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obtida a partir de estruturas maiores do que 74 pm.
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Figura 2. 4 Processo para a produgo das pastilhas.
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Figura 3. 1 Representagfio esquemitica da reflexdo difusa e especular que ocorrem em um
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Figura 3. 2 Esquema mostrando as definigdes da espessura da amostra “d” em uma medida
de absorgfio por transmisso e do caminho médio de penetragfio da luz (d) na superficie de
uma amostra, em uma medida de absorgfo por reflexfio.

Figura 3.3 Representagfio da geometria utilizada para a equagfio 3.3.

Figura 3. 4 Esquema do aparato experimental para medidas de absorgZo. Na figura temos:
monocromadores (M; € Ma), detectores (D; e Dy), espelhos esféricos (E; ¢ Es), espelhos
planos (E, ¢ E4) e o modulador (Mod.).

Figura 3. 5 Resultado da medida de reflexd@o difusa armazenado durante a realizagfio de um
experimento. Esse resultado corresponde a transigdo N2 = ‘Fyp da amostra de
(Er0.05Y0.95)2BaZn05. Temperatura: 70 K. Resolugdo: 5 cm-1.

Figura 3. 6 Resultado da medida de reflexfio difusa da amostra utilizada como referéncia
para o calculo da equagfio 3.4. Como amostra de referéncia foi utilizada uma pastilha de
KBr puro. Temperatura: 70 K. Resolugfo: § om™.

Figura 3. 7 Resultado final obtido através da equag3io 3.4 para a absorbancia do ion Er3+ na
transicdo “Iisz — *Fon da amostra de (Er0.05Y0.95)2BaZnOS. Temperatura: 70 K.
Resolug#o: 5 cm™.

Figura 3. 8 Espectro de absorgiio da amostra de Er,BaCuQs. Espectro sem tratamento
computacional para eliminag#o de ruido. O nivel de ruido, A, na absorbancia ¢ da ordem de
0.035 e o sinal de absorbéncia A no ponto indicado € de 0.315. Isso nos leva a uma relagdo
sinal/ruido de 9. Temperatura: 1.9 K. Resolug#o: 10 cm™.

Figura 3. 10 Esquema simplificado de um sistema de trés niveis de energia para definir o
processo de luminescéncia.

Figura 3. 11 Esquema simplificado do aparato experimental para medidas de
luminescéncia. Na figura temos: monocromadores (M, € My), detectores (D; e D,), espethos
esféricos (E; ¢ Es), espelhos planos (E;, Es4, Es € Eg), suportes para filtros (Fy e Fy)
modulador (Mod.), lente convergente (L,) e o filtro de prismas (FP).

Figura 3. 12 Esquema de niveis de energia de dois centros absorvedores para ilustrar a
técnica de excitagfo seletiva de sitios.

Figura 3. 13 Banda de emiss#io do corante utilizado.

Figura 3. 14 Espectro da linha do laser de coramte da Spectra Physics mostrando a
instabilidade na posi¢do ¢ na intensidade do feixe. Na curva com quadrados temos o
maximo centrado em 5440.7 A enquanto que na carva com o0s circulos o méximo estd em
5444.0 A. O ajuste inicial foi feito em 5441.6 A (indicado pela seta).

Figura 3. 15 Esquema do sistema secundirio montado para acompanhar a evolugio
temporal da posigdo e a intensidade do feixe do laser de corante.

Figura 3. 16 Espectro da linha do laser de corante da Spectra Physics sendo acompanhada
pelo sistema secundério descrito no texto. A curva com quadrados tem maximo em 5444.7
A e a curva com circulos em 5445.7 A. A posigio inicial de ajuste foi em 54452 A
(indicado pela seta).

Figura 3. 17 Esquema simplificado de um sistema de dois niveis para a anilise do sistema
de medida de tempos de vida de estados excitados.

Figura 3. 18 Diagrama de blocos mostrando os sinais que chegam ao lock-in € os que séo
posteriormente armazenados no computador.

Figura 3. 19 Esquema simplificado do sistema utilizado para medidas de tempo de vida. M,
- monocromador; Ey, E4, Es ¢ E¢ - espethos planos; E; e E; - espelhos esféricos; L, Lo e Ls -
lentes convergentes; F, e F, - filtros; D; - detector; Mod. - modulador ¢ FP - filtro de
prismas.
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Figura 4. 1 Espectro de absorgfio na regido de 11700 a 20000 cm’!, em temperatura de ~30
K, para as amostras de (EroosYo0ss5):BaZnOs (EroosYo 9s)2BaCugasZng 1505 €
(EroosYoss)2BaCuo 50Z10,500s.

Figura 4. 2 Espectros de absorgdo da amostra de Er,BaZnOs, na temperatura de 2 K,
cobrindo o espectro de medida de nosso aparato experimental.

Figura 4. 3 Espectro de absorgdo da transi¢do 52 = *Ssp, para o 6xido de érbio puro. Ao
lado esquema de niveis para mostrar os niveis envolvidos nas transi¢des observadas
experimentalmente.

Figura 4. 4 Espectro de absorgdo da transigdo do estado ﬁmdamenta.l para o multipleto *San
para a amostra de Er,BaZnOs. Temperatura: 2 K. Resoluggo: 10 cm’?

Figura 4. 5 Espectro de absorgdo da amostra de (EroosYo 9s)2BaZn0s. As linhas estio
centradas em 18355 (a), 18336 (b), 18314 (c) € 18307 cm” 1(d). T=2 K. Resolugdo: 5 cm’!

Figura 4. 6 Espectro de absorgio para a transigio °‘Lis» — ‘Fo da amostra de
(Ero0sY095)2BaZn0s. A linha de mais baixa energia pode ser decomposta em duas linhas a e
b, centradas em 15204 e 15207 cm "', respectivamente. Na parte inserida, tem-se o espectro
completo da transiggo.

Figura 4. 7 Espectro de absorgio das amostras de Er;BaCugesZngssOs (lmha cheia),
ErzBaCuo sZngsOs (linha pontilhada) e Er,BaCuOs (linha tracejada), na transigio Psp >
“Saa.

Figura 4. 8 Espectro de absorgdo das amostras de (EroosYoss);BaZnOs (linha cheia),
(Ero.1Y09):BaZn0Os (linha pontllhada) e ErzBaZnos (linha tracejada), na transi¢do do estado
fundamental para o multipleto *S.

Figura 4. 9 Espectro de absorgdo das amostras de (ErosYos):BaCuOs (linha pontilhada) e
Er,BaCuO:s (linha cheia), na transi¢go Tisn = *San.

Figura 5. 1 Espectro de absorgfo da amostra de Er,BaZnOs (parte superior) superposto ao
espectro de emisso do laser de argbnio (parte mfenor) Nele vemos que a linha 488,1 nm ¢
coincidente com a transi¢do Tisp > *F1p do fon Er*.

Figura 5. 2 Espectro de lummescencla da transi¢io ‘Si»—>*lLis2 da amostra de
(Ero osYo. 95)2BaZn05 Resoluc;ﬁo 4 cm

Figura 5. 3 Espectro de luminescéncia mostrando somente a regido de mms alta energia da
transigdes *Syn — ‘1,5,2 As linhas “as” (18316 cm™) e “bs” (18309 cm™) so atribuidas a
presenca do ion Er** ocupando os dois sitios da amostra. Ao lado, o esquema simplificado
dos niveis de energia envolvidos nas transi¢des (as ¢ bs).

Figura 5. 5 Esquema de niveis de energia mostrando que as transigdes dos multipletos *S3n
e Fon para o estado fundamental de um mesmo sitio possuem os mesmos estados finais.

Figura 5. 6 Esquema de niveis de energia para mostrar que as linhas de maior energia dos
especlros de luminescéncia sdo transigBes entre os niveis de menor energia dos multipletos
*Ssn (a)e N (b) e o estado fundamental.

Figura 5. 7 Espectro de lumm&scenma da transigio ‘Fop — s da amostra de
(Ero.0sY0.95)2BaZn0s. Resolugdo: 4 cm”

Figura $. 8 Espectros de luminescéncia mostrando somente aregido de mals alta energja da
transigdes ‘For, — *Ls2. As linhas “af” (15207 ecm™) e “bf* (15204 cm’ 1 s#o atribuidas a
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presenca do ion Er** ocupando os dois sitios da amostra. Ao lado, o esquema simplificado
dos niveis de energia envolvidos nas transigdes (as e bs).

Figura 5. 9 Superposicgio dos espectros de luminescéncia das transigdes *Ss, — s € For
— *,/2. Neste caso temos a identificagio de § linhas pertencentes ao sitio denominado .. A
regido de mais baixa energia foi omitida na figura.

Figura 5. 10 Superposig3o dos espectros de luminescéncia das transi¢des *Syn = Nisn €
*For > 1,5 Neste caso temos a identificagio de 5 linhas pertencentes ao sitio denominado
B. A regigo de mais baixa energia foi omitida na figura.

Figura 6. 1 Espectro de luminescéncia mostrando somente as linhas de maior energia da
transigo *Sy2 = “isn.

Figura 6. 2 Escala de posigBes para o estado fundamental. As setas vermelhas com base
redonda indicam linhas provenientes de transi¢Ses de um sitio. As setas azuis com base
quadrada indicam as transigdes do outro sitio. Ao lado, um esquema de niveis para
identificar as transig3es referentes as linhas de maior energia.

Figura 6. 3 Espectro de luminescéncia mostrando o aparecimento de 3 novas linhas de
emissdo na regidio de maior energia. Ao lado, um esquema de niveis para identificar as
transi¢des referentes as linhas de maior energia.

Figura 6. 4 Espectro de luminescéncia mostrando o aparecimento de mais uma linha de
emissdo na regifio de maior energia. Ao lado, um esquema de niveis para identificar as
transigdes referentes as linhas de maior energia.

Figura 6. 5 Resumo das andlises realizadas anteriormente.
Figura 6. 6 Anilise das diferengas em energias entre as linhas.

Figura 6. 7 A esquerda, a discriminag#o realizada para os niveis de energia dos multipletos
4S,, de ambos os sitios. A direita, as linhas de maior energia do espectro de luminescéncia
em altas temperaturas, referentes as transig8es dos niveis dos muitipletos 484 para o estado
fundamental. No espectro, as duas linhas internas pertencem a0 mesmo sitio enquanto as
linhas externas ao outro.

Figura 6. 8 Espectros de luminescéncia para (a) 2 K, (b) 13 K, (c) 37 K, (d) 56 K, (e) 83K,
() 125K, (g) 170K e (h) 240K.

Figura 6. 9 Esquema de niveis de energia para indicar as transi¢es de absor¢do (2)
¢ emissdo (b) entre os estados do multipleto “Ssp € 0 estado fundamental do multipieto
*Isp.para o sitio B. O mesmo esquema pode ser utilizado para fazer a analise para o sitio «.

Figura 6. 10 Evolugfo das populagdes dos niveis de energia relacionados s linhas bs ¢ Is
(para o sitio B). Em quadrados, a curva (Aw/(AsstAys)) x T e em circulos, a curva
(A1/(ApstAys)) x T. O melhor ajuste foi para AE =51 em™,

Figura 6. 11 Evoluggo das populagdes dos niveis de energia relacionados com as linhas as e
2s (para o sitio ). Em quadrados, a curva (As/(AsstAz)) x T € em circulos, a curva
(Asy/(Ass+Ass)) X T. O melhor ajuste foi para AE =24.3 em’™.

Figura 7. 1 Esquema dos niveis de energia do multipleto 4S5, para os sitios @ ¢ B.

Figura 7. 2 Espectro de emissdo para o sitio f. A excitagdo seletiva foi feita com energia
centrada em 18354,0 cm™. T=2 K. Resolugio =5 cm™.
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Figura 7. 3 Parte de mais baixa energia do espectro apr&sentado na figura 7.2 mostrando a
posiggo das linhas centradas em 17906, 17922 ¢ 17941 cm™, com larguras de 11,4, 10,9 ¢
12,5 om™, respectivamente. T = 2 K. Resolug#o 5 cm’?

Figura 7. 4 Espectro de emissdo para o sitio a. A excxtac;ﬁo seletiva foi feita com energia
centrada em 18337 cm™ (5453 A). T=2 K. Resolugio =5 cm’!

Figura 7. 5 Superposigio das regides de mais alta energia para a excitagfo do sitio B (linha
azul) e sitio a (linha vermelha).

Figura 7. 6 Parte de mais baixa energia do espectro da figura 8.4 para o sitio a, mostrando a
emstenma de trés linhas nessa regido. As lmhas estdo centradas em 17957, 17919 ¢ 17907
cm’, com largura de linha de 10, 13 € 10 cm’, respectivamente. T = 2 K. Resoluggo: 5 cm’?

Figura 7. 7 Espectro de emissdo para o sitio B. Na figura estfo incluidos os tempos de vida
de cada linha medidos simultaneamente ao espectro de emissdo.

Figura 7. 8 Espectro de emissdo para o sitio a.. Na figura so incluidos os tempos de vida de
cada linha medidos simultaneamente ao espectro de emissgo.

Lista de Tabelas

Tabela 1. I - Valores de energia para os niveis de energia do ion Er** livre ¢ em varias
matrizes  cristalinas.  S.Hiifner,Optical _ Spectra of _Transparent Rare Earth
Compounds,Academic Press, New York, 1978.

Tabela 2. I - Comparago dos valores de absorbancia do pico em 18176 cm™ para 30%
(Grupo I) e 10% (Grupo I) de dilui¢8o da amostra de Er,BaZnOs em KBr.

Tabela 5. I - Identificagfio das cinco primeiras linhas dos sitios o e B Esta identificagdo &
feita baseada nas figuras 5.14 ¢ 5.15. Os valores de energia estdo em cm’

Tabela 7. I Posigdo das transigSes entre os multipletos %Sy € “Iis;; para o sitio B, em baixa
temperatura (2 K).

Tabela 7. II Posigdo das transigdes entre os multipletos “Sine Nis2 para o sitio o, em baixa
temperatura (2 K).

Tabela 8. I Posigdes experimentais para os niveis de energia do multipleto *Syn, do fon Er™,
para os dois sitios na amostra de (ErgesYo.9s)2BaZnOs.

Tabela 8. II Posigiio experimentais dos niveis de energia do estado fundamental (*1s), do
ion Er*, para os dois sitios presentes na amostra de (Ero0sY095)2BaZnOs.

vii

79

80

80

81

82

82

17

61

79

83

86

87



viii

Principais equipamentos e acessérios utilizados

M1 - Monocromador da Jarrell-Ash 0.5m (rede: 1180 linhas/mm; dispersdo
16A/mm; fenda varigvel)

M2 - Monocromador da Jarrell-Ash 0.25m (rede: 590 linhas/mm; dispersdo
0,64A/mm; fenda fixa de 100pm)

M3 - Monocromador da Jarrell-Ash 0.5m (rede: 1180 linhas/mm; dispersdo

16A/mm; fenda varidvel)
D1 - Fotomultiplicadora: R636 - 10 - GaAs(Cs); range: 2000 - 9000A
D2 - EGG Judson - Detector de germénio - Modelo J16D (IR)
Espelhos: didmetro: 10.5 ¢cm; foco: 1m
Laser: Lexel Laser INC. 516 Ar serial 12607
Laser de Corante: Spectra Physics
Modulador: SR540 Chopper - Stanford Research Systems Inc
Amplificador lock-in: SR530 - Stanford Research Systems Inc
Fonte de alta tensfio: Tektronix - modelo PS325
Multimetro (leitura de temperatura): Hewlett Packard 34401A
Computador: Gateway 2000 386sx/16MHz
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A familia de éxidos Re,BaCuOs (Re = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu e Y) é frequentemente encontrada como impureza na sintese dos supercondutores
6xidos de alta temperatura (ReBa;Cu;07). Uma familia isoestrutural a essa ¢ a
familia de 6xidos Re,BaZn0s. Em ambos os casos, uma série de estudos t€ém sido
realizados em espectroscopia 6tica. No entanto, nenhuma atengdo especial ¢ dada ao
jon Er** como dopante desses 6xidos. Nesta tese foi promovida com sucesso, através
de medidas de absorgdo, luminescéncia e tempos de vida de estados excitados dos
multipletos 43,5 € *Fqp € de excitagdo seletiva de sitio do multipleto 4S3p, a completa
identificaciio experimental dos niveis de' energia do multipleto excitado (*S3n) €
fundamental (*I;s), do ion Er’**, na a amostra de (Ero s Yo95).BaZnOs. Os resultados
obtidos e aqui apresentados sdo inéditos e mostram a existéncia de comunicagio, por

transferéncia de energia, entre os dois sitios presentes no material.



Abstract

The family of oxides Re;BaCuOs (Re = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu and Y) have been found very often as impurities in the synthesis of high-
temperature superconducting RBa;Cu3O7« oxides. The family of oxides Re;BaZnOs
is isostructural to the first one. In both cases, optical spectroscopy had been applied
to the study of them. Some works had been published in both cases but no attention
has been given to erbium as dopant of these oxides. In this work we successfully
carried out the experimental identification of the fundamental (*Iisn) and the excited
(4S3,2) configurations of the erbium jon in (EroosYo.ss)2BaZnOs. This identification
had been made with absorption, luminescence and time decay measurement of the
S35 and “Fop multipletes and site selective excitation of the *S3» multiplete. These
results are original and show the energy transference between two different sites in

the material.



