com
a concentracdo de ativador. Este efeito ja € esperado uma vez que transices ndo
radiativas de transferéncia de energia devem ocorrer com maior frequéncia, dada a
proximidade dos sitios emissores.
redizado a
linearizagdo produzindo uma reta, que caracteriza que o decaimento dos sistemas segue

Nas curvas de decamento apresentadas anteriormente foi

uma exponencial simples de primeira ordem, permitindo o calculo do tempo de vida
apenas pelo coeficiente angular. A Tabela 10 mostra os valores de decaimento obtidos

para todas as amostras obtidas a 1100° C.

Tabela 10. Vaores de decaimento (t em ms) / erro (%) obtidos das amostras de
BaWO,:Eu®" e BaWO,:Eu*", Li* obtidas a 1100°C.

Concentracdo de Eu”*
Amostra Atmosfera
1% 3% 5%
Bay.,Eu,WO4 Estéticade ar 1,78/6,1 0,92/5,2 0,63/5,3
Bay.,Eu,WO4 Argbnio 0,78/3,3 0,66/ 3,2 0,53/3,2
Bay xEu,WO, Misturaverde 0,34/28 0,39/2,8 0,33/15
Bay.oEuLiyWO, | Estéticade ar 1,76/5,2 0,51/5,1 0,46/ 4,9
Bay.3EuWO4 Estéticade ar 0,65/3,2 0,55/4,3 0,52/3,9

Uma andlise simples, considerando erros intrinsecos pequenos, dos resultados de
tempo de vida da Tabela 10 mostra que:
(1) Independente do tratamento térmico os valores de tempo de vida diminuem com o
aumento da concentracdo de dopante o que indica que 0s processos nao radiativos
aumentam com o aumento da concentracdo de dopantes. Esses sdo conhecidos como
processos de supressdo da luminescéncia por concentracdo que tém origem em
recombinacdo devido a presenca de defeitos e/ou transferéncias de energia por

relaxacéo cruzada, realizada entre os ions dopantes proximos.
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(2) Para a mesma concentragdo de dopante quanto menos oxidante a atmosfera, menor o
valor do tempo de vida. Valores mais baixos de tempo de vida estéo relacionados
também com o aumento da probabilidade de transicOes radiativas devido a “quebra de
regras de selecdo”. Assim contribuem com os menores valores de tempo de vida
menores simetrias que tornam as transi¢cdes por dipolo elétrico, (como a monitorada
neste trabalho), mais permitidas, menores distancias de ligacdo que podem permitir
misturas de fungdes mais efetivas misturando paridades,; acoplamentos spin-orbita que
aumentam também as misturas de fungdes e a probabilidade de transicdo. Diminuicéo
de simetria ou de menores distancias de ligacdo ou presenca de tungsténio reduzido
pode ter efeito na diminuicéo do tempo de vida.

(3) Comparando-se a compensagdo de cargas, para a menor concentracdo de dopante os
menores valores de tempos de vida estdo associados a0 processo de dopagem onde
vacancias de bario sdo criadas. No entanto, para as concentracfes maiores, 3 € 5% a

presenca de litio aumenta a probabilidade dos processos ndo radiativos.

4.8. Espectroscopia de L uminescéncia com excitagdo por Raios X (XEOL)

O efeito dos defeitos é mais dificil de associar as propriedades de luminescéncia
com excitacao por raios X. 1sso se deve a ambiguidade de atribuicéo de defeitos sem um
conhecimento profundo das etapas de preparacdo de um determinado material. A
dopagem pode levar a formagdo de defeitos como consequéncia de efeitos de
compensacao de carga, tornando-se um método indireto de determinacdo dos efeitos da

criagdo de defeitos na cintilacéo.

4.8.1 Ba;EuWO, (sob atmosfera estatica de ar, influéncia da porcentagem de

dopante).

Na Figura 66 estdo os espectros de luminescéncia com excitacdo por raios X
(XEOL) das amostras da matriz Bay.xEux\WQO, dopadas com diferentes porcentagens de
dopante tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar. As medidas foram realizadas em

temperatura ambiente.



