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Resumo

Discutiu-se afotoluminescénciapara o tungstato de cél cio amorfo, observadaatemperaturaambiente. Verificou-se que ha concordancia
entre os resultados experimentais e tedricos. Neste trabalho foram simuladas as estruturas cristalinas e amorfas do tungstato de cdcio
(Cawo0,), comparando-se as respectivas estruturas eletronicas. Os resultados dos célculos tedricos indicam a formagéo de novos
niveis de energia na banda de valéncia e de condug&o do amorfo. Estes niveis eletronicos extras s80 os responsaveis pela formagéo da
cauda na curva do espectro de absorcdo. Correspondentemente, medidas experimentais de absorcdo dptica mostraram a presenca da
cauda, com relagdo ao espectro do cristalino. Destaforma, pode-se interpretar aformacdo da cauda, como sendo associada aos defeitos
promovidos na estrutura desordenada do material amorfo.

Palavras-chave: fotoluminescéncia, processamento quimico, mecanica quantica.

Abstract

We discuss the nature of visible photoluminescence at room temperature in amorphous calcium tungstate taking into account the
results of recent experimental and quantum mechanical theoretical studies. Our investigation of the electronic structure involved the
use of first-principle molecular calculations to simulate the variation of the electronic structure in the calcium tungstate crystalline
phase, which is known to have a direct band gap, and we also made an in-depth examination of amorphous calcium tungstate. The
results of our theoretical calculations of amorphous calcium tungstate indicate that the formation of threefold coordination in the
amorphous system may introduce delocalized electronic levels in the HOMO (highest occupied molecular orbital) and the LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital). These delocalized electronics levels are related to the formation of a tail in the absorbency
spectrum curve. The results indicate that amorphous cal cium tungstate has the conduction band near the band gap dominated by Ca
states contribution. Experimental optical absorption measurements showed the presence of a tail. These results are interpreted by the
nature of these exponential optical edges and tails, associated with defects promoted by the disordered structure of the amorphous
material. We associate them with delocalized states in the band gap.

Keywords: photoluminescence, chemical processing, quantum mechanics.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais semicondutores, com
propriedades épticas ativas como fotoluminescéncia (FL),
eletroluminescéncia, ou propriedades Opticas ndo lineares pode
conduzir a novos dispositivos com desempenho superior ou a
diferentes modos de atuacdo [1, 2]. Neste sentido, tem havido

atualmente um interesse muito grande, no estudo da FL, em
materiais amorfos ou materiais ndo estruturados. Isso é
confirmado pelo intenso esforco de pesquisa, que vem sendo
feito no estudo de varios tipos de FL visivel, em temperatura
ambiente, como por exemplo no caso do silicio poroso [3].
Durante a década passada, os compostos |luminescentes foram
extensivamente estudados, sendo que estes estudos envolveram
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amostras cristalinas puras ou dopados com terras raras, tais
como os ions Eu®, Nd*, Er** e Mn*. Estes sistemas foram
abordados devido ao seu potencial em aplicaces Optico-
eletronicas[4]. A FL foi estudadaabaixatemperatura(T=15K)
em cristais de SrTiO, dopados com manganés e sob excitagdo
com laser de 532 nm [5]. O comportamento luminescente do
ion Mn*, como impureza na estrutura perovsquita ABO,, foi
analisado. Por outro lado, a FL foi estudada a 10K em PLZT
dopado com Eu®* , Nd** e Cr* [6]. Em ambos trabal hos foram
observados centros luminescentes, e argumentado que os
mesmos correspondem a um processo de transferéncia de
carga, envolvendo um sistema de buraco (h) e elétron (e).