1. Introducao

1.1. A amostra

Muito se tem feito para o entendimento da supercondutividade em
supercondutores 0xidos de alta temperatura (ReBa;Cu3O07.y, Re = Sm, Eu, Gd,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, e Y) descobertos por Chu e colaboradores em 1987
[1]. O que se sabe é que a fase Re,BaCuOs ¢ frequentemente encontrada como
impureza na sintese desses materiais. Conhecidos como “fase verde” (green
phase), pela sua cor verde, os Oxidos sdo isoestruturais entre si € suas

estruturas foram determinadas por Michel e Raveau em 1982 [2].

Trabalhos foram realizados, em espectroscopia Otica, para estes
materiais [3]. A fase verde ¢ um material policristalino que pode ser obtido
através de reagdo de estado sélido e possui transparéncia numa regido Otica
pequena. Por outro lado, a fase ¢ interessante para ser estudada uma vez que

apresenta propriedades magnéticas [4].

A estrutura desses compostos foi determinada por Michel e Raveau
e posteriormente confirmada por Hazen et al em 1987 [5]. A fase verde se
cristaliza em uma estrutura ortorrémbica e pertence ao grupo espacial Poma [6].
A representagdo da estrutura cristalina da fase ¢ apresentada na figura 1.1, para
o caso da amostra com Re = Y>*. Nela vemos que cada ion de Y?* esta ligado a
sete oxigénios formando um prisma trigonal recoberto (capped trigonal

prism).



A formagdo da estrutura dos prismas recobertos e a indicagdo das
posi¢des dos ions de Y** pode ser visualizada com maior clareza na figura 1.2.
Os atomos de oxigénio O, , O, e O, na parte superior da figura 1.2(a)
juntamente com os atomos de oxigénio 0,,0,e0,da parte inferior formam
um prisma dentro do qual encontra-se o ion de Y3+, identificado como Al. O
recobrimento ocorre quando ligamos os atomos de oxigénio 0, ¢ O
superiores € inferiores ao atomo de oxigénio O;. O mesmo processo de
visualizagiio pode ser aplicado a figura 1.2(b). Os oxigénios 0,,0,¢0;na
parte superior € 0s 0Xxigénios 0,,0,e0;na parte inferior formam o prisma
com o ion de Y>' no seu interior e o recobrimento ocorre na ligagdo de O, € O,

ao oxigénio O;.

Figura 1. 1 Estrutura cristalina do composto Y;BaCuOs. J.Am.Ceram.Soc.,72,(12)2351-54(1989).

Na figura 1.3 ¢ apresentada a jungdo dos dois prismas que tambeém
pode ser vista na figura 1.1. Nela vemos a formag&o da estrutura A,04; a partir
de estruturas AO,, unidas pela face hachurada. Para facilitar a visualizagéo,
repare que a estrutura triangular hachurada ¢ formada pelos oxigénios O, € O3
das figuras 1.2(a) e (b). Em resumo, cristalograficamente tem-se a presenga de

dois sitios, ambos ocupados por ions de Y* 7).

Medidas de susceptibilidade magnética e calor especifico

mostraram a existéncia de uma transi¢do de fase antiferromagnética em torno



de 30 K para a sub-rede do cobre € um subsequente ordenamento
antiferromagnético, para temperaturas ainda menores, para a sub-rede do

elemento terra-rara. Este ordenamento foi observado para a maioria desses
oxidos [8].

Figura 1. 2 Em detalhe os poliedros de coordenagio de cada um dos sitios ocupados pelos ions de Y*
no composto Y,BaCuOs. As posi¢des sdo indicadas por Al em (a) e A2 em (b), respectivamente.
Journal of Solid State Chemistry,43,73-80(1982).

Figura 1. 3 Jungdo das estruturas AO, para a formagdio da estrutura A;O;;. Journal of Solid State
Chemistry,43,73-80(1982).

Como ja foi mencionado, isoestrutural ao composto Y,BaCuOs € a
fase Er,BaCuOs, em que ions de Er'" substituem os ions de Y**. Para esse
composto, em 1988, Agladze et al através do estudo da reflexdo difusa em
amostras de (Y¢.99Er01),BaCuOs observaram a existéncia de um ordenamento

magnético para o ion Er’*, numa temperatura de 16.5 K [9].

Oxidos de composi¢do semelhante a anteriormente descrita, mas
com modificacio do metal de transi¢do (Y,BaMO:s onde M = Cu ou Zn),

também sdo interessantes, uma vez que ambos compostos sdo semicondutores



¢ apresentam estruturas similares, porém com propriedades magneticas

diferentes.

No caso do composto Y,BaZn,;.,Cu,Os (0< x < 1) Michel e Raveau
relataram que com o aumento do valor de x a amostra adquiria cor cada vez
mais verde. Acrescentaram ainda que o comportamento dos pardmetros da
cela ortorrdbmbica é linear em fun¢do do pardmetro x. Na figura 1.4 €

reproduzido o resultado original obtido por Michel e Raveau. Notemos que o

66,90

pardmetro “a” cresce 4 medida que se aumenta a concentragdo de Cu,

enquanto ocorre um decréscimo dos pardmetros “b” e “c” [10].

:\:.bm Aob(A)

Figura 1. 4 Evolugdo dos pardmetros da
cela primitiva observada por Michel e
Raveau no composto Y,BaZn,,CuOs em
fungio do pardmetro x (0 < x < 1). Journal
of Solid State Chemistry,49,150-156(1983).

Y} o 1 x

Para o composto Y,BaZnOs, Michel e Raveau confirmaram que sua
estrutura é similar aquela descrita anteriormente para o composto Y,BaCuOs
[10]. O composto Re;BaZnOs pode se cristalizar de duas maneiras diferentes,
dependendo do raio atdmico do ion terra-rara. Uma delas, Re,BaZnOs onde Re
= Sm, Eu, Dy,..,Yb ¢ Y, é ortorrdbmbica com grupo espacial Puma [11]. A
segunda onde Re = La ou Nd ¢ tetragonal com grupo espacial Lymcn-

Além da semelhanga de estrutura dos dois compostos acima, duas
vantagens podem ser acrescentadas ao composto Re,BaZnOs. A primeira € a
regidio de trabalho da qual faz parte todo o espectro na regifio visivel, uma vez
que a amostra é transparente nesta regido. A segunda ¢ que esse composto ndo

apresenta propriedades magnéticas.



1.2. O ion Er’”

O elemento érbio pertence & série dos lantanideos, que ¢é
caracterizada pelo preenchimento progressivo da camada 4f. Essa camada ¢
mais interna e “blindada” pelas camadas 5s° e 5p°, cujas extenses radiais sdo
maiores. Assim, os elétrons 4f do érbio sdo fracamente perturbados pelas
vizinhangas quando o elemento é introduzido em um sélido. O estado de
ionizagdo mais estavel do érbio quando introduzido na fase verde é o
trivalente. No estado triplamente ionizado, o Er apresenta configuragdo
eletrénica [Xe] 4. Para essa configuragdo podemos escrever o hamiltoniano

de ion livre na forma:
H=H,+H, +Hg, (1.1)

O primeiro componente do hamiltoniano, H,, considera a energia
cinética e potencial dos elétrons. A proxima parcela do hamiltoniano, H,,,
introduz na solugdo a interagdo eletrostatica entre os elétrons 4f. Desta
contribuigdo obtemos niveis de energia caracterizados pelos nimeros
quénticos L e S e que sdo denominados termos. O nimero quantico S da a
multiplicidade (2S+1) de cada termo. A préxima e Gltima interagdo a ser
considerada no hamiltoniano de ion livre é a interagdo spin-Orbita, Hsp. A
interagdo magnética Hgo juntamente com a contribuigio da interagdo
eletrostatica, H,., sdo responsaveis pela estrutura de niveis de energia dos

elétrons 4/ do ion livre.

Para o caso do ion Er’* estas duas tltimas interagGes sdo da mesma
ordem de grandeza. O que nos interessa, no momento, é que os niveis de
energia oriundos dessas interagdes sdo caracterizados pelo numero quéntico J.
Para cada valor de J temos (2J+1) estados com diferentes valores de M.
Denominaremos de “multipleto” o conjunto de estados com diferentes valores
de M, mas com mesmo valor de J e que, portanto, possuem a mesma energia.

Todas estas informagdes podem ser resumidas na notagdo /L, que identifica



cada um dos niveis de energia do ion livre. Na figura 1.5 temos uma
representagdio esquemitica de niveis de energia para mostrar a influéncia de
cada uma das partes do hamiltoniano da equagéo 1.1. Também pode ser vista a
ordem de grandeza da separagdo entre niveis, 4 medida que as diversas
parcelas sdo levadas em conta. Na figura estd incluida a acfio do campo

cristalino, H,., que sera comentada adiante.

2S+1

Figura 1. 5 Esquema de niveis de 28+1 10°cm
energia que ilustra o efeito dos varios L

termos do hamiltoniano da equagiio ‘
2.1. (a) Ho, (b) Ho + Hee, () Ho + Hee + T o3 endl
Hso € (d) Hp + Hee + Hso + He

Também estdo indicados valores de

ordem de grandeza das separagbes N
entre niveis.

I"h

U
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Na primeira coluna da tabela 1.I sdo apresentados valores para os
niveis de energia do ion livre Er’*. Na mesma tabela temos também valores
para a posigdo do centro de gravidade desses niveis em varios materiais. Estes
valores de energia sdo gerados pela préxima contribuicdo que deve ser
incluida ao hamiltoniano da equagdo 1.1. Essa nova interagdo € a interag@o
eletrostatica que surge entre o fon e suas vizinhangas quando este fon €
colocado em uma rede cristalina. A ag¢do do que denominaremos de campo
cristalino reflete-se num desdobramento dos niveis de energia do ion livre em
outros niveis. Estes novos niveis sdo denominados niveis Stark e no caso do
fon Er**, que possui J semi-inteiro, a degenerescéncia é levantada em até
(2J+1)/2 estados.

. , 3+ 4. .
Experimentalmente, observa-se, para o ion Er”, linhas espectrais

devido a transigdes intraconfiguracionais 4£-4f. Essas transi¢des sdo proibidas



por dipolo elétrico devido a regra de selegdo de paridade. No entanto, essa
regra pode ser quebrada pela atuagdo do campo cristalino sobre o jon Er’*
permitindo, desta forma, a transi¢do. Na amostra em estudo temos a presenga
de dois sitios, sem centro de inversdo. Esse fato leva a uma mistura dos
estados 4f com paridades diferentes permitindo, desta forma, as transi¢des
intraconfiguracionais por dipolo elétrico. Nos trabalhos experimentais
trabalharemos com a hipétese de que o campo cristalino em torno do ion Er*

Jevante a degenerescéncia dos multipletos no niimero méximo de niveis Stark.
Tabela 1. I - Valores de energia para os niveis de energia do ion Er* livre e em vérias matrizes

cristalinas. S.Hiifner,Optical Spectra of Transparent Rare Earth Compounds,Academic Press, New
York, 1978.

Term Freeion LaF, ErES* ErCl;6H,0 LaCl, LaBr, Y,0,
L P 00 0.0 00 0.0 00 0.0 0.0
sz 6485 ° 6480 6481 6475 6458
R T 10,123 10,123 1013 10,109 10,111 ) 10,073
oy 12,345 12350 12,366 12,349 12351 12338 12287
*Fo., 15,182 15235 15,207 15.182 15175 15149 15071
4S,., 1829 18353 18327 18.284 18290 18260 18072
4., 19.010 19.087 19,055 18931
“F., 20494 20492 20457 20,426 20267
‘F,., 22,181 20,161 22,121 22078 22067 22021 21894
*F,, 22453 22494 22461 22436 22409 24369 22207
2y, , 24475 24526 24515 24,464 24433 24,304
4Gy, 26376 26,368 26,348 26,297 26271 26,180 26074
2G,., 27319 27412 27,360 27.285 27,159

K .., 21,584 27,660 27,649

G, 27825 28081 27970 27940

Py, 31414 31,501 31480 31,384 31284 31,186
P, 32,630
- K3, 32960, -

*Gs., 33250

4Gy 33849 33995 33930 33,697
p,, 34810

4G, , 36,370

® Er(C,H;SQ)-9H,0.

Um fato a ser remarcado, na tabela 1.1, é que a posigdo do centro de
gravidade dos niveis de energia apresenta variagdes da ordem de 100 cm™. Em
alguns poucos casos essa diferenga pode chegar a 200 ¢cm, ou seja, para o
estudo do ion Er’* em um material podemos tomar o ion livre como ponto de

partida para a identificagdo das transi¢des observadas experimentalmente.



Com os dados da tabela 1.I construiu-se o diagrama de niveis que €
apresentado na figura 1.6. No diagrama, as setas em pontilhado indicam as
transigbes de absor¢do que foram observadas na amostra de Er,BaZnO;s e que
estdo apresentadas no capitulo 4. Em linha tracejada estdo representadas as
transi¢des que foram utilizadas para a excitagdo das amostras de Er,BaZnOs e
(Erg.05Y095),BaZn0s, nas medidas de luminescéncia. Em linha continua estio

assinaladas as transi¢Ges observadas nos experimentos de luminescéncia.
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Figura 1. 6 Esquema de niveis de energia construido a partir dos valores de energia para o ion livre da
tabela 1.1. As setas em pontilhado indicam as transi¢des de absorgio obtidas experimentalmente. Em
tracejado estdo indicadas as transi¢Bes que foram utilizadas para a realizagio das excitagdes nas
medidas de emissdo. Em linha continua as transi¢des observadas experimentalmente na emissgo.
Lembremos que as transigdes observadas experimentalmente foram entre os niveis Stark de cada
multipleto envolvido na transigéo.

1.3. Motivacgdo e objetivos

Do que foi mencionado nos itens 1.1 ¢ 1.2 podemos dizer que a
principal motivacdo deste trabalho € o desenvolvimento de um sistema que
permita a obteng¢do de espectros de absor¢do e luminescéncia para o estudo do
material policristalino de férmula estrutural (Er;Y,),BaZnOs com 0 <y < I.

O primeiro objetivo desta tese é a obtengdo do sistema de medida que devera



operar a temperaturas de 1.8 K até temperatura ambiente. Como segundo
objetivo, a nominagdo dos grupos de transigdes obtidas nos espectros de
absorcdo e luminescéncia e a completa identificago e separagdo das posi¢Ges
dos niveis de energia relativos dos multipletos 4S5/, € *I1s, para os dois sitios

cristalograficos do sistema (Er..,Y,),BaZnO:s.

1.4. Metodologia

Uma série de trabalhos para a caracterizagdo das propriedades
oticas das familias Re,BaZnOs e Re,BaCuQs tem sido realizada [3].
Entretanto, até onde conhecemos, nenhum tratamento especial foi dado ao ion

Er’’ nesses 6xidos.

Como dito anteriormente, a fase é isoestrutural na substituigéo do
elemento terra-rara. O Er assume a forma trivalente ¢ ¢ um elemento que
possui transigdes eletrénicas na regido verde do espectro eletromagnético.
Importante ainda ¢ que uma das transi¢des observadas nesta regido ¢ a
transi¢do para o multipleto 48,5, de facil identificagdo e estudo. O ion Er’” é
um bom candidato para ser utilizado como sonda estrutural ndo so pelas
transi¢des no visivel, mas também por apresentar as caracteristicas de um
elemento terra-rara: a presenga de varios grupos de linhas bem separadas e a

divisdo deste grupo de linhas em varias linhas finas.

A metodologia empregada nesta tese foi a introdugdo do ion Er’’ no
material semicondutor policristalino de composig¢do (Er., Yy),BaZn;Cu.Os,
para 0 <y <1l e0<x <1, e oestudo das transigdes entre 0s multipletos *“I;s e
4S5/, do fon através de medidas de absorgdo, luminescéncia, luminescéncia em
fungdo da temperatura, tempos de vida de estado excitado ¢ excitagio seletiva

de sitios.

Tratando-se de um material policristalino, a obtengdo de espectros
de absorgfio por transmissdo ndo € viavel. Assim, mesmo com as dificuldades

de baixo nivel de sinal, devido ao tipo de material em estudo, foi feita a
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analise da luz difusa refletida pela amostra para a obtengdo dos espectros de
absor¢do. Para os espectros de emissdo a metodologia serd a mesma

empregada tradicionalmente.

1.5. Apresentagdo da tese

A presente tese esta dividida em 7 capitulos, em duas partes. Na
primeira parte temos os capitulos 2 e 3, nos quais apresentamos o método de
produgdo das amostras e a descrigdio e funcionamento dos sistemas
experimentais de medidas de absor¢do, luminescéncia, excitagdo seletiva de
sitio e tempos de vida de estados excitados. Na segunda parte (capitulo 4 ao
8), temos a apresentagdo dos espectros experimentais, a discussdo e analise

destes espectros e as conclusdes da tese.

No capitulo 2 ¢ descrito o processo para a obtengédo das amostras ¢
o estudo realizado para determinag¢do das melhores condigdes experimentais

de medida.

O capitulo 3 trata em separado as técnicas espectroscopicas
utilizadas nesta tese. Inicialmente, no item 3.2, temos a apresentacio da
técnica de absorgdo seguida da técnica de luminescéncia no item 3.3. Logo a
seguir, no item 3.4, temos a excitagdo seletiva de sitios e tempos de vida de
estados excitados no item 3.5. Em cada caso sera apresentado e discutido o
funcionamento do sistema utilizado para a obtengdo dos resultados

experimentais.