108

Figura 66. Espectros XEOL das amostras de Ba xEuWO, (sem compensacdo de
cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu**.

Nos espectros de luminescéncia com excitagdo por raios X ndo € observada a
emissdo paratodas as amostras. Anteriormente foi discutido nos espectros de FTIR e PL
gue os estados localizados possuem relagdo com os ions CO,” e que a presenca desses
ions afeta as propriedades de luminescéncia com excitacdo por raios X ou radiagéo UV.

A presenca de fons carbonato COs* na amostra dopada com 1% em mol de
dopante como verificado anteriormente nos espectros de FTIR e RAMAN possuem
menor emissdo fotoluminescente (espectros PL) e a presenca dessa impureza
(provavelmente na superficie do material) afeta as propriedades de luminescéncia com
excitagdo por raios X (como observado na Figura 68 as amostras com 1 e 3% néo
apresentam emissao com excitacdo por raios X).

De acordo com 0 modelo geralmente aceito dos processos de recombinacdo em
isolantes, os elétrons (€) e buracos (h*) tendem a se difundir através do material em
direcdo a superficie até se combinarem no bulk ou na superficie. A recombinacdo pode

ser radiativa nos centros de luminescéncia ou ndo radiativa nos centros de supresséo, ou
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sgja, a presenca de ions carbonato favorecem processos ndo radiativos com excitagdo
por raios X e aamostra ndo apresenta emissao.

Com o aumento da porcentagem de dopante (de 1 para 5% em mol de fons Eu®")
bandas associadas a ions carbonato ndo foram observadas e sim bandas referentes a
deformacdo angular de ions CO, e as amostras nessas condi¢cbes apresentam
luminescéncia com excitagdo por raios X. Logo, os ions CO, podem favorecer a
formac&o de novos defeitos que proporcionaram uma mudanga no comportamento PL e
XEOL dessas amostras. Apenas 0s compostos contendo ion CO, apresentam emissao
com excitacdo por raios X. Assim, a presenca desse ion radicaar parece ser
fundamental para 0 mecanismo de luminescéncia com excitagdo por raios X do
composto BawO,:Eu*.

4.8.2 Ba; xEUu WO, (sob diferentes atmosferas. estatica de ar, argbnio e mistura verde).

Muita atencdo tem sido dada para investigar defeitos nas estruturas dos
tungstatos, principalmente relacionados aos defeitos devido a compensacéo de cargas.
Nas Figura 67 e 68 estdo os espectros de luminescéncia com excitagdo por raios X
(XEOL) das amostras Bay.xEux\WO, dopadas, respectivamente, com 1 e 5% em mol de

dopante, tratadas a 1100° C em diferentes atmosferas de tratamento térmico.

Figura 67. Espectros XEOL das amostras de BaWO4Eu*" (sem compensacdo de
cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera ambiente, argonio e mistura verde dopadas com
1% em mol de Eu**.
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Figura 68. Espectros XEOL das amostras de BaWO,Eu®" (sem compensacdo de
cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera ambiente, argonio e mistura verde dopadas com

5% em mol de EU®*.

Com relacdo as amostras com 1% em mol de dopante tratadas em diferentes
atmosferas (Figura 67), apenas a amostra com tratamento térmico em atmosfera estatica
de ar ndo apresenta emissdo. Durante as discussdes dos resultados obtidos em técnicas
anteriores também foi apontada a hipétese da formacéo de vacancias de oxigénio e/ou
oxigénio intersticial durante o tratamento térmico em diferentes atmosferas. Como
observado nos perfis espectrais de FTIR, RAMAN, DRS e PL a atmosfera redutora
(mistura verde) e inerte (argbnio) contribuem com o aumento do nimero de defeitos
quando comparadas com as amostras com tratamento térmico em atmosfera (estética de
ar). A transicdo °Dy > F, também é mais intensa para as amostras tratadas em
atmosfera diferente da estética de ar indicando maior proximidade entre os fons Eu**
devido ao maior niUmero de vacancias de oxigénio presentes nessas amostras.

