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RESUMO

LIMA, Ludiane Silva. Luminescéncia e absorcdo fotoacustica do fosforo SrGa:0a
codopado por ions de Nd3* e Cr3*. 2016. 119f. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de
Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Amostras policristalinas de SrGa,Os codopadas com os ions de Cr®* e Nd** foram
estequiometricamente preparadas pela mistura dos materiais em po SrCOs, Gaz03, Cr20s3 e
Nd2Os. As concentracdes dos ions de Cr3* e Nd** no sistema codopado de Sr(Gai-x-yCrxNdy)204
seguiram duas situagbes distintas: (i) A concentracio do ion de Nd** foi fixada em 1%, ou seja
y = 0,01, e para o ion de Cr®* as concentragdes foram 0%; 0,1%; 0,5%; 1% e 2%, ou seja X = 0;
0,001; 0,005; 0,01 e 0,02; (ii) Posteriormente, invertemos a situacdo para um sistema codopado
com 1% de ions de Cr3* (x = 0,01) e com as concentragdes de ions de Nd** com os mesmos
valores usados para a primeira situacdo (y =0; 0,001; 0,005; 0,01 e 0,02). A estrutura cristalina
das amostras codopadas foram analisadas pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e de
microscopia eletronica de varredura (MEV). O padrdo de difracdo para a amostra de SrGa;Os
dopada com 1% de fons de Cr3* revelou uma Unica fase relacionada a fase p-SrGa2Oa. Ja para
a amostra dopada com 1% de ions de Nd** e as amostras codopadas com ions de Cr®* e Nd** o
difratograma revelou a presenca de duas fases, B-SrGa>0s ¢ y-SrGa>04. Os dados foram
ajustados usando o Método de Rietveld para o refinamento das estruturas e os parametros da
rede foram determinados. As micrografias obtidas no MEV confirmaram a presenca das duas
fases B-SrGaz0a4 e y-SrGa,04. A luminescéncia dos jons de Cr3* e Nd** na rede do SrGa,O4 foi
investigada pela espectroscopia de emissdo em temperatura ambiente, através da qual se
verificou o mecanismo de transferéncia de energia entre os ions de Cr3* e Nd**. Além disto,
foram realizadas medidas de espectroscopia fotoacUstica que confirmaram as transicGes
identificadas nos espectros de emissdo e auxiliaram no entendimento da formacéo de ions de
Cr* nas amostras que possuiam ions de Cr3*.

Palavras-chave: Fotoluminescéncia. Espectroscopia fotoacUstica. Metais de transicdo. Metais

terras raras. Transferéncia de energia.



ABSTRACT

Polycrystalline samples of SrGa,O. codoped with Cr** and Nd** ions were
stoichiometrically prepared by mixing powder materials SrCO3, Ga;03, Cr.03z and Nd2Os. The
concentrations of Cr* and Nd** ions in the codoped system Sr(Gai-x-yCrxNdy).04 followed two
distinct situations: (i) The concentration of Nd3* ion was fixed at 1%, which means, y = 0.01,
and the concentrations of Cr** ion were 0%; 0.1%, 0.5%, 1% and 2%, thus, x = 0; 0.001; 0.005;
0.01 and 0.02; (ii) Subsequently, reversed the situation for a codoped system with 1% of Cr3*
ions (x = 0.01) and the concentrations of Nd** ion with the same values used for the first
situation (y = 0; 0.001; 0.005; 0.01 and 0.02). The crystalline structure of the codoped sample
was analyzed by X-ray diffraction measurements (XRD) and through of the measurements
obtained in scanning electron microscopy (SEM). The diffraction patterns showed a single
phase for doping only with Cr®* ions related to the p-SrGa,O. phase. For doped only with Nd**
ions and codoped samples with Cr3* and Nd** ions the diffraction patterns revealed the presence
of two phases, f-SrGa,04 and y- SrGa,O4. The data were fitted by using the Rietveld Method
for structural refinements and the lattice parameters were determined. The micrographs
obtained in SEM confirmed the presence of the two phases, B-SrGa;O4 and y-SrGaOas. The
luminescence of Cr®* and Nd® ions in SrGa.O. lattice was investigated by emission
spectroscopy at room temperature through which we verified the energy transfer mechanism
between the Cr¥* and Nd** ions. Moreover, photoacoustic spectroscopy measurements was
performed and they confirmed the transitions identified in the emission spectra and supported
in understanding of the formation of Cr** ions in the samples containing Cr3* ions.

Keywords: Photoluminescence. Photoacoustic spectroscopy. Transition metals. Rare earth

metals. Energy transfer.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, consideravel esfor¢co na pesquisa de novos materiais tem sido
dedicado a investigacdo e desenvolvimento de novos compostos que emitem na regido do
espectro visivel e infravermelho proximo. Esse tipo de pesquisa € justificada pelos recentes
avancos nos lasers de estado sélido sintonizaveis e nas aplicagcdes envolvendo transmissao de
sinal, display, telas de plasmas, dispositivos épticos etc. Deste modo, materiais dopados e
codopados com ions metais de transicdo e/ou ions terras raras tém sido intensivamente
estudados como meios ativos de matrizes de 6xidos. Em particular, os ions metais de transicao
e ions terras raras tém sido largamente usados na investigacdo de materiais luminescentes. No
caso dos ions metais de transicdo, um exemplo de um ion bastante estudado (KOSTYUKOV et
al,2016; PENILLA et al, 2016; HUANG; MOOS, 1968), é cromo (Cr®*), devido a esse ion
possuir uma camada eletrdnica incompleta, 3d. e quando este é incorporado em uma rede éxida
seus espectros absorcao sdo caracterizados por bandas largas na regido do visivel, permitindo
assim a sintonia do comprimento de onda de interesse (PUNKKINEN et al, 1969; PUGH-
THOMAS, 2010). No caso dos ions terras raras, o ion de neodimio (Nd*") tem sido
frequentemente utilizado (SARDAR et al, 2006; ROMERO et al, 2001; WALSH et al, 2002)
devido ao seu espectro de absor¢édo exibir linhas finas e alta eficiéncia quantica.

No intuito de obter materiais com um grande intervalo de absor¢do no espectro,
processos de transferéncia de energia dos fons de Cr®* para os fons de Nd** tém sido
tradicionalmente utilizados (MENDOZA et al, 2004; OZEN, 2000; PISARSKA, 2008;
BOVERO, 2005) para criar canais de bombeamento em lasers de estado solido melhorando a
sua eficiéncia. Este trabalho teve como objetivo analisar o efeito da concentracdo dos ions de
Cr®* e Nd* na amostra de SrGa,Q4 através do processo de transferéncia de energia. Assim,
elaborou-se e investigou a amostra de galato de estroncio (SrGa204) dopada e codopada com
fons de cromo (Cr**) e neodimio (Nd®*") em diferentes concentragdes. Outro fato interessante
em desenvolver pesquisas com esse tipo de material € que embora esses ions tenham sido
investigados em diversas redes hospedeiras, para materiais pertencentes a familia dos fésforos
ainda existem poucos trabalhos na literatura. E no caso do galato de estréncio codopado com
ions trivalente de cromo e neodimio, é a primeira vez que esta sendo estudado.

Neste trabalho € apresentado e investigado os resultados do estudo de Optica e de
fotoacUstica dos fons de Cr3* e Nd** inseridos na rede do SrGa,Oa. A emissdo dos centros de
cromo e neodimio no galato de estroncio foi investigada por meio das técnicas de

fotoluminescéncia e fotoacustica na temperatura ambiente. As transi¢cdes pertencentes aos ion
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de Cr®* e os fons de Nd** tanto na dopagem quanto na codopagem, foram identificadas através
das medidas de espectroscopia de emissdo e confirmadas pelas medidas de absorgéo
fotoacustica.

Este trabalho estad estruturado em quatro capitulos. No capitulo 1 fez-se uma breve
abordagem sobre os tipos de interacfes que ocorrem quando um ion interage com uma rede
cristalina. Em seguida é descrito algumas propriedades dos ions metais de transicdo e dos ions
terras raras, focando principalmente nas propriedades relacionadas aos ions de Cr* e Nd**.
Nesse capitulo também sdo abordados os topicos relacionados a luminescéncia; transferéncia
de energia; absorcdo fotoacUstica e também sobre a estrutura do SrGaOs, que servem de
embasamento tedrico para a anélise das medidas experimentais.

No capitulo 2 sdo expostos os procedimentos experimentais utilizados. Inicia-se pela
descricdo do método utilizado para a preparacdo das amostras. Em seguida, fez-se uma breve
abordagem sobre a técnica de difracdo de raios-X e descrevemos o aparelho empregado para
tais medidas. Também serd descrito os componentes e o funcionamento do microscopio
eletronico de varredura. Logo ap0s sdo apresentados os fundamentos tedricos relacionados as
técnicas de espectroscopia da fotoluminescéncia e de espectroscopia fotoacustica.

Nos capitulos 3 e 4 sdo mostrados os resultados referente a parte estrutural e
experimental respectivamente. No capitulo 3 s8o mostrados as amostras obtidas e 0s
procedimentos de preparo. Os difratrogramas obtidos através da técnica de difracdo de raios-X
e as micrografias adquiridas, a partir das medidas realizadas no microscopio eletrénico de
varredura, sdo mostrados com as analises dos resultados. No capitulo 4, os resultados de
fotoluminescéncia e de fotoacustica sdo apresentados e as transicdes Opticas observadas nos
espectros séo identificadas. Por fim, apresentamos as conclusdes e as etapas futuras a serem

desenvolvidas.
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1 FUNDAMENTOS TEORICOS

Uma variedade de propriedades oOpticas e varias aplicacfes interessantes dos materiais
inorganicos, por exemplo, os fosforos, dependem da presenca dos chamados centros
opticamente ativos. Estes centros consistem de ions dopantes que sdo intencionalmente
introduzidos no cristal durante o processo de crescimento (BARTOLO, 1975; SOLE et al,
2005).

As caracteristicas dpticas de um centro dependem do tipo de dopante, bem como da rede
em que ele é incorporado (SOLE et al, 2005). Por exemplo, o ion Cr®* no cristal Al,O3 (laser
ruby) (KOSTYUKOV et al, 2016; PENILLA et al, 2016; HUANG; MOOS, 1968;
PUNKKINEN et al, 1969; TRINKLER et al, 2012) apresenta um espectro composto de finas
linhas de emisséo localizadas em 694,3 nm e em 692,8 nm. Contudo, a incorporacdo do mesmo
ion na rede do BeAl>O4 (laser alexandrita) (PUGH-THOMAS et al, 2010; BORDAGE et al,
2012; JOVANIC, 1996; BUKIN et al, 1978) produz um espectro com uma banda larga de
emissdo centrada em torno de 700 nm. As bandas ou linhas que sdo encontradas no espectro
sdo decorrentes das transicdes dos niveis de energia do ion dopante quando incorporado na rede,
possibilitando que elétrons saiam do nivel fundamental para um nivel superior excitado. Esses
niveis sdo afetados pela presencga dos ions da rede que estdo mais proximos ao ion dopante,
quando este € inserido na estrutura do composto.

Para determinar os niveis de energia Ei, devemos resolver a equacéo de Schroedinger:

Hy; = Ej; 1)

onde H representa a Hamiltoniana que inclui as diferentes interagdes dos elétrons de valéncia
no centro da rede e ;i é a autofungdo dos elétrons no centro da rede. Para resolver a equacéo de

Schroedinger, utilizaremos a teoria do campo cristalino.

1.1 Teoria do campo cristalino

Os conceitos basicos da teoria do campo cristalino foram desenvolvidos por J. Becquerel
e por Bethe em 1929. Nessa teoria, 0 ion dopante foi considerado como sendo perturbado pelo
campo elétrico do cristal, particularmente pelos vizinhos mais proximos ou ligantes
(BARTOLO, 1975). Deste modo, na teoria do campo cristalino, o efeito da rede sobre os

elétrons de valéncia pertencentes ao ion dopante é considerado através do campo eletrostatico
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criado envolta desse fon. Este campo eletrostatico é chamado de campo cristalino (SOLE et al,
2005). Assim, a Hamiltoniana pode ser escrita como:

H == HIL + HCC (2)

onde Hi. é a Hamiltoniana relacionada ao ion livre (ion dopante) e Hcc € a Hamiltoniana do
campo cristalino, que leva em conta a interagdo dos elétrons de valéncia do ion dopante com o
campo eletrostatico do cristal (SOLE et al, 2005). A Hamiltoniana do campo cristalino pode ser

escrita como:

Hee = XL, eV (11, 6:,9)) 3)

Em que eV(ri, 6i, ¢i) é a energia potencial criada pelos ions da rede na posicéo (ri, 8i, i) (dada
em coordenadas esféricas) do i-ésimo elétron de valéncia do ion dopante. O somatério é feito
em todos os numeros de elétron de valéncia (N) (SOLE et al, 2005). Aplicando a teoria da

perturbacdo da mecénica quantica, o termo do ion livre é usualmente escrito como:

Hy, = Hy + Hee + Hgo (4)

O termo Ho é a Hamiltoniana do campo central (termo que reflete o campo elétrico atuando nos
elétrons de valéncia devido ao nucleo), Hee € 0 termo que leva em conta qualquer perturbacéo
devido a interacdo de Coulomb entre os elétrons de valéncia e Hso representa a interagdo spin-
orbita somada sobre estes elétrons (SOLE et al, 2005). Deste modo, a eq. (2) pode ser escrita

como:

S YR T L N S IR I O RS S GRS RC

1=145¢
onde N é um ndmero inteiro pertencente ao total de elétrons da ultima camada eletrbnica do
ion, Ze é a carga do nacleo e &(ri) é o parametro de spin-Orbita que é representado pela seguinte

expressao:

dU(rl)
Zmzczr d(ry)

§(r) = (6)
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onde U(ri) é o potencial em que o elétron estd se movendo. Os termos mostrados na eq. (5) sdo
dependentes do tempo. Assim, eles ndo levam a estados estacionarios do sistema. Desta forma,
eles sdo tratados usando a teoria de perturbacao dependente do tempo, resultando em transicdes
entre os estados estabelecidos pela interacdo estatica. Em materiais luminescentes, o termo mais
importante é XV(ri, i, i) que da origem a emissao e absorcao de fétons a partir do decaimento
radiativo nos ions. Isto envolve a interagdo entre a carga dos elétrons e o campo elétrico e a
interacdo entre o spin do elétron e o campo magnético (SOLE et al, 2005). Dependendo da
intensidade do termo do campo cristalino, em comparagdo com os trés termos para o ion livre,
diferentes aproximacdes podem ser consideradas para a solucdo da equacéo:

Campo cristalino forte: Hso < Hee < Hcc. Nesta situacdo o campo cristalino é o termo

dominante sobre ambas as interacdes spin-orbita e elétron-elétron. Aplica-se aos ions metais

de transicdo em algumas redes cristalinas (SOLE et al, 2005).

Campo Cristalino intermediario: Hso < Hcc < Hee. Neste caso, 0 campo cristalino é mais

forte do que a interagdo spin-orbita, mas € menos importante do que a interagdo entre 0s

elétrons de valéncia. Esse tipo de campo é mais aplicado aos ions metais de transicdo em

alguns cristais. Um exemplo é o ion Cr¥*(SOLE et al, 2005).
Campo Cristalino fraco: Hee << Hso, Hee. Neste caso, 0s niveis de energia do ion livre estdo
somente ligeiramente perturbados pelo campo cristalino. Essa situacdo € geralmente aplicada

para descrever os niveis de energia de ions terras raras, sendo que para esses ions, 0s

elétrons de valéncia estdo blindados pela camada externa 5s?5p°. Esses elétrons atuam
parcialmente como escudo do campo cristalino criado pela rede do cristal. Um exemplo é o
jon Nd®* (SOLE et al, 2005).
As solucgdes da hamiltoniana dada pela eq.(5), para o caso especifico do ion dopante ser
um ion metal de transicéo, foram calculadas por Tanabe e Sugano (TANABE; SUGANO; 1954;
TANABE; SUGANO, 1954) para as transi¢cdes Opticas dentro de uma configuracao eletrénica
d" especifica. Essas solu¢fes sdo obtidas a partir da diagonalizagdo das matrizes da
configuracdo eletronica, denominadas matrizes de Tanabe-Sugano, e séo a base para a analise
dos espectros de fotoluminescéncia de metais de transicdo em matrizes isolantes. Tanabe e
Sugano tambeém elaboraram para cada configuragéo eletronica d", expressdes e diagramas de
energia que facilitam enormemente a compreensdo das transi¢fes Opticas entre 0s niveis
desdobrados. As expressdes e 0s diagramas correspondentes as transi¢cdes dpticas sdo expressos
em termos de trés parametros importantes: os parametros de Racah, B e C, e o pardmetro de

campo cristalino Dg. Esses parametros podem ser definidos a partir da hamiltoniana dada pela
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eq. (5), e estdo associados a cada uma das interagdes presentes na rede cristalina como descrito

por:
H = Hy + Hee + Hso + He, (7
ool
B,C & Dg

Os parametros B e C, chamados parametros de Racah, estdo relacionados a hamiltoniana
do ion livre e, devido a repulsdo coulombiana entre os elétrons, eles representam uma medida
da repulséo intereletrénica. Como os parametros de Racah B e C estdo relacionados ao valor da
energia de repulsao intereletronica para o ion livre, eles fornecem uma medida do tipo de
ligagdo predominante entre o ion dopante e os ligantes. Assim os parametros de Racah (B e C)
denotam o grau de covaléncia da ligacdo entre os ions dopantes e os ligantes do cristal, sendo
essa energia de repulsdo intereletrdnica originaria da hamiltoniana Hee.

O parametro de campo cristalino, Dq, é responsavel pelo desdobramento dos termos de
energia do ion livre na presenca de um campo cristalino. Esse parametro depende da carga
efetiva dos ligantes Q, do valor médio do raio orbital r e da distancia ion-ligante R e sua

dependéncia pode ser expressa por:

o)
Dq o< = ®)

A partir desta equacao, observamos que a intensidade do campo cristalino enfraquece
quando o raio orbital diminui. Do mesmo modo, quanto maior a distancia ion-ligante (R), menor
a intensidade do campo cristalino.