Iniciando a segunda parte temos o capitulo 4, no qual sdo
apresentados os espectros de absor¢do. Neste capitulo consegue-se mostrar a
ocupagdo de dois sitios pelo ion Er’” bem como obter as posigdes dos niveis
de energia do multipleto %S5,,. Destes resultados ndo CONSeguimos separar as

linhas que pertencem a cada sitio.
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O capitulo 5 contém os espectros de luminescéncia e medidas de
tempos de vida de estados excitados. Com os mesmos, conseguimos levantar
uma possivel discriminagdo dos niveis de energia do multipleto *Ss;, e
identificamos as posi¢des dos quatro primeiros estados excitados do muitipleto
fundamental (*I;s,).

Em seguida, no capitulo 6, temos os espectros de luminescéncia em
fungdo da temperatura. Com o acompanhamento da intensidade das linhas em
fungdo da variagdo da temperatura conseguimos isolar as duas linhas do
multipleto *Ss/; pertencentes a cada um dos sitios, que denominamos de sitios
a e fB. Ainda neste capitulo analisamos a evolugio das populagdes dos niveis

do multipleto 4S3/2, em func¢do da temperatura, para confirmar a discriminagio
das linhas medidas.

No capitulo 7 temos as medidas de excitagdo seletiva. No item 7.2
sdo apresentados os espectros obtidos para a excitagdo do sitio S. Destes
espectros identificamos os oito niveis de energia do multipleto “I;s, para este
sitio. No item seguinte, 7.3, temos os espectros de excitagdo seletiva do sitio a
que permitiram a identificagdo dos oito niveis do multipleto 152 do sitio «,

bem como a demonstragdo de comunicagio entre os sitios a e S.

Finalmente, no capitulo 8, apresentamos as principais conclusdes
da tese e um resumo de trabalhos que poderdo ser realizados em investiga¢des

futuras.



2. Preparacdo das Amostras

2.1. Introducdo

Neste capitulo apresentamos, no item 2.2, um resumo dos diversos
procedimentos ja utilizados para a produgdo da amostra que foi estudada nesta
tese. E apresentado, também, o procedimento adotado neste trabalho para a
produgéo das amostras. No item 2.3 sera levantada e analisada a questdo sobre
o tamanho de grio da amostra, a dilui¢do da amostra em uma matriz € a
utilizagdo de um suporte mecanico para facilitar o manuseio da amostra. Uma
analise da configuragdo oOtica utilizada no desenvolvimento do equipamento de
medida sera realizada no item 2.4. Finalizando o capitulo, no item 2.5

comentamos a respeito da reprodutibilidade dos espectros de absorgdo.

2.2. Processo de reacgdo

Iniciaremos com uma revisdo bibliografica dos processos utilizados
para a produgdo das amostras. As amostras utilizadas neste trabalho sdo
materiais policristalinos de féormula (Er,Y.,),BaZn, ,Cu,Os obtidos através da
mistura dos éxidos de Er,0; Y,0; CuO, ZnO e BaCQO;, nas respectivas
composigdes molares. Esse tipo de material foi primeiro isolado e estudado
por Michel e Raveau em 1982. A sintese das amostras ocorreu através de
reagdo de estado solido em cadinho de platina e sem preocupagdo com a
atmosfera de reagdo. O processo de reagdo teve sua temperatura mantida em
1173 K para descarbonizagdo durante 12 horas, seguido de um aumento da

temperatura para 1273 K por um periodo de mais 24 horas [12]. Esses
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pesquisadores isolaram e determinaram a estrutura da fase A,BaCuOs, com A
=Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb.

No ano seguinte, os mesmos pesquisadores sintetizaram a nova
série, de formula Ln,BaZnOs onde Ln = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, e Y [13]. Neste
caso, utilizaram o mesmo processo anteriormente apresentado, sendo a
temperatura de reagdo mantida em 1373 K. Em 1984, ainda Michel e Raveau
investigaram uma nova composi¢do de formula Y,BaZn,.,Cu,Os obtida pelo

mesmo processo [13].

Udagawa et al utilizaram em 1987 este mesmo tipo de material para
estudos de espectroscopia Raman e infravermelha [14]. As amostras neste

caso foram obtidas por reagio de estado sélido a uma temperatura de reagio

de 1173 K por apenas 24 horas.

Taibi et al, em 1988, produziram amostras de Ln,BaZnO:s onde Ln

= La e Nd [15]. Para isso utilizaram 0 mesmo processo de Michel e Raveau.

Ja em 1989, Loo et al prepararam amostras de Re;BaCuOs para o
estudo de espectroscopia Raman. A mistura dos 6xidos para preparagdo da
amostra era prensada em pastilhas de aproximadamente 70 mm de didmetro e
aquecida a uma temperatura de 1223 K por 12 horas ou mais. Terminado o
periodo, as amostras eram moidas e o po resultante novamente prensado em
pastilhas. As novas pastilhas eram re-aquecidas a temperatura de 1223 K por
12 horas ou mais [16]. A prensagem, o aquecimento € re-moagem eram
repetidos até a obtengdo de bons resultados experimentais. Os pesquisadores

ndo fazem referéncia a duragdo do processo de re-prensagem.

Taibi et al em 1989 prepararam amostras com temperatura de
reagdo de 1173 K por 12 horas. Em seguida, aumentaram a temperatura de
reagdo para 1273 K, nas amostras de lantinio ¢ neodimio, e para 1373 K, para

amostras de itrio, por um periodo de mais 24 horas [17].
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Em investigagdes sobre a estabilidade da fase Ln,BaCuOs (Ln =
Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Sm ¢ Yb) Nakahigashi et al produziram amostras, em
1989, por reagdo de estado sélido a temperatura de 1173 K por 24 horas [18].

Em 1990, Jones et al utilizaram temperatura de reagdo de 1173 K e
uma temperatura de 1073 K para sinterizagéo da amostra de Er;BaCuOs [19].
Além destas duas etapas utilizaram ainda uma etapa de reagdo em atmosfera

inerte de O, a uma temperatura de 1173 K.

Salinas-Sanchez et al prepararam a fase verde a uma temperatura de
reagio de 1223 K por 48 horas. Durante este periodo realizaram duas
interrupgdes para moagem com o objetivo de homogeneizagdo do produto de
reagdo [20]. O tempo de interrupgdo para homogeneizagdo ndo foi

mencionado.

Dareys et al em 1997 obtiveram a fase Nd,BaZnOs através de dois
processos de reagdo de estado solido [21]. No primeiro processo a temperatura
de reacdo foi de 1173 K, por um periodo de 24 horas. Em seguida a amostra
era resfriada lentamente a temperatura ambiente. No segundo caso, a
temperatura foi mantida em 1173 K por um periodo de 17 horas, apos as quais
o produto de reagdo foi prensado e novamente aquecido a uma temperatura de
1423 K por varios dias. Dareys et al ndo comentam sobre o tempo de re-

prensagem.

No decorrer dos anos, desde o trabalho de Michel e Raveau [121,
varios processos foram utilizados para a preparagdo da amostra em estudo. Em
todos 0s casos mostrou-se, através de analises de raios-x, que a amostra
resultante era composta de uma Unica fase. Assim sendo, tomou-se como
padrio, neste trabalho, o seguinte processo de produgdo de amostras:
inicialmente procede-se a pesagem dos elementos que compdem a amostra,
nas devidas composigdes molares. Com o auxilio de um almofariz de agata,

misturam-se os componentes para uma homogeneizagao visual da mistura. A
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mistura &, entdo, transferida para um cadinho de alumina o qual € levado a um
forno para reagdo. O forno é aquecido até 1323 K durante aproximadamente
uma hora sendo essa temperatura mantida por mais 144 horas (6 dias). Apos
este periodo, o forno é resfriado espontaneamente até a temperatura de 373 K
quando, entfio, a amostra € retirada e o processo finalizado. Nas 24 e 48 horas
ap6s o inicio do processo, a amostra & retirada do forno e transferida para o
almofariz, onde é triturada com o objetivo de homogeneizar o produto de
reagdo. Recolocada no cadinho, a amostra ¢ retornada ao forno que teve sua
temperatura mantida em 1323 K. O procedimento de interrupgdo no processo

de reagfio leva em média 10 minutos para ser executado (figura 2.1).

| pesagem | —p | almofariz de agata T(K)
Er 03 (homogeneizac@io da mistura)
2
%0 * BB{———
CuO . : N
7n0 cadinho de alumina o
3 o
- ‘ T — t(h)
forno para reagdo 12549

Figura 2. 1 A esquerda, o procedimento realizado para a produgdo das amostras ¢ a direita a evolugio
temporal da temperatura do forno durante o processo de reagdo.

Esse procedimento para a produgdo das amostras leva em conta um
tempo grande de reagdo garantindo, desta maneira, a formagdo da fase. As
amostras foram submetidas 4 andlise de raios-x para confirmagdo da
monofase. A temperatura de reagdo segue a padronizago para a produgdo da
fase, sendo que Kiyotoka et al, em 1989, relatam que a fase ortorrbmbica
Y,BaCuOs ¢é estavel até 1473 K. Relatam também que uma nova fase com
simetria ciibica e obtida quando este composto ¢ aquecido acima de 1538 K
[22].
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2.3. Preparacdo das amostras para
medidas oticas

Materiais policristalinos podem ser estudados de duas maneiras:
analisando-se a estrutura microscopica do grdo, para a qual devem ser
considerados os niveis eletronicos, as ligagdes quimicas, a estrutura cristalina,
etc... e/ou analisando-se a estrutura entre os grios € as vizinhangas desses
grios. Neste caso, ha que se considerar a superficie dos gréios, as interfaces, o
tamanho do grio, a distribuigdo de tamanho de grdo, a orientagdo, a

porosidade da amostra, etc...

No trabalho em questdo, estd-se interessado na obtengdo de
informagGes acerca da estrutura interna ou microscopica dos grdos que
compdem a amostra. No entanto, aspectos do tamanho de grdo do material ndo
devem ser desconsiderados, porque o tamanho do grdo ¢ importante no estudo

da luz difusa refletida pelo material.

Precedendo os trabalhos com as medidas oOticas, realizou-se um
estudo a fim de se obter melhores amostras para medida. Foram estudados os
tamanhos de grio utilizados para a preparagdo da pastilha, a diluigdo da
amostra em alguma matriz e a utilizagdo de uma matriz como suporte

mecanico para facilitar o manuseio da amostra.

No primeiro caso foram investigadas trés classificagGes para os
tamanhos dos grios: grios menores do que 37 um, maiores do que 37 e
menores que 74 pum e os maiores do que 74 um. A forma de separagio
utilizada foi a de peneiramento, isto é, o produto final da reagéo é colocado em
uma peneira de 74 um que esta acoplada a peneira de 37 um. Estruturas
maiores do que 74 um sdo retidas na primeira peneira enquanto as menores
caem para a peneira de *7 um, onde ficam retidas as estruturas maiores que 37
e menores do que 74 um. Estruturas menores que 37 um passam pelas duas

peneiras.
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Com os grios assim classificados foram preparados dois grupos de
pastilhas, obtidas a partir da mistura da amostra em brometo de potassio
(KBr). O grupo I, obtido a partir de 10%, € o grupo II, com 30% em massa de
Er,BaZnOs. Nas figuras 2.2 e 2.3 sdo apresentados os espectros de absorgdo
para a transi¢do entre os multipletos Misn € *Ssp, sofridas pelo ion Er’*, na
amostra de Er,BaZnOs dos grupos I e II, respectivamente, para diferentes
tamanhos de grios. Os resultados apresentam o mesmo numero de picos € a
mesma relagfo de intensidade entre eles. Entretanto, os valores obtidos para as
absorbancias do grupo II (figura 2.3) em relag@io ao do grupo I (figura 2.2)
revelam um ganho para concentragdo de 30% e obtidas a partir da amostra
com grios maiores do que 74 pm. O resultado comparativo para o pico em

18176 cm™! é resumido na tabela 2.1.

Tabela 2. I - Comparacdo dos valores de absorbincia do pico em 18176 cm! para 30% (Grupo II) e
10% (Grupo I) de diluigdo da amostra de Er,BaZnOs em KBr.

Tamanho do grio Grupo I Grupoll (Razio  da
absorb#ncia:
grupo 1I/1
Grio > 74y 0.05 0.40 8
74p > grdo > 37p 0.08 0.21 2.6
Griio <37 0.17 - .
. B ru I| - 109 I l ——(gréos <37y)
Flgm_'a 2:4 2 Espe::tro de ’absorg:?o da  0.25}grupo % . T S orton >3
transi¢ao *Iys, — S do fon Er’* para - S N i I (graos > 74y)

o grupo I (diluigiio em KBr com 10% 0.20
em massa de Er,BaZnQs). Linha cheia
( ) amostra obtida a partir de
grios menores do que 37 pm. Linha
tracejada (-------) amostras obtidas a
partir de grios menores do que 74 um
e maiores do que 37 pm. Linha
pontilhada (- ) amostra obtida a
partir de estruturas maiores do que 74

um.

Absorbancia
o o
o o

o
=)
o

o

o

o
T

18100 18150 18200 18250 18300 18350 18400
Energia (cm™)
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o, = ====-= rdos >37

0.5 }grupo Il - 30% R g‘ij‘;s{ oy W S

04+ .">-,":. .
Figura 2. 3 Espectro de absorgdo da i ]
transigdo *I;s, — Sy, do fon Er** para 'g 03¢ L .
o grupo II (diluigio em KBr com 30% S i N AV ]
em massa de Er,BaZnQs). Linha 3 02k x i s AR N ]
pontilhada (~~) amostra obtida a @ AN
partir de gros maiores do que 74 um. 2 [ F s VAN Vi
Linha tracejada (-—--—-) amostras 0.1F ,-'-':;’ N ‘.:-.._ ]
obtidas a partir de grios menores do e R
que 74 um e maiores do que 37 pm. 0.0t B

18100 16150 18200 18250 18300 18350 18400
Energia (cm™)

Do resultado da tabela podemos concluir que obtivemos um ganho
maior de sinal para concentragdo maior (grupo II). Esse resultado ¢ esperado
uma vez que quando aumentamos a concentragdo de Er na amostra estamos
aumentando o nimero de ions Er** no volume de analise iluminado pelo feixe
de medida, e, portanto aumentando a absorgfo de luz na amostra. Desta forma,
uma maior variagdo na intensidade do feixe de medida pode ser percebida na
regido de absor¢do da amostra. Esse fato também se reflete na relagdo
sinal/ruido dos espectros obtidos, a qual é maior para o grupo II, visto que as

curvas apresentam-se menos ruidosas.

Em seguida a andlise do tamanho de grdo, estudou-se a
possibilidade de utilizar-se um suporte mecanico para facilitar o manuseio das
amostras, uma vez que o produto final de reagdo apresenta-se na forma de po.
Tentou-se a diluigdo da fase em KBr. No entanto, apés o pastilhamento, esse
procedimento mostrou-se inadequado, pois as pastilhas obtidas apresentavam
uma superficie com alta reflexdo especular, indesejédvel para as medidas
pretendidas por reflexio de luz difusa. Decidiu-se por pastilhamento da
amostra pura. Terminada a reagdo no forno, a amostra € transferida para o
almofariz de 4gata para ser homogeneizada. Em seguida, a amostra, na forma
de p6, é colocada em um pastilhador ¢ submetida a uma pressdo de 4
toneladas/cm’ para obtengdo de pastilhas de 1 cm de didmetro e de 1 mm de
espessura, aproximadamente. Concluido o processo de pastilhamento, as

pastilhas sdo aquecidas a uma temperatura de 1073 K para sinterizagdo por 12
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horas, sendo posteriormente resfriadas espontaneamente at¢ a temperatura
ambiente. Este processo de sinterizagdo ¢ necessario a fim de obter-se uma
pastilha mais dura para manuseio, substituindo-se, desta forma, a sustentagdo

mecéinica em uma matriz transparente.

Otengiio das pastilhas

produto de reaglio| —> almofariz de dgata

v

pastilhador
(4 ton/en?)

v

sinterizagdio a T = 1073K
(por 12 horas)

Figura 2. 4 Processo para a producio das pastilhas.

Por ultimo, nenhum tratamento da superficie, tal como polimento,
foi utilizado ap6és o pastilhamento e a sinterizagdo. Na superficie do gréo
existe uma interrupgdo do arranjo atdmico tornando sua superficie diferente da
sua estrutura interna. Ao polir ou tratar mecanicamente a superficie existe a
possibilidade de recristalizagio em pequenos grdos com caracteristicas
diferentes das internas, além de possibilitar a introdugdo de material ndo

desejado sobre a superficie polida.

2.4. O sistema otico utilizado para as
medidas de absorgao

Definida a forma final da pastilha a ser utilizada para as medidas
experimentais, passou-se a um estudo para a defini¢do do arranjo experimental

das medidas de absor¢io e luminescéncia.

Toda a investigagdo experimental de absorgdo realizada neste
trabalho foi feita utilizando-se a luz refletida difusamente pela amostra. Na
figura 2.3 temos a representagdo simplificada da geometria utilizada para a
obtengdo dos espectros vistos na figura 2.4. Esses séo resultados experimentais

para diversos valores do angulo, 8y, formado entre o feixe incidente e a normal
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a superficie da amostra. A amostra de Er,BaCuO; foi utilizada para a obtencdo
desses resultados e manteve-se um angulo de 90° entre o feixe de medida e o
eixo otico do ramo de detecgdo e analise, sendo o angulo 8, modificado pela

rotagdo da amostra.

Figura 2. 5 Esquema simplificado da defini¢do do angulo
0, utilizado para a realizagdio das medidas experimentais
apresentadas na figura 2.4. O édngulo 6; ¢ modificado
através da rota¢do da amostra. fi - feixe incidente e fr -
feixe refletido.