Tais defeitos (maior propor¢cdo em atmosfera de argonio e mistura verde) sdo
importantes no processo de emissao com excitacdo por raios X. Portanto, a atmosfera de

tratamento térmico também pode influenciar na simetria do sitio de Eu** ocupado na
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matriz BaWO,:Eu®" e consequentemente na emissdo do material quando excitado por

raios X.

4.8.3 Bay xEu WO, Bay.3xEuWO, e Bay.«EuyLi WO, (sob atmosfera estatica de ar).

Nas Figura 69 e 70 estdo os espectros XEOL das amostras tratadas a 1100°C em
atmosfera estatica de ar, dopadas e codopadas, respectivamente com 1 e 5% em mol de
Eu** e Li*. Para as amostras com 1% de dopante (Figura 69), apenas a amostra sem
compensacdo de cargas ndo apresenta emissdo, ou Sga, a compensacao de cargas
(apenas com fons Eu*" ou com a insercéo de codopante Li*) favorece a distorcéo dos
sitios de Eu®" ocupados influenciando um aumento no nimero de defeitos no material
gue sdo fundamentais no mecanismo de luminescéncia com excitagdo por raios X. Com
relacdo as amostras dopadas com 5% de dopante (Figura 70) todas as amostras
apresentaram emissdo quando excitadas com raios X. Anteriormente, foi discutido e
apresentado que o aumento de dopante (e codopante) favorece a distor¢do do reticulo
cristalino e o nimero de defeitos. Tais fatores sdo fundamentais para 0 mecanismo de
excitagdo com raios X damatriz BawO,:Eu*.

Outra observagdo importante é que as intensidades de emissdo relativas, dentro
do conjunto de transicdes °Dy > ‘F, variam com a compensacdo de carga ou ndo
(Figura 70), fato que esta também relacionado com os sitos de simetria ocupados pelo

Eust
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Figura 69. Espectros XEOL das amostras de BayxEuWO,; Baj.3EuWO,; e
Bao«EuLi, WO, tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar com 1% em mol de

Eust

Figura 70. Espectros XEOL das amostras de BaxEuWO, Baj.3EUuWO, e
Ba; oxEuLix WO, tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar com 5% em mol de

Eut
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5. Conclusao

A partir dos XRD (FWHM e tamanho médio de cristalito), FTIR, RAMAN,
DRS, (valores de bandgap das amostras) e PL observou-se que as amostras contendo
menor concentragdo em mol de fons Eu** apresentaram maior organizacso estrutural a
curto, médio e longo alcance em comparagdo as amostras contendo maiores
concentragOes de dopante em mol. As amostras dopadas com a maior concentragdo de
fons Eu®" nesse trabalho (5% em mol) apresentaram os menores valores de bandgap,
logo a densidade de estados na regi&o proibida séo maiores.

Os espectros de emissdo revelam trés efeitos observados para a distribuicéo de
sitios do fon Eu®". Para os compostos BaWO4Eu*" dopados com 1 e 3% em mol
(atmosfera estética), os espectros de fotoluminescéncia indicam que o dopante (Eu®")
ocupa sitios de ata simetria (com centro de inversdo), os compostos BawO,:Eu**
dopados com 1, 3 e 5 % em mol (atmosfera argbnio) e (atmosfera de mistura verde)
ocupam sitios de baixa simetria (sem centro de inversdo).