Os valores dos parametros Dg, B e C sdo determinados através dos espectros de
absorcdo Optica e também através da utilizacdo das matrizes e diagramas de Tanabe-Sugano da
configuracdo do ion dopante. Na secdo 1.2.1 mostraremos as expressdes e o diagrama de
Tanabe-Sugano para a configuracéo d do ion de Cr®*.

O parametro de acoplamento spin-Orbita, &, considera desdobramentos adicionais dos
niveis do ion livre em cristais, causados pela interagdo entre 0 momento angular orbital e o spin
do ion. Como mencionou-se, nos casos dos campos cristalinos intermediario e forte, esta
interacdo é extremamente fraca quando comparado a Hec € Hee, € pode ser desconsiderada. Este
pardmetro tem um papel importante no caso em que o campo cristalino é fraco, ou seja, para

fons terras raras.
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1.1.1 Simetria

Na secdo anterior foi visto que no momento em que o ion livre é inserido na rede de um
composto inorganico seus niveis de energia sdo desdobrados. Esses desdobramentos véo
depender da simetria da rede do cristal, ou seja, da distribuicao espacial dos ions ligantes em
torno do ion dopante. Deste modo, utilizando uma aproximacéo de primeira ordem, considera-
se dois tipos de simetria para ocupacao do ion dopante:

Sitios com simetria octaédrica: Os seis ions ligantes localizam-se em torno do ion
central, formando um octaedro, fig. 1(a);

Sitios com simetria tetraédrica: Os quatro ions ligantes localizam-se em torno do ion

central formando um tetraedro, fig. 1(b);

Figura 1: Arranjo do ion ligante (pontos preto) em torno de um ion central (localizado no centro
do cubo, mas ndo exibido na figura): (a) octaédrico, (b) tetraédrico.
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Fonte: SOLE et al, 2005, p. 158. Adaptada pela autora.

Estes dois tipos de simetria sdo de extrema importancia para a compreensao do
comportamento do ion dopante inserido na rede cristalina, pois a orientacdo espacial do ion
livre, representada pelos cinco orbitais de configuracdo d", acaba por ser modificada. Caso o
ion livre esteja na auséncia do campo cristalino, 0s cinco orbitais devem apresentar a mesma
energia. Os cinco orbitais sdo descritos por d/?, dx? y?, dxy, dyz, € dzx, que correspondem &s
fungdes reais derivadas das combinages lineares de harménicos esféricos (FOX, 2001). Eles
podem ser considerados inscritos em uma simetria cubica, a principio sem distor¢des
(NEWMAN et al, 2007) e estdo representados na fig. 2.
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Figura 2: Orientacao dos orbitais d no espaco e aproximacao dos ligantes com carga negativa
através dos eixos X, y € z.

Energy

Fonte: SOLE, 2005, p. 155.

Deste modo considerando que o ion de configuracdo d" esteja localizado em uma rede
de simetria octaédrica, como visto anteriormente, os niveis de energia do ion dopante se
desdobram, de modo que os trés orbitais (dxy, dx; € dyz) seréo afetados da mesma forma pelo
ambiente octaédrico dos ions ligantes. Isso ocorre devido a similar simetria, ou seja, possuem
seus lébulos apontados para uma direcdo entre os ions negativamente carregados. Em outras
palavras, estes trés orbitais possuem a mesma energia. De forma similar, os orbitais d? e dy?- y?
por possuirem lébulos apontados em direcdo aos ions negativamente carregados, também serdao
afetados pela simetria octaédrica dos ions ligantes. Isto significa que o estado de energia d",
cinco vezes degenerado, se divide em dois niveis de energia em um ambiente octaédrico: um
triplamente degenerado associado com os orbitais dxy, dx; € dy, (chamado tzg) e outro
duplamente degenerado associado com os orbitais d-? e di?. y?> (chamado de eg) (SOLE et al,
2005).

Assim, para a configuracdo octaédrica, o nivel de energia triplamente degenerado (t2g)
em termos de energia apresenta-se em um nivel inferior ao nivel original do ion livre por um
fator de 4Dq. Isso se deve ao fato que os Iébulos desses orbitais se acomodam entre os ligantes
para essa simetria, gerando uma configuracdo mais estavel. Para o nivel duplamente degenerado
(eg), 0 nivel energético se apresenta mais alto que o nivel original por um fator de 6Dq. Nesse
caso, os Iébulos desses orbitais estdo diretamente direcionados aos ions ligantes. Em um campo
cristalino de simetria tetraédrica, a situacdo se inverte: o nivel triplamente degenerado (tzg) é

superior ao nivel original por 4Dq e o nivel duplamente degenerado (eg) é inferior ao original
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por uma quantidade de 6Dq. A separa¢do entre os niveis de energia desdobrados pelos campos
de simetrias octaedrica e tetraédrica é igual a 10Dg, como mostra a fig. 3.

Figura 3: Esquema da divisdo dos niveis de energia para um campo cristalino para diferentes
simetrias: (a) octaédrico, (b) tetraédrico.
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Fonte: SOLE, 2005, p. 159. Adaptada, pela autora.

A intensidade do parametro de campo cristalino para as duas simetrias, octaédrica e

tetraédrica, estdo relacionadas entre si através da seguinte relagdo:
Dq(octaédrica) = — % Dq(tetraédrica) 9)

em que se assume que a distdncia (R), na eq. (8), entre o ion dopante e os ligantes sdo
praticamente as mesmas para ambas as simetrias. Na eq. (9) o sinal de negativo indica a inversao
entre os estado tog € eg em relacdo a simetria octaédrica. Compreendendo os tipos de simetria
do ion livre quando inserido em uma rede cristalina, possibilita o melhor entendimento, das
transigdes dos niveis de energia de situagdes particulares, como por exemplo, as envolvendo os

ions metais de transi¢do e os ions terras raras, como serd relatado nas se¢des seguintes.

1.2 Tons Metais de transicdo

fons metais de transicdo (MT) séo frequentemente usados como dopante opticamente
ativo em fosforos comerciais e em laser de estado sélido sintonizaveis. fons MT sdo formados
a partir de atomos no quarto periodo da tabela periddica, iniciando-se do atomo de célcio
(elemento 20 na tabela periddica), com configuragdo eletronica (Ar)4s?, até o atomo de zinco
(elemento 30) com configurac&o eletronica (Ar)3d*%4s?. Atomos dos ions MT tendem a perder

elétrons da camada 4s e, em alguns casos, perdem ou ganham elétrons da camada 3d para formar
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diferentes tipos de cétions estaveis. Assim, ions MT tém uma configuracdo eletrénica
1s%2s%2p®3s23p°3d", onde n (1<n<10) indica o nimero de elétrons em 3d. Esses elétrons sdo
responsaveis pelas transicoes opticas (eles sao os elétrons de valéncia). Os orbitais 3d nos ions
MT tém raio relativamente largo e ndo sdo blindados pela camada externa, de modo que o
acoplamento forte ion-rede tende a ocorrer nos ions MT (HENDERSON; IMBUSCH, 2006).

1.2.1 Espectroscopia dos ions Cr®* (3d°)

O fon Cr3, particularmente no material rubi (Al20s:Cr3"), tem sido exaustivamente
estudado por espectroscopistas (KOSTYUKOV et al, 2016; PENILLA et al, 2016; HUANG,;
MOOS, 1968; PUNKKINEN et al, 1969; TRINKLER et al, 2012). O jon de Cr®* tem bandas
de forte absorcdo no visivel e as transi¢cdes luminescentes podem ser tdo acentuadas e com uma
eficiéncia quantica tio alta que vestigios de Cr3* sdo facilmente detectados e identificados em
muitos sélidos (HENDERSON; IMBUSCH, 2006). Os niveis de energia do ion livre Cr* sio
conhecidos a partir da experiéncia e limitados de acordo com o encontrado nos célculos
teodricos. Nos calculos geralmente sdo negligenciados ambos os efeitos de campo cristalino e de
spin-Orbita, levando-se em conta somente a interagcdo de Coulomb entre os elétrons 3d. Desse
modo, o estado do ion livre dos ions metais de transicdo sdo governados pela interacdo elétron-
elétron e sdo rotulados pelo estado 25*1L (usualmente chamado de termos L — S), onde S é o
spin total e L é o momento angular total. A energia de separac3o entre os varios estados 25*1L
é geralmente dada em termos dos parametros de Racah (A, B e C). Todos esses parametros
estdo relacionados a interacdo elétron-elétron. Estes parametros descrevem a for¢a da interagéo
eletrostatica entre os elétrons. Tanabe e Sugano (TANABE; SUGANO, 1954; TANABE;
SUGANO, 1954), calcularam as energias dos estados derivados dos ions 3d" (de n=2 a n=8)
como funcdo da forca do campo octaédrico. Esses célculos sdo representados no diagrama de
Tanabe — Sugano, que é extremamente usado na interpretacéo dos espectros dos ions metais de
transicdo nas variedades das redes cristalinas. O diagrama de Tanabe — Sugano mostra como o
nivel 5*1L do fon livre é desdobrado como raz&o entre a forga do campo cristalino e 0 aumento
da interacdo intereletrdnica (a razdo € medida em unidade de Dg/B). O desdobramento de cada

nivel do ion livre por um campo cristalino octaédrico esta indicado na tab. 1.
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Tabela 1: Termos de energia LS para o ion livre para a configuracio d® e desdobramentos dos
niveis do ion livre em um campo cristalino octaédrico.

Energias dos termos de LS Desdobramento do campo octaédrico
“F=3A-15B A2 + 4Ty + 4T,

‘P =3A Ty

?H=3A-6B +3C 2E +2T1 + 2T

2P =3A-6B +3C Ty

2G=3A-11B+3C 2A1 + %E +2T1 + 2T

2F = 3A + 9B +3C 2A2 + 2Ty + 2T

a’D =3A + 5B+ 5C + a* ’E + T,

B?D = 3A +5B +5C — o* ’E + T,

o* = (193B2 + 8BC + 4C2)12
Fonte: HENDERSON; IMBUSCH, 2006, p. 410.

As energias resultantes dos termos LS do ion livre sdo expressadas em termos dos
parametros de Racah A, B, C, como mostra a tab. 1. Uma vez que estamos apenas interessados
em diferencas de energia, o termo comum 3A nessas expressdes € ignorado e somente 0s dois
parametros de Racah B e C sdo utilizados para classificar os niveis de energia do ion livre
(HENDERSON; IMBUSCH, 2006). Em muitos cristais, o ion Cr** ocupa sitios octaédricos ou
sitios de cations octaédricos proximos. O campo cristalino octaédrico, caracterizado pelo
parametro Dqg, deve ser agora levado em conta. O desdobramento de cada nivel do ion livre
pelo campo cristalino também esta indicado na tab. 1. O diagrama de Tanabe — Sugano para

30d? esta reproduzido na fig. 4.
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Figura 4: Diagrama de Tanabe — Sugano para a configuragio 3d°.
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Fonte: A autora, 2016.

Na construcao desses diagramas para cada ion especifico, um valor aproximado de C/B
¢ assumido, e uma vez que existem apenas dois parametros variaveis, Dq e B, pode-se tracar
tracar um grafico de E/B em funcdo de Dq/B. Tais diagramas de niveis de energia sdo muito
Uteis na comparacao inicial com um espectro experimental. Uma vez que varios espectros foram
identificados, mais refinada comparagédo pode ser feita entre teoria e experimento e mais exatos
valores de Dq, B e C serdo deduzidos. O diagrama de Tanabe — Sugano construido dessa
maneira para o ion Cr* no Al,Os (rubi) é assumido como y = C/B = 4,8 e para Dg/B o valor de
2,8 (HENDERSON; IMBUSCH, 2006). Para a maioria dos 6xidos dopados com cromo, o valor
de Dq/B é menor que para o rubi. O valor de Dq é obtido diretamente da energia correspondente

ao pico da banda de absorgéo *A, —*T2 sendo igual a igual a 10Dq. Valores de Dg/B para este
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ion caem no intervalo de 1,5 — 3,0. Quando o valor de Dg/B € inferior a 2,3 0 menor estado
excitado € o *T,, enquanto que para valores maiores de Dg/B o menor estado excitado é 2E.
Este € um conveniente meio de distinguir ions de Cr®* em um campo cristalino fraco, para o
qual o nivel *T> esta abaixo de E, e entre ions de Cr®* em campo cristalino, em que temos o
nivel 2E abaixo de “T». O valor de Dg/B para o ponto de cruzamento entre o nivel %E e o nivel
4T, visto no diagrama da figura 4 depende ligeiramente do valor de C.

Na figura 4, os niveis de energia do ion livre, estdo representados pelos niveis “F, 4P, 2G
e 2F, que sdo mostrados do lado esquerdo, medidos em unidades de energia. A divisdo das
componentes de cada nivel de energia do ion livre em um campo cristalino octaédrico esta
mostrada do lado direito, que é representado pelos niveis *Az, 2E, 2T1, 2Ta, *T2, T1a, 2A1, *Tis,
2A\,. Por exemplo, no diagrama, o estado fundamental *F esté dividido em trés niveis de energia
em um campo octaédrico; o nivel fundamental *A; e dois niveis excitados “T- e “T1. Como pode
ser visto na mesma figura existem dois niveis, 2E e 2T1 com energias que sdo frequentemente
independentes do campo cristalino. Além disso, a energia do estado T, é também quase
constante para Dg/B > 1. Assim, a posicdo no espectro da transicdo entre “A, do nivel
fundamental e os niveis 2E, T e T, sdo também praticamente independentes da forca do

campo cristalino.

1.3 fons terras raras

Os ions terras raras (TR), também conhecidos como ions lantanideos, sdo comumente
usados para aplicacdes, como por exemplo, lasers e amplificadores. Esses ions sdo formados
pela ionizagdo de um numero de atomos localizados na tabela periddica depois do lantanio: do
atomo cério (Ce®*" nimero atdbmico 58), que tem configuracio externa 5s25p°5d4fl6s?, até o
atomo itérbio (Yb3* nimero atdmico 70) com configuragéo eletronica externa 5s?5p® 5d*4f146s2.
Estes atomos sdo usualmente incorporados em cristais como céations divalentes ou trivalentes
(HENDERSON; IMBUSCH, 2006).

1.3.1 Espectroscopia dos ions Nd®* (43)

fons trivalentes lantanideos tém uma configuracéo eletronica externa 5s25p%4f", onde n

varia de 1 (Ce®*") a 13 (Yb®") e indica o nimero de elétrons ndo preenchidos na camada 4f. Os
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elétrons 4f" sdo, de fato, os elétrons de valéncia, responsaveis pelas transi¢cbes Opticas
(HENDERSON; IMBUSCH, 2006).

Esses elétrons de valéncia sdo protegidos pelas camadas 5s e 5p dos elétrons externos
da configuracdo menos energética. Por causa desse efeito de protecdo, os elétrons de valéncia
dos ions terras raras trivalentes sdo fracamente afetados pelos ions ligantes em um cristal.
Consequentemente, o termo de interacdo spin-orbita na Hamiltoniana do ion livre € dominante
sobre o termo de campo cristalino. Esse campo cristalino distorce a camada fechada do ion terra
rara produzindo um efeito nos niveis de energia 4f, isto é, remove para um certo grau a
degenerescéncia do ion livre do nivel 4f, produzindo uma modificacdo importante nos niveis
de energia (mas isto depende da simetria do cristal). Essa modificacdo causa uma ligeira
perturbacdo no estado #*L; do ion (TR), quando estes ions sdo incorporados no cristal
(HENDERSON; IMBUSCH, 2006).

Diante disso, 0s niveis de energia desses ions sdo determinados por trés efeitos de
desdobramento do nivel 4f", conforme ilustra a fig.5, (STERN et al, 1968). Apés a interacdo
coulombiana ter dado origem aos termos 25*1L, cada um dos niveis desdobra-se em 2S+1 novos
termos, que é a multiplicidade decorrente das possiveis orientacdes do spin total S. Sob a acédo
de um campo cristalino os niveis podem se desdobrar em, no méaximo, 2J+1 subniveis para J
inteiro e J+1/2 para J semi-inteiro, dependendo da simetria local e do ndmero de elétrons
envolvidos, denominado efeito Stark.

Figura 5: Desenho esquematico do desdobramento do nivel f".

25+1

campo
cristalino

~104 l:m'1

coulomb
entre elétrons

spin - orbita
Fonte: STERN et al, 1968, p. 380.

Devido a blindagem eletronica, a hamiltoniana do sistema composto por um ion terra

rara em uma matriz cristalina deve ser resolvida levando-se em conta a aproximacéo de campo
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fraco. Desse modo, a hamiltoniana do sistema pode ser descrita como (YEN; SELZER, 1986;
JUDD, 1963; CONDON; SHORTLEY, 1935):

H=T+ Vs e+ Ve—e +Vs_o + Vo (10)

T: energia cinética;

Vhe: energia potencial de interagdo entre nucleo e os elétrons;

Vee: energia potencial de interagéo eletrostatica, definindo os termos 25*L;

Vs-o: energia potencial de interacdo spin-Orbita, decompondo os termos nos niveis 25*1L;;

Ver: energia potencial de interacdo entre o campo cristalino e os elétrons, introduzindo no

maximo de 2J+1 em subniveis (efeito Stark).

Assim, o efeito do campo cristalino € produzir um minimo de deslocamento nas energias
destes estados e causar adicional divisdo dos niveis. Contudo, a quantidade deste deslocamento
e 0 desdobramento da energia € muito menor do que o desdobramento spin-orbita e assim, o
espectro Optico do (TR)3* é bastante similar ao esperado para o fon livre. Além disso, isso
implica que a principal caracteristica do espectro de um ion (TR)3* € ser similar de um cristal a
outro. A interpretacdo do espectro de absorcdo e luminescéncia dos lantanideos (TR)** em
cristais é baseado no sistematico espectro medido em uma particular rede, cloreto de lantanio
(LaCls) (DIEKE; CROSSWHITE, 1963; REIDE, 2013). Esse espectro foi obtido por Dieke e
colaboradores (1968) e fornece um famoso diagrama de niveis de energia, o entdo chamado
diagrama Dieke, como € visto na fig.6 (REIDE, 2013).