0.5F anguioe,
L {emgraus)
04
.9
g 0.3
Figura 2. 6 Parte do espectro de g
absorgio da transigio ‘Iisn — 2 02
4S;, da amostra de Er,BaCuOs 2 0.4 i
para angulos 8, como definido na |
figura 2.5. 0.0 B

18100 18150 18200 16250 18300 18350 18400
Energia (cm ™)

Os espectros de absorgdo vistos na figura 2.6 mostram que o dngulo

8, ndo é critico para medidas de absor¢do utilizando-se a luz difusa refletida
pela amostra. Essa afirmagdo pode ser feita, pois os espectros de absor¢do
apresentados sdo muito parecidos. Lembremos que este resultado € valido e foi
generalizado para uma situagdo particular em que um é&ngulo de 90° foi
mantido entre o eixo otico de medida (feixe incidente - fi) e de analise (feixe
refletido - fr). Angulos préximos ao angulo de reflexdo especular ndo foram

analisados devendo por isso serem desconsiderados da andlise anterior.

A manutengdo de um 4angulo de 90 graus entre a excitagdo ¢ a
analise se justifica uma vez que o equipamento utilizado no laboratério de
Magneto-Otica permite acesso Otico ao criostato através de quatro janelas
dispostas a 90° entre si. Desta forma, uma tinica possibilidade de dngulo entre

a excitagdo e a analise ¢ possivel para medidas por reflexdo difusa.
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2.5. Comentdrios sobre a superficie da
amostra

As amostras passaram por um processo de pastilhamento na
preparagdo da superficie para medida 6tica. Com o auxilio de um microscopio
6tico pode-se verificar a ocorréncia de uma destruigéo parcial de alguns gréos
na interface ar/pastilha, o que leva a uma inomogeneidade granular da
superficie. A visualizagdo da superficie pode ser obtida através de um
microscopio eletrénico de varredura. A seguir apresentamos uma sequéncia de

fotografias.

Na fotografia 2.1 tem-se um resultado a partir do pé da amostra de
(Ero.05 Yo9s5)2BaZnOs que ¢ utilizado para pastilhamento. Neste caso o aumento
foi de 500 vezes, podendo ser observada certa homogeneidade da superficie
analisada. Para aumento de 5.000 vezes (fotografia 2.2), vé-se que o po €
composto por varias estruturas microscopicas. Algumas maiores (1), que se
apresentam formadas por grdos muito bem sinterizados, € outras menores (2)
com mesma caracteristica. Ainda nesta fotografia, pode-se observar a

ocorréncia de estruturas fraturadas (3).

Fotografia 2.1 Fotografia do po de (EroesYoss).BaZnOs, terminado o processo de reacio.
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Apds o pastilhamento e o processo de sinterizagdo, a amostra
apresenta uma superficie que pode ser visualizada na fotografia 2.3. O
aumento ¢ de 500 vezes e permite a observagdo de uma superﬁcie
aproximadamente plana com algumas estruturas presas a ela. Estas estruturas
podem surgir a partir do manuseio da amostra ao fixa-la no porta-amostra. A
fotografia 2.4 mostra em detalhe uma destas estruturas. Para 5.000 vezes de
aumento, visualiza-se a presenca de grios quebrados (1) bem como de

aglomerados de grios muito bem sinterizados (2) € (3).

Fotografia 2.2 Ampliagio de parte da fotografia 2.1 mostrando a presenca de estruturas maiores (1) e
menores (2) bem sinterizadas. Em (3) também pode ser visto a presenga de estruturas que sofreram
ruptura.

A fotografia 2.5 mostra a superficie utilizada para estudo otico. Na
fotografia vemos que a superficie apresenta: grios grandes com tamanhos
variando de 4 a 5 pm (1); regides com grios pequenos com tamanho
aproximado de 0.8 a 2 pm (2); grios amassados (3); estruturas amassadas (4);
regides com estruturas compostas por grios bem sinterizados (5); lacunas

entre grios ou entre estruturas (6); trincas em estruturas (7) e grios quebrados

®).
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Fotografia 2.4 Em detalhe uma das estruturas que estdo sobre a superficie da amostra. Nela vé-se a
presenca de grios com superficie quebrada (1). Essas estruturas podem ser originarias do processo de
preparacdo de fixagdo da amostra no porta-amostras utilizado para a realizagio das medidas
experimentais. Também podem ser visualizadas estruturas muito bem sinterizadas (2) € (3).

Dos resultados acima podemos levantar a questio sobre a
reprodutibilidade das analises espectroscopicas obtidas a partir do volume da

amostra analisado. Para resolver esta questdio sdo apresentados, na figura 2.7,
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espectros de absorgdo Otica da transi¢do *y5p = *Ssp, do ion Er**, obtidos a
partir da focalizagdo do feixe de medida em trés posigdes diferentes da
superficie da amostra. Da figura é possivel observar a reprodutibilidade dos
espectros, com pequena alteragfio das intensidades de alguns picos. Esse fato
nos leva a conclusdo preliminar de que o volume da amostra que serd
analisado ndo ira influenciar na obtengdo dos espectros de absorgdo e

luminescéncia no estudo proposto nesta tese.

Fotografia 2.5 Superficie da amostra preparada para a realizagdo dos estudos 6ticos. Nela tem-se a
presenca de grios grandes com tamanho variando de 4 a 5 um (1); grios pequenos com tamanho
aproximado de 0.8 a 2 pm (2); gréos amassados (3); estruturas amassadas (4); regifes com estruturas
compostas por grdos bem sinterizados (5); lacunas entre gréos ou entre estruturas (6); trincas em
estruturas (7) e grdos quebrados (8).

0-6 M 1 v ] M T v 1 v 1

0.5

0.4

m L

Figura 2. 7 Parte do espectro de '© g 3
absorgz'io da tmnﬂgﬁo 4115/2 - 4S3/2 ‘-§ L
da fase Er,BaZnOs. As trés curvas 5 0.2
identificadas em linha cheia, @& |
tracejada e pontihada indicam g 4
posicdes diferentes, escolhidas )
aleatoriamente, para a focaliza¢o 0.0
do feixe de medida sobre a ’
superficie da amostra.

18100 18150 18200 18250 18300 18350 18400
Energia (cm™)



3. Técnicas experimentais

3.1. Introducdo

Conhecer o espectro de absor¢do de um material é de fundamental
importancia. A partir dele podemos determinar a posi¢do das linhas ou bandas
de absor¢do, as quais permitem a possibilidade de aplicag@o de outras técnicas

tais como luminescéncia, excitagdo ou mesmo excitagio seletiva de sitios.

A escolha de um equipamento de medida depende da resolugo que
se pretende, e da possibilidade de adaptagdo deste equipamento para o tipo de
amostra em estudo. Para amostras cristalinas existe uma vasta oferta de
equipamentos comerciais para medidas 6ticas cobrindo todo o espectro

eletromagnético desde o UV até o IV.

Para o estudo de materiais policristalinos as dificuldades sdo
maiores. Espectros de absorgdo, por exemplo, podem ser obtidos em medidas
por transmissdo para amostras diluidas em substincia que ndo influencie no
resultado final. Esse procedimento muitas vezes leva a um sinal de absorgéo

pequeno, ndo permitindo a observagdo e estudo do que se pretende.

Neste capitulo est@io descritas as técnicas experimentais que foram
utilizadas para a realizagdo desta tese. Inicialmente, no item 3.2, sera abordada
a técnica utilizada para a obtengdo dos espectros de absorgdo dtica. No item
3.3 trataremos da técnica para a obtengdo dos espectros de luminescéncia

seguida pela abordagem da técnica de excita¢fo seletiva de sitio, no item 3.4.
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Por ultimo, abordar-se-4 a técnica para medida de tempos de vida de estados

excitados.
3.2. Absorcgdo otica

A radiag@io refletida por uma amostra consiste de duas partes
distintas: a reflexdo regular ou especular e a reflexdo difusa. A reflexdo
regular segue as leis da reflexdo usualmente conhecidas. A reflexdo difusa, por
sua vez, provém da parte do fluxo luminoso incidente que penetra no interior
da amostra (figura 3.1). Parte desta radiagdo retorna a superficie da amostra
apés ter sido parcialmente absorvida ou apos ter sofrido maultiplos

espalhamentos nos contornos dos gréos que a compdem.

Laifusa

Figura 3. 1 Representagio esquemética da
reflexdo difusa e especular que ocorrem em
um grio da amostra.

~

gra

A atenuagdo da parte difusa da reflexdo, por absorgdo, dentro do

volume da amostra, pode ser calculada através da lei de Bouguer-Lambert

I=1I,exp[-4]. (3.1
A é a absorbancia dada por:
A=k-d (3.2)

k é coeficiente de absor¢do do material e d ¢ a espessura da

amostra.
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Essa expressdo € a mesma utilizada para medidas de absorg¢do por
transmiss3o. Neste tltimo caso, d € realmente a espessura da amostra (figura
3.2.). Quando se utiliza a luz difundida pela amostra define-se o valor de d
como sendo o caminho médio de penetragdo da luz na superficie da amostra.
Neste caso poderiamos medir um valor médio para d o que resultaria na

determinacgfio de um valor médio para o coeficiente de absorgédo (k).

por transmissao por reflexio

Figura 3. 2 Esquema mostrando as defini¢des da espessura da amostra “d” em uma medida de
absorgdo por transmissdo e do caminho médio de penetragio da luz (d) na superficie de uma amostra,
em uma medida de absorgfo por reflexdo.

Séo as equagdes de Fresnel que governam a reflexdo especular que
ocorre na superficie. Em contraste, nenhuma teoria geral ¢ completamente
valida para a reflexd3o difusa. O que pode ser dito & que existe a lei dos
cossenos de Lambert, que ndo € derivada de nenhum principio fundamental,
mas que surge da observagdo de que toda a superficie opaca irradiada com
intensidade constante parece uniformemente iluminada em todas as dire¢des.
De acordo com esta lei, a intensidade B de radiagdo difusa de uma superficie

opaca de uma amostra nfo absorvedora € dada por:
B= L. cos(a)-cos(). (3.3)
72’ .

Na equagdo I é a projegdo da intensidade na normal a superficie da
amostra, & ¢ o angulo de incidéncia e S é o 4ngulo de observagdo, ambos

medidos em relacdio a normal a superficie da amostra (figura 3.3).
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Uma conseqiiéncia da equagfio acima € que ela requer que a
radiagdo difusa seja simetricamente distribuida em relagdo a normal a
superficie da amostra, sem manter nenhuma relagdio com o éangulo de

incidéncia.

Figura 3.3 Representacgéo
da geometria utilizada
para a equagdo 3.3.

Para medidas de absor¢do utilizamos a montagem representada
esquematicamente na figura 3.4. Do feixe de medida faz parte o espelho
esférico E;, que forma a imagem da fonte de luz (Idmpada de W ou de Xe) na
superficie da amostra. A luz difusa refletida pela amostra ¢ entdo recolhida
pelo espelho esférico E, e enviada para o0 monocromador M; ou M,, através da
rotagdo do espelho plano E;. Antes de incidir na fenda de entrada do

monocromador, a luz difusa recolhida pelo espelho E,; passa pelo modulador.

L

Referéncia l Lock-in

Figura 3. 4 Esquema do aparato experimental para medidas de absor¢do. Na figura temos:
monocromadores (M; e M,), detectores (D, e Dy}, espelhos esféricos (E; e E3), espelhos planos (E, e
E,) e o modulador (Mod.).

Como resultado final do sistema de medida apresentado, temos um

sinal elétrico que ¢ fungdo do comprimento de onda e proporcional a
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intensidade de luz que incidiu no detector. Um espectro ¢ obtido se fizermos
uma varredura em comprimento de onda com o monocromador, na regido de
interesse. A cada regido de absor¢do tem-se ume diminuigdo na intensidade de
luz difusa que é refletida pela amostra e que incide no detector. Essa atesuagéo

segue a lei de Bouguer-Lambert (equagdo 3.1).
Desta forma, podemos calcular a absorbancia como:

A=—1n71— (3.4)

0
I é a intensidade de luz difusa refletida pela amostra em estudo € I
a intensidade de luz difusa refletida pela superficie de uma amostra utilizada
como referéncia. Entende-se amostra de referéncia como uma amostra
transparente na regido de estudo, ou seja, uma amostra que ndo apresente
absor¢bes na regifio de interesse. Neste trabalho utilizou-se uma pastilha

obtida a partir de KBr puro como amostra de referéncia.

Na figura 3.5, mostramos um espectro de absor¢do do ion Er'' na
amostra de (Erg osYo.95),BaZn0O;s para a transi¢do Mysp > *Fop. Para a mesma
regidio espectral temos, na figura 3.6, o correspondente espectro da amostra de
referéncia. Da figura podemos perceber que a relagdo sinal/ruido

experimental, para uma constante de tempo tipica da ordem de 30 ms, ¢ de 20.
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Figura 3. 5 Resultado da medida
de reflexdo difusa armazenado
durante a realizagio de um
experimento.  Esse  resultado
corresponde A transigio ‘I;s, —
4F9/2 da amostra de
(Er0.05Y0.95)2BaZnO5.

Temperatura: 70 K. Resolugdo: 5
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Figura 3. 6 Resultado da medida
de reflexdio difusa da amostra
utilizada como referéncia para o
calculo da equagdo 3.4. Como
amostra de referéncia foi utilizada
uma pastilha de KBr puro.
Temperatura: 70 K. Resolugdo: 5
em™,
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Na figura 3.7, apresentamos o resultado final, o espectro de

absorgdo, apos o calculo da equagéo 3.4.

Figura 3. 7 Resultado final obtido
através da equagio 3.4 para a
absorbancia do ion Er3+ na
transi¢iio *I;s, — *Fo, da amostra
de (Er0.05Y0.95)2BaZnO5.
Tenllperatura: 70 K. Resolugdo: S
cm.
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Na figura 3.8 é apresentado o espectro da transi¢do Nysp > S5

para a amostra de Er,BaCuQs. O nivel de ruido, 64, na absorbéincia é da

ordem de 0.035 ¢ o sinal de absorbancia 4 no ponto indicado € de 0.315. Isso

nos leva a uma relagdo sinal/ruido de nove.

O resultado da figura 3.8 pode ser comparado ao resultado da

z

amostra de (ErgosYoos)2BaZnOs cujo espectro ¢ apresentado na figura 3.9.

Agora, 4 = 0.032 ¢ 4 = 0.118 o que leva a uma relagdo sinal/ruido, na

absorbancia, de 3.7. Quando abaixamos a concentragdo de érbio na amostra

estamos simulando uma situag#io de baixo sinal de medida. Esse resultado nos

leva a observar que estamos em condi¢Ses de medir sinais em amostras que

possuam concentragio de fons érbio 20 vezes menores do que em Er,BaCuO:s.
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Figura 3. 8 Espectro de absorgio da
amostra de Er,BaCuQs. Espectro sem
tratamento computacional para
eliminagfio de ruido. O nivel de ruido,
&4, na absorbancia € da ordem de 0.035
e o sinal de absorbiancia 4 no ponto
indicado € de 0.315. Isso nos leva a uma
relagdo sinal/ruido de 9. Temperatura;
1.9 K. Resolugfio: 10 cm™.
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Figura 3. 9 Espectro de absorgio da 0.25 . ' . . .
amostra de (EroosYoss), BaZnOs sem ' '
tratamento computacional para 020}
eliminagdo de ruido. Agora temos 84 =
0.032 ¢ 4 = 0.118 o que leva a uma o 0151
relagdo sinal/ruido, na absorbancia, de @
3.7.l Temperatura: 1.9 K. Resolugdo: 5 8§ 010}
em- 2 o0s)
<
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3.3. Luminescéncia

O processo de luminescéncia (fotoluminescéncia, neste caso)
consiste na absor¢do de um féton de energia seguido pela emissdo de um f6ton
de energia menor do que a do féton absorvido. Trataremos apenas o processo
de luminescéncia devido a excitagdo por feixe de bombeio. Para definir o
processo, temos, na figura 3.10, a representagdo de um sistema atémico
composto por trés niveis de energia. No processo (1) o sistema atémico
absorve um f6ton de energia hv, do feixe de excitagdo sendo promovido do
estado fundamental, de energia E,, para um estado excitado de energia E,.
Deste estado, o sistema decai, por processo nio radiativo (2), para o estado de
energia E;. O processo ndo radiativo possui tempo caracteristico de
decaimento muito menor do que o tempo caracteristico do decaimento

radiativo, neste caso (3). A seguir, o ion decai do estado de energia E, para seu
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estado de menor energia, ou estado fundamental E,, emitindo um foéton de

energia hv,, completando o ciclo do processo de luminescéncia.

E,
3
o +2E,
nmp -
hv, 3 Nv,

E,
Figura 3. 10 Esquema simplificado de um sistema de

trés niveis de energia para definir o processo de
luminescéncia.

O sistema utilizado no laboratério de Magneto-Otica para medidas
de luminescéncia é apresentado esquematicamente na figura 3.11. Nele, o
feixe do laser passa pelo filtro de prismas e incide no espelho plano Eg,
utilizado para desviar o feixe na diregdo do espelho plano Es. O espelho plano
E; desvia o feixe de luz laser na diregdo do espelho plano Es, o qual desvia o
feixe de luz laser na diregdo do espelho E;. Antes de incidir no espetho E4, o
feixe passa por um filtro e uma lente convergente. A filtragem ¢ feita com um
filtro passa-baixo que transmite energias com comprimentos de onda menores
do que 500 nm enquanto a lente serve como objeto focalizador do feixe, que
serd projetado pelo espelho esférico E; na superficie da amostra. Essa
geometria foi adotada para permitir a utilizagio de parte do sistema de

medidas de absor¢do 6tica, descrito no item anterior.