A auséncia dos fons CO,~ (espectros de FTIR) revela que os sitios de fons Eu**
ocupados (EFL) possuem centro de inversao, mas as amostras ndo apresentam emissao
quando excitadas por raios X (XEOL). J4 as amostras de BaWO,Eu®" que possuem
ions CO," (espectros de FTIR) em sua composicdo apresentam emissdo quando
excitadas por raios X (XEOL) indicando que a presenca desses ions para a compensacao
de carga na matriz gera novos defeitos nos materiais que séo fundamentais no processo
de cintilagdo. Com relacio as amostras codopadas com ions Li* os defeitos
provavelmente estéo ligados a formac&o de grupos tungstatos com deficiéncia em ions
oxidos, isto é [WQ;], provavelmente pela formacdo de vacéncias de oxigénio e
vacancias de bério. As vacancias de oxigénio no sistema foram comprovadas com a
mudanca da atmosfera estética de ar para atmosfera dindmica de ar. As vacancias de
oxigénio também sdo fundamentais para a intensificagdo da luminescéncia com

excitacdo por raios X.
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PERSPECTIVAS

Para melhor estudar e atribuir os defeitos intrinsecos e extrinsecos das matrizes
de estudo BawWOQ,, BayxEuWO,, Bag.oEu,Lix WO, e Bay.3EuxxWO, é de fundamenta
importancia a redlizacdo de medidas de EPR (espectroscopia de ressonancia
paramagnética el etronica) para comprovar a existéncia de ions radicais CO, e também a
presenca de vacancias de oxigénio e bario apontados como protagonistas do mecanismo
de luminescéncia com excitacdo por raios X das amostras obtidas pelo método Pechini.
Outra caracterizagdo que pode contribuir com o enriquecimento dos dados obtidos é a
condutividade elétrica como tentativa para descrever os defeitos estruturais mais
prioritarios/majoritarios.

As medidas redlizadas (PL e XEOL) podem ser complementadas com novos
pardmetros a analisar, por exemplo, Radiation Damage (Dano por Radiac&o) e Extincdo
Térmica

Com relacéo aos trabalhos desenvolvidos para posterior publicacdo, um artigo ja
esta pronto para ser submetido para a analise e aprovacdo da revista e um segundo

artigo esta em fase de desenvolvimento.
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Anexo A — Notagao Kroger-Vink

Kroger & Vink realizaram convengbes para a nomenclatura de defeitos pontuais em
solidos i6nicos:

(@ os simbolos M, X e V designam, respectivamente, a condi¢cdo de cation, anion e
vacancia de um &omo na estrutura cristaling;

(b) os simbolos subscritos v, x € i, designam o tipo de sub-rede (sitio considerado),
respectivamente, cétion, anion eintersticial.

(c) os simbolos subscritos representam “a carga efetiva’ dos elementos no sitio
considerado:

e “indicacargaefetivaneutra
e ’indicauma cargaefetiva positiva (+1)
e ' indicauma cargaefetiva negativa (-1)

(d) as cargas livres — el étrons e buracos — s8o representados, respectivamente, por € e h.

O quadro A1l apresenta as principais notacoes de defeitos, resultantes da combinacdo
dos diferentes simbol os descritos acima.

Quadro Al. Notacdo Kroger & Vink para defeitos em solidos iénicos (baseado em uma
rede tipo MO).

Simbologia Definicoes

Mwm Cétion localizado em seu sitio regular narede cristalina
Xx Anion localizado em seu sitio regular narede cristalina
\2Y Vacanciacationica

Vu" Carga efetiva (2-) navacancia cationica

Vx Vacénciaanionica

V. Carga efetiva (2+) navacancia anionica
\YF Céation em sitio intersticial

M; Carga efetiva do cétion (2+) em sitio intersticia
Xi Anion em sitio intersticial

X’ Carga efetivado anion (2-) em sitio intersticial

Referéncia

UNICAMP (Universidade de Campinas) — Notacdo de Kroger-Vink para defeitos
pontuais em solido idnicos — Editoria LQES — disponivel em:
http://Iges.igm.unicamp.br/images/vivencia lges index_defeitos pontuais.pdf, acesso
em 09 mai 2012.
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Anexo B — Espectro de emissao dos ions radicais CO,

Figura B. @) Espectro de luminescéncia de CO, em SrCO; em temperatura ambiente,
T=10K (Aexc =325 nm) e T = 2 K (hexe = 363 nm). b) ampliagdo do espectro de

emissso T =2 K.
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STOYANOVA, R.; ANGELOV, S.; ATANASOV, M. Emission spectra of CO;
radicals, stabilized in SrCO3; obtained by thermal decomposition of SrC,0O, * H-0.