Esse diagrama mostra os niveis de energia do estado **!L; para fons (TR)** no LaCls.
A largura de cada estado indica a magnitude do desdobramento do campo cristalino. De acordo
com sua degenerescéncia, 0 nimero maximo de divisdes dos componentes para cada multipleto
%1, é (2J+1) para J inteiro ou (J+1/2) para J semi-inteiro. Contudo, o nimero atual de

componentes é determinada pela simetria local em volta do fon (TR)** no cristal.



Figura 6: Diagrama niveis de energia dos ions terras raras no LaCls.

BOr

;G7/2 e
1 Ll [ —
=y
C—
-_—
2
aob Fp -
— 52 .
-_—
-
L]
-
— 32 -
02 ==
-7 —
B
30r -2
Eap __
[} 2 =%
9 —P3"2 -
i D, W
= B, i
> o 12—
o a2 |2P -2
LD
20t - B
— 72 -
'.D b
-2 v -v,t(s
_;1”/2 —f5
- 012 -4
— 72 =3
— :%
1_64 - 32
10 -
-3 o528
— 2 -
e L k]
—
ES AL L
Qle= - = -_—

*Foe “Hy  Ylgn Bl
Ce Pr Nd Pm

Fonte: REIDE, 2013, p. 210.

o
n3

wm
3
I HEE N REID (N i

w o,

~
o

S

—
= 1372

Is
O
n

-G

8s
Gd

n

»

>
o
o
W= w»
o

o
O

8
2
-_—3/2
a2
T 7i2
=t 52

Bw

gl HELls THIINE IO (1D 0 NI
~n

w

2
—Dep

=
— 12

— 1112
-2
4F3/2
=52 .16
—;— 72
Hiwe

ﬁds

— 112
°H
-5
— 32 °F
-
- -
4 3
lisrz  “Heg
Er Tm

29

=52

F7l'2
Yb

O neodimio é o ion mais frequentemente usado em laser de estado solido, mostrando

varios grupos de linhas nas bandas de absorc¢do dptica. Para o ion de neodimio, com o nimero

de elétrons na ultima camada sendo igual a trés, temos a seguinte regra de sele¢do: AJ<6; AS=0;
AL<6 que refere-se a aproximagdo Russell-Saunders (HENDERSON; IMBUSCH, 2006).

Assim, com a ajuda do diagrama Dieke, n6s podemos propriamente atribuir aos

diferentes grupos de linhas os estados especificos 2*!L;. Embora em alguns casos a

sobreposicdo entre diferentes estados seja observada. Esse é um importante passo na

subsequente identificacdo e rotulacdo dos subniveis de energia responsaveis pelas diferentes
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linhas no espectro. A rotulacdo dos subniveis de energia utiliza-se da Regra de Hund ou
principio da méaxima multiplicidade. Essa regra mostra que, quanto maior o numero de elétrons
com spin paralelos num orbital incompleto, a energia serd menor. Na tab.2, tem-se 0 numero

de elétrons e o niimero de orbitais referentes aos subniveis de um atomo.

Tabela 2: NUumero méximo de elétrons em cada subnivel.

Subnivel  Ndmero de elétrons por subnivel Numero de orbitais

S 2 elétrons 1
p 6 elétrons 3
d 10 elétrons 5
f 14 elétrons 7

Fonte: A autora, 2016.

O ion de neodimio (Nd**), de acordo com o diagrama de Pauling, possui a seguinte
distribuicdo eletronica: 1s22s22p®3s23p®4s23d1%4s85524d105p56s24f%. Para a identificacio do
nivel fundamental *lg/2, utilizamos o subnivel da camada externa 4f%. A tab.3 mostra os spins

distribuidos nos orbitais referente ao subnivel f.

Tabela 3: Orbitais referente ao subnivel f.

Ndmero quéantico de Spin NUmero quéntico de spin
momento magnético (mi) (ms)
-3 +1/2
-2 +1/2
-1 +1/2
0
+1
+2
+3

Fonte: A autora, 2016.
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A energia dos elétrons nos &tomos é descrita pelos nimeros quéanticos:

Numero quantico principal (n):

O numero quéantico principal pode tomar como valor qualquer nimero inteiro positivo.
NUmero quantico de momento angular ou azimutal (secundario) (1):

O numero quéntico de momento angular, ou azimutal, informa-nos sobre a forma dos
orbitais. Como o préprio nome indica, o valor de | define 0 momento angular do elétron, sendo
gue o aumento do seu valor implica 0 aumento correspondente do valor do momento angular.
Para um dado valor de n, | pode ter como valores possiveis 0s nimeros inteiros de 0 a (n-1)
(ATKINS; JONES, 2006).

NUmero quéntico magnéetico (m):

O ndmero quantico magnético especifica a orientagdo permitida para uma nuvem eletrénica no
espaco, sendo que o nimero de orientacdes permitidas esta diretamente relacionado a forma da
nuvem (designada pelo valor de I). Dessa forma, esse nimero quéntico pode assumir valores
inteiros de -1, passando por zero, até +1 (ATKINS; JONES, 2006).

NUmero quantico de spin (ms):

O numero quantico de spin indica a orientacdo do elétron ao redor do seu proprio eixo. Como
existem apenas dois sentidos possiveis, este numero quantico assume apenas oS
valores - 1/2 e +1/2 (ATKINS; JONES, 2006).

Estes quatro numeros quanticos, além de se complementarem, permitem fazer uma
descricdo completa dos elétrons nos atomos, pois eles dizem a orientacdo espacial da nuvem
eletronica, momento angular orbital (L), da orienta¢&o do proprio elétron na nuvem, o Spin total
(S), além dos niveis principais de energia do elétron e do subnivel de energia. As tab. 4 e 5
mostram algumas propriedade do ion de Nd®*.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Spin
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADvel_eletr%C3%B4nico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subn%C3%ADvel_de_energia
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Tabela 4: Propriedade do ion de Nd®*:

Momento angular orbital Spin total Momento angula total
c[Eml s [En i
L=6 $=3/2 ] =9/2

Fonte: A autora, 2016.

Tabela 5: Propriedade do ion de Nd®*:

Termos dos estados Momento angular orbital (L)

(.;\I(,')'novm

~N o o1 A W N P O

Fonte: A autora, 2016.

Tendo por base os paramentos expostos na tab. 4 e 5, pode-se identificar a transicao
eletronica do estado fundamental do ion de neodimio como sendo 25*1L; —*lg/2. As transicoes

dos niveis excitados podem ser obtidas pelo diagrama Dieke visto na fig.6.

1.4 Luminescéncia

A luminescéncia refere-se a emissdo de luz a partir de um estado eletrdnico excitado de
uma espécie de molécula. Ela ocorre quando um sistema atémico absorve fétons com uma
determinada frequéncia, possibilitando a emissdo em um comprimento de onda diferente do
comprimento de onda utilizado para a excitacdo. Essa emissao ocorre quando o sistema atbmico
retorna para o estado fundamental pela emisséo esponténea de fotons. Contudo, a absor¢édo de
luz é somente um dos multiplos mecanismos pelo qual um sistema pode ser excitado. De modo
geral, a luminescéncia é a emissdo de luz a partir de um sistema que € excitado por alguma
forma de energia (CEES, 2008; LINDON, 1999). Na tab.6 sdo apresentados os mais

importantes tipos de luminescéncia de acordo com o0 mecanismo de excitagéo.
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Tabela 6: Os varios tipos de luminescéncia.

Nome Mecanismo de excitacdo
Fotoluminescéncia Luz

Catodoluminescéncia Elétrons

Radioluminescéncia Raios-X, -a, -f, ou raios-y
Termoluminescéncia Calor

Eletroluminescéncia Campo elétrico ou corrente elétrica
Triboluminescéncia Energia mecénica
Sonoluminescéncia Ondas de som em liquidos

Quimioluminescéncia e bioluminescéncia ReacBes quimicas

Fonte: SOLE et al, 2005, p. 17.

Nesse trabalho, 0 mecanismo utilizado é a fotoluminescéncia. Nesse caso, a molécula
absorve luz de comprimento de onda A1, decai para um nivel de menor energia no estado
eletronico excitado e em seguida emite luz de comprimento de onda A»> decaindo radiativamente

para o estado eletronico fundamental. Esse processo pode ser observado na fig.7.

Figura 7: Desenho esquematico de trés niveis de energia.

A
:|L Estados Eletronicos excitados

M A2

Estado Eletrénico fundamental

Fonte: A autora, 2016.

1.4.1 Processos de relaxacdo ndo-radiativa

Na secdo anterior foi visto que quando uma molecula absorve luz, um elétron é
promovido do estado eletrénico fundamental para um estado eletrénico excitado. Nesse tipo de
processo ocorrem transicGes radiativas e ndo-radiativas, levando & observacdo da
fotoluminescéncia. Essa situacédo é tipicamente ilustrada por um diagrama de niveis de energia,
chamado diagrama de Jablonski, fig. 8 (LINDON et al, 1999).
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Figura 8: Diagrama Jablonski. Processo radiativo e ndo-radiativo.
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Fonte: LINDON et al, 1999, p. 415.

A multiplicidade de spin de um dado estado eletronico pode ser tanto um singleto
(elétron emparelhado) ou como um tripleto (elétron desemparelhado). O estado eletrénico
fundamental é normalmente um estado de singleto e é designado como So, como mostrado na
fig.8. Estados eletronicos excitados sdo singleto (S1, S2) ou tripleto (T1) (LINDON et al, 1999).
Abaixo estdo listados alguns processos ndo-radiativos e radiativos que usualmente ocorrem

apos a absorcao de luz e estes podem ser acompanhados observando a fig.8.

Relaxagdo vibracional: A excitacdo geralmente ocorre para um nivel de vibracdo mais elevado
do estado excitado. Em seguida as moléculas excitadas normalmente relaxam rapidamente para
0 menor nivel de vibracdo do estado eletrénico excitado, como é visto no processo 1, na fig.8.
O processo de relaxagdo vibracional ocorre entre 1024 — 102 s, um tempo muito menor que
um tipico tempo de vida da luminescéncia. Dessa forma, tais processos ocorrem antes da
luminescéncia (LINDON et al, 1999).
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Conversdo interna: Se a molécula é excitada de um estado singleto S; para um estado de maior
energia por exemplo Sz, um relaxamento rapido geralmente ndo-radiativo ocorre para baixas
energias do estado excitado singleto Si;, como é visto no processo 2. Estes processos

normalmente ocorrem na escala de tempo de 10™2s (LINDON et al, 1999).

Cruzamento Intersistema: Nesse caso, 0 processo de relaxacdo entre diferentes estados
excitados ndo esta limitado aos estados com mesma multiplicidade de spin. Um processo em
que a relaxacdo acontece entre estados excitados de diferentes multiplicidade de spin é chamado
de cruzamento intersistema. A relaxacdo de Si para Ti, processo 3, € um exemplo de um
cruzamento intersistema. E um processo que geralmente ocorre em uma probabilidade menor
do que a conversao interna pelo motivo da multiplicidade de spin ndo ser conservada. Devido
a menor probabilidade para os processos de cruzamento intersistema, eles ocorrem mais

lentamente (~107 s) do que as conversdes internas (LINDON et al, 1999).

De-excitacdo ndo-radiativa: A energia de excitacdo armazenada nas moléculas apos a absorcéao
deve ser dissipada devido a lei da conservacao da energia. Os processos ndo-radiativos, como
est ja mencionados ocorrem muito rapidamente e apenas uma pequena quantidade de energia é
liberada. O resto da energia armazenada sera dissipada quer radiativamente, por emissdo de
fétons (luminescéncia), ou ndo-radiativamente, pela liberacdo de energia térmica, como
mostrado no processo 4, visto na fig. 8. Estes processos resultam na liberacdo de uma
guantidade infinitesimal de calor que ndo pode ser normalmente medida experimentalmente. A
evidéncia experimental para o processo de des-exitacdo ndo-radiativa é a extin¢do da

luminescéncia.

Para medir o tempo de vida associado as transi¢des eletronicas dos centros opticamente
ativos do material luminescente, depois de excitados por uma fonte luminosa, usamos o método
de deslocamento de fase. Neste método o espectrometro (ver sessdo 2.4) é fixado no
comprimento de onda que corresponde ao baricentro da banda de luminescéncia (comprimento
de onda que fornece um sinal intenso). Identifica-se no amplificador sincrono “lock-in” a fase
@ relacionada ao sinal maximizado pela excitagdo. Em seguida, muda-se a posi¢éo da rede de
difracdo do espectrometro até que a luz de excitacdo espalhada pela amostra seja detectada pela
fotomultiplicadora e variamos a fase no amplificador “lock-in” até que o sinal seja novamente
maximizado, nesse caso retirou-se o filtro. Esta fase @, corresponde a um tempo de decaimento

zero (luz direta). Com estes dados experimentais e com a frequéncia de modulacgdo da amplitude
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da luz v, que é idéntica para a medida de @ e de @,, pode-se obter o tempo de vida t ou tempo

de decaimento do estado luminescente, dado por:

= tan|@—@o| (11)

21TV

1.4.2 Processos radiativos: Fluorescéncia e Fosforescéncia

A regra de selecdo de spin para transi¢coes eletronicas afirma que, transicdes permitidas
por spin sdo aquelas em que a multiplicidade de spin é a mesma para os estados eletrénicos
iniciais e finais. Portanto, transi¢cbes permitidas por spin séo mais propensas a acontecer do que
transicbes proibidas por spin. Fluorescéncia refere-se a emissdo de luz associada com a
transicdo radiativa a partir de um estado eletrénico excitado que tem a mesma multiplicidade
de spin que o estado eletrénico fundamental. Na fig.8, a fluorescéncia esta representada pela
transicdo radiativa S1—So. Uma vez que as transi¢cdes sdo permitidas por spin, elas ocorrem
muito rapidamente e os tempos de vida médios dos estados excitados responsaveis pela
fluorescéncia séo tipicamente < 10°s (LINDON et al, 1999).

TransicOes eletronicas entre estados de diferentes multiplicidade de spin sdo proibidas
por spin, o que significa que elas sdo menos provaveis que as transi¢cfes permitidas por spin.
No entanto, as transi¢cGes proibidas por spin tornam-se mais provaveis quando aumenta-se o
acoplamento spin-orbita. Portanto, se o estado excitado tripleto é populado pelo cruzamento
intersistema entdo a luminescéncia poderia ocorrer a partir do estado tripleto para o estado
fundamental.

Fosforescéncia refere a emissdo de luz associada com a transicao radiativa a partir de
um estado eletrénico que tem uma multiplicidade de spin diferente daquela do estado eletrdnico
excitado. Na fig.8, a fosforescéncia é representada pela transicdo T1—So. Uma vez que na
fosforescéncia as transi¢Ges sdo proibidas por spin, elas ocorrem de forma lenta e o tempo
médio de vida dos estados excitados responsaveis pela fosforescéncia variam tipicamente de
1055 a varios segundos.

Os materiais luminescentes sdo frequentemente materiais s6lidos inorganicos
consistindo de uma rede hospedeira, que €& usualmente dopada com impurezas. As
concentracdes de impurezas sdo geralmente pequenas, visto que, para altas concentracdes, a
eficiéncia do processo de luminescéncia diminui. A absorcdo de energia, que é usada para

excitar a luminescéncia, ocorre tanto pela rede hospedeira ou pelo dopante que foi
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intencionalmente inserido na rede. Na maioria dos casos, a emissdo ocorre pelos ions
impurezas, que sdo chamados de ions ativadores quando geram a emissao desejada. Quando o
ion ativador apresenta uma fraca absorcao, um segundo tipo de impureza pode ser adicionada
(sensibilizador), que absorve a energia e posteriormente transfere a energia para o ion ativador.
Esse processo envolve o transporte de energia através dos materiais luminescentes.
Frequentemente, o comprimento de onda da emisséo pode ser ajustado pela escolha adequada
do ion impureza, sem mudar a rede em que o ion impureza foi incorporado (LINDON et al,
1999).

1.5 Transferéncia de energia entre ions em um sélido

Quando um solido contém mais do que um tipo de ion impureza, as propriedades opticas
podem ser afetadas pelo processo de transferéncia de energia. Esse mecanismo foi explicado
por Forster em 1946 em uma aproximagcdo dipolo para transferéncia de energia entre moléculas
organicas [14]. Posteriormente, em 1953, Dexter generalizou a teoria para maiores ordens de
interacdo, incluindo efeito de troca entre centros opticamente ativos e aplicou a teoria da
transferéncia da energia para ions em sélidos inorganicos (SOLE et al, 2005). A transferéncia
de energia de um ion doador (D) para um ion aceitador (A) pode ocorrer de quatro formas
distintas conforme ilustrado na fig.9.

Figura 9: Representacao esquematica dos quatro processos de transferéncia de energia direta de
um ion doador (D) excitado para um ion aceitador (A) no estado fundamental.

———

\
AE | T

D (o & D @ #

Legenda: (a) radiativa ressonante, (b) ndo radiativa ressonante, (c) ndo radiativa assistida por
fonos e (d) “quenching” entre ions doador e aceitador.
Fonte: AUZEL, 1994, p. 532.

Radiativa ressonante: ocorre quando o doador emite uma radiacao (féton) que é absorvida

pelo aceitador.
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N&o radiativa ressonante: ocorre por meio de uma interacdo eletromagnética entre os niveis
do doador e do aceitador, sem envolver a emisséo de fotons.
Né&o radiativa assistida por fonons: ocorre por meio de uma interacao eletromagnetica, com
a necessidade da assisténcia de fénons da rede para absorver o excesso (ou fornecer a falta)
da energia transferida do doador para o aceitador.
“quenching” ou relaxagéo cruzada: ocorre por meio de uma interacdo eletromagnética, tal
que, a energia de excitacdo do doador é parcialmente transferida para o aceitador deixando
ambos os ions em estados excitados intermediarios.