Para o ramo de analise, temos o espetho E,, que recolhe a luz de
luminescéncia e a focaliza, em conjunto com o espelho E;, na fenda de entrada
do monocromador M; ou M,. Neste ramo tem-se ainda o modulador, utilizado
para modular a luz de luminescéncia a ser medida pelo sistema de aquisi¢do de
dados e um filtro F; que corta a luz de excitagdo que possa ter sido espalhada
na dire¢dio do sistema de detecgdo. A escolha do filtro F; deve ser adequada a

regido de investigagéo.
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Figura 3. 11 Esquema simplificado do aparato experimental para medidas de luminescéncia. Na
figura temos: monocromadores {M; e M), detectores (D, e D,), espelhos esféricos (E; e E3), espethos
planos (E,, E4, Es e Eg), suportes para filtros (F, e F») modulador (Mod.), lente convergente (L)) € 0
filtro de prismas (FP).

A anélise da luz de luminescéncia em suas componentes € feita pelo
monocromador M; ou M,. Uma vez detectada, a luz de luminescéncia €
convertida em sinal elétrico, o qual sera medido pelo amplificador lock-in. Do
modulador vem o sinal de referéncia para o amplificador lock-in, que mede a
amplitude do sinal elétrico que estd em fase com o sinal de referéncia. A
intensidade do sinal medido é funcgéio do comprimento de onda e proporcional

ao numero de fotons que incidiu no detector.

Um espectro de luminescéncia € obtido variando-se o comprimento
de onda mediante a utilizagio de um monocromador, na regido de emissdo. E
importante que se realize uma varredura prévia da regido de emisséo a fim de
identificar-se o ponto de maximo sinal a ser medido. Este ponto servira para o
ajuste do sistema eletronico do equipamento de medida. Feito isso o sistema se

encontra em condi¢des de medida.

Para medidas de temperatura o sistema possui um resistor

calibrado, posicionado a cerca de 20 mm da posi¢do da amostra.
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3.4. Excitacdo seletiva de sitio

A espectroscopia laser de resolugdo de sitio supde a existéncia de
dois ou mais centros absorvedores diferentes na amostra em estudo. Na figura
3.12 mostramos a representa¢do simplificada dos niveis de energia para um
sistema composto de dois centros absorvedores, sendo que o centro 1 possui
energias Egy, E; ¢ E; € o centro 2 as energias Eo, E,e E,. Na figura 3.12a esté4
representada a situagdo em que a excitagio € coincidente com o nivel E, do
centro 1 (1). Neste caso, teremos como resposta um f6ton de energia E;-Eq (3),
acompanhada por um decaimento ndo radiativo do nivel E, para E; do centro 1
(2). O centro 2 nfio participa do processo de emissdo deste foton. Para o caso
da energia de excitagdo coincidente com a energia E’; (1°) o centro 2 retornara
ao estado fundamental através de uma transi¢do nfo radiativa do centro 2 (2°)
seguida da emissdo de um féton de energia E’;-E’ (3°). Assim, utilizando-se
um laser sintonizivel suficientemente monocromatico para a excitagdo de uma
amostra que contém centros absorvedores, obteremos como resposta um
espectro de emissdo individual de cada centro absorvedor. Essa técnica de

excitacdo € conhecida como excitagdo seletiva de sitio.

Figura 3. 12 Esquema de niveis de
energia de dois centras absorvedores para
ilustrar a técnica de excitagfio seletiva de
sitios.

centro 1 centro 2
[a] [b]

Para a obtengdo dos resultados experimentais de emissdo seletiva
de sitio, apresentados nesta tese, o sistema utilizado foi o mesmo discutido

anteriormente para a obtengdo de espectros de luminescéncia (item 3.3 - figura
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3.11). A tnica modificagdo consiste na fonte de excitagfo, a qual, neste caso, €
um laser de corante da Spectra Physics. Esse laser opera com corante
Coumarin 540 fornecido pela Exciton, sendo o bombeio realizado com a linha
488 nm do laser de argbnio (figura 3.13). A largura de linha do laser de

corante é de 8 cm’'.
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asnsccs BROADBAND e SINGLE FREQUENCY - ... NEAREST BROADBAND DYE
Tha numbers in this box are not gpacifications of best ever but have been achievad by Coh factory pe

Figura 3. 13 Banda de emissfio do corante utilizado.
O laser de corante da Spectra Physics do laboratério de Magneto-

Otica apresenta um grande problema de sintonia de linha. Na figura 3.14 ¢
apresentado um resultado da medida da posi¢do da linha do laser em fungéo
do tempo transcorrido ap6s ajuste na posi¢do de energia desejada. Percebe-se
uma variagdo na posi¢do e na intensidade do feixe inicialmente sintonizado.
Observemos que a instabilidade observada ndo segue um padrdo regular, ou
seja, a cada novo ajuste a resposta da sintonia ¢ da intensidade do feixe podem

ser diferentes.

Para solucionar este problema, foi montado um sistema para
monitoragdo da sintonia do laser, chamado de sistema secundério,
esquematicamente representade na figura 3.15. No sistema secundério, o
monocromador (M;) tem o modulador posicionado em frente a fenda de
entrada e uma fotomultiplicadora posicionada junto & fenda de saida. O
osciloscopio acompanha o sinal elétrico gerado no resistor de carga da

fotomultiplicadora D; (resisténcia de anodo).
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Figura 3. 14 Espectro da linha do laser de corante da Spectra Physics mostrando a instabilidade na
posigdo € na intensidade do feixe. Na curva com quadrados temos o maximo centrado em 5440.7 A
enquanto que na curva com os circulos 0 maximo estd em 5444.0 A. O ajuste inicial foi feito em
5441.6 A (indicado pela seta).

Figura 3. 15 Esquema do sistema Oscﬂosc(')pio
secundario montado para e e TR
acompanhar a evolugio temporal
da posicéo e a intensidade do feixe
do laser de corante.

Referéncia u Mod
Feixe do laser
de corante

........ . 7

O procedimento para utilizagdo do sistema secundéario consiste em

se desviar parte do feixe de excitagdo, fazendo-o incidir na fenda de entrada do
monocromador. Detecta-se, entdo, este sinal, que é maximizado no sistema
secundério. Agora o sistema est4 preparado para evitar que a energia do foton
do feixe de excitagdo varie significativamente no decorrer do experimento.
Sempre que o sinal medido pelo osciloscépio do sistema secundério diminuir

em intensidade, um novo ajuste devera ser feito no laser de corante a fim de
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re-maximiza-lo. Desta forma consegue-se acompanhar e manter,

satisfatoriamente, a posi¢do e a intensidade do feixe de excitagdo.

Na figura 3.16 temos o resultado do mesmo experimento que gerou
o espectro apresentado na figura 3.14. Aqui, utilizou-se o sistema secundario
para acompanhamento do laser de corante. O sistema ainda ndo ¢ o ideal,
porém, consegue-se um bom ajuste na posicdo ¢ na intensidade do feixe do

laser de corante utilizado para excitagao.
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Figura 3. 16 Espectro da linha do laser de corante da Spectra Physics sendo acompanhada pelo
sistema secundério descrito no texto. A curva com quadrados tem méximo em 5444.7 A e a curva
com circulos em 5445.7 A. A posigdo inicial de ajuste foi em 5445.2 A (indicado pela seta).

3.5. Tempos de vida de estado excitado

Para descrevermos como ¢ realizada uma medida de tempo de vida
de estado excitado, vamos considerar o sistema atdmico de dois niveis
representado esquematicamente na figura 3.17. Na figura, N; e N; séo as
populacdes dois niveis i e j, respectivamente, (N; >> N)) e E; e E; os valores de
energia correspondentes. 4; é a probabilidade por unidade de tempo de que

ocorra uma transi¢éio do estado j para o estado i (emissdo espontinea) € wy a
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probabilidade por unidade de tempo de que a transi¢do ocorra de i para j

N

(absorgdo estimulada).

Figura 3. 17 Esquema simplificado de um
sistema de dois niveis para a analise do sistema

J
de medida de tempos de vida de estados l A
excitados. W T -ji
i

N

Incidindo-se um feixe de luz de energia hv = E; - E; forgaremos o
sistema a transicionar do estado i para o estado j. Nessa condi¢do, mantida a

excitago, podemos escrever a evolugdo temporal da populagdo no nivel j

como:

dN,(t)
dt

=]0(’)‘7_AjiNj(t)- (3.5)

Na equagdo, Iy € a intensidade do feixe de bombeio € y uma
constante de proporcionalidade entre a intensidade do feixe de bombeio ¢ a
taxa de bombeio otico do nivel j, (wyN). Se considerarmos um feixe de
bombeio modulado, por um modulador de frequéncia @, podemos escrever

Iy(t) como:

I\ =Xa, cos(nw t). (3.6)

Como conseqiiéncia da modulagdo do feixe de bombeio, a

populagdo no nivel excitado j € escrita:

N, = %[b,, -cos(na t)+c, -sen(naw t)] (3.7)

Substituindo-se N; € dNydt ¢ a intensidade Io(?) na equagdo para Nj,

encontraremos (para n = [):

=£=a)r=tan¢, (3.8)
Aﬁ

S|
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que nos da a defasagem ¢ entre a variagdo de populagdo, Nj(t), do nivel j, €0
feixe de excitagdo Io(t). Na equagdo, T é o tempo de vida do estado excitado. A

equagdo 3.7 pode ser re-escrita na forma:
N, () = Ny coslet +¢ ), (3.9)

com as substitui¢des b;=N, cos¢ e c¢;=-N, seng. Para obtermos a intensidade
de luminescéncia emitida pela amostra temos que multiplicar a equagdo 3.9

por 4;;, ou seja:
I,(t) = 4;N; = 4;Ny cos(w t + ). (3.10)

A intensidade do feixe de bombeio pode ser re-escrita, para n=1,

como:
I,(t)=a, cos(@ 1). (3.11)

As equagdes 3.10 e 3.11 podem ser relacionadas aos sinais medidos
no amplificador lock-in. O amplificador lock-in mede um sinal elétrico
proporcional & intensidade de luz que incidiu no detector. Desta forma, se
fizermos o nosso sistema detectar a luz do feixe de bombeio espalhada pela
amostra, estaremos medindo um sinal proporcional & amplitude de varia¢go da
intensidade do feixe de bombeio, ou seja, ¥; « a; (considerando que a

referéncia esteja em fase com o sinal medido).

Esse mesmo raciocinio pode ser aplicado para a luminescéncia. Na
hipétese de ndo existir defasagem entre a luminescéncia e o feixe de bombeio,
teremos o sinal medido pelo amplificador lock-in proporcional a cos¢, € que
sera medido pelo canal x. Se a luminescéncia estiver defasada em relagdo ao
feixe de bombeio, aparecerd uma componente em seng que serd medida pelo

canal y do amplificador lock-in. Assim, temos que:
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b, < canal x
¢, < canal y (3.12)

Vinal = J (canal x) +(canal yY

Podemos, entdo, medir a tang diretamente pela razdo entre os sinais
medidos no canal y e x do amplificador lock-in e com isso determinamos o

valor de t.

Entretanto, devido & defasagem que ocorre entre o sinal de
referéncia e o sinal de luminescéncia, o valor medido pelo amplificador lock-
in ndo € igual ao valor Vg, da oscilagio da intensidade do sinal de
luminescéncia. Para obtermos o valor verdadeiro temos que corrigir o sinal

medido pelo amplificador lock-in através da equag3o:

V0=Vsinal'vtg¢+l‘ (313)

Na figura 3.18 € apresentado um diagrama de blocos que mostra os

sinais que entram no lock-in e os sinais que s&o armazenados no computador.

V.cos{wt-¢) =Vcos¢.cos(cot;+Vsen¢.sen(mt) Modulador
—— —
CANAL X CANALY

Figura 3. 18 Diagrama de blocos mostrando os sinais que chegam ao lock-in e os que sdo
posteriormente armazenados no computador.

Experimentalmente para a medida de T temos que: (1) detectar a luz
do feixe de bombeio espalhada pela amostra para realizarmos o ajuste de fase;
(2) medirmos o sinal de luminescéncia e (3) resolvermos a equagéo 3.8 para T.
E importante frisar que ao detectarmos a luz do feixe de bombeio € ajustarmos

a fase com a referéncia, estamos anulando todas as defasagens existentes no
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sistema eletronico € de aquisi¢do de dados. Se o sistema medir alguma

defasagem, ela sera proveniente da luz de luminescéncia da amostra.

O sistema utilizado para medidas de tempos de vida de estados
excitados ¢ apresentado esquematicamente na figura 3.19. Nele, o feixe do
laser passa pelo filtro de prismas FP ¢ incide no espetho plano Eg, utilizado
para desviar o feixe na dire¢do do espelho plano Es. Antes de chegar ao
espelho Es, o feixe de luz laser passa por um cenjunto formado por duas lentes
convergentes, L, € L;, de mesma distancia focal, € 0 modulador (Mod.). A
lente L; tem como fungdio focalizar o feixe de luz laser sobre o plano de
rotagdo da pa do modulador, diminuindo o didmetro do feixe. Desta forma, o
tempo entre a excitag@io e o corte da excita¢do € reduzido, fazendo com que o
pulso de excitagdo fique melhor definido. A lente L, em conjunto com a lente
L,, focaliza o feixe do laser em um ponto que serd projetado pelo espelho
esférico E; na superficie da amostra. Antes de incidir no espelho Es, o feixe
passa pelos espelhos Es € E4 € por um filtro F,. A filtragem ¢ feita com um
filtro passa-baixo. Esse € o ramo de excitagio. Essa geometria foi adotada para
permitir a utilizagio de parte do sistema de medidas de absorgdo Otica,
descrito no item 3.2 (figura 3.4).

Es
E3 u_ ’ L2 Mod.

e .
. -

D

=R Oucllioscéplo

1 Sinal
{ Loctcink—{sememer]
Referéncia

Figura 3. 19 Esquema simplificado do sistema utilizado para medidas de tempo de vida. M, -
monocromador; E,, E4, Es e Eg - espelhos planos; E, e E; - espelhos esféricos; L;, L, € L; - lentes
convergentes; F, e F, - filtros; D, - detector; Mod. - modulader e FP - filtro de prismas.
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‘Para o ramo de analise, temos o espelho E,, que recolhe a luz de
luminescéncia, e a envia, em conjunto com o espelho E;, para a fenda de
entrada do monocromador M,. Neste ramo tem-se um filtro F; que corta a luz
de excitagdo que possa ter sido desviada na dire¢@o do sistema de detecgdo. A

escolha do filtro deve ser adequada a regido de investigago.

A anilise da luz de luminescéncia em suas componentes é feita no
monocromador M;. Analisada, a luz de luminescéncia incide no detector D,,
sendo convertida em sinal elétrico que serd medido pelo amplificador lock-in.
O sinal de referéncia para o amplificador lock-in vem do modulador. O sinal
medido ¢ fungde do comprimento de onda e proporcional & intensidade de luz

de luminescéncia que incidiu no detector.



4. Resultados I - Absorcgao

4.1. Espectro de absorgao

Os espectros de absorgdo obtidos para as amostras de
(Ero05Y0.95)2BaZn0s, (Ero05Y0.95)2BaCuo25Zng 1505 €  (Ero.osYo.95)2BaCug.50Zn0.500s
podem ser vistos na figura 4.1. Podemos observar que a banda de absor¢do do
elemento de transi¢do Cu’* obscurece as linhas de absor¢do do elemento terra-
rara Er na regido que vai de 11800 a 18000 cm’. Os espectros de absorgdo da
figura mostram um aumento na absorgo na regido de menor energia (amarelo -
vermelho) mantendo o mesmo nivel de absor¢do para a regido verde. Essa baixa
absor¢do na regido verde demonstra a observagdo feita por Michel ¢ Raveau, de

que a amostra se torna cada vez mais verde na substitui¢do de Zn por Cu [13].
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Figura 4. 1 Espectro de absorgfio na regiio de 11700 a 20000 cm™', em temperatura de ~30 K, para as
amostras de (Eroos Yo.05)2BaZn0s , (Er0s Yo.05)2BaCug25Zn 7505 € (Ero 05 Y 0.95)BaCulg 50Z10500s.
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Nas figuras 4.2a a 4.2i so apresentados os espectros de absor¢do
da amostra de Er,BaZnOs, & temperatura de 2 K, cobrindo todo o espectro de
medida do nosso aparato experimental. As transi¢bes a partir do estado
fundamental permitiram a identificagdo dos diversos multipletos excitados. A
identificacdo ¢ auxiliada com a tabela 1.I do capitulo 1. Sera dada especial
atengdo aos espectros de absor¢do e luminescéncia das transi¢des entre os

multipletos *S,5 (e) e *Fqpp (d) € 0 estado fundamental.
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Figura 4. 2 Espectros de absor¢do da amostra de Er,BaZnQs, na temperatura de 2 K, cobrindo o
espectro de medida de nosso aparato experimental.