Destaforma, em materiais cristalinos abai xastemperaturas,
a fotoluminescéncia tem sido associada com a excitagdo dos
grupos tetragdricos WO,. No entanto, compostos amorfos do
tipo tungstato com FL, em temperatura ambiente, ainda ndo
tinham sido observados. Neste caso, as propriedades Opticas
dos compostos semicondutores amorfos séo caracterizadas pela
presenca de uma cauda no espectro de absorcdo Optica, na
regido em que normalmente o sdlido cristalino é transparente
[7-9]. Este comportamento € denominado absorcéo Optica da
cauda quase zero. O chamado limite de Urbach é atribuido a
presencade estados €l etronicos localizados proximos ao limite
do “band-gap” do semicondutor amorfo. Materiais com estas
caracteristicas 6pticas podem apresentar estas propriedades
FL [10, 11]. Como no caso dos tungstatos amorfos, vérias
propriedades i nteressantes de perovsquitas tém sido rel atadas,
inclusive mostrando que o comprimento de onda emitido esta
relacionado ao comprimento de onda incidente [12-16].

Neste artigo, foram sintetizadas amostrasdo CawoO, (CW),
amorfas e cristalinas, e investigadas as suas propriedades
fotoluminescentes. Por outro lado, foram analisadas as
propriedades dpticas utilizando métodos mecani co-quanticos
a nivel ab-initio, para melhor compreensdo dos fendmenos
observados.

MATERIAISE METODOS

Os pos de CawO,, amorfo e cristalino, foram sintetizados
pel o método dos precursores poliméricos[15-16]. Este método
tem sido usado, com grande sucesso, para sintetizar
nanoparticulas e filmes finos de varios sistemas complexos de
oOxidos policatiénicos. O processo basela-se na solubilizag&o
dos cétions de interesse, norma mente em solugdo aquosa, e
na subsequente quelagdo destes cétions por um é&cido
carboxilico, normalmente &cido citrico. A solucéo de citrato €
misturadacom um glicol, preferencialmente etilenoglicol, para
promover a polimerizacdo por intermédio da reacdo de
poliesterificac8o. Essa reac8o ocorre em temperaturas entre
90 e 120 °C, sendo favorecida pela reducéo da concentragéo
de &gua. Naetapaseguinte, o precursor polimérico é cacinado
a300°C, parapromover apré-pirdlise. Otimizando-se o tempo
de tratamento térmico, promove-se a oxidagdo completa da
matéria organica, sendo que, 0 uso de atmosfera de oxigénio
acelera o processo de eliminacdo do carbono, proveniente da
sintese. Este procedimento foi adotado para obtencéo do
material amorfo. Em seguida, uma parte do material amorfo

foi tratado termicamente a 600 °C por 2 h, para obtencéo do
material cristalino.

As medidas de fotoluminescéncia foram feitas em um
equipamento V1000 Jobin-Yvon com monocromador duplo

Figura 1. Representag8o esquemédticado “cluster” do Ca,W,0,, (a)
cristalino e (b) amorfo.

[Figure 1. Schematic representation of the “ cluster” of Ca,W,0,.
(a) crystalline “ cluster” and (b) amorphous “ cluster” .]
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acoplado a uma fotomultiplicadora de cianeto de gélio
conectadaaum sistemacontador defétons. Asamostrasforam
submetidas a um laser de ions argbnio, com comprimento de
onda de 488,0 nm, e potencial de saida maxima em torno de
20 mV; as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

Os pds de CW foram caracterizados estruturalmente por
difracéo de raios X em um difratdbmetro Siemens D5000. Os
espectros de absorgéo Optica para o Cawo,, cristalino e
amorfo, foram obtidos a temperatura ambiente em um
espectrofotémetro Cary 5G.

Os dados de espectroscopia Raman foram obtidos em um
equipamento RFS/100/S Bruker FT-Raman, com resolucgéo
espectral de 4 cm?, equipado com laser de Nd:YAG,
promovendo umaexcitagdo deluz em 1064 nm. Foi investigada
afaixaespectral de 100 até 1000 cm®; todas as medidas foram
feitas a temperatura ambiente.

Os célcul ostedricos consideraram as variages naestrutura
eletronica do CawO, entre duas configuragdes: tetra-
coordenadas e tri-coordenadas. Nesta simulagéo foram
adotadosdois* clusters’ pararepresentar aestruturacristalina,
conforme representado naFig. laenaFig. 1b. Oscéculosem
nivel ab-initio foram realizados utilizando os seguintes
conjuntos de bases atbmicas: 0 oxigénio e o calcio (6-31Gd) e
0 tungsténio do pseudopotencial do tipo LanL2DZ [17-20].
Para realizacdo dos calculos, foi utilizado o pacote
computacional Gaussian98 [21].