A probabilidade de transferéncia de energia (Pt) a partir do centro doador para o centro

aceitador pode ser escrita como segue (FOX, 2001):

2

P, = Tn KYpar ) HinelWp i al? ng(E)gA(E)dE (12)

em que ype yp denotam as funcdes de onda do centro doador no estado fundamental e no
estado excitado, respectivamente, yae ya s30 as fungdes de onda do centro aceitador no estado
fundamental e excitado, respectivamente, e Hint € a hamiltoniana de interacdo D-A. A integral
na eg. (12) representa a sobreposicao entre a emissao normalizada do doador da funcéo gp (E),
e a absorcdo normalizada do aceitador, funcdo ga (E). Este termo é necessario para a
conservacao da energia, sendo maximo quando D e A sdo centros onde os niveis de energia
coincidem, esse caso é chamado de transferéncia de energia ressonante. Contudo, quando D e
A sdo centros diferentes, é usual encontrar uma energia defasada entre a transi¢do do ion doador
e aceitador. Neste caso, 0 processo de transferéncia de energia necessita ser assistido pela rede
de fonons de apropriada energia, hQ, e isto é usualmente chamado de transferéncia de energia
assistida por fénons (SOLE et al, 2005). Deste modo, entendemos que a ocorréncia da
transferéncia de energia entre centros pode afetar significantemente as propriedades de
luminescéncia do material.

Em alguns casos dois ou mais centros podem estar préximos o suficiente para interagir
fortemente, formando, entdo, um novo centro Optico. Para o tratamento espectroscdpico de
centros opticamente ativos em solidos, assume-se que esses centros estdo isolados um do outro.
Quando a concentracdo do centro € aumentada ou quando um segundo tipo de centro
opticamente ativo € também introduzido, pode ser considerada a possibilidade de que dois
centros sdo suficientemente fechados para interagir. Assim, nesse caso a interagdo pode ser

muito fraca para ter um efeito detectavel nos niveis de energia.
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Em principio, um aumento na concentracdo de um centro luminescente em um dado
material deveria ser acompanhado por um aumento na intensidade da luz emitida, devido ao
correspondente aumento na eficiéncia da absor¢cdo. Contudo, tal comportamento somente
ocorre até uma certa concentracao critica dos centros luminescentes. Acima desta concentragéo,
a intensidade da luminescéncia comeca a diminuir. Este processo € conhecido como
“concentration quenching”.

Em geral, a origem da concentracdo de extin¢do da luminescéncia situa-se na eficiéncia
da transferéncia de energia entre 0s centros luminescentes. A extingdo comeca a ocorrer a uma
determinada concentracdo, para a qual ha uma reducéo suficiente na distancia média entre estes
centros luminescentes para favorecer a transferéncia de energia. Dois mecanismos S&o
geralmente envolvidos para explicar a concentracdo de extin¢do da luminescéncia:

(1°) Devido a eficiéncia da transferéncia de energia, a energia de excitacdo pode migrar
sobre um grande nimero de centros antes de ser emitido. No entanto, mesmo para 0 mais puro
cristal, ha sempre certa concentracdo de defeitos ou tragos de ions que podem atuar como
aceitadores de modo que a energia de excitacao pode ser finalmente transferida para eles. Estes
centros podem relaxar ao seu estado fundamental por emissdo multifonon ou por emisséo de
infravermelho. Assim, eles agem como um dissipador de energia dentro da cadeia de
transferéncia de modo que a luminescéncia torna-se extinta. Estes tipos de centros sdo
chamados de armadilhas de extingdo (HENDERSON; IMBUSCH, 2006).

(2°) Concentracdo de extingdo da luminescéncia pode também ser produzida sem a
migracdo real da energia de excitacdo entre os centros luminescentes. Isto ocorre quando a
energia de excitacdo é perdida a partir do estado emissor através de um mecanismo de relaxacao
cruzada. Este tipo de mecanismo de relaxamento ocorre por transferéncia de energia ressonante
entre dois centros adjacentes idénticos, devido a estrutura especifica de niveis de energia destes
centros. Como a concentragdo de extingdo € resultado do processo de transferéncia de energia,
0 tempo de decaimento dos ions emitidos € reduzido quando ocorre 0 mecanismo de extingdo
(HENDERSON; IMBUSCH, 2006).

1.6 Absorcao fotoacustica

Em 1880, Alexander Graham Bell descobriu o efeito fotoacustico. Ele observou que
certo som era emitido por algumas amostras quando essas absorviam luz modulada. O sinal
aparecia a partir do fato de que transi¢cbes ndo-radiativas na amostra causam calor, e este,

quando desprendido da amostra, cria um impulso de pressédo formando assim uma onda sonora
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da mesma frequéncia que a frequéncia do pulso de luz (LUSCHER et al, 1984;
ROSENCWAIG; GERSHO, 1978). A partir dessa descoberta, formou-se a base de um novo
tipo de espectroscopia que mede a quantidade de emissdo nao-radiativa ocorrida depois da
absorcéo optica.

Em 1976, surge a primeira interpretacdo teorica do efeito fotoacustico em soélidos,
proposta por Allan Rosencwaig e Allen Gersho. A teoria RG ¢ baseada no efeito fotoacustico e
em trés parametros principais: espessura da amostra I, comprimento de absorg¢éo da luz Iz (onde
Is= 1/, com f sendo o coeficiente de absorcao optico do material), e 0 comprimento de difuséo
térmica u (onde u=1/a, sendo a o coeficiente de difusdo térmica). A expressdo completa para o
sinal fotoacustico é extremamente complexa, o que torna a sua interpretacdo fisica dificil
(ROSENCWAIG, 1977; SHIMADZU EXCELLENCE IN SCIENCE). Entretanto, ela se torna
relativamente simples para alguns casos fisicos especiais, como discutido nos paragrafos
seguintes.

O parametro Ig (comprimento de absor¢do da luz) possibilita classificar a amostra em:
opticamente transparente se (Ig>> 1), caso em que a luz é absorvida em todo o comprimento da
amostra; e em opaca, neste caso (Ig << I) e a maior parte da luz esta sendo absorvida dentro de
uma distancia pequena em comparagao a .

Apos classificar a amostra em termos do parametro de comprimento de absorcéo da luz,
é necessario identificar qual mecanismo contribuira para a geracdo de pressao nas fronteiras da
amostra. Existem trés mecanismos principais: difusdo térmica, efeito termoelastico, expansédo
térmica.

Difusdo térmica: A incidéncia da luz modulada sobre a amostra produz um fluxo térmico
do interior da mesma até o gas circundante, provocando neste uma variacao de temperatura com
a mesma frequéncia de modulacdo da luz incidente. Uma fina camada do gas, a que estd
préxima a interface amostra-gas, como mostra a fig.10, € que responde termicamente as
flutuacGes de temperatura da amostra. Essa camada de gas, que esta em contato com a amostra,
se aquecera e passard a expandir e contrair periodicamente funcionando como um pistéo,
gerando uma onda de pressdo no interior da camara fechada. O sinal fotoacustico resultara dessa
variacdo de pressdo que é detectada por um microfone acoplado a célula (LUSCHER et al,
1984; ROSENCWAIG; GERSHO, 1978; ROSENCWAIG, 1977; SHIMADZU
EXCELLENCE IN SCIENCE).
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Figura 10: Esquema ilustrativo do processo de difusdo térmica em uma amostra. Os pontos
escuros representam as moléculas da camada de gas em torno da amostra durante o processo de
expansao e contracao.

Fonte: A autora, 2016.

Efeito termoelastico: Este processo acontece quando ha formacdo de um gradiente de
temperatura ao longo da espessura da amostra. Este gradiente é gerado devido ao decréscimo
da absor¢do a medida que a luz penetra no material. Isto faz com que a expansdo térmica seja

diferente para diferentes planos da amostra, fig.11.

Figura 11: Esquema ilustrativo do processo fotoacustico conhecido como efeito termoelastico.
As linhas pontilhadas representam a dilatacdo térmica ndo-homogénea sofrida pela amostra.

Fonte: A autora, 2016.

Expansao térmica: A amostra se expande e contrai devido ao aquecimento periodico
causado pela absor¢do da luz modulada, como mostra a fig.12. Desse modo, 0 movimento da
superficie da amostra atua sobre a coluna de géas provocando uma onda acustica no gas
(LUSCHER et al, 1984; ROSENCWAIG; GERSHO, 1978; ROSENCWAIG, 1977;
SHIMADZU EXCELLENCE IN SCIENCE).

Figura 12: Esquema ilustrativo do processo fotoacuUstico conhecido como expanséo térmica. As
linhas pontilhadas representam a expansao periodica da amostra.

Fonte: A autora, 2016.
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Em relacdo ao parametro do comprimento de difusdo térmica () existem as seguintes
classificagdes: termicamente grossa se (i < I) ou termicamente fina se (u>I). O parametro p €

definido como:

u= ()" (13)

w

Em que o comprimento de difusao térmico p da amostra é¢ dado em (cm) a difusividade
térmica a em (cm?/s) e a frequéncia angular do chopper ® = 2rf em (Hz), com f a frequéncia
da luz modulada. Para uma dada frequéncia de modulacdo obtemos um determinado valor para
0 parametro p. Este parametro nos possibilita identificar qual a camada da amostra que contribui
para a geracdo do sinal fotoacustico, quando esta absorve radiacdo e a converte em calor
(LUSCHER et al, 1984; ROSENCWAIG; GERSHO, 1978; ROSENCWAIG, 1977;
SHIMADZU EXCELLENCE IN SCIENCE).

Para uma amostra opticamente transparente, o sinal fotoacustico reflete as propriedades
Opticas da amostra, independentemente das propriedades térmicas da amostra. No entanto,
apenas quando a amostra ¢ opticamente opaca ¢ termicamente grossa (espessa) (i < Ig) o sinal
fotoacustico é proporcional ao coeficiente de absorcdo e ao comprimento de difusdo térmica.
Nesse caso, embora a amostra seja opticamente opaca, é dito para ser transparente
fotoacusticamente. Uma vez que o comprimento de difuséo térmica é uma funcéo da frequéncia
de modulacdo da luz incidente, pode-se efetuar uma anéalise do perfil de profundidade. Para
isso, podem-se diminuir as dimensdes da amostra ou aumentar a frequéncia de modulacéo, o
que faz reduzir o valor de u, como ¢é observado na eq. (13). Isto porque com o aumento da
frequéncia o sinal € gerado com o calor das camadas cada vez mais superficiais. Assim, quanto
menor a frequéncia de modulacdo da luz maior sera a profundidade das camadas que
contribuirdo para a geragcdo do sinal fotoacUstico. Ou seja, é possivel obter espectros de
absorcdo Optica das diferentes camadas da amostra em estudo (ROSENCWAIG, 1977,
SHIMADZU EXCELLENCE IN SCIENCE).

1.7 Estrutura SrGaxOq

A estrutura cristalina do galato de estréncio (SrGa,O4) tem sido intensamente
investigada, (KAHLENBERG et al, 2000; SAINES et al, 2006; KADYROVA et al, 1982;
MULLER; BUSCHBAUM, 2002), devido ao fato de sua estrutura apresentar duas
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modificacGes em relagdo a orientacdo de alguns sitios. Essas modificacdes se apresentam por
meio de duas fases, uma fase  que ¢ estavel a temperatura ambiente e uma fase y que aparece
em situacOes de alta pressdo, tanto pressdo fisica correspondendo a aproximadamente 2,5GPa,
como também devido a press@es internas relacionada a orientacdo e disposicao espacial das
moléculas. Tanto a fase B-SrGa>04 quanto a fase y-SrGa>O4 sdo monoclinicas. Na tab.7 so
apresentados alguns pardmetros referente as duas fases do SrGa.Os4 (KAHLENBERG et al,
2000).

Tabela 7: Parametros cristalograficos das fases B e y- SrGa>Oa.
B-SrGa,0s  y-SrGaz04
Grupo espacial P12i/cl P12:/n1
Parametros da Célula cristalina  a (A) 8,3770(3)  8,1100 (2)
b(A) 8,9940(2) 10,7610 (3)
c(A) 10,6800 (4) 19,0570 (2)

Angulos da célula cristalina a(®) 90 90
B(°) 93932(2) 91,569 (1)
v (°) 90 90
Volume (A  802,8(5)  790,1(3)

Fonte: KAHLENBERG et al, 2000, p. 295. Adaptada pela autora.

As duas modificacdes diferem em relacdo a orientacdo relativa dos vértices dos
tetraedros adjacentes dentro de um Unico anel que apontam na direcdo up (U) e down (D). A
sequéncia de direcionamento ¢ UUUDDD para y-SrGa>0O4e UUDUDD para 3-SrGa204. Ambas
as fases B- e y-SrGa>O4 pertencem ao grupo de estruturas tridimita estufada consistindo de
sequéncias de camadas tetraédricas. Além disso, todos os vizinhos tetraedros pertencem a
diferentes camadas adjacentes proxima a energeticamente favoravel (KAHLENBERG et al,
2000).

A estrutura de ambas as fases sdo caracterizadas por seis camadas de anéis tetraédricos
de GaOs4. O empilhamento das camadas resultam em uma estrutura tridimensional contendo
camadas que sdo ocupados por cations de Sr para compensacdo de carga. Estes compostos
adotam uma estrutura tridimita estufada com sequéncias de camadas tetraédricas, como mostra
afig.13. A tridimita estufada possui largos cations divalentes de Sr ocupando o centro dos anéis
de GaOg tetraedros (SAINES et al, 2006).
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Figura 13: Estrutura da amostra de SrGazOa.
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Fonte: KAHLENBERG et al, 2000, p. 299. Adaptada pela autora.

Os galatos tém a formula empirica AB2O4 onde A?* é o cation divalente e o B3 é o
cation trivalente, onde o sitio A tem coordenacdo octaédrica, enquanto o sitio B tem
coordenacao tetraédrica distorcida. A distorcdo do sitio B pode ser visualizada na fig.14 onde
supomos que a rede que apresenta a configuracdo que esta ligada através dos vértices apresenta
um campo cristalino mais intenso e a rede que esta ligada pelas arestas possui um campo

cristalino fraco em relagdo ao primeiro.

Figura 14: Estrutura do GaO4, mostrando os dois sitios.

Fonte: MULLER; BUSCHBAUM, 2002, p. 71. Adaptada pela autora.
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Percebemos através das fig. 13 e 14 que os anéis de galios possuem uma estrutura aberta
com cavidades tlneis que sdo formadas ao longo da rede cristalina, onde os ions Sr?* esto
localizados nesses tuneis. Esse fato possibilita uma irregularidade de nove vezes com relacdo a
coordenacao dos atomos de oxigénio, o que possibilita formar ao longo desses tuneis duas
diferentes camadas alternadas de poliedros SrOg. Portanto, um ndmero significante de elétrons
podem ser transportados no galato de estroncio, devido a essa estrutura tinel MULLER;
BUSCHBAUM, 2002).
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Atualmente existe uma incessante busca por novos materiais que apresentem
propriedades fisicas interessantes do ponto de vista tecnoldgico ou académico (PEDRO et al,
2015; COSTA et al, 2014; WANG et al, 2016). Deste modo, para a preparacdo de um
determinado tipo de material, como por exemplo, materiais ceramicos, varios procedimentos
experimentais sdo utilizados, tanto envolvendo a andlise estrutural, como a analise
espectroscopica.

A investigacdo das caracteristicas de um material requer, imprescindivelmente, o
conhecimento da estrutura cristalina. Para isso, existem diversas técnicas que permitem realizar
a caracterizacdo estrutural do material e, dentre elas, podemos destacar, principalmente, as
seguintes: difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Através
destas técnicas podemos verificar, por exemplo, se o material foi formado, distinguir as diversas
fases do material caso surjam, e também a composicao morfoldgica da superficie.

Nessa perspectiva, apos a inser¢do de um ion em uma rede cristalina, o ion reorganiza
seus niveis de energia de modo a se adequar a estrutura da rede cristalina. Por sua vez, 0s
elétrons desses niveis de energia podem ser excitados por uma fonte de luz. Deste modo,
utilizando técnicas de espectroscopia Optica e espectroscopia fotoacustica pode-se identificar

as transicdes nos niveis de energia quando a amostra € excitada.

2.1 Preparacdo de materiais ceramicos

Para uma amostra ser formada é necessario saber o tipo de reacdo que sera utilizado para
a elaboracdo do material, a dimensdo do material resultante, a for¢a impulsora da reacao e 0s
mecanismos de cristalizacdo e difusdo. O método empregado ira depender, em grande medida,
da forma em que desejamos o produto, como monocristal, po (particulas), parte densificada,
pelicula, etc. (JENKINS; SNYDER, 1996).

No caso especifico do composto policristalino, galato de estroncio (SrGa204) dopado e
codopado, objeto desse trabalho, utilizou-se 0 método de difusdo de estado sélido. O método
de difusdo de estado solido € a técnica mais importante na preparacdo de solidos policristalinos
(ceramicas, por exemplo), tanto em forma de p6 como em sdlidos densos (COSTA et al, 2014;
JENKINS; SNYDER, 1996; PEDRO, 2007; LOPEZ et al, 2007; COSTA et al, 2014).
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Assim, para utilizar o método de reagdo de estado sélido na preparacdo de compostos
ceramicos, devem ser realizados alguns procedimentos, como por exemplo: caso 0s reagentes
sejam higroscopicos, 0s mesmos devem passar por um tratamento prévio; deve-se utilizar
calculos estequiométricos para 0 conhecimento quantitativo dos reagentes; ja em relacdo ao
processo de elaboragdo, a mistura dos reagentes pode ser feita com a utilizagdo de almofariz e
pildo para misturas pequenas (<20um). No caso de quantidades grandes de amostras,
dispositivos mecanicos tais como moinhos de bola, misturadores (grau de agata) etc. podem ser
utilizados. Outra questdo estd relacionada ao tratamento térmico, que deve levar em
consideragdo o0 aumento da velocidade da reagdo mediante aumento da temperatura. Deste
modo, a dependéncia do bindmio temperatura e tempo deve ser verificada.