4.2. Absorgdes correspondentes as
transicoes do estado fundamental
para os multipletos ‘S, e ‘Fo/

A transi¢do do estado fundamental ao multipleto *S,n pode ser
identificada, com auxilio da tabela 1.1, na regido de 18300 cm’l. Um espectro
da transi¢do Tisn = Sap para o 6xido de Er puro ¢ mostrado na figura 4.3. O
multipleto de ion livre Ssn possui J = 3/2. Devemos observar que, em
sistemas com um numero impar de elétrons, o abaixamento da simetria do
campo cristalino levanta a degenerescéncia dos diversos multipletos, num total

de até (2J+1)/2 pares de Kramer.
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Figura 4. 3 Espectro de absorgdo da transi¢do *I;s, — *Ss, para o 6xido de érbio
puro. Ao lado esquema de niveis para mostrar os niveis envolvidos nas transicBes observadas
experimentalmente.

Na figura 4.4 é apresentado o espectro de absorgdo para a transi¢do
4115/2 - 4S3,2 na amostra de Er,BaZnQOs. Neste caso tem-se a presenga de 2
sitios cristalograficos para o ion Er**. Em principio, espera-se um total de 4
linhas para o espectro de absorgdo. Esse ndo é o caso, pois como pode ser
visto na figura, um total de 3 linhas espectrais, centradas em 18309, 18332 ¢
18351 ¢cm™, com largura de linha de 10, 10 e 11 cm’, respectivamente, €

obtido.
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Figura 4. 4 Espectro de absorgdo da transigio do estado fundamental para o multipleto 4S;, para a
amostra de Er,BaZnQs. Temperatura: 2 K. Resolugdo: 10 cm™
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Com o objetivo de eliminar a interagdo existente entre fons Er'* de
sitios vizinhos, partiu-se para o estudo de uma amostra com 5% de dopagem de
Er. O espectro para esta amostra pode ser visualizado na figura 4.5. Observa-se
um alargamento da linha centrada em 18311 cm™. Essa linha estruturada pode ser
decomposta em duas linhas centradas em 18308 cm™, com largura de linha de 5.9
cm” (linha d), ¢ em 18315 cm™, com largura de linha de 6.6 cm™ (linha ¢). As
larguras foram obtidas por ajuste ¢ sdo da mesma ordem de grandeza das larguras
das outras linhas presentes no espectro. As duas linhas restantes estdo centradas
em 18336 (b) ¢ 18355 cm” (a), com largura de linha de 6.5 ¢ 6.0 cm”,
respectivamente. Essa estrutura observada ¢ atribuida aos dois sitios

cristalograficos ocupados pelo ion Er’*, como confirmaremos no capitulo 5.
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Figura 4. § Espectro de absorgdo da amostra de (ErgosY(9s),BaZn0s. As linhas estdio centradas em
18355 (a), 18336 (b), 18314 (c) ¢ 18307 cm™ (d). T =2 K. Resolugfo: 5 em™.

Outra transi¢io considerada importante para o trabalho foi a do estado
fundamental para o multipleto *F,,. Na figura 4.6 ¢ apresentado o espectro desta
transi¢do para a mostra de (ErgosY9s)2BaZn0O;s. Nela vé-se que a linha de mais
baixa energia também ¢ estruturada devido & existéncia dos dois sitios na
amostra. Neste caso, tem-se uma linha centrada em 15204 cm’ (b) € outra em

15207 cm™ (a).
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Figllra 4.6 Espectro de absorg:ﬁo para a transiqﬁo 4115,‘2 e d 4F9/2 da amostra de (Er0.05Y0_95)2BaZﬂO§. A
linha de mais baixa energia pode ser decomposta em duas linhas g e b, centradas em 15204 e 15207 cm ,

respectivamente. Na parte inserida, tem-se o espectro completo da transigéo.

4.3. Absorg¢do da transicdo do estado
fundamental para o multipleto 1S3
em funcgido da concentragio de Er’”
e Cu*t

Na figura 4.7 ¢ apresentado o espectro de absorg¢do da transi¢do do
estado fundamental para o multipleto *S;,, para as amostras de
Er,BaCuysZng9sOs (linha cheia), Er,BaCuysZngsOs (linha pontilhada) e
Er,BaCuOs (linha tracejada).
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Figura 4. 7 Espectro de absorgio
das amostras de Er,BaCuy ¢sZng 9505
(linha cheia), Er,BaCuysZngs0;s
(linha pontilhada) e Er,BaCuOs
(linha tracejada), na transi¢io ‘l;s;,
- 483/2.
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O espectro de absor¢do para a amostra de Er,BaCuggsZng¢50:s
(linha cheia) apresenta linhas finas, bem discriminadas. Para a amostra de
Er,BaCug sZny sOs (linha pontilhada) h4 uma modificagdo grande no espectro.
Véem-se apenas duas linhas muito largas. Na regido de mais baixa energia
vemos que ocorreu um aumento significativo na absor¢do da linha de menor
energia. Ao passarmos para uma amostra com 100 % de Cu (curva em
tracejado), vemos uma modifica¢do ainda maior. Na regido de mais baixa
energia temos a presen¢a de uma linha larga, que antes era fraca. Outra
modificagdo ocorreu em torno de 18310 cm™, onde desapareceram dois picos

bem definidos no espectro indicado em linha cheia.

As posigdes e intensidades das linhas variam conforme ¢
modificada a concentragio de Cu**. Essa modificag¢do ¢ atribuida a alteragdo
local do campo cristalino sobre o jon Er'*, o que indica uma modificagdo na
estrutura local nas vizinhangas do sitio. Neste sentido, utilizando-se o Er**
como sonda estrutural podemos observar que deve existir uma variagdo nos
pardmetros da cela. Michel e Raveau mostraram que existe um
comportamento regular dos pardmetros de cela ortorrdmbica em fungdo do

parametro x do composto Y,BaZn,.,Cu,Os (figura 1.4).

Para suportar nossa observagdo sobre a modificagdo da estrutura na
alteragd@o de concentrag@o de cobre, inicialmente preparou-se amostras de (Er;.
yYy)BaZnOs variando-se a concentragio de Er’*. Foram preparadas amostras
com 5, 10 € 100 % de Er, para as quais os resultados de absorgdo da transi¢do
4115,2 - 483,2 sdo apresentados na figura 4.8. Para concentragdes de 5 ¢ 10 % o
resultado das posi¢des das linhas é o mesmo, como podemos ver
acompanhando as linhas em pontilhado. Um deslocamento das linhas de
menor energia para energias maiores pode ser percebido quando estamos com

100 % de Er na amostra.
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Figura 4. 8 Espectro de absorgfio das amostras de (Erg s Y .0s),BaZnO;s (linha cheia), (Erg,Y),BaZnOs
glinha pontilhada) e Er,BaZnO; (linha tracejada), na transi¢do do estado fundamental para o multipleto
S3/2.

Na mesma linha de pensamento, produziram-se amostras de
Er,BaCuOs ¢ de ErysY,sBaCuOs, cujos espectros de absor¢do do estado
fundamental para o multipleto *S;, sdo apresentados na figura 4.9. Observa-se
que ndo existe uma variagdo na posi¢do da linha em fungdo da concentragdo de
Ertt. A importancia deste resultado aparece quando comparamo-lo ao resultado
apresentado na figura 4.8. No primeiro caso, a amostra continha apenas Zn ¢ no
segundo caso, apenas Cu. Ocorre uma variagdo grande na posi¢do da linha de
menor energia. Para amostras com Zn, a linha de menor energia se localizava em

aproximadamente 18311 cm™ ¢ passou para 18280 cm’, no caso da amostra com
Cu, ou seja, uma alteragdo de posigio de 31 cm”. Essa variagdo ¢ atribuida a

alteragdio no campo cristalino em torno do ion Er’* devido a modificagdo dos
pardmetros ocorridos na cela ortorrdmbica.
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Figura 4. 9 Espectro de absorgdo das amostras de (ErosYs);BaCuO; (linha pontilhada) e Er,BaCuO;
(linha cheia), na transi¢io *I;sp, — *S;p.



5. Resultados II - Luminescéncia

5.1. Introducdo

Neste capitulo sdo apresentados e analisados os espectros de
luminescéncia obtidos a partir de transi¢des dos multipletos *S;, e *Fop para o
multipleto *I;s,. No item 5.2 sdo apresentados os espectros de luminescéncia
obtidos para a amostra (Er s Ypgs5),BaZnOs. Uma andlise do comportamento
da luminescéncia em fung¢do da temperatura para esta amostra sera feita, em
separado, no capitulo 6. A partir dos resultados do item 5.2, determinamos,
para a amostra de (Ero 05Y0.95),BaZn0Os, a posi¢io da quarta linha do multipleto
*Ssp, 0 que finaliza a identificagfio dos sitios, que ndo pdde ser feita com os
espectros de absorgdo. Na seqiiéncia, analisamos os espectros de
luminescéncia objetivando a identificagdo dos dois grupos de linhas, oriundas
das transi¢des entre os niveis dos multipletos 1S5 € Lisp, pertencentes a cada
um dos dois sitios j& mencionados. Os tempos de vida de estados excitados sdo

levados em consideragdo em algumas anélises para a identificagdo das linhas.

A figura 5.1 mostrz um espectro de absor¢io da amostra de
Er,BaZnOs superposto a um espectro das linhas do laser de argonio na regido
correspondente. A linha 488 nm (20491 cm™) sera utilizada como fonte de

excita¢do e € coincidente com a transi¢do *ysn = *F1p da amostra em estudo.
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Flgnra 5. 1 Espectro de absorqﬁo da amostra de Er,BaZnOs (parte superior) superposto ao espectro de

emissdo do laser de argonio (parte inferior). Nele vemos que a linha 488,1 nm é coincidente com a
transigdo ‘1,5, — 4F,), do fon Ert

5.2. Luminescéncia da amostra de
(Erop.05Y0.95)2 BaZnO:;s

Com o objetivo de selecionarmos os grupos de linhas pertencentes
aos dois sitios, direcionamos os trabalhos para uma amostra de
(Ero.05Y095)BaZn0s. O que se sabe € que o jon Fr'’ entra na amostra
preferencialmente na posigdo do Y?>*. Nada foi encontrado na literatura sobre
os sitios preferenciais do ion Fr’*, na substituigdo. Assim sendo, vamos
considerar que ambos os sitios da amostra estejam ocupados por ions Er’.
Outra consideragdo ¢ que para a concentragdo utilizada de ions Er’, a
relaxagio cruzada entre os diferentes sitios de Er’* ¢ irrelevante. Os espectros
de luminescéncia mostram a superposigdo dos espectros de cada um dos dois

sitios.

Na figura 5.2 ¢ apresentado o espectro de luminescéncia
correspondente a transi¢do entre os multipletos 1S € Mysn para a amostra de
(Ero.05Y095),BaZn0s. Do espectro de luminescéncia podemos concluir que
existe uma estrutura de linhas, formada pelas linhas as e bs, na regido de mais

alta energia. Na figura 5.3 temos a ampliagdo da regido mencionada. O que se
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vé no espectro de luminescéncia ¢ também confirmado pela medida dos
tempos de vida, cujos valores sdo incluidos na figura. Em um dos casos, temos
a linha as que esta centrada em 18316 cm’ e possui um tempo de vida de
aproximadamente 29 ps. No outro, a linha bs que possui centro em 18309 cm’!
e tempo de vida de aproximadamente 64 ps. Esta estrutura de linhas observada

¢ atribuida a presenca dos dois sitios para o ion Er.
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Figura 5. 2 Espectro de luminescéncia da transigdo *S;,—*l;s, da amostra de (EroosYogs):BaZnO;.
Resolugio 4 cm™.
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Figura 5. 3 Espectro de luminescéncia mostrando somente a regido de mais alta energia da transigbes
4S5 = *11sp. As linhas “as” (18316 em™) e “bs” (18309 cm’!) sdo atribuidas a presenga do ion Er*t
ocupando os dois sitios da amostra. Ao lado, o esquema simplificado dos niveis de energia envolvidos
nas transigdes (as e bs).
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Identificamos as posigdes dos niveis de menor energia do
multipleto 4S,,, para ambos os sitios. Estamos apenas em condigdes de iniciar
a identificagio das sete linhas referentes as sete tramsi¢des que faltam para

completarmos a identificagdo dos niveis do multipleto Mysp-

Como mencionado anteriormente, estamos trabalhando com dois
sitios, e ambos possuem distintos campos cristalinos, produzindo,
consegiientemente, diferentes separagdes Stark nos diversos multipletos do ion
Er. Quando medimos um espectro de absor¢do, na temperatura de 2 K,
forcamos o fon Er'* a realizar uma transi¢gdo do menor nivel de energia do
multipleto Misn para os demais niveis de energia dos multipletos excitados
(Figura 5.4a). Isso significa que nossas medidas sempre serdo tomadas em
relagio ao menor nivel de energia do ion Er**, ou seja, nas medidas de
luminescéncia, na mesma temperatura, a linha de maior energia ¢ uma emissdo
do estado de menor energia do multipleto em estudo para o nivel de menor

energia do estado fundamental (Figura 5.4b).

4 K
Sy 4Sm-<

Figura 5. 4 Esquema simplificado dos ]

multipletos *Ssy, e *I;sp, do ion Er**, na

presenga de um campo cristalino. Esse AEneor AE yier

esquema exemplifica muito bem o que

ocorre nas medidas de absor¢dio e / /

luminescéncia, na temperatura de 2 K. 4 4 _é
115/2-< Ixsn \

\

(=) ®)

Sabemos que os campos cristalinos sdo diferentes. Porém, cada
sitio possui os mesmos estados finais nas transi¢des entre 0s multipletos ‘Sip e
*Fop € o multipleto fundamental (figura 5.5). Isso significa que as diferengas
entre os valores de energia dos maximos das linhas observadas nos espectros
de luminescéncia sdo iguais as diferengas em energia entre os niveis de

energia do multipleto fundamental.
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Na figura 5.6 temos uma representacio esquematica hipotética para
demonstrar mais claramente esta situagdo. Na figura 5.6a temos o espectro de
luminescéncia da transigdo 483/2 - 4115/2. Na representagdo esquematizada,
conhecemos a origem das linhas de maior energia do espectro experimental,
porém ndo sabemos nada sobre as demais linhas do espectro. A mesma

situagdo se apresenta para a transi¢do 4F9/2 - 411 sp (figura 5.6b).

4 T]

I 152
[ [
(a) (b)

Figura 5. 6 Esquema de niveis de energia para mostrar que as linhas de maior energia dos espectros
de luminescéncia sio transi¢des entre os niveis de menor energia dos multipletos S, (a) € ‘Fo, (b) €
o estado fundamental.
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Os sitios possuem niveis de energias espagados diferentemente.
Como conseqiiéncia, podemos fazer a “superposi¢do” dos espectros de
luminescéncia de multipletos diferentes com o objetivo de encontrar
coincidéncias que auxiliem na identificagdo dos niveis de energia do

multipleto fundamental de cada um dos sitios.

Para auxiliar, entdo, na identificagdo dos dois sitios, obtivemos o
espectro de luminescéncia correspondente a transigdo entre os multipletos Fon
€ 4115,2 para a amostra de (Ero 05 Y09s).BaZnOs, apresentado na figura 5.7. Este
espectro de luminescéncia remarca a existéncia de uma estrutura na linha de
maior energia (linhas af e bf), correspondente ao nivel de menor energia do
espectro de absorgdo do multipleto Fopp. Na figura 5.8 ¢ feita a ampliagdo da
regido mencionada. O que se vé no espectro de luminescéncia € confirmado
pela medida dos tempos de vida. Em um dos casos, a linha af esta centrada em
15204 cm™ e possui um tempo de vida de aproximadamente 144 ps. No outro,
a linha bf possui centro em 15207 cm’ e tempo de vida de aproximadamente
254 ps. Esta estrutura de linhas €, também, atribuida a presenca dos dois sitios

para o ion Er’".
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Figura 5. 7 Espectro de luminescéncia da transigiio ‘Fo,, —> *I1s, da amostra de (EroesYo9s).BaZnOs.
Resolugo: 4 cm™.
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Figura 5. 8 Espectros de luminescéncia mostrando somente a regido de mais alta energia da transigdes
“Fop — “Lisp- As linhas “af” (15207 em™) e “bf” (15204 cm™) sdo atribuidas a presenca do ion Er*
ocupando os dois sitios da amostra. Ao lado, o esquema simplificado dos niveis de energia envolvidos
nas transi¢des (as e bs).

Na figura 5.9 temos a superposigdo dos espectros de luminescéncia
das transi¢des 1S3 = MNysp € Fop o 4115,2. Para este caso, utilizou-se como
base a linha as, centrada em 18216 cm” (figura 5.2) e a linha af, centrada em
15207 cm™ (figura 5.7). Podemos perceber que existem cinco superposi¢oes,
que sdo identificadas por o, comn =1, 2, ..., 5. Relembremos que o critério
que deve ser utilizado para a escolha das linhas € o de melthor superposi¢do

para o maior namero de linhas dos espectros.

Para a representagéo da figura 5.10 utilizou-se como base a linha bs
centrada em 18309 cm™ da transigio *S;, — Misn (figura 5.2) € a linha bf
centrada em 15204 cm ! da transigdo ‘Fop > 4115,2 (figura 5.7). Agora,
podemos notar a superposi¢do de outras cinco 5 linhas para os dois espectros,

identificadas por p,comn=1, 2, ..., 5.