Foram cal culadas as densidades de estados e 0 “gap” para
0s*“clusters’ no estado amorfo e no cristalino. Por outro lado,
as cargas atbmicas foram computadas utilizando-se orbitais
naturais (NBO). Nesta aproximagdo, a estrutura do WO,,
tetracoordenada, € representada pelaFig. 1a, derivada a partir
dos dados cristalograficos. A estrutura tetracoordenada foi
otimizadae depois deformadade 1,0 A. Paratanto foi aplicada
uma deformagéo na ligacdo entre os &omos W(4)-0O(18),
obtendo-se uma estrutura tricoordenada, associada a uma
tetracoordenada conforme ilustrada na Fig. 1b. Deve-se
salientar que abandade valénciasuperior é associadaao orbital
molecular ocupado mais alto (HOMO) e abanda de condugéo
ao orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de andlise termogravimétrica, realizados na
isoterma de 300 °C, por um periodo de 20 h, permitiram
certificar que os pos sintetizados ndo apresentam perda de
massa posterior. A Fig. 2 ilustraa difracdo de raios X dos pos
de CawOQ, calcinados a diferentes temperaturas. As amostras
calcinadas em baixa temperatura mostraram um padréo de
difracéo caracteristico de estruturas amorfas, enquanto que o
material tratado a 600 °C apresentou um padréo de difragéo
caracteristico de estruturas cristalinas. Neste caso, 0s picos de
difracéo foram associados a estrutura ortorrémbica. A Fig. 3
ilustra o comportamento da FL observada nos pds amorfos e
cristalinos, com umaexcitacéo de comprimento de onda488,0
nm atemperaturaambiente. A FL no materia amorfo mostrou-
seintensa, observando-se luminescéncianaregido visivel com
um pico maximo em 600 nm. Os espectros apresentados na
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Figura2: Padréo de difragdo deraios X do pé de CaWO4 calcinado em
condi¢des variadas de temperatura sob fluxo de oxigénio: (a) cristalino,
600 °C/2 h; (b) amorfo, 300 °C/12 h; (c) amorfo, 300 °C /32 h.
[Figure 2: XRD patterns of CaWO4 powders calcined at different
temperatures under oxygen flow: (a) Crystalline, 600 °C/2 h; (b)
amor phous, 300 °C/12 h; (c) amorphous, 300 °C /32 h.]

Fig. 3ilustram adependéncia daFL, em relacéo as condicbes
de tratamento térmico, caracterizando a influéncia da
temperatura na organizacdo do material amorfo e como
decorréncia uma diminuicdo da FL. A influéncia de carbono
naFL do material CW foi eliminada pelo monitoramento das
amostras por analise térmica. Assim sendo, a redugdo da
quantidade de carbono no p6 foi analisada por
termogravimetriaaté a condicdo de completaeliminacdo deste
residuo. Destaforma, elevando a temperatura ou aumentando
0 tempo de tratamento térmico, existe um decréscimo na
quantidade de carbono total . Assim sendo, abaixatemperatura
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Figura 3: Espectro de FL do p6 de CawO, amorfo, calcinado a 300
°C por periodos de tempo entre 8 h e 32 h, e espectro do CawO,
cristalino calcinado a 600 °C/4 h.

[Figure 3: Photoluminescence spectra of amorphous CaWoO4
powders calcinated at 300 °C for different of time (8-32 h) and
crystalline Cawo, powder calcinated at 600 °C/4 h.]
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Figura 4: Espectros Raman para p6 de CawO, a) cristalino e b)
amorfo.