As amostras, uma vez compactadas, passam por um processo de sinterizacao, no qual a
temperatura utilizada é ligeiramente menor que a sua temperatura de fusdo. Este processo cria
uma alteracdo na estrutura microscopica do elemento base. Durante o processo ocorrem Varias
reagdes no estado sdlido do elemento que s&o ativadas termicamente. Algumas reagdes podem
ocorrer espontaneamente quando o elemento base atinge uma temperatura determinada. A
sinterizacdo é o estagio final do processamento ceramico, definida como um processo de
redistribuicdo de matéria a alta temperatura. As particulas se atraem e se comprimem a fim de
eliminar os poros, ou seja, a sinterizacdo € acompanhada pela densificacdo do material
(JENKINS; SNYDER, 1996). Para ocorrer a sinterizacdo é necessario que a energia do sistema
seja reduzida. Essa situacdo pode ocorrer de duas formas: pela reducéo da area superficial e das
interfaces do compacto (crescimento de graos) ou pela substituicdo das interfaces sélido-gas
por interfaces solido-solido (densificacdo), que sdo menos energéticas. Podem ocorrer também
reacOes cujo gradiente térmico/temporal é bastante lento e influencia as particulas que estdo em
intimo contato fisico. Neste caso, ndo apenas a temperatura, mas as dimensdes das particulas e
suas areas de contato determinam a natureza das reacdes ou a formacao dos elementos.

As reacOes em estados sélidos envolvem: transporte das substancias que sdo
potencialmente reativas ou de ions em direcdo as superficies onde ocorrerdo os contatos dos
componentes em reagdo; a reacdo, propriamente dita, entre os elementos que estdo em contato
e o transporte dos elementos resultantes das reacdes para fora dos locais onde estas reacoes
ocorrem (ALARCON, 2014).
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2.2 Difracéo de raios-X (DRX)

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo Fisico Wilhelm Conhad Réntger. Esse tipo
de onda eletromagnética é produzida pelo bombardeamento de um alvo de metal, por
exemplo,cobre-Cu ou molibidénio-Mo, com um feixe de elétrons emitidos a partir de um
filamento (frequentemente tungsténio). O feixe incidente ird arrancar elétrons da camada K (1s)
do alvo, e os raios-X sdo emitidos quando os elétrons do camada L (2p) ou M (3p) preenchem
a vacancia deixada na camada K, dando origem as linhas K. e Kg, respectivamente, como
mostra a fig.15. A fig.15 ilustra as principais caracteristicas do espectro que seria obtido a partir
de um anodo de cobre (alvo) do tubo de raios-x (JENKINS; SNYDER, 1996; LOYE, 2001).

Figura 15: Espectro de raios-X.
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Fonte: LOYE,2001, p.105.

Na prética, espectros de raios-X produzidos desta forma ndo apresentam utilidade para
identificacdo de materiais, pois, existem diferentes comprimentos de ondas com intensidades
relativas consideraveis que, ao atingir um material cristalino qualquer, poderiam ser
responsaveis pelo fendmeno da difracdo. Desta forma € preciso selecionar um unico
comprimento de onda dentre os varios gerados pelo difratdmetro (normalmente seleciona-se o
comprimento de onda mais intenso que é o K,) tornando o feixe monocromatico. Quando um
feixe de raios-X monocromatico incide sobre um material cristalino ocorre o fenémeno da

difracdo. Ao se incidir um feixe de raios-X sobre um cristal, material em que os atomos estéo
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regularmente espagados (periodicidade do arranjo cristalino), cada atomo sera uma fonte de
emissdo esférica de radiacdo. Netas condicdes, poderd haver interferéncias construtivas ou
destrutivas entre as ondas eletromagnéticas, se estas estiverem em fase entre si ou defasadas,
respectivamente (LOYE, 2001).

2.2.1 Lei de Bragg

A lei de Bragg estabelece as condicGes necessarias para que as interferéncias

construtivas acontecam, de modo que a seguinte expressdo seja satisfeita:

nA = 2dnu sSin 6 , n=123,.. (14)

onde A é comprimento de onda do raio-X, em Angstrom (A), d é distancia interplanar, 0 é o
angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente. A fig.16 mostra trés planos cristalinos
formados por atomos ordenados, esses planos estdo sendo descritos pelos indices de Miller
(hkl).

Figura 16: Planos atbmicos de um cristal.
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Fonte: A autora, 2016.

Na fig.16 € observado que a onda refletida no segundo plano deve viajar uma distancia
ABC mais longa do que a onda refletida a partir do topo do plano superior. Similarmente, a

onda refletida no terceiro plano deve viajar a distancia DEF mais longa. Assim, todas as ondas
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refletidas em planos abaixo da superficie terdo suas fases atrasadas em relagéo a primeira onda,
causando interferéncia. A geometria plana mostra que, quando a distancia ABC é exatamente
igual a um comprimento de onda (1), a distancia DEF sera igual a 2\ e a reflexdo de todos 0s
planos em qualquer profundidade no cristal estarda em fase, produzindo a interferéncia

construtiva conhecida como difracéo.

2.2.2 Difratbmetro de raios-X

O difratbmetro é um instrumento utilizado para a analise da estrutura de um material a
partir do espalhamento produzido quando os feixes de raios-X incide em uma amostra. Um
tipico difratdbmetro é constituido de uma fonte de radiacao fechada a vacuo, um monocromador,
para a escolha do comprimento de onda, fendas, para ajustar a forma do feixe, um porta-
amostra, um detector de raios-X, capaz de medir os fotons de raios-X espalhados pela amostra
e um goniémetro, para fazer as medidas dos angulos.

Na fig.17, visualizamos o difratdbmetro de raios-X da marca X PertPro da PANalytical,
do laboratorio de Cristalografia e Difragdo de raios-X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas-
CBPF.

Figura 17: Difratbmetro de raios-x do CBPF.
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Fonte: A autora, 2016.

Os difratbmetros de raios-X sdo dominados pela geometria parafocal Bragg-Brentano.

No arranjo Bragg-Brentano, podemos ter duas configuragdes (0: 20) ou (0: 0). Para a situagao
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(6: 26), temos o tubo fixado, a espécime e a fenda receptora variando na razéo de 61 para 26..
Ja para a configuragdo (0: 0) a espécime ¢ fixada e o tubo e a fenda receptora variam com 8 (6:
0). Em cada caso, a distancia tubo-espécime (r1) e a distancia espécime-fenda receptora (r2) séo
fixadas e iguais uma a outra (LOYE, 2001). A fig.18 mostra 0 movimento basico de um

goniometro para formar os comuns arranjos da configuracao Bragg-Brentano.

Figura 18: Comum mecanismo de movimento em um difratbmetro.
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Fonte: LOYE, 2001, p.153.

A configuracdo 0:20 para os difratogramas com geometria Bragg- Brentano é a mais
comumente utilizada, principalmente devido a simplicidade mecanica, j& o sistema 0:0 é
utilizado principalmente nos casos em que existe a vantagem em se manter a posicao da
espécime fixa, por exemplo, nos casos em que 0s acessOrios sdo usados para variar a
temperatura da espécime, etc. (LOYE, 2001).

O espalhamento de raios-X a partir de &tomos produz o padrdo de difracdo, que contém
informagdes sobre o arranjo atbmico dentro do cristal. As medidas obtidas no difratbmetro nos
fornece um espectro chamado de padréo de difracdo de raios-X (XRPD). A analise de um
padréo de difracdo de raios-X em pd € normalmente feita com a ajuda de um software analitico

Uma importante propriedade do padréo de difracdo de raios-X é o conjunto de picos
atuando como uma impressdo digital da unidade cristalografica da célula dentro de uma
substancia cristalina. A unidade cristalografica de uma célula é o menor fragmento 3D na
escala-atbmica que é repetido periodicamente em trés dimensdes por todo cristal. Toda

substancia cristalina € distinguivel pela sua unidade cristalografica da célula (e portanto pela
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posicao dos picos). Pela comparacdo da posicéo do pico medido, com aqueles encontrados em
um banco de dados, a substancia cristalina pode ser identificada (LOYE, 2001; WILL, 2006).
O padrédo de XRPD é obtido pelo registro da intensidade dos raios-X espalhados pela amostra
(espalhamento que ocorre por um arranjo periédico com ordenamento atémico de longo
alcance, produzindo interferéncia construtiva para angulos especificos) para diferentes angulos
entre o feixe incidente na amostra e o feixe espalhado pela amostra.

2.2.3 Refinamento do padrdo de difracdo de raios -X (XRPD) — Método de Rietveld

Entre 1964 e 1966 o Dr. Hugo M. Rietveld desenvolveu um método efetivo para
conseguir extrair toda a informacao sobreposta nos espectros de difracdo em pd, conhecido
como Método de Rietveld (JENKINS; SNYDER,1996; YOUNG; 1993). Esse método permite
uma determinacdo estrutural precisa de qualquer material em pd. O método é baseado na
construcdo de um padréo de difracdo calculado, de acordo com um modelo estrutural ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database - Base de dados de estruturas cristalinas), pela introdu¢éo
direta dos dados cristalograficos, e é ajustado ao padrdo observado experimentalmente.
Ajustando os parametros, minimiza-se a diferenca entre o padréo de pontos experimentais e o
padrdo de pontos calculados pelo método dos minimos quadrados.

A avaliagdo do progresso do refinamento e a concordancia entre o perfil observado e o
calculado séo feitas pela estimativa dos residuos e dos indicadores de qualidade do ajuste. O
valor do indice de qualidade de refinamento S, denominado “goodness of fit” (GOF), ¢

calculado pelo quociente dos residuos como:
S= (pr /Re) (15)

sendo seu valor ideal igual a 1 (um), embora valores até 3 (trés) sejam aceitaveis. Na eq. (15),
o residuo Rwp (padrdo ponderado) considera o erro associado a cada valor da intensidade, uma
funcdo do nimero de contagens, enquanto Re (esperado) é o erro esperado derivado do erro
estatistico associado as intensidades medidas (YOUNG,1993). Consequentemente, estes
residuos s@o obtidos a partir das diferencas das intensidades calculadas e observadas, como

pode ser verificado através das expressoes:

_ (Ziwi(Yoi=Yci)? 1/2
Ruvp _{ Ziwi(Yoi)? } (16)
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onde, é 0 peso, Y,; a intensidade observada do i-esimo passo, e Y,; a intensidade calculada do
I-esimo passo,

R, ={ NP }1/2 (17)

Xiwi¥o;

sendo N € o numero total de pontos difratados que foram observados e P € o nimero de
parametros ajustados. Rwp € o fator que tem mais significado de todos R’s porque no numerador
encontra-se 0 residuo Sy que apresenta a minimizacdo no método dos minimos quadrados e

consequentemente esta associado a qualidade do refinamento. Este valor de Sy é dado por:

Sy = Xiw; (Yo; — Ye)? (18)

2.3 Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

Um microscopio eletrénico de varredura (MEV) é um instrumento que utiliza como
fonte de energia um feixe de elétrons no lugar de fétons, sendo este tltimo comumente utilizado
em microscépio optico (MO). A utilizacdo do feixe de elétrons permite solucionar o problema
de resolucdo. O MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informacGes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sélida (DEDAVID et al,
2007). E um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e anélise de
caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. A principal razdo de sua utilidade é a alta
resolucé@o que pode ser obtida quando as amostras sdo observadas. Valores da ordem de 2 a 5
nandmetros sao geralmente apresentados por instrumentos comerciais, enquanto instrumentos
de pesquisa avancada sdo capazes de alcancar uma resolucdo melhor que 1nm (DEDAVID et
al, 2007). A tab.8 mostra as principais caracteristicas de um microscopio Optico e um

microscopio eletrénico convencional, com a finalidade de comparacao.
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Tabela 8: Caracteristicas do microscépio optico (MO) e do Microscépio eletrénico de varredura
(MEV):

Técnica MO MEV

Resolucéo 200 nm 10 nm

Ampliacédo 2-2.000 20-100.000

Observagéo Interior ou superficie Superficie

Meio Ambiente Alto vacuo ou baixo vacuo
Preparacao Facil Facil

Analise Quimica IV*/ Raman Raios-X

*|V — Espectroscopia na regido do infravermelho
Fonte: DEDAVID et al, 2007, p. 85.

Outra caracteristica importante do MEV ¢é a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, também, o exame em
pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é extremamente Util, pois a
imagem eletrénica complementa a informacdo dada pela imagem dptica. Um microscopio
eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro
para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal
do detector a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do
feixe incidente (DEDAVID et al, 2007).

A varredura em um microscopio eletrénico, como mostra a fig.19, ¢ feita por dois pares
de bobinas eletromagnéticas localizadas dentro da lente objetiva; um par deflete o feixe na

direcdo x sobre a amostra e 0 outro par deflete na direcdo y (SKOOG et al, 2002).
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Figura 19: Esquema de funcionamento de um Microscopio Eletronico de Varredura.

— , Fontedeelétrons

Lentes condensadoras | Colunaemalto
VAacuo

———— > Condensador Magnético

-
~

Detector W

— > Lentes objetivas —

Lo — Detector A
Vo Camara em alto
/.\ “ II (ﬂ

—  Amostra Ou baixo vacuo

—  Bomba de vacuo

Fonte: A autora, 2016.

O sistema de lentes condensadoras, que pode consistir de uma ou mais lentes, é
responsavel pela intensidade do feixe de elétrons que chega a lente objetiva; O sistema de
condensador magnético e lente objetiva servem para reduzir a imagem a um ponto final na
amostra de 5 a 200 nm. A lente objetiva é responsavel pelo tamanho do feixe de elétrons que
incide na superficie da amostra (DEDAVID, 2007).

A maioria dos instrumentos usam como fonte de elétrons um filamento de tungsténio
(W) aquecido (geralmente a 2500 °C), operando numa faixa de tensdes de aceleragéo de 1 a 50
kV. O feixe é acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma serie de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor
que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fotons que podem ser coletados
por detectores adequados e convertidos em um sinal de video. Na fig.20 é mostrado o
microscopio de varredura do laboratdrio de analises de residuos do Instituto de Fisica da UERJ.
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Figura 20: Microscopio eletronico de Varredura.

Fonte: A autora, 2016.

2.3.1 Preparacdo da amostra

Existem trés requisitos para a preparacdo de amostras em um Microscépio Eletrénico de
Varredura:
Amostra a seco: Remover toda a 4gua, solventes ou outros materiais que possam vaporizar
enquanto estiver no vacuo. A secagem € feito muitas vezes utilizando a camara de ponto
critico Dryer, que ¢ um método estabelecido de desidratacdo antes do exame no MEV
(ECHLIN, 2009).
Revestimento da amostra: as amostras ndo metélicas, incluindo todas as amostras
bioldgicas, devem ser revestidas de modo que elas fiquem eletricamente condutoras.
Amostras metalicas podem ser colocadas diretamente no MEV. Na fig.21, vemos um
metalizador do laboratério de analises de residuos do Instituto de Fisica da UERJ.
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Figura 21: Metalizador de amostras para medidas no MEV.

Fonte: A autora, 2016.

Montagem da amostra: Devem-se montar firmemente todas as amostras sobre um
suporte metalico para que possa ser depositado o ouro em po nas amostras ndo-metalicas. As
amostras sdo normalmente ligadas ao suporte com uma fita de carbono dupla face (ECHLIN,
2016).

A fig.22 nos apresenta as amostras coladas com fita de carbono no suporte do
metalizador para serem cobertas com ouro (fig.22-a) e apds o recobrimento (fig.22-b), de modo

que, apds esse processo, sejam colocadas no MEV.

Figura 22: (a) Metalizador contendo amostras.

Legenda: (a) antes de serem metalizadas com ouro e (b) apds serem metalizadas com ouro.
Fonte: A autora, 2016.



2.3.2 Formacio da imagem

Quando o feixe de elétrons (feixe primario) incide na amostra, parte dos elétrons

difunde-se e constitui um volume de interagéo cuja forma depende principalmente da tenséo de

aceleracdo e do numero atdbmico da amostra, conforme fig.23.

Figura 23: Simulagdo de Monte Carlo do espalhamento dos elétrons no ferro usando diferentes

energias no feixe de elétron primario.

Epe = 10 kav 05um

Epa = 20 kaV 05um

Fonte: ECHLIN, 2009, p. 203.

Na fig.24, vemos o volume de interacdo e regibes onde sdo detectados elétrons

secundarios, retroespalhados e raios-X. Neste volume, os elétrons e as ondas eletromagnéticas

produzidas séo utilizadas para formar as imagens ou para efetuar analises fisico-quimicas. Para

serem detectadas, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da interacao do feixe

eletrobnico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e dai atingirem o detector.

Figura 24: Volume de interacdo e regides onde sdo detectados elétrons secundarios,

retroespalhados e raios X.
feixe de elétrons

elétrons Auger (0,1 - 3 nm) eléjrons secundarios (30 - 10 nm
b S

retroespalhados

.elélrons
) . ‘ ,',‘v." N7 &
luminescéncia catddica «

( amostra

resolucao espdcial
dos raios X

Fonte: ECHLIN, 2009, p. 215.

, (10 - 450 nm)
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A profundidade méxima de detecgdo, portanto, a resolucao espacial, depende da energia
com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou sdo capturadas pelo mesmo. Por
exemplo: elétrons retroespalhados possuem maior energia do que os elétrons secundarios.
Assim, o detector de elétrons retroespalhados ira operar na faixa de energia maior e o de elétrons
secundarios na faixa menor. A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrénica
de uma superficie pode apresentar diferentes caracteristicas. Uma vez que a imagem resulta da
amplificacdo de um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe eletrénico e o material da
amostra, diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre 0s sinais emitidos, os mais
utilizados para obtencdo da imagem séo originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons
retroespalhados.

2.3.3 Elétrons Secundérios (“secondary electron” — SE)

Os elétrons secundarios no MEV resultam da interacdo do feixe eletrdnico com o
material da amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (< 50eV), e formardo
imagens com alta resolucéo (3-5 nm). Na configuracdo fisica dos MEV comerciais, somente 0s

elétrons secundarios produzidos proximos a superficie podem ser detectados.