Chemical Physicals, v. 147, p. 415-420, 1990.
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Apéndice A — Difratogramas de Raios X

Figura Al. Difratogramas de raios X das amostras de BaWO,:Eu** (sem compensagéo
de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar dopadas com 1, 3 € 5% em mol
de EU*".
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Figura A2. Difratogramas de raios X das amostras de BaWO,:Eu** (sem compensagéo
de carsgas) tratadas a 1100°C em atmosfera de argbnio dopadas com 1, 3 e 5% em mol
de Eu’".

Figura A3. Difratogramas de raios X das amostras de BaWO,:Eu** (sem compensacdo
de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera mistura verde dopadas com 1, 3 e 5% em
mol Eu®".
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Figura A4. Difratogramas de raios X das amostras de BaWO,:Eu** (com compensacio
de cargas apenas com fons Eu®") tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadas
com 1, 3 e 5% em mol de Eu®".

Figura A5. Difratogramas de raios X das amostras de BawO,:Eu** (com compensagéo
de cargas com fons Eu** e Li*) tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadas
com 1, 3 e 5% em mol de Eu**.
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Figura A6. Difratogramas de raios X das amostras de BaWO4:Eu** (sem compensagio
de cargas) tratadas a 900°C em atmosfera de argdnio dopadas com 1, 3 e 5% em mol de
Eu*.

Figura A7. Difratogramas de raios X das amostras de BaWO4:Eu*" (sem compensago
de cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera de mistura verde dopadas com 1, 3 e 5% em
mol de Eu®".
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Figura A8. Difratogramas de raios X das amostras de BaWO,:Eu*" (sem compensagio
de cargas e com compensacdo de cargas) tratadas a 900°C em atmosfera estética de ar
dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu®".
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Tabela B. Distancias interplanares (A) e planos hkl das amostras de BawO, nominalmente
puras e dopadas com Eu®* tratadas a 1100°C.

Plano | 101 | 112 | 004 | 200 | 204 | 220 | 116 | 312 | 224 | 008 | 400 | 208 | 316
JCPDF | 513|336 | 3,18 | 280 | 210|198 | 187 | 171|168 | 159 | 1,40 | 1,38 | 1,36
BW100 | 512 | 336 | 3,16 | 2,9 | 210 | 1,98 | 1,87 | 1,71 | 1,68 | ---- | 1,40 | 1,38 | 1,36
Bw101 | ---- | 336 | 3,17 | 279 | 210|198 |18 | 1,70 | 1,68 | 1,58 | 1,40 | 1,38 | 1,35
BW103 | 512 | 3,36 | 3,16 | 281 | 210 | 1,98 | 1,86 | 1,70 | 1,68 | 1,58 | 1,40 | 1,38 | 1,36
BW105 | ---- | 336 | 3,16 | 2,79 | 209 | 1,98 | 1,86 | 1,70 | 1,68 | 1,59 | 1,40 | 1,38 | 1,36
cwi0lr | --- | 335|317 |280| 210|198 |18 | 171|168 | 1,58 | 1,40 | 1,38 | 1,36
Ccw103 | --- | 336|318 |280| 210|198 |18 | 170|168 | 1,58 | 1,40 | 1,38 | 1,35
Cwi05 | --- | 335|317 |280| 210|198 |18 | 171|168 | 1,58 | 1,40 | 1,38 | 1,36
H100 - 1336 | - (28020 |197|18 | 170 | - | - | - | 138|135
H101 - 1336|318 280 |210|198| 18 | 1,70 | 168 | 1,58 | ---- | 1,38 | 1,35
H103 - 1336|318 280 |210|198| 18 | 1,70 | 168 | 1,58 | ---- | 1,38 | 1,35
H105 - 1336|317 280|209 19 |187|171| 168 | 1,58 | 1,40 | 1,38 | 1,35
AROOO | ---- | 336 | 3,18 | 280 | 210|198 | 186|170 | 168|158 | 1,40 | 1,38 | 1,35
AR101 | ---- | 3,36 | 3,18 | 280 | 209|198 | 186|170 | 168 | ---- | 1,40 | 1,38 | 1,35
AR103 | ---- | 336 |317|280| 210|198 |186 | 170|168 | ---- | 1,40 | 1,38 | 1,35
AR105 | ---- | 336|318 | 280|210 | 197|186 | 170|168 | ---- | 1,40 | 1,38 | 1,35
Lwiol | ---- | 336|318 | 280|209 197 |18 | 170|168 | ---- | 1,40 | 1,38 | 1,35
Lwio3 | - (336 |317|280 210|198 |18 | 170|168 | ---- | 1,40 | 1,38 | 1,36
LwWi05 | --—-- | 336|316 | 279|209 |198 |18 | 1,70 | 1,68 | 1,59 | 1,40 | 1,38 | 1,36

