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Introdução 

A fotoluminescência é um fenômeno provocado pela 
mudança do nível de energia dos elétrons de um determinado 
átomo, íon ou molécula, resultando na emissão de luz à 
medida que os elétrons retornam ao seu nível de energia 
fundamental1. Com efeito, diversos materiais com essa 
propriedade são sintetizados para aplicações em dispositivos 
emissores de luz (LEDs), fotocatálise de poluentes orgânicos, 

sensores, entre outros. Os tungstatos são materiais 
semicondutores compostos por cátions divalentes que 
apresentam uma estrutura cristalina do tipo scheelita, de 
fórmula geral AWO4

2. Dentre eles, destaca-se o BaWO4 por 
sua alta estabilidade, fotoluminescência e estrutura favorável 
para inserção de íons. A literatura relata a ampla possibilidade 
de dopagem de tungstatos, especialmente com íons terras-
raras2. Porém, até o presente momento, a influência de 
dopagens do tungstato de bário (BaWO4) com íons bismuto 
(Bi3+) encontra-se ausente na literatura, sendo este, promissor 
para as aplicações mencionadas. A dopagem com íons 
bismuto é considerada vantajosa para aplicações ópticas, uma 
vez que a literatura descreve a ampla banda de absorção 
desse íon, o qual apresenta variação de luminescência, fator 
que pode contribuir para a ampliação da fotoluminescência em 
outras regiões do espectro3. Nesse sentido, o presente estudo 
investigou a influência da dopagem de bismuto nas 
propriedades fotoluminescentes e estruturais do tungstato de 
bário (Ba1-xBixWO4, 0 ≤ x < 0,05). 

Material e Métodos 

Os tungstatos puro e dopado foram obtidos pelo método de 
coprecipitação assistida por ultrassom em temperatura 
ambiente (Figura 1). Foram preparadas duas soluções de 50 
mL cada, sendo: (a) Solução A: composta por 1 mmol de 
Ba(NO3)2 solubilizado em água destilada por agitação 
magnética vigorosa por 10 min; (b) Solução B: obtida do 
mesmo modo da solução A, sendo o soluto substituido por 1 
mmol de Na2WO4 •2H2O. A solução B foi agitada 
magnéticamente, paralelamente, a solução A foi 
vagarosamente adicionada gota-a-gota na solução B, até a 
completa transferência de seu volume. Nessa etapa, foi obtida 
uma suspensão de cor branca, a qual é característica do 
BaWO4 puro. Essa suspensão foi transferida para uma 
lavadora ultrassônica (Schuster, modelo L100) e sonicada por 

10 min a temperatura ambiente. Após o tratamento 
ultrassônico, a suspensão foi coletada para centrifugação e 
lavada diversas vezes com água destilada. Ao final, o material 
obtido foi seco em estufa, durante 24 h a 85 ºC. Para a síntese 
dos tungstatos dopados foi adotado o mesmo procedimento 
para síntese do BaWO4 puro, descrito anteriormente. Porém, 
será feita apenas uma alteração da composição da solução A, 
à qual será formada por Ba(NO3)2 e Bi(NO3)3, solubilizados de 
forma conjunta, de modo a substituir os íons bário (Ba2+) nas 
quantidades de 0,005, 0,01, 0,03 e 0,05 mol de íons bismuto 
(Bi3+). O precipitado obtido foi coletado, centrifugado e lavado 
diversas vezes com água destilada, sendo seco em estufa por 
80 ºC durante 24 h. Ao final, os materiais sintetizados foram 
investigados por difração de raios X Cukα, λ= 1,5406 nm 
(Bruker, modelo D2Phaser) e emissão fotoluminescente 
(Monocromador Thermal Jarrel Ash, modelo Monospec 27). 
 

 
Figura 1. Representação esquemática da síntese de BaWO4 
puro e dopado em íons Bi3+ 
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Resultados e Discussão 

Na Figura 2 é mostrado o perfil de difração dos tungstatos 
dopados e puro. É possível observar que o padrão obtido 
possui picos bem definidos, sugerindo uma alta pureza e 
cristalinidade das amostras sintetizadas. 
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Figura 2. Padrão de difração dos tungstatos obtidos por 
coprecipitação variando a concentração de bismuto 
 
Para todas as amostras, os picos identificados estão 
semelhantes ao relatado no cartão ICSD n ° 250487, retirado 
da base de dados Inorganic Cristal Structure Database, do 
tungstato de bário, cujos picos característicos são de maior 
intensidade nos planos (112) e (200), em torno de 2 = 27 ° e 
32 °. Observa-se que, apesar da adição de Bi3+, todas as 
amostras apresentaram planos com orientação preferencial 
semelhante ao BaWO4 puro, com estrutura cristalina 
tetragonal tipo scheelite, de simetria C64h e grupo espacial 
I41/a4. Na Fig. 3 é observado o espectro de emissão 
fotoluminescente (FL) dos tungstatos dopados e puro. 
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Figura 3. Espectro de emissão fotoluminescente dos 
tungstatos excitados em um comprimento de onda de 380 nm 
 
As propriedades luminescentes dos BaWO4 estão associadas 
à sua estrutura, principalmente devido as transições e 
transferências de carga no complexo WO4

2-, das órbitas 2p do 
oxigênio para as órbitas 5d do tungstênio5. As missões 
próximas da faixa laranja do espectro são atribuídas a 
deslocamentos e distorções nas ligações [BaO8]−[WO4] e/ou 
[BaO8]−[BaO8]6. A amostra não dopada apresenta o máximo 
de absorção na região azul, com o aumento da dopagem, é 
evidenciado uma mudança para a região roxa, bem como uma 

diminuição da intensidade luminescente. Essa diminuição 
pode estar associada a formação de vacâncias do íon Ba2+ nas 
estruturas [BaO8] e o surgimento de vacâncias de oxigênio, as 
quais podem ser ionizadas e tendem a compensar as suas 
cargas para alcançar a estabilidade7. Os sinais no espectro FL 
que indicam menor intensidade luminescente podem estar 
associados um menor desempenho óptico, mas um bom 
desempenho fotocatalítico8. 

Conclusões 

Microcristais de tungstatos de bário foram sintetizados com 
sucesso pelo método de coprecipitação assistida por 
ultrassom, bem como suas soluções sólidas Ba1-xBixWO4 com 
várias concentrações de bismuto, onde x = 0, 0,005, 0,01, 0,03 
e 0,05 mol. A caracterização estrutural, estas sendo DRX, 
mostrou que apesar da inserção do bismuto na matriz 
hospedeira, todos os tungstatos cristalizaram com uma 
estrutura do tipo scheelita com um crescimento preferencial 
em torno do plano (112), possuindo uma célula unitária 
tetragonal. As características fotoluminescentes das amostras 
apresentaram variação ao longo da dopagem, onde os 
espectros FL demonstram alterações de luminescência da 
região do azul para a região roxa, nesse caso, essa 
observação não é favorável para o potencial uso desse 
material em dispositivos optoeletrônicos, visto que a 
luminescência decaiu. Contudo, sugere-se o seu uso em 
aplicações catalíticas e na construção de sistemas de circuitos 
elétricos. 
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