[Figure4: Raman spectra of a) crystalline and b) amor phous Cawo,
powders.]

o material processado pelo método dos precursores poliméricos
apresenta basicamente duas fases, umainorganicae outrafase
constituida por carbono amorfo. Deste modo, se o
comportamento da FL observado é devido a fase inorgénica
desordenada, & medida que diminui o carbono pela queima
em atmosfera oxidante, a FL aumenta. Este comportamento
foi observado no espectro FL ilustrado na Fig. 3. Por outro
lado, quando o material é calcinado a 600 °C/4 h transforma-
se na forma cristalina, dai a intensidade da FL reduzir
drasticamente atemperaturaambiente e também natemperatura
do nitrogénio liquido. Este comportamento foi observado na
dependéncia do espectro de absor¢do em funcédo da
temperatura. Este fato € uma indicacéo forte de que a fase
desordenada éresponsavel pelo fendbmeno daFL [20-25]. Além
disso, a Fig. 4 ilustra, na temperatura ambiente, o espectro
Raman da fase cristalina e do amorfo. A predominéancia dos
modos vibracionais ativos no espectro Raman indicam a
presenca da forma ortorrdmbica da fase cristalina no CW.
Enquanto que no caso do CW amorfo, os picos do espectro
desaparecem evidenciando que houve uma modificacdo nos
parémetros de rede, que associado ao resultado de difracdo de
raios X, caracteriza-o como sistema desorganizado.

O CW amorfo mostrou uma dependéncia no espectro de
absorcdo semelhante a apresentada em semicondutores
amorfos (silicio), enquanto o CW cristalino mostrou uma
transicdo entre bandas, tipica de materiais cristalinos. Estes
resultados mostram que os dados estdo consistentes com a
interpretacdo na qual a extremidade de absorcdo Optica
exponencial e o “gap” de banda Optico sdo controlados pelo
grau de desordem, estrutural e térmico, na rede do composto
CW. De outra maneira, estes resultados mostram que a
absor¢éo estd associada aosnovosestados|ocaizado no “gap”.
Dai, a FL observada no semicondutor amorfo do CW foi
ativada pela concentragdo dos buracos-elétrons devido a
formacdo de defeitos. A Fig. 5 ilustra a dependéncia espectral
de absorbanciaparaum material amorfo CW tratado a 300 °C,
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Figura5: Espectro de absor¢éo do p6 de CawO, amorfo e cristalino:
(1) energiadagap dabandaparaum processo de recombinacao direta,
oqueeimpossivel, (cristalino); (2) provavel energiado gap dabanda
para o para o processo de recombinacao direta.

[Figure 5: Absor ption spectra of amorphous and crystalline Cawo,
powders. The inset shows the scheme of the photoluminescence
process in amorphous CawWO,: (1) energy band gap for a direct
recombination process, what is improbable (crystalline); (2)
probable energy band gap for a recombination process.]

por 32 h na presenca de oxigénio, e para 0 material cristalino
do CW. O material amorfo do CW mostra uma dependéncia
espectral de absorbancia, tal como encontrada em
semicondutores amorfos, tais como silicio amorfo. Por outro
lado, o materia cristalino do CW mostrou um tipo de banda
de material altamente organizado. Além disso, na regido de
altaenergiadacurvade absorbancia (Fig. 5) o "gap" dabanda
de energia optica é relacionado a absorbancia e a energia do
foton pela seguinte equago:

hva, oc (‘hv - Eopt )?, D

em que h é a constante de Planck, v é afrequénciae Eopt € 0
"gap" visual dabanda[10]. Asenergias do "gap" da bandado
material cristalino e do amorfo foram calculadas como 3,48
eV e2,22 eV, respectivamente. OsresultadosdaFig. 5ilustram
gue os dados sdo consistentes com a interpretacéo da
absorbéancia optica, ou seja, o "gap" visivel da banda é
controlado pelo grau de desordem estrutural e térmica da
amostra do CW.