2.3.4 Elétrons Retroespalhados (“backscattering electron”- BSE)

Os elétrons retroespalhados (ERE), por definicdo, possuem energia que varia entre 50
eV até o valor da energia do elétron primario. Os elétrons retroespalhados, com energia proxima
a dos elétrons primérios, sdo aqueles que sofreram espalhamento elastico, e sdo estes que
formam a maior parte do sinal de ERE. Este sinal é resultante das interacfes ocorridas mais
para o interior da amostra e proveniente de uma regido do volume de interagdo que abrange um
didmetro maior do que o diametro do feixe primario. A imagem gerada por esses elétrons
fornece diferentes informacgdes em relacdo ao contraste que apresentam: além de uma imagem
topogréfica (contraste em funcdo do relevo) também obtém-se uma imagem de composi¢do
(contraste em fungdo do numero atbmico dos elementos presentes na amostra) (ECHLIN,
2009). Qutros tipos de interacbes podem ser obtidos pela incidéncia do feixe priméario na
amostra, como segue:

Elétrons transmitidos: sofrem espalhamento elastico (espalhamento de Rutherford) sendo,
entdo, os responsaveis pela formacdo da imagem dos MET (microscopios eletronicos de

Transmissao).
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Elétrons absorvidos: perdem toda sua energia na amostra, e, portanto, geram uma corrente
elétrica entre a amostra e 0 porta-amostra, que devera ser aterrado para descarrega-la e
garantir a integridade da mesma.

Elétrons Auger: estes sdo os elétrons cuja energia esta em torno de 1500 eV sendo
caracteristico do elemento que a emite e do tipo de ligacdo quimica. Estes elétrons possuem
energia maxima de cerca de 2 keV, por isso, pode ser utilizada para analise elementar
(principalmente oOxidos e filmes finos). A profundidade de escape da interacdo € de
aproximadamente 0,2 a 2,0 nm, a andlise correspondente a este tipo de sinal é chamada

espectroscopia Auger (AS).

2.3.5 Detectores

Os detectores coletam o sinal emitido pelos diferentes tipos de interagdes entre o feixe
primario e a amostra (elétrons secundarios ou retroespalhados, raios-X, elétrons Auger, etc),
ficando ligados a uma tela de visualizagcdo e um sistema de gravacdo de imagens. O detector
pode ser um cintilador polarizado positivamente, que acelera os elétrons sobre uma area reativa
e a partir desta transmite um sinal através de um guia de luz e um fotomultiplicador, que em
seguida é amplificado e finalmente, enviado para o tubo de raios catodicos. Os elementos
Opticos: diafragma e lentes eletrostaticas ou magnéticas sao responsaveis pela correcdo das
aberracBes das aberturas ou cromaticas (reducdo do didametro do feixe e focalizacdo sobre o
objeto); e o sistema de varredura: bobinas defletoras comandam o ponto de impacto dos elétrons

sobre a amostra.

Detector de elétrons secundarios:

Os elétrons sdo atraidos para o interior do detector devido a voltagem positiva (200V)
da grade localizada na frente do detector. Dentro do detector, os elétrons sdo acelerados até
10KV para um guia de luz de quartzo coberto com material cintilador. Essa aceleracdo resulta
na emissdo de fotons que percorrem o guia de luz até o fotomultiplicador que produzird uma
corrente de elétrons. O pulso amplificado gera um ponto na tela de tubos de raios catddicos
(TRC).
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Detector de elétrons retroespalhados:

O detector de elétrons retroespalhados pode separar as informacdes de composicéo e
topografia. Existem dois tipos comerciais sendo utilizados no MEV, o de estado solido
(semicondutor) e o Robson que usa um cintilador para deteccdo de elétrons retroespalhados. O
detector de estado solido é o mais moderno, é composto por um par de semicondutores dispostos
simetricamente com o eixo éptico, cuja simetria e disposi¢do dependem do fabricante.

A amplificacdo é independente do foco da lente e pode se variar rapidamente
centralizando-se num ponto fixo da superficie. Embora usando duas dimens@es, as imagens
produzidas sdo caracterizadas por seu aspecto tridimensional e por niveis de cinza relacionados
a composicdo da superficie da amostra. O registro da imagem usa um segundo tubo de raios
catddicos de alta resolucdo e um sistema de camera convencional acoplada ou registro
digitalizado. As imagens produzidas pelo detector de BSE (elétrons retroespalhados) séo
imagens de relativa facilidade de interpretacdo por equipe nao especializada (ECHLIN, 2009;
DENTRODER, 2008).

2.4 Espectroscopia Optica

A espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV/VIS/IV) utiliza-se de luz na faixa do
visivel, do ultravioleta préximo e do infravermelho proximo. Nessas faixas de energia 0s
atomos sofrem transicGes eletrénicas.

O instrumento usado na espectroscopia UV/VIS é chamado de espectrémetro, como é
mostrado no esquema da fig.25. Para se obter informacéo sobre a emissao de uma amostra, ela
é inserida no caminho oOptico do aparelho. Entéo, luz UV e/ou visivel em um certo comprimento

de onda (ou uma faixa de comprimentos de ondas) é incidida sobre a amostra.
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Figura 25: Esquema ilustrativo do espectrometro.

Amostra Chopper

e . . . — Laser

(Nd: YAG)

|

Fonte
l _Foe|
I

Lente de focalizacdo

T

I [ Célula } Sinal de

Filtro — Fotomultiplicadora referéncia

\

Espectrémetro
Computador

Luminescéncia (Aquisicédo de dados)

Amplificador Lock-in . o
Luminescéncia

Fonte: A autora, 2016.

Na fig.25 € mostrado um esquema de um sistema optico. Nessa figura uma fonte de
energia alimeta um laser (Nd: YAG) com poténcia de 50 mW, que é utilizado para excitar a
amostra. O feixe luminoso é modulado em amplitude por um modulador eletromecénico
“chopper”, da marca Newport, modelo 75160. A frequéncia de modulacdo deste mecanismo é
transmitida como sinal de referéncia para o amplificador sincrono “lock-in”, da marca Princeton
Applied Research, modelo 5209. Apos o feixe ser modulado pelo chopper, este é incidido sobre
aamostra. A luz espalhada que é emitida pela amostra é entdo focalizada por meio de uma lente
na fenda de entrada do monocromador ou também chamado de espectrometro. Na entrada é
colocado um filtro o qual serve para selecionar o comprimento de onda da radiagéo de excitagdo
na amostra. Este monocromador possui uma configuracao Optica do tipo Czerny-Turner onde é
composto essencialmente de dois espelhos planos, uma rede de difracéo e as fendas de entrada
e saida do sistema. A luz emitida pela amostra € detectada por uma fotomultiplicadora, modelo
70680, marca Newport que esta acoplada na fenda de saida do monocromador e é enviada para

o amplificador sincrono “lock-in”. O “lock-in” compara o sinal de referéncia do “chopper” com
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o sinal da fotomultiplicadora e se as frequéncias dos dois sinais forem as mesmas este sinal é
amplificado e enviado para um computador onde € processado. Em medidas no infravermelho
foi utilizado ao invés da fotomultiplicadora o detector de germanio da marca Newport modelo
71628 que foi resfriado a -40°C.

Os espectros de emissdo da fotoluminescéncia, apresentados neste trabalho, foram
obtidos em temperatura e pressao atmosférica ambiente. Essas medidas foram realizadas no
Laboratorio de Luminescéncia da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ) e o

equipamento empregado é mostrado na fig.26.

Figura 26: Conjunto experimental de um equipamento para medida da luminescéncia.

Fonte: A autora, 2016.

O espectrometro mede o quanto de luz foi transmitido pela amostra. A intensidade da
luz antes de passar pela amostra € simbolizada por lo € a intensidade da luz depois de passar
pela amostra é simbolizada por I.
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2.5 Espectroscopia Fotoacustica

O sinal fotoacustico obtido na espectroscopia fotoacustica é o resultado da conversdo da
energia eletromagnética de amplitude modulada em energia térmica modulada, através do
decaimento ndo-radiativo no material absorvedor. No processo de decaimento ndo-radiativo
ocorre a liberacao de calor que parte dos pontos dentro do material em que a luz foi absorvida.

A propagacao de calor faz surgir uma flutuacdo térmica superficial no material, essa
flutuacdo é monitorada por um detector. Esse processo constitui o principal recurso para a
espectroscopia fotoacustica. Um tipico sistema experimental de espectroscopia fotoacustica é
mostrado na fig.27. Nesse esquema podemos ter um laser ou uma lampada monocromatica de

alta intensidade para ser usada para a excitacdo da amostra.

Figura 27: Esquema de um sistema experimental de fotoacustica.

Espelho Monocromador

Lente
/ — e —— Lampada
’ A 250W
Microfone Tungsténio
Chopper
Amostra
Driver A Fonte
Computador
(Aquisicéo de dados)
(/ | I—
H|
Sinal ~ TT=---o__ 00 3338 o000 | J - " ————
fotoacstico 00 0000 o000 |/ @ Tt .- -
Sinal
Amplificador Lock-in fotoacUstico

Fonte: A autora, 2016.

As medidas de absor¢do fotoacustica nas amostras de SrGa.O4 dopadas e co-dopadas
foram realizadas no laboratério de Caracterizacdo Optica e Térmica do Instituto Politécnico do
Rio de Janeiro (IPRJ) da UERJ de Nova Friburgo e possui 0 mesmo esquema experimental

mostrado na fig.27. Nesta figura, temos uma fonte de tensdo estabilizada, que alimenta uma
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lampada de Tungsténio de 250W, marca Newport, modelo 6334NS, de emissdo continua do
ultravioleta ao infravermelho proximo. A luz emitida pela lampada é focalizada pela lente na
fenda de entrada do monocromador (Oriel Newport, modelo 77200) que selecionada o
comprimento de onda desejado. Foram utilizadas duas redes de difracdo uma de 1200 linhas
por milimetro (para o visivel), Oriel modelo 77233, e outra de 600 linhas por milimetro (para o
infravermelho), Oriel modelo 77234, o que permitiu fazer uma varredura de 350 nm a 1200 nm.
A luz emitida passa por um modulador eletromecanico (“Chopper”, Oriel Corporation, modelo
75095) que possui uma pa giratéria cuja velocidade € selecionada por um controlador de
velocidade, sendo sua frequéncia fixada em 10 Hz. Este possui uma célula fotoelétrica que
fornece ao amplificador lock-in, o sinal de referéncia da modulacdo, em relacdo ao qual é
estabelecida a fase do sinal fotoacustico.

Em seguida, a luz modulada incide em um espelho plano que colima o feixe até a célula
fotoacustica onde se encontra a amostra. Esta célula é lacrada com uma janela de quartzo,
transparente a radiacdo incidente, contendo, além da amostra, ar atmosférico. Deste modo, 0
sinal fotoacuUstico é gerado no interior da célula e é detectado por um microfone caso a
frequéncia de modulacao esteja no intervalo de frequéncia acustica. Esses pulsos de pressédo sdo
enviados para o detector sincronico “lock-in”, que compara a frequéncia do sinal do microfone
com a frequéncia de modulacéo do sinal de referéncia fornecido pelo “chopper”. Se ambos os
sinais possuirem a mesma frequéncia, o sinal fotoacustico é amplificado e retificado, sendo
enviado para um computador onde é analisado e processado. O espectro obtido necessita ser
normalizado em relacdo ao espectro de emissdo da lampada, devido as variacdes espectrais de
sua intensidade luminosa. Para isso, usamos como amostra de referéncia p6 de carvao mineral
(carbon black), que é um excelente absorvedor de luz e permite reproduzir o espectro de

emissdo da lampada. Na fig.28, mostramos uma célula fotoacustica.
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Figura 28: Celula fotoaclstica com microfone acoplado e porta amostra. Presente no
Laboratdrio de Caracterizacdo Optica e Térmica do Departamento de Materiais do Instituto
Politécnico do Rio de Janeiro — IPRJ/UERJ — Nova Friburgo.

Fonte: A autora, 2016.

O microfone acoplado a célula (marca Briiel & Kjaer, modelo 4166) tem uma resposta
constante com a frequéncia de modulacdo desde alguns hertz até alguns quilohertz. A
sensibilidade deste, permite medir sinais desde alguns nanovolts até 500 mV, em frequéncia de
0,2 Hz a 210 KHz. O sinal do microfone ¢ levado ao amplificador sincrénico, “lock-in”
(Stanford Research Systems, modelo SR830), que € utilizado para detec¢do da intensidade e
fase do sinal fotoacustico. O Lock-in fornece a intensidade e a fase do sinal fotoacustico que
sdo transferidos para um computador via interface GPIB. Como a lampada ndo emite a mesma
intensidade de luz em todos os comprimentos de onda, o sinal € normalizado pelo sinal de
referéncia obtido de uma amostra de pé de carvéo (carbon black).

A principio, para a medida da absorcéo fotoacUstica de uma amostra ndo é necessario
um preparo anterior do material, o que faz dela uma técnica nédo destrutiva. A espectroscopia
fotoacustica tem se mostrado extremamente Util para analise de fases em gases, mostrando ser
uma ferramenta analitica muito importante para determinacdo de baixas concentragdes de
impurezas. Ela também tem sido utilizada como um método de estudo das transi¢des radiativas

em moléculas, sendo assim bastante aplicada para espectroscopia de estado solido.

Caracteristica da espectroscopia fotoacustica:

Permite medidas sem pre-tratamento, independente da forma da amostra;

Pode até ser usado para medir amostras opticamente neutras que nao transmitem ou refletem
a luz incidente;

Sensibilidade da medigdo aumenta com o aumento da intensidade da fonte de luz.

Obtém informacGes nas diferentes profundidades, alterando-se a frequéncia de modulacao.
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Estas caracteristicas podem ser exploradas para analisar amostras de forma irregular, efetuar
medidas em superficie, filmes e p6s e pode ser utilizado para a medigdo com relacdo a
profundidade do material (SHIMADZU EXCELLENCE IN SCIENCE).
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3 PREPARO E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO Sr(Gai-xyCrxNdy)204

A obtencdo dos compostos dopados (SrGa204: 1%Cr e SrGa204: 1%Nd) e codopados
(SrGaz04: 1%Nd e 0,1%Cr; SrGaz04: 1%Nd;0,5%Cr; SrGaz0s: 1%Nd;1%Cr; SrGazOa:
1%Nd;2%Cr; SrGazOas: 0,1%Nd;1%Cr; SrGaz0s4: 0,5%Nd;1%Cr; SrGaOas: 2%Nd;1%Cr)
passaram por processos sistematicos de preparacdo, e foram analisados pelas técnicas de
difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura. Através destas técnicas, houve a
possibilidade de identificar as fases que foram formadas e a analise da superficie dos materiais

de modo a ter uma melhor compreensdo dos mesmos.
3.1 Preparacéao das amostras

A preparacdo das amostras de galato de estroncio (SrGa,O4) dopadas e codopadas com
diferentes concentragdes de cromo e neodimio seguiram as seguintes etapas. Primeiramente,
elaborou-se amostras dopadas com um unico ion dopante, ou seja, foram preparadas uma
amostra de SrGa,O4 dopada com 1% de Cr®* e uma amostra de SrGa,04 dopadas com 1% de
Nd3*. Essas amostras foram consideradas como amostras-padrdo, para a posterior interpretacio
dos resultados que seriam obtidas pelas amostras codopadas.

As amostras-padrdo foram feitas através do método de difusdo de estado sélido. Os
reagentes empregados foram: carbonato de estréncio (SrCOz), com pureza de 99,99%, 6xido
de gélio (Ga203), pureza de 99,99%, 6xido de cromo (Cr203), pureza de 99,97% e 6xido de
neodimio (Nd203), pureza de 99,99%. Para a obtencdo das amostras de SrGa>O4 dopadas, foram
realizados calculos estequiométricos, de modo que as duas amostras possuissem um grama. Os
jons de cromo (Cr*) e os ions de neodimio (Nd**) foram colocados no sitio do galio (Ga*"),
pois estes possuem a mesma valéncia. As expressdes que representam o balanceamento para as

porcentagens de 1% do dopante estdo mostradas abaixo:
SrC0; + (1 —x)Ga,05 + xCr,05 — Sr(Ga(l_x)Crx)204 +CO, (19)
SrC0; + (1 —y)Ga,0; + yNd,0; — Sr(Ga(l_y)Ndy)204 +CO, (20)

Os indices x e y presentes nas eq. (19) e (20) representam a porcentagem molar de cromo e de

neodimio respectivamente.
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Feito o balanceamento estequiométrico, obteve-se as devidas porcentagens de cada
reagente. Apos adquiridos os valores das quantidades dos reagentes, foram medidas as massas
utilizando uma balanca de precisdo de 0,0001g da marca Precisa, modelo XT220A. A partir das
massas dos reagentes misturamos 0s pés ultrapuros para a dopagem com neodimio e para a
dopagem com cromo. Em seguida cada material foi homogeneizado em gral de agata com um
pistilo por 3h. Com as misturas das duas amostras iniciou-se 0s tratamentos térmicos, tanto para
0 composto dopado com cromo quanto para o composto dopado com neodimio, deste modo,
ambos passaram pelo mesmo tratamento térmico em momentos diferentes. O primeiro
tratamento térmico (pré-sintese), colocou-se a quantidade de p6 obtido no processo de
homogeneizagdo, em um cadinho de alumina devidamente esterilizado e o levou, em seguida,
ao forno elétrico modelo Jung com controlador N1100 pressdo ambiente e forma de
aquecimento resistivo. Para esse primeiro tratamento este forno foi programado para elevar a
uma temperatura de 970°C mantendo essa constante por 12h (KAHLENBERG et al; 2000;
SAINES et al, 2006; KADYROVA; SIRAZHIDDINOV, 1982). Em seguida, a amostra
calcinada foi submetida a moagem por um periodo de duas horas e logo apés dividiu-se a massa
total em trés porcGes, com a finalidade de fazer trés pastilhas, com as dimensbes de
aproximadamente 8 mm de diametro por 2 mm de espessura. Essas pastilhas foram levadas ao
forno para o segundo tratamento térmico que durou 24h a uma temperatura de 1250°C
(KAHLENBERG et al; 2000; SAINES et al, 2006; KADYROVA; SIRAZHIDDINOV, 1982).
Esses dois tratamentos térmicos possibilitou a formacdo dos compostos dopados de
Sr(Gay,e8Cro02)O4 € de Sr(Gai,sNdoo2)Os. Nos dois tratamentos térmicos o processo de
resfriamento ocorreu por inércia. O processo de sinterizacdo é muito importante, pois cria uma
alteracdo na estrutura microscopica do elemento base, obtendo assim um composto sélido e
coerente. Durante esse processo ocorrem varias rea¢des no estado solido do elemento que séo
ativadas termicamente. As pastilhas de Sr(Gai,98Cro,02)O4 € de Sr(Gai,esNdo,02)O4 podem ser
vistas na fig.29. A pastilha (a) apresenta uma coloracdo azul-claro, ja a pastilha (b) apresenta
uma coloracéo verde devido a pigmentacao do cromo.
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Figura 29: Amostras de SrGa,0O4 dopadas.