Das figuras 5.9 € 5.10 podemos identificar dois grupos de cinco
linhas, que definimos pertencerem aos sitios o € f. Na tabela 5.1 é apresentado
um resumo da separagdo obtida. Na regido de mais baixa energia néo pudemos

realizar qualquer identificagdo. At¢ o momento, possuimos dois grupos de
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cinco linhas bem identificadas. Este ¢ o ponto ao qual podemos chegar a partir

da analise das posiges das linhas dos espectros de luminescéncia.
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Figura 5. 9 Superposigéo dos espectros de luminescéncia das transigdes Sy, — N15n € *Fopp = Tisp.
Neste caso temos a identificacdo de 5 linhas pertencentes ao sitio denominado a. A regiio de mais
baixa energia foi omitida na figura.
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. -1
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Figura 5. 10 Superposigio dos espectros de luminescéncia das transigSes 4Ssp = isn € *Fon = “lisny
Neste caso temos a identificagio de 5 linhas pertencentes ao sitio denominado B. A regidio de mais
baixa epergia foi omitida na figura.
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Tabela 5. I - Identificagfio das cinco primeiras linhas dos sitios o e B. Esta identificagio ¢ feita
baseada nas figuras 5.14 e 5.15. Os valores de energia estio em cm™.

Sitio o
Sy “lisn | For > ‘Lisn

o 18316 15207
() 18246 15135
o3 18236 15125
oy 18217 15104
o5 18052 14940

Sitio B

4 4 4 4
Sisn = lisn | Fon = lisn

B1 18309 15204
B, 18224 15114
B3 18182 15076
B4 18153 15048

Bs 18033 14923




6. Resultados III -
Luminescéncia em funcdo da
temperatura

6.1. Introducdo

Ao estudarmos os niveis de energia de um ion em um material
devemos levar em considerag@o a existéncia de interagdes deste ion com sua
vizinhanga. Em altas temperaturas, tanto o ion em estudo como sua vizinhanga
apresentam energias de vibragdio que podem aumentar a interagdo entre
ambos. No entanto, esta intera¢do pode ndo ser a mesma para todos os ions
presentes na amostra, significando, em outras palavras, uma possibilidade de
alargamento das linhas de absor¢do e emissdo. Espectros em que este
problema n#o esteja presente sfo obtidos em condigdes nas quais as energias
de vibragdo da rede do material sejam minimizadas. Isso ocorre com a

diminuicdo da temperatura.

Além do problema apresentado acima, existe uma outra razéo pela
qual se deseja o abaixamento da temperatura de uma amostra. Com a
diminui¢do da temperatura, diminuimos a energia térmica na rede cristalina do
material, fazendo com que os niveis excitados fiquem menos populados.
Conseqiientemente, os estados com energias maiores do que vérios kT acima
do estado fundamental estdo esparsamente ocupados. Se este sistema estiver

em equilibrio térmico a uma temperatura T, entfio a populagdo relativa para
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quaisquer dois niveis, digamos i e j, podera ser calculada pelo fator de

Boltzmann.
N.
Fj =g /¥ (6.1)

sendo k a constante de Boltzmann (0.6947 cm/K), T é a
temperatura de equilibrio em Kelvin (K) e AE=E, - E,.

Assim, podemos obter a populagdo relativa, no equilibrio, de dois
estados em fungc@io da temperatura. Ainda, com a obten¢do de espectros de
luminescéncia em fungéo da temperatura, pode-se acompanhar a evolugio das
populagGes dos niveis envolvidos nas transi¢des, a fim de auxiliar na
identifica¢do das linhas dos espectros experimentais. Para este sistema, em

equilibrio térmico a uma temperatura T, podemos escrever.

-AE/
e / kT
l+e /KT
1
Ni:W (6.3)
l+e /4T

para N, +N,=1¢ E;-E, =AE. E importante ressaltar que quando

T — « as populagdes N; e N; tendem a se igualar.

Desta forma, com os resultados que serdo apresentados neste
capitulo, serd possivel identificar as linhas do multipleto *S;, de cada sitio

presente na amostra.

6.2. Luminescéncia

Dos resultados de luminescéncia pudemos selecionar dois grupos
de cinco linhas que pertencem a sitios distintos. Nestes mesmos espectros,

nada pode ser dito sobre a regido de mais baixa energia.
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Nossa proxima tarefa é discriminar as linhas dos multipletos *Ss,.
Sabemos através dos espectros de absor¢do da transi¢do Misn = *Sap que o ion
Er** ocupa os dois sitios da amostra. Isso significa que, das quatro linhas
observadas nos espectros de absorgdo, duas devem ser atribuidas a transigdes
que ocorrem entre niveis de energia de um dos sitios € as outras duas ao outro.
E essa discriminagiio que iremos realizar com os resultados de luminescéncia

em func¢édo da temperatura.

Na figura 6.1 temos um espectro de luminescéncia da transi¢éo 4Ssp
- 411 sn na temperatura de 2 K. Essa figura ¢ incluida para mostrar o formato
das figuras 6.2 a 6.8 que seguem, das quais foram omitidas as escalas, para
ndo sobrecarregar os espectros. Reparemos que somente a regio de maior

energia estd sendo mostrada.

T L) M ]

Temperatura = 2K 1

40

30

20+

10

Luminescéncia (u.a.)

18000 18100 . 18200 18300 18400
Energia (cm ')

Figura 6. 1 Espectro de luminescéncia mostrando somente as linhas de maior energia da transicdo
4 4
S3p—> "Lisp.

Na figura 6.2 temos o espectro de luminescéncia na temperatura de
2 K. Nesse espectro, podemos dizer que as linhas de maior energia sdo
transi¢des que ocorrem dos niveis de menor energia dos multipletos 48, para
o estado fundamental de cada sitio em separado. As demais linhas do espectro
sdo transi¢des desses niveis do multipleto 4S5, de cada sitio separadamente,
para os demais niveis do multipleto fundamental. Podemos, entdo, criar uma

escala de posi¢des na qual cada posi¢do indica um ponto de maximo de
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energia de cada uma das linhas observadas no espectro. Essa escala de

posi¢des ¢ uma representagdo fiel das posi¢cdes dos niveis de energia do estado

fundamental dos dois sitios.

temperatura 2 K i I

1572

W R 1572
u u ml ;.I campo cristalino

Figura 6. 2 Escala de posigfies para o estado fundamental. As setas vermelhas com base redonda
indicam linhas provenientes de transigdes de um sitio. As setas azuis com base quadrada indicam as
transigdes do outro sitio. Ao lado, um esquema de niveis para identificar as transi¢des referentes as
linhas de maior energia.

Inicialmente ndo tinhamos nenhuma informagdo sobre as demais
linhas do espectro. Porém, dos resultados do capitulo anterior podemos dizer
que as linhas indicadas por setas vermelhas com base circular sdo transi¢des
que ocorrem no mesmo sitio, enquanto que as setas azuis com base quadrada
pertencem a transi¢cdes do outro sitio. Essas setas sdo indicagbes das posi¢es

dos niveis de energia dos multipletos fundamentais de cada um dos dois sitios.

Aumentando-se a temperatura para 13 K (figura 6.3), observamos o
aparecimento de uma linha na regifo de maior energia. Juntamente com ela
aparecem duas outras linhas, com energia um pouco menor. O aparecimento
destas linhas € devido a transi¢cdes que ocorrem do nivel superior de energia
do multipleto 4S3,2 de um dos sitios, que passou a ser populado termicamente,
para o multipleto fundamental deste sitio. A emissdo de maior energia ¢
devida & emissdo deste nivel para o estado fundamental. As duas outras linhas
que apareceram sdo transi¢cdes deste mesmo nivel para os proximos niveis

excitados do multipleto fundamental. Essa observagdo permite que
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translademos a escala de posi¢des obtida anteriormente sobre o espectro
obtido na temperatura de 13 K. O objetivo é procurar a melhor coincidéncia
para uma das duas posi¢des que indicam as linhas de maior energia, da escala
do espectro a temperatura de 2 K, com a nova linha observada na regido de

maior energia.

temperatura 13 K “53,;1

f
Y R T 4 152

t1 {t o 8
t ¢ il J

Figura 6. 3 Espectro de luminescéncia mostrando o aparecimento de 3 novas linhas de emissdo na
regidio de maior energia. Ao lado, um esquema de niveis para identificar as transi¢des referentes as
linhas de maior energia.

campo cristalino

Da figura vemos que a melhor coincidéncia ocorre para a seta azul
com base quadrada apontando a linha de maior energia no espectro a
temperatura de 13 K. Nesta condicdo, percebe-se que outras duas setas azuis
com base quadrada apontam para as outras duas linhas que apareceram na

mesma temperatura.

Com o aumento da temperatura para 37 K (figura 6.4), temos o
aparecimento de uma nova linha na regido de maior energia. Outra linha surge
também em energia intermediaria. O aparecimento destas duas linhas € devido
a transi¢cdes que ocorrem do nivel de maior energia do multipleto 1S, do
outro sitio, que estd sendo termicamente populado. Neste caso, podemos
repetir o processo anteriormente descrito ¢ que € apresentado na figura 6.4.

Agora a melhor coincidéncia € para a seta vermelha com base redonda. Nesta
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condigdo, uma outra seta vermelha com base redonda indica a outra linha que

apareceu juntamente com a de maior energia.

Para temperaturas ainda maiores, ndo se observa o aparecimento de
novas linhas. Sdo visualizadas apenas altera¢des nas intensidades relativas das
linhas nos espectros. Essa observagéo pode ser feita analisando-se os espectros

apresentados no final deste item.

4 Ssxz
temperatura 37 K S | L™

!

! i
kJ J l\‘l jl\»uaj\/\««/\w/wu i 4

A 4 1572

L S I P ¥
t__:t [ t It;: I cmnp%m

Figura 6. 4 Espectro de luminescéncia mostrando o aparecimento de mais uma linha de emiss3o na
regido de maior energia. Ao lado, um esquema de niveis para identificar as transigdes referentes as
linhas de maior energia.

Da anélise anterior podemos concluir que as quatro linhas de maior
energia sdo linhas referentes a transi¢des que ocorrem entre os niveis de
energia dos multipletos *S;, para o estado fundamental da cada um dos sitios.
Ainda, as duas linhas internas indicadas por setas azuis com base quadrada
pertencem ao multipleto *S;, de um dos sitios (figura 6.5) ¢ as duas linhas
externas indicadas por setas vermelhas com base redonda pertencem ao outro

sitio.
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temperatura 56 K

]
L Al
t1 1 litss L
L S S 9V S

Figura 6. § Resumo das andlises realizadas anteriormente.

Na figura 6.6 temos a representagéo do espectro no qual analisamos
as diferencas em energia entre os maximos das linhas dos espectros. Nela
vemos que a diferenca em energia entre as duas linhas internas as € 2s na
regido de maior energia ¢ a mesma diferenca existente entre os pares de linhas
cs-3s € ds-4s. No caso das linhas bs € Is a diferenga em energia entre seus
maximos ¢ igual a diferengca em energia entre os méaximos das linhas As € Js.
As linhas estdo sendo identificadas da seguinte maneira: o primeiro caractere
determina as linhas que permanecem nos espectros a baixa temperatura (letras)
ou que se referem a linhas que aparecem com o aumento da temperatura
(nimeros). A letra seguinte (s) significa que estamos tratando de transi¢des

provenientes do multipleto *S; .

temperatura 56 K

hs (V)

.t t T“ 114;[‘ T}:I—]

46cm

Figura 6. 6 Anélise das diferengas em energias entre as linhas.
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Como conclusdo dessas andlises, podemos afirmar que o esquema
de niveis ilustrado na figura 6.7 ¢ a configuragdo dos niveis de energia do
multipleto *S,, para cada um dos sitios. Essa conclusdo sera confirmada com a
andlise das populacdes relativas dos niveis em fun¢do da temperatura, no

préximo item.

6 L T 1
e —18355 e’
. ! X s
sitiop | 187 am stioor.
TR §
(V]
18316 cm’ £
4 3
S 3 /2 18308 em’ . . .
18300 18320 18340 18360

campo cristlino Energia (cm™)

Figura 6.7 A esquerda, a discriminagdo realizada para os niveis de energia dos multipletos 1S5, de
ambos os sitios. A direita, as linhas de maior energia do espectro de luminescéncia em altas

temperaturas, referentes as transigdes dos niveis dos multipletos “S,, para o estado fundamental. No
espectro, as duas linhas internas pertencem ao mesmo sitio enquanto as linhas externas ao outro.

Na seqiiéncia, sdo apresentados os demais espectros de

luminescéncia da transi¢do 1S3 = Misp para varias temperaturas.
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Figura 6. 8 Espectros de luminescéncia para (a) 2 K, (b) 13 K, (¢) 37 K, (d) 56
K, (e) 83K, () 125K, (2) 170 K e (h) 240 K.
6.3. Andlise das populagdes relativas

dos niveis de energia do multipleto
4
S3/2

No item anterior definimos o ordenamento em energia dos niveis de
energia do multipleto 483,2. Para confirmarmos aquela discriminag¢do, podemos
analisar a evolugdo das populagdes dos niveis, conforme descrito na

introdugdo.

Para podermos realizar essa andlise, vamos considerar o sistema
apresentado esquematicamente na figura 6.9. No esquema estdo representadas
as transi¢des que ocorrem & baixa temperatura na absor¢do (figura 6.9a) ¢ a
temperaturas mais elevadas nas emissdes mais energéticas do multipleto *S;p,
(figura 6.9b), para o sitio B. Na absor¢do temos as transi¢des partindo do
estado fundamental do multipleto 4115/2 e chegando em dois niveis distintos do
multipleto *S;n. Assim, a 4rea de cada linha observada no espectro de
absor¢do (figura 4.7) € proporcional ao produto da probabilidade de ocorrer

essa transigéo (W), e Wy,;) pela populagdo do nivel de onde partiu a transigéo

(No).

Ay =W Ny e 4yy =W Ny (6.11)
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Figura 6. 9 Esquema de niveis de energia para indicar as transi¢des de absor¢do (a) e emissdo (b)
entre os estados do multipleto *S;,, e o estado fundamental do multipleto *I,5,.para o sitio f. O mesmo
esquema pode ser utilizado para fazer a analise para o sitio o.

Na emissdo temos uma situagdo parecida. A diferenga é que as
transi¢des saem de niveis diferentes para o0 mesmo estado final. As édreas sob
as curvas de luminescéncia sdo, portanto, proporcionais ao produto das
probabilidades de transi¢do, W;y e W,y pelas populagdes, N; e N,, dos

respectivos niveis.
4ip =WoM, € Ay =WyoN, (6.12)

Estamos considerando a situagdo na qual a taxa de variagdo das
populagdes, no instante da medida, permanece constante. Isso permite-nos
escrever a populagio do multipleto *Ss;,, para o sitio B, numa dada

temperatura, como:
NI+N2=N€XL‘ (6.13)

Da relagdo 6.1 e das relagdes em 6.12 podemos escrever:
= N,Wao N, = Ny
Nexc W Nexc W

(Wzﬂ Ao + Azoj [W—lo Ay + Axo]

10 20

(6.14)

Na absorg¢do, como ja foi mencionado, as transi¢ées saem do estado
fundamental e chegam em dois estados diferentes. Na absor¢do a taxa de

transi¢do w do nivel de menor energia para o nivel de maior energia ¢ dada por
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w = B.p. A constante B € o coeficiente de Einstein para a absorgdio e p a
densidade de energia da radiagdo na freqiiéncia da transi¢do. Para calcularmos
a taxa total de absor¢do, W, devemos multiplicar a taxa de transi¢do, w, pelo
numero de atomos que estdo no estado de menor energia. Essa taxa estd
relacionada, entdo, com a édrea sob a curva do espectro de absorgio. Fazendo-
se a razdo entre as areas das linhas observadas no espectro de absorgdo para o

sitio B teremos:

Ao _ Wy
Ay Wl Woo

=y (6.15)

A constante y mostra quanto vale a razdo entre as taxas de transi¢do
das duas transi¢Ges na absor¢do. Substituindo este valor de y nas equagdes

6.14 obtemos como resultado (assumindo-se que: Wy = Wy, € Wy = Wyg):

NWyy _ Ay __ 1 (6.16)
A+ Ay A+ Ayy -%
e "' +1
_AE
kT
NWo _ 4y - eAE (6.17)
Ao+ 4y Ao+ Ay T
e " +1

Essas equagbes mostram o comportamento das populagdes dos
niveis do multipleto 4S3p, OU seja, medindo-se as 4reas das linhas de
luminescéncia em fungédo da temperatura podemos utilizar as equagdes 6.16 ¢
6.17 para tracar um grafico das populagdes relativas em fung¢do da
temperatura. Na figura 6.10 ¢ apresentado o resultado para o sitio f. Na figura
observa-se que o comportamento das populagSes dos niveis do sitio B € o

comportamento esperado, ou seja, com o aumento da temperatura as

populagdes dos niveis tendem a se igualar.

Na figura 6.11 ¢ apresentada a mesma analise para as linhas que

haviam sido selecionadas como pertencentes ao sitio o (linhas as e 2s). Esse
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resultado reafirma nossa discriminagdo para as quatro linhas do multipleto

4 e e
S;, para cada um dos dois sitios.

g’g‘. bs - 18308 cm” i
o 98- (AE=51cm™)]
2 0.7 ]
o 0,6 . ]
Q 05" : _
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0.0’1_- ~_ (AE =51 cm )__

0,0- 1s - 18355 cm” ]

¥ v ¥ b ¥ v J
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Temperatura (K)

Figura 6. 10 Evolugiio das populagtes dos niveis de energia relacionados as linhas bs e Is (para o
sitio B). Em quadrados, a curva (Ap/(ApstAy)) X T € em circulos, a curva (A /(AptA)) x T. O
melhor ajuste foi para AE = 51 ecm™.