Neste trabalho, 0 model o esté baseado na transferéncia de
elétrons dosoxigéniosparaosionsW* [12, 13]. Assim sendo,
0s resultados obtidos nos célculos tedricos indicam que na
formacdo do “ cluster” amorfo, por intermédio da deformacéo
da ligacdo do oxigénio O(18), h& introducdo de niveis
eletronicos delocalizados na regido entre a banda de valéncia
e de conducéo. Estes novos niveis eletrénicos del ocalizados
sd0 responsaveis pela formagdo da cauda no espectro de
emissdo (Fig. 6). A densidade parcia de estados do oxigénio
estéo presentes nabandadevalénciae do tungsténio edo célcio
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Figura 6: Representacdo da densidade parcial de estados do C
[Figure 6: Plot of partial densities of states for Ca,W,0
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na banda de condug&o, conforme ilustrado na Fig. 6. Desta
forma, nos “clusters” cristalino e amorfo existe uma
contribuicéo pequena do calcio e do tungsténio, para a
densidade de estado na banda de valéncia, enquanto ha uma
forte contribuico do oxigénio. Entretanto, na parte superior
da banda de conducéo, apresenta uma forte contribuicdo do
tungsténio e do célcio. O “cluster” cristalino apresenta um
“gap” de banda superior ao do amorfo, em concordancia com
os resultados experimentais, observados nos espectros de
absorbancia. Osnovos niveis el etrénicos criados pel os defeitos
na banda de valéncia podem ser responsaveis, no material
amorfo, pelapropriedade FL. Os dados tedricos mostram que
adeformacdono“ cluster” também conduz aformagéo de novos
niveis eletrénicos na banda de valéncia. Da mesma forma, a
banda de conducdo do CW é caracterizada, principa mente,
pelo orbital s do célcio e os orbitais s e d do tungsténio e a

aW O

4" 4716
including the valence band and conduction band states.]

incluindo a banda de valéncia e a banda de conducgo.

banda de valéncia que é constituida pelo orbital p oxigénio
(Fig. 7). Assim sendo, os resultados dos célculos teéricos
indicam uma transferéncia de carga entre os dois centros dos
WO, (simétrico) e WO, (assimétrico).

Na Fig. 7 estdo ilustrados os niveis de energia e a
distribuicdo de cargas nos orbitais moleculares para os ions
de tungsténio e de célcio. Neste caso, um ion de tungsténio
formaum complexo tetraédrico WO,, e outro ion de tungsténio
um trigonal deformado, constituido por um complexo WO, e
uma vacancia de oxigénio. Quando estas duas diferentes
estruturas coexistem, haumatransferénciadecargado “ cluster”
WO, para o “cluster” WO, caracterizando a formagéo de um
buraco (h)—€létron (€).

Os cdlculos tedricos sugerem que a formacdo dos dois
“clusters’ pode introduzir novos niveis eletrénicos em um
“gap” proibido. Como consequiéncia, osorbitaisp do oxigénio
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Figura 7: Diagrama esquemético de niveis de energia e distribuicdo
dacargasnosorbitais molecularesdo Ca,W, O, , referente aos estados
orbitais localizados na ligagdo W(4)—O(18) do a) cristalino (c-CW)
e b) amorfo (aaCW).

[Figure 7: Schematic diagram of the energy levels and charge
distribution in the molecular orbital of Ca,W,0, . in the W(4)—O(18)

474716

bond in (a) crystalline (c-CW) and (b) amorphous (a-CW).]

s80 os principaisresponsaveis pelaformacéo dos novos niveis
nabanda de valéncia

Desta forma, a cauda observada corresponde aos defeitos
na estrutura assimétrica. A geometria tetraédrica do “cluster”
cristalino € favorecida, porque isso minimiza as interacdes
el etrostéti cas entre 0s quatro oxigéniosligantes arranjadosem
torno do tungsténio carregado positivamente (ver Fig. 1). Entre
os orbitais d que formam ligagBes com 0s oxigénios existem
as contribui¢cBes ligantes — anti-ligantes. (Fig. 6).
Conceitualmente, o “cluster” amorfo foi obtido do “cluster”
cristalino pelo prolongamento daligagdo O(18)-W(4) [WQ,].
Com esta deformagdo, o orbital anti-ligante 3dxz serd
estabilizado no “cluster” WO,, porque existe somente uma