[ ——

Legenda: (a) SrGa204:Nd**; (b) SrGa;04:Cr3*,
Fonte: A autora, 2016.

Nesta primeira etapa, obteve-se as amostras-padrdo de SrGa,04:Cr¥* e de
SrGa,04:Nd*". O passo seguinte foi a elaboragao das amostras de SrGa,04 codopadas com Cr3*
e Nd**. Tanto o ion de Cr3* quanto o ion de Nd** foram alocados no sitio do Ga3*. A expressio
quimica utilizada para obter as devidas proporc¢des dos reagentes esta mostrada na expressao
(21):

SrC05 + [1 — (x + ¥)]Ga, 03 + xCry05 + yNd, 05 — Sr(Ga[1_(x+y)]NdyCrx)204 +CO, (21)

Os indices x e y presentes na eq.(21), representam a porcentagem molar de cromo e de neodimio,
respectivamente.

As amostras de SrGa>04:Cr; Nd foram obtidas variando-se as concentragdes de cromo
e neodimio de acordo com a tab.9:
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Tabela 9: Concentragdes dos dopantes nas amostras codopadas de SrGa>Oa.

Concentracéo de Concentracéo de

Amostra Composicéo
Neodimio (mol%)  Cromo (mol%)

A Sr(Gay,978Ndo,02C70,002) 04 1 01
B Sr(Gay97Ndg02C1001) 04 1 0,5
C Sr(Gay96Ndg02C70,02)04 1 1
D Sr(Gay94Ndg02C70,04)04 1

E Sr(Gay,978Ndg002C70,02) 04 0,1 1
F Sr(Gay97Ndg91CT0,02)04 0,5 1
G Sr(Gay94Ndg04C70,02)04 2 1

Fonte: A autora, 2016.

Para a obtencdo das composi¢Oes indicadas na tab.9, foram feitos célculos
estequiométricos, variando-se, para cada amostra, a concentracdo ou de cromo ou de neodimio.
A metodologia utilizada baseou-se em fixar um dopante na concentracdo de 1% e fazer variar
a concentracdo do outro dopante nas proporcdes de (0,1; 0,5, 1 e 2) %. Apos o balanceamento
da eq.(21), utilizando as concentracdes indicadas na tab.9, foram feitas as medidas dos
reagentes.

Apds o balanceamento e a obtencdo das concentracfes dos reagentes, foi realizada a
pulverizacdo de cada amostra em gral de &gata, para em seguida, submeté-las ao primeiro
tratamento térmico na temperatura de 970°C (KAHLENBERG et al; 2000; SAINES et al, 2006;
KADYROVA; SIRAZHIDDINOV, 1982). Logo ap0s essa etapa, as amostras foram colocadas
em um recipiente inoxidavel para a formacédo das pastilhas. Essas pastilhas foram novamente
levadas ao forno a uma temperatura de 1250°C (KAHLENBERG et al; 2000; SAINES et al,
2006; KADYROVA; SIRAZHIDDINOV, 1982) para o segundo tratamento térmico. As
pastilhas podem ser vistas na fig.30.
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Figura 30: Amostras codopadas de SrGazOa.

Legenda: (a) Nd 1% Cr0,1%; (b) Nd 1% Cr0,5%;(c) Nd 1% Cr1%;(d) Nd 1% Cr2%;(e) Nd
0,1% Cr1%; (f) Nd 0,5% Cr1%:;(g) Nd 2% Cr1%;
Fonte: A autora, 2016.

As amostras apresentadas na fig.30 correspondem as amostras de SrGa,O4 codopada
com Cr¥* e Nd®*. Percebe-se que & medida que aumenta a concentragio de cromo, a amostra
fica com uma tonalidade verde escuro e quanto mais se diminui a concentragdo de cromo e
aumenta a de neodimio, a amostra apresenta-se mais verde clara. A preparacdo das amostras
dopadas e codopadas e o tratamento térmico foram realizadas no Laboratério de preparagdo de
Amostras da UERJ. Apo6s a elaboracdo dos compostos dopados e codopados, parte-se para a
caracterizagdo da estrutura cristalina utilizando a técnica de difracdo de Raios X.

3.2 Difracéo de raios-X

A técnica de difragdo de raios-x foi utilizada com o objetivo de verificar se houve a
formacdo dos compostos desejados e também a identificacdo de fases espurias. Neste sentido,
apos a preparacdo do composto SrGa>04 dopado com cromo, SrGa>04 dopado com neodimio
e 0s compostos de SrGa,O4 codopados com cromo e neodimio, iniciaram-se as medidas de
difracdo de raios-x e as posteriores analises dos difratogramas.

Na fig.31 observa-se o difratograma do composto SrGa>04: 1% Cr, refinado através do
método de refinamento de Rietveld. Esse refinamento foi realizado através da utilizagdo do
programa FULPROOF e nele foi escolhido a funcdo pseudo-voigt para fazer o ajuste do
difratograma medido e do difratograma calculado, de modo a ajustar e identificar a(s) fase(s)
que melhor se adequariam na utilizacdo do método.
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Para 0 SrGa>04 dopado com ions de cromo foi constado a presenca da fase dominante,
B-SrGa.04. Essa fase corresponde a uma modificagdo estdvel a temperatura ambiente da
estrutura de SrGaz04. A estrutura $-SrGa2O4 possui uma estrutura monoclinica com grupo
espacial P121/c1, os parametro dessa célula cristalina sdo: a=8,3770(3) A, b=8,9940(2) A,
c=10,6800(4) A, a=90°, $=93,932(2)°, y=90° e V=802,8(5) A% (KAHLENBERG et al, 2000).

Figura 31: Difratograma de raios-X da amostra SrGa,04:Cr®* refinado através do Método de
Rietveld.

observado

calculado

—— obs - calc
Posicao de Bragg

Intensidade (u.a.)

LA

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Legenda: Os pontos representam a intensidade observada, a linha solida representa a
intensidade calculada, a linha sélida mais abaixo é a diferenca entre as intensidades observada
e calculada e as barras pequenas verticais refere-se aos picos de Bragg.

Fonte: A autora, 2016.

No difratograma apresentado na fig.31, observamos que a diferenca entre o difratograma
experimental e o difratrograma calculado é minima, o que expressa qualitativamente a boa
concordancia do ajuste. Para a avaliacdo quantitativa do refinamento € utilizado o fator
chamado “goodness-of-fit (GOF)” que ¢ dado pela expressdo S=Rup/Rexp. O fator Rwp € um
ajuste de perfil que mostra se o refinamento esta convergindo ou ndo. Quando o valor Ruwp ndo

se altera durante o processo de refinamento, considera-se que os valores reais dos parametros
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refinados foram alcancados. O indicador Rexp € 0 valor esperado estatisticamente do Rwp. O
valor do parametro S deve estar compreendido entre 1,0 e 3,0 para um bom ajuste, sendo que
quanto mais proximo 1,0 for o valor de S, melhor o ajuste é considerado. Deste modo os valores
obtidos foram: Rwp = 8,40, Rexp = 6,67, S=Rwp/Rexp = 1,26 que pode ser considerado um bom
valor (KAHLENBERG et al, 2000; YOUNG, 1993). Os parametros de rede obtidos para a
amostra de SrGa,O4: 1% Cr®* através do ajuste foram: a=8,3781 A, b=8,9954 A, ¢=10,6796 A,
0=90°, p=93,9227°, y=90°, V = 802,9 A% Na fig.32 vemos o difratograma da amostra SrGa,O4:
1% Nd. Para esse composto o ajuste foi obtido através da indexagdo de duas fases (B-SrGa204

e y- SrGaz0s4).

Figura 32: Difratograma de raios-X da amostra SrGa,O4:Nd** refinado através do Método de
Rietveld.

observado
—— calculado
obs - calc
Posicao de Bragg

Intensidade(u.a.)
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Legenda: Os pontos representam a intensidade observada, a linha solida representa a
intensidade calculada, a linha sélida mais abaixo é a diferenca entre as intensidades observada
e calculada e as barras pequenas verticais refere-se aos picos de Bragg.

Fonte: A autora, 2016.

A fase y- SrGa,O4 presente na estrutura do composto SrGa>04:1%Nd corresponde a uma
modificagdo do SrGa,Os obtida a alta pressdo. Essa modificagdo do SrGa>Os possui uma
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estrutura monoclinica, com grupo espacial P12:/nl, com pardmetros da célula cristalina
a=8,1100(2) A, b=10,7610(3) A, c=9,0570(2) A, a=90°, B=91,569(1)°, y=90°, V=790,1(3) A3
(KAHLENBERG et al, 2000). Através da utilizagdo das fases e y do SrGa204 observamos
que o padrdo de difracdo experimental da amostra SrGa,04:1%Nd, se ajustou de forma
satisfatoria a essas fases, como pode ser visto na fig.32. Nessa figura, podemos observar que 0
ajuste das duas fases ao padréo de difracdo da amostra de SrGa>04:1%Nd, possui uma diferenca
minima entre o difratograma medido e o difratograma calculado. A qualidade do ajuste pode
ser quantificada através do fator S obtido para a amostra dopada com 1% de neodimio, deste
modo obtemos os seguintes indicadores: Ruwp= 8,3, Rexp =7,08 e 0 fator de qualidade do ajuste
S= 1,17. Esse valor indica que o ajuste foi realizado de forma satisfatoria. Os parametros
encontrados nesse ajuste foram: Para a fase B-SrGa»0O4 (a=8,3812 A; b= 8,9957 A; c= 10,6783
A; 0=90°; B=93,908°%; y=90°; V= 803,2 A®), ja para a fase y-SrGa,O4 0s pardmetros encontrados
foram (a= 8,1100 A; b=10,7610 A; c=9,0570 A; a=90°; B=91,569°; y=90°; V=790,1 A%). Na
tab.10 esta resumido todos os valores dos parametros tedricos e experimentais.

Tabela 10: Parametros da célula cristalina da matriz SrGa>O4 e da amostra dopada.

Parametros Tedrico [31]  SrGaxO4: 1%Cr¥*  SrGaxOa: 1%Nd**

p-SrGa20s  a(A)  8,3770 8.3781 8,3812
b (A) 8,9940 8.9954 8,9957
c(A) 10,6800 10.6796 10, 6783
a(®) 90 90 90
B (°) 93,932 93.922 93,908
v () 90 90 90
V(A% 8028 802.9 803,2
v-SrGaz04 a(A) 8,1100 = e 8,1230
b (A) 10,7610  eeeemeeee- 10,7700
c(A) 90570 e 9,0620
a (°) ¢ —— 90
B (°) 91,569  emmeeeee- 91,581
v () o pee—— 90
VA% 7901 000 - 792,5

Fonte: A autora, 2016.
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A convergéncia do ajuste do difratograma do SrGa,04:1%Nd*" com a indexagio da
segunda fase y-SrGa>0s pelo método de Rietveld nos remonta a algumas justificativas: A
formagao da segunda fase y-SrGa,O4 pode estar relacionada ao raio idnico do Galio (r=0,62A)
e do neodimio (r=0,99A), que devido ao fato dos ions de neodimio terem substituidos os ions
de galio na dopagem, estes produziram uma alta pressdo interna no sitio do galio (GaOa),
reorientando assim os anéis de galio. Esses anéis se diferenciam tanto na fase f§ quanto y apenas
pela orientacdo, ou seja, na orienta¢do “up” (U) e na orientacdo “down” (D). A sequéncia de
direcionamento ¢ UUUDDD para o y-SrGa>04 e UUDUDD para o f-SrGa>04 [38]. Ja para a
amostra dopada com fons de Cr®*, ndo houve a formacio da segunda fase referente a fase -
SrGaz04 pois o raio iénico do Cromo € (r=0,61 A). Deste modo, a fase y-SrGa204 se manteve
presente em todos os compostos que tinham pelo menos um dos dopantes sendo o neodimio, a
unica diferenga foi a proporcdo entre as fases B-SrGa:Os e y-SrGa:0s. Na fig. 33 e 34

mostramos os Difratogramas refinados para as fases codopadas.
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Figura 33: Difratogramas de raios-X, das amostras codopadas de S7(Gaj;-(x+y)NdyC1y)204.
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Legenda: (a) y = 0,02; x =0,002; (b) y=0,02; x=0,01; (c) y=0,02; x=0,02 (d) y=0,02; x =
0,04. Os pontos representam a intensidade observada, a linha solida representa a intensidade
calculada, a linha solida mais abaixo é a diferenga entre as intensidades observada e calculada
e as barras pequenas verticais refere-se aos picos de Bragg.

Fonte: A autora, 2016.



Intensidade(u.a.)

Intensidade(u.a.)

78

Figura 34: Difratogramas de raios-X, das amostras codopadas de S7(Gaj;—(x+y)|Ndy C1y)204:
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Legenda: (a) y = 0,002; x = 0,02 (b) y = 0,01; x = 0,02 (¢) y = 0,04; x = 0,02. Os pontos
representam a intensidade observada, a linha sélida representa a intensidade calculada, a linha
solida mais abaixo é a diferenca entre as intensidades observada e calculada e as barras

pequenas verticais refere-se aos picos de Bragg.
Fonte: A autora, 2016.
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A tab.11, mostra a porcentagem da fase B-SrGa>O4 e da fase y-SrGa2O4 de acordo com
a variagdo da concentracdo de cromo e neodimio. Percebe-se que para a dopagem somente com
ions de cromo, tem-se 100% da fase B ¢ a medida que aumentamos a concentracdo de neodimio,
a fase B diminuia e a fase y aumentava. Esse fato se justifica pelo aumento da reorientacdo dos

anéis de GaOs,

Tabela 11. A porcentagem das fases B-SrGa,O4 e y- SrGa>Oas.

Amostras Fase Fase
S-SrGaz04 y-SrGaz04
SrGa204:Cr 1% 100%(1.00)  -----m-m-e---
SrGaz04:Nd 1% 54.83%(0.00) 45.17%(0.00)
SrGa204:Nd1%; Cr0.1% 64.69%(0.52) 35.31%(0.15)
SrGa204:Nd1%; Cr0.5% 50.83%(0.00) 49.17%(0.00)

SrGa;04:Nd1%; Cr1%
SrGa204:Nd1%; Cr2%
SrGa»04:Nd0.1%; Cr1%
SrGa2,04:Nd0.5%; Cr1%
SrGax04:Nd2%; Cr1%

61.14%(0.36)
75.16%(0.49)
78.78%(1.49)
63.30%(0.64)
31.10%(0.57)

38.86%(0.12)
24.84%(0.10)
21.229%(1.44)
36.70%(0.20)
68.90%(0.38)

Fonte: A autora, 2016.

3.3 Microscopia eletrénica de varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para obter uma
visdo morfologica das amostras dopadas e codopadas de modo a identificar como se dispdem
0S graos nas amostras com uma fase e nas amostras com duas fases.

Das medidas feitas pela difracdo de raios-X e as analises realizadas pelo método de
refinamento de Rietveld constata-se que para a amostra dopada com ions de cromo a unica fase
existente ¢ a B-SrGax0s. Ja para as amostras dopadas com ions de neodimio e as amostras
codopadas com cromo e neodimio verifica-se a presenca de duas fases a B-SrGa:Os ¢ a v-
SrGa»04. Utilizando-se esses resultados, foi feita a analise das superficies através do MEV. Para
a amostra de SrGa,O4: 1% Cr®" obteve-se a micrografia mostrada na fig.35-a. A ampliacéo foi
de 1000x, spot de 6.0, dwell 100us.
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Legenda: (a) SrGa,04 dopado com Cr3* (b) SrGa,04 dopado com Nd**. A barra da escala da
imagem € 50um.

Fonte: A autora, 2016.

Na micrografia (35-a) observa-se que a composi¢do da amostra SrGa>O4 € composta por
pequenos grdos de formas cilindricas que estdo distribuidos na extensdo de toda a amostra. Cada
cilindro tem uma altura com aproximadamente de 5um. A caracteristica da uniformidade
apresentada pela configuracdo cilindrica dos grdos estd relacionada com a amostra possuir
somente uma fase, f-SrGaz0a.

Para a amostra de SrGa>04: 1% Nd, foi realizada a medi¢do no MEV em que obtive-se
a micrografia apresentada na fig.35-b, nas mesmas condi¢fes da fig.35-a. Nessa imagem
percebe-se que 0s grdos estdo dispostos de forma irregular, de modo a serem observados graos
no formato de pequenos cilindros e graos alongados. Os tamanhos dos gréos estdo na faixa de
6um para os grao cilindricos alongados e de aproximadamente de 4um para 0s gréos cilindricos
pequenos.

Esta disposi¢do dos gréos em cilindros pequenos e cilindros alongados vai ao encontro
das analises realizadas pela técnica de difracdo de raios-x e pelo refinamento de Rietveld em
que foi constatado a presenca de duas fases na amostra de SrGa;Os: 1% Nd, uma fase B na
proporgdo de 54.83% e uma fase y na propor¢do de 45.17%. Deste modo, pode-se pressupor
que os gréo pequenos e cilindricos estdo relacionados a fase B-SrGa»O4 e 0s grdos alongados
estdo relacionados a fase y-SrGaxOa.

As amostras de SrGa,04:Cr** e SrGa,04:Nd*" foram tomadas como amostras-padréo de
modo a verificar-se nas amostras codopadas a uniformidade de algumas caracteristicas como,
por exemplo, a presenca de uma fase ou duas fases. Assim, foram feitas as medidas de MEV
nas amostras codopadas com cromo e neodimio. Na fig.36 vé-se as micrografias obtidas para
as amostras codopadas.
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Para a amostra SrGa;04:1%Nd** ;0,1%Cr** foi verificado, através do DRX e Rietveld,
que ela possui duas fases, a fase 3-SrGa.O4, que foi encontrada na porcentagem de 64.69%, e a
fase y- SrGa,O4 na porcentagem de 35.31%, como foi visto na tab.11. Visualmente, na
micrografia (36-a), percebe-se a grande presenca da fase y- SrGa,Os em comparagao a fase -
SrGa0a. Isso é constatado através da preponderancia da grande quantidade de gréos no formato
de cilindros alongados, fase y, e pela pequena quantidade de graos no formato de cilindros
pequenos, representando a fase P.