Legenda: BW (atmosfera estética de ar, sem compensacdo de cargas), CW (atmosfera estética
de ar, compensacio de cargas com fons Eu®"), LW (atmosfera estética de ar, compensacdo de
cargas com fons Eu** e Li*"), AR (atmosfera argbnio, sem compensacdo de cargas), H
(atmosfera mistura verde, sem compensacdo de cargas). O Ultimo algarismo indica a

por centagem de dopante (0, 1, 3 ou 5%).
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Apéndice C — Espectros RAMAN

Figura C1. Espectros RAMAN das amostras de BaWwO,:Eu** (sem compensacédo de
cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera estatica de ar dopadas com 1, 3 e 5% em mol de
Eu*.

Figura C2. Espectros RAMAN das amostras de BawO,:Eu** (sem compensacdo de
cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera de argdnio dopadas com 1, 3 e 5% em mol de
Eu®.
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Figura C3. Espectros RAMAN das amostras de BawO,:Eu®* (sem compensacéo de
cargas) tratadas a 1100°C em atmosfera mistura verde dopadas com 1, 3 e 5% em mol
de EU*".

Figura C4. Espectros RAMAN das amostras de BaWO,:Eu** (com compensacéo de
cargas apenas com fons Eu®") tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadas
com 1, 3 e 5% em mol de Eu**.
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Figura C5. Espectros RAMAN das amostras de BaWO,:Eu** (com compensacio de
cargas com fons Eu®" e Li*) tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadas com
1, 3 5% em mol de Eu*".
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Apéndice D —Espectros FTIR

Figura D1. Espectros FTIR das amostras de BaWO,:Eu®* (sem compensacao de cargas)
tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu**.

Figura D2. Espectros FTIR das amostras de BaWO,:Eu®* (sem compensacao de cargas)
tratadas a 1100°C em atmosfera de argonio dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu**.
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Figura D3. Espectros FTIR das amostras de BaWO,:Eu®* (sem compensacéo de cargas)
tratadas a 1100°C em atmosfera de mistura verde dopadas com 1, 3 e 5% em mol de
Eu*.

Figura D4. Espectros FTIR das amostras de BaWO,:Eu** (com compensacdo de cargas
apenas com fons Eu®") tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadas com 1, 3
e 5% em mol de Eu®".
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Figura D5. Espectros FTIR das amostras de BaWO4:Eu*" (com compensacdo de cargas
com fons Eu** e Li") tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadas com 1, 3 e
5% em mol de Eu*".

Figura D6. Espectros FTIR das amostras de BawO, tratadas a 900°C em atmosfera
estatica de ar, argbnio e mistura verde.
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Figura D7. Espectros FTIR das amostras de BaWO,:Eu®* (sem compensacao de cargas)
tratadas a 900°C em atmosfera de argonio dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu**.

Figura D8. Espectros FTIR das amostras de BaWO,:Eu®* (sem compensacao de cargas)
tratadas a 900°C em atmosfera mistura verde dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu®".
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Figura D9. Espectros FTIR das amostras de BaWO4:Eu** (com compensacdo de cargas
apenas com fons Eu®") tratadas a 900°C em atmosfera estética de ar dopadas com 1, 3 e
5% em mol de Eu®".