interacdo anti-ligante, com relagéo as duas que estéo presentes
no WO,. Assim sendo, os resultados teoricos indicam que a
formagado do WO, tri-coordenado, pelo deslocamento do O(18)
e podendo introduzir deformac&o de niveis eletrdnicos acima
do HOMO do “cluster” cristalino, com os orhitais 2p, 2p e
2p, do oxigénio. Isto significa que a combinagéo dos ligantes
dxz no “cluster” cristalino éinstéavel, e no “cluster” amorfo é
estével. Consequentemente, 0 “gap” formado pelos orbitais s
e dxz do tungsténio e sdo célcio no (LUMO) e osorbitaisp
do oxigénio (HOMO), € maior para o “cluster” cristalino, do
que no “cluster” amorfo. Neste caso, 0 tungsténio e o céalcio
sdo fortemente favorecidos paraumaconfiguragéo mai s estavel
paraorbitaisd esdo “cluster” WO, (Fig. 7).

As interagGes entre W e O no complexo WO, sdo fortes
comparativamente a do complexo WO,. Deste modo, a
combinagdo de ligacGes entre os orbitais d 2 e dX2—y2 no
“cluster” simétrico é instavel e no “cluster” assimétrico é
estéavel (Fig. 7). Como consequéncia, o gap entre o orbita
d(W) (LUMO) e p(O) (HOMO) é maior para o “cluster”
simétrico comparativamente ao gap para o “cluster”
assimétrico. Em adicdo, o “cluster” cristalino tem niveis de
energiano orbital estével d(W) e p(O) eadistribuicéo decarga
ligeiramente maior na ligagdo W(4)-O(18). Por outro lado, o
“cluster” assimétrico tem niveis de energia no orbital d do
W(4) marcantemente mais altos e distribuicdo de carga
ligeiramente mais baixa. A partir destes resultados é aparente
gue o topo da banda de valéncia contribui a partir do orbital p
do oxigénio.

Os célculos de Ab-initio sugerem que o fenémeno da
fotoluminéscencia é resultado darecombinacéo dos el étrons e
par de buracos polarons, devido atransferéncia de cargaentre
os “clusters” WO, e WO,,

CONCLUSOES

Para os materiais de CW estudados neste artigo, os
resultados das andlises da densidade de estados, juntamente
com osresultados experimentais, concordam qualitativamente
gue os defeitos na estrutura sao responsaveis pelas
propriedades FL . Os resultados experimentais mostraram que
aemissdo FL visivel no amorfo a temperatura ambiente esta
diretamente relacionada com aextremi dade de absorcéo Optica
exponencial. A natureza desse limite Optico exponencia pode
estar associada com as deformagdes promovidas peladesordem
estrutural do material amorfo. Pelos célculos utilizando os
primeiros principios, acredita-se que aemissdo visivel ndo pode
ser atribuida atransi céo banda-a-bandado CW, porquealinha
de energia de excitagdo usada (488,0 nm/2,52 ev) no
experimento € muito mais curta do que o gap da banda do
cristal CW (3,48 ev). Como conseqiiéncia, €impossivel excitar
diretamente o elétron do orbital 2p do oxigénio, parao orbital
4s do célcio e 0 3d do tungsténio. A banda de condugdo do
material amorfo éformadapelosorbitaisdo cdlcio etungsténio,
enquanto que a banda de val éncia € principa mente composta
pelos orbitais sp do oxigénio. Além disso, os resultados dos
célculostedricosindicam aformacdo da espécie tricoordenada
por intermédio do deslocamento do oxigénio O(18). Estas
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deformaces, ou centros de defeitos que existem no material
amorfo do CW, geram novos niveis eletronicos na regido do
gap da banda (banda proibida) que, por sua vez, podem atuar
como centros de absor¢do Optica responsaveis pela
fotoluminéscencia visivel atemperatura ambiente.

Os calculos tedricos suportam o modelo da
fotoluminéscencia no CawO, amorfo como um resultado da
recombinacdo de elétrons e buracos polarons resultante da
transferéncia de carga entre os “clusters” WO, e o WO..
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