1.0 as- 18317 cm” ]
09- ]
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Figura 6. 11 Evolugiio das populag¢bes dos niveis de energia relacionados com as linhas as ¢ 2s (para
o sitio o). Em quadrados, a curva (A,/(AtAs)) X T e em circulos, a curva (Ay/(AtAy)) X T. O
melhor ajuste foi para AE = 24.3 em™.

Populaqao relativa
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Até o momento, chegamos a discriminagio dos niveis de energia do
multipleto *S;, de ambos os sitios (a e B). A partir desta discriminagéo,
poderemos utilizar a técnica de excitagdo seletiva de sitios e confirmar todos
os resultados obtidos at€¢ o momento, e também identificar as trés linhas que

faltam ser identificadas na transi¢do 183, o 1 sn.



7. Resultados 1V - Excitacdo
seletiva de sitio

7.1. Introducdo

Dos espectros de emissdo em fungdo da temperatura, pudemos
confirmar a identificacdo feita no capitulo 5 para as 5 primeiras linhas do
espectro de emissdo da transi¢do 18,0 > 4115,2. Ainda desses espectros
conseguimos separar as linhas pertencentes a cada um dos 2 centros emissores,
para o multipleto *S;,, confirmando a suposi¢do levantada no item 5.1. Na
figura 7.1 temos a representagfo esquemadtica da posi¢do dos niveis de energia
deste multipleto. Os niveis as e 2s foram identificados como pertencentes ao
sitio o, enquanto os niveis bs e Is, ao sitio B. Neste capitulo iremos utilizar a
técnica de excitagdo seletiva de sitio para confirmar a identificagdo das cinco
primeiras linhas € para identificar as 3 linhas que faltam para completar o
grupo de oito linhas exigidas para a transi¢do *S;, — *I;5p, do ion Ert a

temperatura de 2 K.
e 15 - 18355 cm”

[’ - ¥ ! s
siiop 28T sitio a
Figura 7. 1 Esquema dos niveis de : !
energia do multipleto *S;, para os " as- 18316 e’
sitios a. e f. 3 — .

4 e —
bs - 18308 crn”
S3/2

campo cristalino
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O laser utilizado como fonte de excita¢do foi o laser de corante da
Spectra Physics com largura de linha de 8 cm™. Com essa largura de linha ndo
temos problemas de excitagfio para as linhas Is (18355 cm™) e 2s (18337 cm’
", que estdo distantes 18 cm” uma da outra. Esse valor é pelo menos duas

vezes maior do que a largura de linha do laser.

No caso das linhas as (18316 cm’ ) € bs (18308 cm"), que estdo 8
cm’ afastadas uma da outra, a excitagdo fica impossibilitada. Por esse motivo,
ndo realizamos a excitagdo dos niveis de menor energia. Lembremos, também,

das caracteristicas do laser de corante discutidas no capitulo 3.

7.2. Excitagdo do sitio

Iniciamos os estudos de excitagdo seletiva de sitio pelo sitio B. Na
figura 7.2 & apresentado o espectro de luminescéncia obtido
experimentalmente com o feixe de excitagdo de energia coincidente com a
energia do nivel Is do sitio B, ou seja, com energia de 18355 cm™ (5448 A).
Desta excitagdo obtemos as linhas de transi¢do pertencentes ao sitio . Da

figura confirmamos a identificagio de linhas, resumida na tabela 5-I1, ou seja,
as linhas em 18308, 18224, 18182, 18153 ¢ 18033 cm’.

3
20 - T ¥ ¥ ¥ ¥ Y Y r T - 4
4S - ss/z
gs 1 372
_ 15} ps 4
©
2
g 10} . 1 excitagdo
3 |
3 s hs || es ' |
q, |
£ 5F .
§ _ Is ,\ " e | =
4
oF ] PR - I 1572
1 N ' - L 1 I 115/2 :
17900 18000 18100 18200 18300

Energia (cm ™)

[
i

Figura 7. 2 Espectro de emissfio para o sitio . A excitacfio seletiva foi feita com energia centrada em
18354,0 cm™. T =2 K. Resolugiio = 5 cm™.

et
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Entretanto, da figura podemos concluir ainda que as trés linhas
restantes estdo na regifio de mais baixa energia do espectro. Esse fato pode ser
mais bem visualizado na figura 7.3, na qual as linhas em negrito representam
as posi¢des de melhor ajuste para o espectro experimental. Neste caso,
teriamos as trés linhas nas posigbes em 17906, 17922 ¢ 17941 cm™ com largura
de linha de 11.4, 109 e 12.5 cm’, respectivamente. Com este espectro,
completa-se a identificagdo das posi¢cdes das oito linhas que devem ser
observadas, em baixa temperatura (2 K), nas transigdes entre os multipletos

4S3/2 € 411 sn (sitio B). Na tabela 7.1 é feito um resumo deste resultado.

T v T T T T ¥

-
(4]
T

ps -

Figura 7. 3 Parte de mais baixa
energia do espectro apresentado na
figura 7.2 mostrando a posi¢o das
linhas centradas em 17906, 17922
e 17941 cm’, com larguras de
11,4 109 e 125 om’,
respectivamente. T = 2 K.
Resolugdo 5 em™.

-
o

Instensidade (u.a.)
n

o

17900 17950 18000 18050
Energia (cm™)

Tabela 7. 1 Posicio das transigdes entre os multipletos *S;, e *I,s, para o sitio B, em baixa
temperatura (2 K).

Sitio B

linha posiciio (em™)
bs 18309

es 18224

gs 18182

hs 18153

Js 18033

Is 17941

ms 17922,0
ps 17906
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Excitacdo do sitio a

Na figura 7.4 é apresentado o espectro obtido para o sitio o. Neste

caso, a energia do feixe de excitagdo foi ajustada em 18337 cm™ (5453 A),

coincidente com o nivel 2s. Da figura, temos um total de 10 linhas que devem

ser consideradas. Superpondo-se este espectro ao obtido para o sitio p (Figura

7.2) vemos que duas linhas sdo coincidentes (figura 7.5). Sdo elas as linhas gs

e hs centradas em 18182 ¢ 18153 cm ", respectivamente.

T

20 i 1 ¥ f _
: S 4
18 B —1 4S — x e S3/2
; 372
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© !
3 14r cs ]
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% 10 - s . excitagio
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> - ns -
£ 4 ks
S5 2F S ]
2 i hs ] )
0 i 1 4 B
-2 . : . : ! : . - Lisn B
17900 18000 18100 18200 18300
. -1
Energia (cm )
Figura 7. 4 Espectro de emissdo para o sitio a.. A excitagdo seletiva foi feita com energia centrada em
18337 ecm™ (5453 A). T =2 K. Resolugio = 5 cm™.
201 s y
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Desconsiderando-se¢ numa primeira analise as duas linhas que se
superpdem, podemos, a partir do espectro da figura 7.4, remarcar as cinco
posi¢des das transi¢bes que ja haviam sido identificadas em 18316, 18246,
18236, 18217 ¢ 18052 cm” como pertencentes ao sitio o. No espectro da
figura 7.4 podemos posicionar mais 3 linhas na regido de mais baixa energia
(figura 7.6). Estas estdo centradas em 17957, 17919 e 17907 cm’,

completando as oito linhas de transi¢des entre os multipletos 4S3,2 64115 n-

8 -
Figura 7. 6 Parte de mais baixa
energia do espectro da figura 8.4 ® 6l os
para o sitio o, mostrando a 3
existéncia de trés linhas nessa o
regifio. As linhas estio centradas S 4} ns
em 17957, 17919 ¢ 17907 em’,  § ks
com largura de linha de 10, 13 ¢ 10 e
cm’, respectivamente. T = 2 K. E 2f
Resolugdio: 5 em™. 3
oF . .

17900 17950 18000 _ 18050
Energia (cm )

As linhas gs e hs desconsideradas anteriormente podem ser
atribuidas a4 comunicagfo existente entre os sitios. Essa suposicdo &
confirmada com os espectros das figuras 7.7 ¢ 7.8. Na figura 7.7 temos o
espectro da regido de mais alta energia, com excitagdo em 18355 cm™ (sitio
B), em que sdo apresentados, também, os tempos de vida das transigoes.

Observemos que as transigdes ocorrem em tempos da ordem de 117 ps.

Na figura 7.8 temos a mesma regido de espectro, porém obtido com
excitagdo em 19337 cm™ (sitio o). Também sdo apresentados os tempos de
vida para este caso. Observa-se a presenga de tempos de vida diferentes. Para
as linhas de mais alta energia, o tempo de vida € da ordem de 109 ps. Esse
grupo ja foi identificado como pertencente ao sitio a. O tempo de vida das

outras duas linhas que aparecem no espectro é da ordem de 21 ps, ou seja,



estas linhas ndo pertencem ao mesmo sitio que as demais. Isso

concluir que elas pertencem ao sitio .

25

Luminescéncia (u.a.)
o = = N
(3] o (8)] o

o
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Figura 7. 7 Espectro de emissdo para o sitio B. Na figura estdo incluidos os tempos de vida de cada
linha medidos simultaneamente ao espectro de emissdo.
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Figura 7. 8 Espectro de emissio para o sitio o. Na figura sdo incluidos os tempos de vida de cada
linha medidos simultaneamente ao espectro de emissdo.

Essa transferéncia de energia mencionada anteriormente pode

explicar, também, o alargamento das linhas na regido de mais baixa energia.
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Na tabela 7.II é feito o resumo das posi¢des das oito linhas que
devem ser observadas, nas transig¢des entre os multipletos 4S5 € Mysp, do sitio
o.

Tabela 7. II Posicio das transiges entre os multipletos *S;, e “I;s, para o sitio o, em baixa
temperatura (2 K).

Sitio a
linha posiciio (cm™)
as 18316
cs 18246
ds 18236
fs 18217
is 18052
ks 17957
ns 17919
0s 17907




8. Conclusoes

Na introducdo apontamos que o principal objetivo desta tese era
obter um sistema de medidas para a obtengdo de espectros de absorgdo e
luminescéncia da amostra de (Er;.,Y,),BaZnOs com 0 <y <l. Esse objetivo
foi integralmente atingido, como apresentado no capitulo 4. Ainda na parte
experimental implementou-se um sistema de medidas de tempos de vida de

estados excitados.

Atingido o objetivo de montagem dos aparatos experimentais,
passamos a verificagdo da ocupagdo dos dois sitios da amostra pelo ion Er*.
Essa ocupagdo justifica as “trés” linhas observadas no espectro de absor¢do da
amostra de Er,BaZnOs (figura 4.6). Para essa verificagdo diminuimos a
concentragdo de ions Er’* para 5 %. Dessa amostra, (ErgosY095)2BaZnOs,
obtivemos o espectro de absorgdo da figura 4.7, no qual comprovou-se o
alargamento da linha de mais baixa energia, permitindo o ajuste de duas linhas

nessa regido.

Outra transi¢do considerada importante para o trabalho € a transigdo
Misn = *Fop sendo o espectro de absor¢do apresentado na figura 4.8. Dele
podemos verificar a estrutura de linhas devido & ocupagfio dos dois sitios da

amostra pelo ion Er’*.

Resolvido o problema da identificagio das quatro linhas que
deveriam ser observadas para as transi¢des entre o estado fundamental e o

multipleto 4S3,2, passou-se ao estudo da luminescéncia do mesmo multipleto
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na mesma amostra. O espectro de luminescéncia do nivel de menor energia do
multipleto %S, para o multipleto fundamental ¢ apresentado na figura 5.9.
Esse espectro confirma a existéncia dos dois picos na regido de menor energia
anteriormente discutidos no espectro de absorgdo. Sdo eles os dois de mais alta
energia, na regido de 18300 cm’. Essa estrutura também é confirmada nos

resultados de tempos de vida de estados excitados da figura 5.10.

Confirmada as posi¢des das duas linhas de menor energia do
espectro de absorgdo, passou-se ao estudo dos espectros de luminescéncia.
Com este estudo objetivamos a separa¢do das linhas pertencentes a transi¢des
entre multipletos de cada um dos dois sitios. Para isso utilizamos o espectro de
luminescéncia dos multipletos S, (figura 5.9) e “Fop (figura 5.12). A
ampliagdo da regidio de maior energia do espectro do multipleto *Fop, (figura
5.13) comprova, também, a ocupagdo dos dois sitios pelo ion Er'. A

comprovagio também pode ser realizada pela medida dos tempos de vida.

A partir dos espectros de luminescéncia discriminamos cinco linhas
(das oito linhas) pertencentes a cada sitio. Essa discriminaggo foi feita baseada
na observagio de que os dois sitios apresentam campos cristalinos
diferenciados. Essa diferenga introduz contribuigdes no hamiltoniano da
equagdio 1.1 que afetam as separagdes dos niveis de energia de cada sitio.
Assim, de posse dos espectros de luminescéncia pudemos “superpor” 0s
resultados das transi¢gdes do multipleto S e *Fon para o estado fundamental
(figuras 5.14 e 5.15) a fim de procurar coincidéncias que permitam a

discrimina¢do mencionada.

Em seguida, passou-se ao estudo dos espectros de luminescéncia
em fun¢do da temperatura para a separagdo das linhas do multipleto *Ssn
pertencentes a cada sitio. Os espectros foram apresentados nas figuras de 6.3 a
6.10. Para a analise foi criada uma escala de posigBes das linhas do multipleto
483/2 que foi transladada sobre o espectro de luminescéncia na medida em que

se aumentava a temperatura. Desta andlise pode-se separar 0s niveis de energia
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de cada um dos multipletos *S;,, pertencente a cada um dos dois sitios (figura
6.1b).

De posse do esquema de niveis do multipleto 4S3/2, analisou-se o
comportamento das populagdes dos niveis relacionados a cada um dos sitios.
Dos resultados dessas analises (figuras 6.11 e 6.12), confirmou-se a separagdo
de niveis realizada na andlise dos espectros de luminescéncia em fun¢do da

temperatura.

Definidos os niveis de energia dos sitios (do multipleto 4S3,2),
passou-se a técnica de excitagdo seletiva de sitio. Dos espectros obtidos
confirmamos a separagiio realizada para o multipleto *S;, e obtivemos a
discriminagdo das oito linhas pertencentes a cada sitio na transi¢do 4S3p >
“Iisp. Esse estudo comegou pela excitagdo do sitio p (figura 7.2) seguido pelo
estudo do sitio o (figura 7.4). Destes resultados pudemos separar as oito linhas
pertencentes a cada sitio (tabelas 7.1 e 7.II) bem com observar que existe
transferéncia de energia entre os sitios (figura 7.5). A observagdo de
transferéncia de energia também pode ser detectada nos espectros de tempos
de vida de estado excitado obtidos simultaneamente aos espectros de excitagdo

seletiva de sitio (figura 7.8).

Do que foi mencionado acima podemos ressaltar os seguintes

resultados como conclusdes desta tese:

1) A verificagio da ocupagdo pelo fon Er'" de dois sitios

cristalograficos na amostra de (Ergo5Y.95)BaZn0Os.

2) Descriminagdo das posi¢des dos quatro niveis de energia que
devem ser atribuidos, na presenga de dois sitios cristalograficos distintos, para

o multipleto *S;,, (tabela 8.I).
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Tabela 8. I Posigdes experimentais para os niveis de energia do multipleto Sy, do ion Er**, para os
dois sitios na amostra de (Ergo5Y(.95),BaZnOs.

Energia dos miveis do multipleto *S;,,
sem distin¢do de sitios (cm™)

nivel 1 18308
nivel 2 18315
nivel 3 18336
nivel 4 18355

3) Separagdo dos niveis de energia de cada um dos sitios para o

multipleto *S,,, (Figura 7.1).

4) Separagio dos dois grupos de energias para o multipleto

fundamental 411 sp dos dois sitios da amostra (tabela 8.11).

Tabela 8. II Posi¢do experimentais dos niveis de energia do estado fundamental (*I;5), do fon Er*,
para os dois sitios presentes na amostra de (Erg 5 Y0.95)»BaZnOs.

Sitio a Sitio 3
0 0
70 85
80 127
99 156
264 276
359 368
397 387
409 403

5) A técnica de excitagdo seletiva de sitio ndo deve ser utilizada
como unica solugio experimental para a discriminagfio das posigdes dos niveis
de energia de centros ndo equivalentes. Porém, se utilizada em conjunto com
outra técnica, passa a ser uma ferramenta que auxilia em tal tarefa. Nesta tese
utilizou-se simultaneamente a excitacdo seletiva de sitio e a técnica de medida

de tempos de vida de estados excitados.
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6) Observagdo de transferéncia de energia entre os sitios a. e .

7) A interagdo entre o campo cristalino € o ion Er** ¢ maior no sitio
B do que no sitio a, pois a separagdo em energia entre os niveis de energia do

multipleto 4S5/, é maior no sitio B.

8.1. Trabalhos futuros

Como resultado final deste trabalho, temos as solugbes das
configurages dos niveis de energia, do estado fundamental (“I;s) e do estado
excitado (4S3/2), para a amostra (Erggs5Yo95»BaZnOs . Para os préximos

trabalhos temos que:

1) Investigar o processo de transferéncia de energia existente entre

os sitios a ¢ B.
2) Melhorar a relagdo sinal/ruido nas medidas de absorgéo.

3) Investigar a regido do IR. Essa regifo ja foi investigada, mas nio

conseguimos nenhum resultado experimental até o momento.

4) Iniciar o processo de substitui¢do do elemento Zn pelo elemento
Cu.
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