Figura D10. Espectros FTIR das amostras de BaWO,Eu®" (com compensacdo de
cargas com fons Eu** e Li") tratadas a 900°C em atmosfera estética de ar dopadas com
1, 3 5% em mol de Eu*".
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Figura D11. Espectros FTIR das amostras de BawWQO, tratadas a 700°C em atmosfera
estatica de ar, argbnio e mistura verde.

Figura D12. Espectros FTIR das amostras de BawO,Eu* (sem compensacdo de
cargas) tratadas a 700°C em atmosfera de argénio dopadas com 1, 3 e 5% em mol de
Eu*.



136

Figura D13. Espectros FTIR das amostras de BawO,:Eu** (sem compensacdo de
cargas e tratadas a 700°C em atmosfera mistura verde dopadas com 1, 3 e 5% em mol
de EU*".

Figura D14. Espectros FTIR das amostras de BaWO,:Eu®*" com compensacdo de cargas
com ions Li* tratadas a 700°C em atmosfera estética de ar dopadas com 1, 3 e 5% em
mol de Eu®".
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Apéndice E — Espectros XRS

Figura E1. Espectros XRS das amostras de BaWO,:Eu®* (sem compensac&o de cargas)
obtidas a 1100°C em atmosfera estética de ar tratadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu’.

Figura E2. Espectros X RS das amostras de BawO,:Eu** (sem compensac&o de cargas)
tratadas a 1100°C em atmosfera de argonio dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu**.
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Figura E3. Espectros X RS das amostras de BawO,:Eu** (sem compensaggo de cargas)
tratadas a 1100°C em atmosfera mistura verde dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu**.

Figura E4. Espectros X RS das amostras de BawO,:Eu** (com compensacso de cargas
apenas com fons Eu®") tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadascom 1, 3 e
5% em mol de Eu*".
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Figura E5. Espectros XRS das amostras de BaWO,:Eu** (com compensacéo de cargas
com fons Li") tratadas a 1100°C em atmosfera estética de ar dopadas com 1, 3 e 5% em
mol de Eu®".
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Apéndice F — Espectros de excitacdo e emissdo com excitacdo UV (PL)

Figura F1. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras
de BayxEu\WO, (sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e
5% em mol de Eu** em atmosfera estética de ar.
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Figura F2. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras
de Ba;xEu\WO, (sem compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e
5% em mol de Eu®*" em atmosfera de argénio.

Figura F3. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras
de BayxEuy\WO, gsem compensacao de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e

+

5% em mol de Eu®™ em atmosfera mistura verde.
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Figura F4. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras
de Ba-3xEUxxwos (COM compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e
5% em mol de Eu** em atmosfera estética de ar.

Figura F5. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.,xEuLix\ WO, (com compensacdo de cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3
e 5% em mol de Eu®" em atmosfera estéticade ar.
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Figura F6. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nmM) a temperatura ambiente das amostras
de BayxEu\WO, (sem compensacdo de cargas) tratadas a 900°C dopadas com 5% em
mol de Eu®".

Figura F7. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay xEu\WOQO,, Bay.3xEux WO, e Bay-oxEuLixWO, tratadas a 900°C dopadas com 1%
em mol de Eu** em atmosfera estética de ar.
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Figura F8. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras
de Ba; xEu\WO,, Bay_3xEux WO, e BayoxEukLix WO, tratadas a 900°C dopadas com 5%
em mol de Eu®" em atmosfera estéticade ar.

Figura F9. Espectros de excitacdo (Aem = 612 nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.,EuWO, tratadas a 700°C dopadas com 5 % em mol de Eu** em atmosfera
estéticade ar.
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Figura F10. Espectros de excitagd0 (hen = 612 nm) a temperatura ambiente das
amostras de Ba; xEu\WO,, Bay-3xEux WO, € Bay.oxEuLix\WO, tratadas a 700°C dopadas
com 5% em mol de Eu®" em atmosfera estéticade ar.

Figura F11. Espectros de emissdo (Aexc = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.EuWO;, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu*" em
aimosfera estéticade ar.
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Figura F12. Espectros de emissdo (Aexc = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de BayEu,WO, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu* em
atmosfera de argonio.

Figura F13. Espectros de emissdo (Aexc = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.EuWO;, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu*" em
atmosfera mistura verde.
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Figura F14. Espectros de emissdo (Lexc = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay-3xEux WO, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu** em
atmosfera estaticade ar.

Figura F15. Espectros de emissdo (Aexc = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.oEuLiWO, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de Eu®*" em
aimosfera estéticade ar.
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Figura F16. Espectros de emissdo (Aexc = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.<EuWO, tratadas a 900°C dopadas com 1% em mol de Eu**.

Figura F17. Espectros de emissao (hexc = 270 nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.xEu,WO, tratadas a 900°C dopadas com 3% em mol de Eu®".
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Figura F18. Espectros de emissao (Lexc = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Ba; xEu\WO,, Bay-3xEux WO, e BayoxEukLix WO, tratadas a 900°C dopadas com 1%
em mol de Eu®" em atmosfera estéticade ar.

Figura F19. Espectros de emissdo (hexc = 270 nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay xEU\WOQO,, Bay.3xEux, WO, e BayoxEuyLixWO, tratadas a 900°C dopadas com 5%
em mol de Eu®" em atmosfera estética de ar.
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Figura F20. Espectros de emissio (e = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay..Eu\WO, tratadas a 700°C dopadas com 1, 3 e 5 % em mol de Eu**.

Figura F21. Espectros de emissdo (Aexc = 270 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay xEU\WO,, Bay.3xEux WO, e Bay-oxEuLixWO, tratadas a 700°C dopadas com 3%
em mol de Eu** em atmosfera estética de ar.
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Figura F22. Espectros de emissio (e = 394 NmM) a temperatura ambiente das amostras
de Ba.,EuWO, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5 % em mol de Eu*" em
aimosfera estéticade ar.

Figura F23. Espectros de emissao (Aexc = 394 NmM) a temperatura ambiente das amostras
de Baw. Eu,WO, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5 % em mol de Eu*" em
atmosfera de argbnio.
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Figura F24. Espectros de emissio (e = 394 NmM) a temperatura ambiente das amostras
de Ba.,EuWO, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5 % em mol de Eu*" em
atmosfera mistura verde.

Figura F25. Espectros de emissao (hexc = 394 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.3xEUxWO, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5 % em mol de Eu®* em
atmosfera estaticade ar.
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Figura F26. Espectros de emissio (e = 394 NmM) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.oEu,Liy\WO, tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5 % em mol de Eu*" em
aimosfera estéticade ar.

Figura F27. Espectros de emissao (hexc = 394 Nm) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.xEu, WO, tratadas a 900°C dopadas com 1, 3 e 5 % em mol de Eu*" em atmosfera
estéticade ar.
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Figura F28. Espectros de emissio (e = 394 NmM) a temperatura ambiente das amostras
de Bay.<EuWO, tratadas a 900°C dopadas com 5 % em mol de Eu*".

Figura F29. Espectros de emissdo (Aexc = 394 NmM) a temperatura ambiente das amostras
de Bay xEuyWO,, Bay.3xEUuxWO, e BayoEuLiy\WO, tratadas a 700°C dopadas com 5
% em mol de Eu** em atmosfera estética de ar.
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Apéndice G — Espectros de luminescéncia com excitacdo por raios X

Figura G1. Espectros XEOL das amostras de BaWO.:Eu® (sem compensacéo de
cargas) tratadas a 1100°C dopadas com 3 em mol de Eu®".

Figura G2. Espectros XEOL das amostras de BaWO4Eu*" (com compensacdo de
cargas apenas com fons Eu*") tratadas a 1100°C dopadas com 1, 3 e 5% em mol de
Eu*.
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