Na amostra SrGa;04:1%Nd**; 0,5%Cr3* tem-se as propor¢des de 50.83% para a fase y
e de 49.17% para a fase . Essa duas fases sdo distinguidas na micrografia obtida pelo MEV,
fig.36-b, sendo a presenga da fase y representada pelos graos cilindricos alongados ¢ a fase 3
no formato de pequenos cilindros. Na micrografia apresentada na fig.36-c, referente a amostra
de SrGa,04:1%Nd*"; 1%Cr3* observa-se uma grande quantidade de grdos no formato cilindrico
alongado e uma menor quantidade com graos menos alongados. Essa caracteristica é fortalecida
quantitativamente pelos resultados ja visualizados na tab.11, em que foram encontradas as
proporcdes de 61.14% para a fase B e de 38.86% para a fase y.

Nas micrografias (36-d), da amostra de SrGa>04:Nd1%; Cr2%, e (36-e), da amostra
SrGa»204:Nd0.1%; Crl1%, pode-se observar certa semelhanca dessas imagens com a micrografia
apresentada em (35-a). Isso se deve a grande concentracdo de cromo em relacdo a concentracao
de neodimio, possibilitando a maior presenca da fase 3 em vista da fase y. Essa semelhanga ¢
confirmada guantitativamente através das proporc¢des das fases obtidas pelas medidas de DRX
e pelas anélises realizadas pelo método de Rietveld, em que obteve-se para a fase e y-SrGaz0s,
da amostra de SrGa,04:1%Nd**; 2%Cr®*, os valores de 75.16% e de 24.84% respectivamente.
Ja para a amostra de SrGa204:0,1%Nd>"; 1%Cr®" foi obtido para a fase B o valor de 78.78% e
para a fase y o valor de 21.22%.

Para a amostra de SrGa,04:0,5%Nd**; 1%Cr3*, obteve-se a micrografia (36-f), na qual
visualiza-se a presenca de uma grande quantidade de grdos em formato de cilindros alongados
e pequenos cilindros referentes a fase y e [ respectivamente. Essa constatacdo confirma
qualitativamente os dados vistos na tab.11 que nos fornece a proporc¢éo de 63.30% para a fase
B e de 36.70% para a fase v.

Como era de se esperar, para a amostra de SrGa;04:2%Nd**; 1%Cr®* com grande
concentracdo de neodimio, temos uma grande quantidade de grdos cilindricos alongados
referente a fase y-SrGa;O4 e uma pequena quantidade de graos pequenos referente a fase -
SrGaz04. As proporgdes das fases encontradas na tab.11 para essa amostra sdo: 31.10% para 3

e de 68.90% para a fase y.
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Figura 36: Micrografias obtidas no Microscopio Eletronico de Varredura:
" A v v l "

AR T,

k..' { 4

.

Legenda:(A)SrGaz04:1%Nd3*0,1%Cr**:(B) SrGaz04:1%Nd3*:0,5%Cr3*; (C) SrGa204:1%Nd%*
1%Cr3*:(D)SrGaz04:1%Nd>*;2%Cr3*; (E)SrGaz04:0,1%Nd*";1%Cr3*; (F)SrGaz04:0,5%Nd>*;
19%Cr3*; (G) SrGaz04:2%Nd>*;1%Cr%*.

Fonte: A autora, 2016.
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4 CARACTERIZACAO OPTICA E FOTOACUSTICA DO Sr(Gai-x-yCrxNdy)204

Os resultados oOpticos e fotoacusticos obtidos nas amostras dopadas com 1% de ions de
Cr®* e com 1% de ions de Nd** sdo apresentados neste capitulo nas duas primeiras segoes,
respectivamente. Deste modo, as medidas que serdo apresentadas tem como objetivo a
identificacdo das transi¢Oes Opticas do neodimio e do cromo na matriz do galato de estroncio.
Essas identificacdes serdo Uteis para a possivel correspondéncia nos espectros de emissao optica
e fotoacUstica das amostras codopadas. Apds essas duas secOes iniciais, serdo apresentados 0s
resultados referentes ao sistema codopado Sr(Gai-x-yCrxNdy)204, com duas situacdes distintas.
Inicialmente, investigou-se a luminescéncia e a absorcéo fotoacustica para o galato de estroncio
com o valor da concentracio de Nd** fixado em 1%, ou seja 'y = 0,01, e para o ion de Cr* com
as concentracbes de 0,1%, 0,5%, 1% e 2%, ou seja x = 0,001; 0,005; 0,01 e 0,02.
Posteriormente, inverteu-se a situacao e foram analisados o0s espectros Opticos e fotoacusticos
para um sistema codopado com 1% de fons de Cr®* (x = 0,01) e com as concentracdes de fons

de Nd3* com os mesmos valores usados para a primeira situagdo (y = 0,001; 0,005; 0,01 e 0,02).

4.1 Emisséo e absorcao fotoacUstica do SrGaz20s: Cr3*

O espectro de emissdo do SrGa>04 dopado com 1% de cromo a temperatura ambiente é
mostrado na fig.37. Essa amostra foi excitada com a linha de 532 nm do laser de Nd:YAG. O
espectro consiste de uma linha bem definida em 697 nm e de uma banda larga na regido do
vermelho e com seu baricentro aproximadamente em 726 nm. A luminescéncia apresenta uma
extincdo na regido do infravermelho proximo. Esta banda larga pode ser associada a transicao
eletronica permitida por spin “T2(*F) —*A2(*F) do ion de cromo, enquanto que a linha estreita
localizada em 697 nm ¢ atribuida a transicéo eletronica de zero-fonon 2E(2G) — *A(*F). Estas
atribuicGes sdo caracteristicas de matrizes 0xidas dopadas com ions de cromo trivalentes
(TOYADA et al, 1998; KUCK, 2001; LOPEZ et al, 2007; ARTEMYEVA et al, 2015). Em
geral, a transicdo 2E(2G) — *Az(*F) é caracterizada por duas estruturas finas correspondendo as
linhas Ry e Ro. Estas linhas séo identificadas a partir dos niveis inferiores e superiores do nivel
2E respectivamente, quando os fons de Cr3* estdo localizados em uma rede com simetria
octaédrica distorcida. A temperatura ambiente, é muito dificil observar a linha Rz, devido a sua
intensidade ser mais fraca do que a linha Ry, e a banda larga de luminescéncia do Cr®* cobrir a

linha R,. O tempo de vida do decaimento da transicdo 2E(>G) — *Az(*F) foi medido pelo método
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de deslocamento de fase e é de aproximadamente de 920 ps, valor tipico para essa transi¢ao do

Cr3* inserido em redes Oxidas.

Figura 37: Espectro de emissdo do SrGa,O4: 1%Cr3*.
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Fonte: A autora, 2016.

Na fig.37 também € observada uma estrutura fraca na regido de 711 nm. Essa estrutura
coincide com uma segunda linha de zero-fonon 2E(’G) — “Az(*F) correspondendo a um
segundo sitio de ocupacéo diferente para os ions de Cr®* na rede do galato de estroncio.

Essa analise foi realizada em um trabalho anterior (ECHLIN, 2009) e a melhor energia
de excitacdo para essa segunda linha de zero-fénon encontra-se em torno de 600 nm. Vale
lembrar que nesse mesmo trabalho, a linha de zero-fénon em 697 nm possui a melhor energia
de excitagdo em torno de 535 nm (LIMA, 2012). Deste modo, ndo entraremos em detalhes com
relacio a esse segundo sitio emissor de Cr®, visto que todos os espectros obtidos foram
excitados em 532 nm.

As medidas de absorgdo fotoacustica do SrGa,O4 dopado com cromo trivalente foi
realizada na regido espectral de 350 nm a 1200 nm. Deste modo, utilizando-se a técnica de
espectroscopia fotoacUstica, obtém-se os espectros de absor¢do da amostra dopada. Para a

medida, foi colocada uma pequena quantidade de espécime do material na célula fotoacustica.
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Com a amostra em pé localizada na célula fotoacustica incidiu-se um feixe de luz
(VIS/IR). Esse feixe aqueceu a amostra possibilitando que a mesma vibrasse, gerando um sinal
acustico que foi captado pelo microfone ultra-sensivel. O sinal, em seguida, foi enviado para o
amplificador lock-in e apresentado na interface do programa GPIB no computador. O espectro
apresentado na figura 38 mostra as bandas dos centros absorvedores encontrados para a amostra
de SrGa204:Cr3*. Nesse espectro observa-se uma banda estreita na regido de 350 nm a 500 nm

e uma banda extremamente larga situada na regido de 500 nm a 1200 nm.

Figura 38: Espectro de absorc¢do fotoacUstica do SrGa,04:1%Cr3".
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Fonte: A autora, 2016.

De acordo com a literatura, bandas de absorcao do ion Cr3* em redes de materiais 6xidos
possuem bandas na regido de 300 nm a 800 nm (TOYADA et al, 1998; VERGER et al, 2016;
JIA etal, 1994; da SILVA et al, 2013; COSTA et al, 2014; STANCIU et al, 2009). O desacordo
em relagdo a regido de absorcdo dos ions de Cr®* foi atribuida a possibilidade do aparecimento
de fons de Cr** na estrutura do SrGa,Oas. A formagdo de ions de Cr** provavelmente esta
relacionada a origem da estrutura do tipo tridimita estufada do SrGa,Oas. Essa estrutura é
derivada da estrutura tridimita tradicional (SAINES et al, 2006), que consiste de tetraedros de

SiO4 compartilhando vértices que juntos formam seis anéis de tetraedros interligados. No caso
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presente, a estrutura tridimita estufada é caracterizada pela ocupagdo dos largos cétions
divalentes de estroncio no centro dos anéis tetraédricos de GaOas. A forte distor¢do causada
pela introducdo do ion de Cr* em sitios de Ga®* tetraédricos e o fato do sitio de Sr?* ser
octaédrico devem ter permitido a formacéo de ions de Cr**, apesar de ndo ter sido utilizado
nenhum compensador de carga. A eg. (22) mostra o possivel esquema de compensagdo de

cargas:

2Ga®t = Cr¥ + Sr?t (22)

Ou seja, o Cr** faria o papel do Si** na estrutura tridimita tradicional e o proprio jon de Sr?*
agiria como compensador de carga. Devemos lembrar que forgou-se a substituicdo de ions de
Ga®* em sitios tetraédricos por jons de Cr3* nesses sitios, o que reforcando a hipdtese proposta
para o aparecimento de ions de Cr** na amostra.

O centro opticamente ativo Cr** ocupa sitios na rede com coordenacéo tetraédrica. As
transicOes dos niveis de energia para esse ion podem ser identificadas através da utilizacdo do
diagrama de Tanabe-Sugano para a configuracdo 3d?. O diagrama de Tanabe-Sugano dos niveis
de energia para os fons na configuracio 3d? em sitios tetraédricos corresponde ao dos ions
metais de transicdo da configuracéo 3d® em sitios octaédricos. Os mais baixos estados excitados
para um campo cristalino intermediario sdo E e 3T, para uma configuragdo 3d?, e 2E e *T para
uma configuracdo 3d°. Em ambos os casos, o estado E é praticamente indiferente a intensidade
do campo cristalino, enquanto que o estado T depende fortemente do campo cristalino.

Para a fig.38 foi realizada a desconvolucdo do espectro de absorc¢do fotoacustica através
de um ajuste por curvas gaussianas, fig.39. Essa desconvolucdo nos proporcionou a
visualizagdo de cinco bandas, deixando explicita a notavel superposicéo das transi¢Ges. Deste
modo, através do ajuste, conseguiu-se identificar as posi¢des em energia dos principais picos,
correspondentes as transi¢cdes oOpticas sofridas pelo ion de cromo quando inserido na rede do

galato de estrdncio.



87

Figura 39: Espectro de Absorcdo do SrGa,O4 com 0 ajuste gaussiano.
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Fonte: A autora, 2016.

Na regido de 350 nm a 500 nm que correspondem a altas energias, vemos a sobreposicao
das transigdes *A2(*F) — *T1(*F), que estdo localizadas nas posicdes de 385 nm e de 425 nm e
que correspondem a absorco dos jons de Cr3*. A banda localizada em 355 nm podemos atribuir
a transicdo de “A;(*F) — “T1(*P) desses mesmos ions, e a auséncia da segunda banda
correspondente a transicdo de *Ax(*F) — *T1(*P) pode ser explicada pelo fato do equipamento
ter um limite instrumental para comprimentos de onda inferiores a 350 nm.

Para a regido de 500 nm a 1200 nm vemos uma banda larga e através do ajuste
gaussianos identificamos as posi¢oes de 640 nm e de 980 nm que correspondem a transicao
4A2—T, e 3A2—3T, respectivamente. O fato do Gaz0O4 possuir dois sitios distintos com
caracteristicas muito proximas (distribuicéo na rede e distancias médias entre os ions vizinhos)
implica numa forte sobreposicdo das duas bandas correspondentes a transicdo *A,—*T, dos
fons de Cr3* o que dificulta a sua distingdo na desconvolugdo. Além disso, a banda referente a
transicdo 3A; — °Ti dos ions de Cr* normalmente localiza-se na regido de 600 nm,
provavelmente, encontra-se também sobreposta a banda “A,— “T, dos ions de Cr3*. Assim
sendo, a banda gaussiana com baricentro em 640 nm corresponde a superposicdo das duas
bandas de absorcdo *A,—*T- dos ions de Cr®* e da banda de absor¢do 3A,—3T; dos ions de

Cr**. Acredita-se que na regifo de 550 a 800 nm as bandas fracas de absorcio *A; — 2T e
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4A,—2E, proibidas por spin do Cr3*, também estdo encobertas pelas fortes bandas de absorgéo
permitidas por spin *A,— *T, e 3A>—>T1 dos fons de Cr**e Cr**. Por sua vez, a banda gaussiana
com baricentro em 980 nm foi atribuida a banda de absorgio 3A; — 3T, dos ions de Cr**. Essa
banda normalmente encontra-se nessa regiao e estende-se no infra vermelho proximo de 1200

nm a 1300 nm.
4.2 Emisséo e absorcéo fotoacustica do SrGa204: Nd®*

A emissdo luminescente observada para a amostra de SrGa>O. dopada com 1% de ions
de Nd®* na regio do visivel e infravermelho proximo é mostrada na fig.40. Nesse sistema, 0
fon de Nd®* entra na rede substituindo o fon de Ga®*. Essa amostra foi excitada a temperatura
ambiente usando a linha 532 nm do laser de Nd:YAG, que possui emissdo continua, com
poténcia de 50 mW. Como pode ser visto na fig.40 o espectro consiste de quatro bandas fortes
de emissdo localizadas no intervalo de 580 nm a 930 nm. Seus maximos de intensidade estéo

situados em 603 nm, 665 nm, 814 nm e 868 nm.

Figura 40: Espectro de emissdo do SrGa,Os: 1%Nd** no intervalo de 580 a 930nm.
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Fonte: A autora, 2016.
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O bandas de emissdo da fig.40 sdo tipicas de sistemas dopados com o ion Nd** e pode
ser explicado atraves da utilizagdo do diagrama de niveis de energia desse ion, como é visto na
fig.41.

Figura 41: Diagrama de niveis de energia do Nd3*.
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Legenda: A linha pontilhada indica a absorgéo de energia e as linhas cheias a emissé&o.
Fonte: A autora, 2016.

Como mencionado, a amostra de SrGa;O4 dopado com ions de Nd** foi excitada com a
radiacdo de 532 nm (18796 cm™) do laser de Nd:YAG. Os ions de neodimio no estado
fundamental absorvem essa energia sendo excitados para o nivel superior *G72 + 2Ger2 + 2Kiasz,
como é visto no diagrama da fig.41. ApOs absorver essa energia, 0 ion passa por varios
processos de relaxacdo nio-radiativa, decaindo até o nivel excitado *Gs; + 2Gra+ 2Hi12 que é
populado gerando uma emissdo com maximo em 603 nm. Deste modo, a transicdo
correspondente é “Gsy, + 2Gr2+ 2Hi12—*lo2. Esse processo de decaimento de energia ocorrera
também para os niveis inferiores.

Na regido entre 580 nm e 600 nm é observada uma sutil modulacéo do sinal. Esse efeito
é atribuido a utilizacao do filtro optico (600-B) que corta emissdes abaixo de 600 nm. Deste

modo, pode ser que 0 maximo dessa emisséo esteja localizado na regido entre 580 nm e 600 nm



90

e ndo seja precisamente em 603 nm. A banda localizada na regi&o entre 650 nm e 690 nm, vista
na fig.40, com maximo em 665 nm, foi identificada como sendo a transicao *Fo,—*los.

O ndo aparecimento da emissdo causada pela transicdo *Fr2 + *Sz—*loi2 na regifo de
720 nm a 780 nm esta provavelmente relacionada ao fato de que esse nivel é pouco populado,
devido a um possivel decaimento rapido para o nivel *Fs2, 2Hg/2. No espectro da fig.40, também
observa-se duas bandas intensas nas regides de 780 nm a 850 nm e 850 nm a 930 nm, sendo
que essas bandas foram respectivamente identificadas como as transicoes *Fsi2 + 2Hoz—*lo2 €
*F3r,—"lo12. Para essas duas bandas, sdo detalhadas as estruturas finas que sio observadas nelas
e que sdo causadas pelo efeito da perturbagéo do campo cristalino. Assim, na fig.41 colocou-se
em destaque a regido que abrange essas duas transi¢des eletronicas.

No caso da banda com maximo centrado em 814 nm, tem-se a soma dos dois estados
excitados “Fsi2, 2Hoyz. Isso ocorre devido a grande proximidade entre esses dois niveis, como
esta indicado no diagrama da fig.41. Para os ions terras raras, a interagdo do campo cristalino
desdobra os estados de energia do ion livre em multiplos subniveis de momento angular J em
niveis de momento J+1/2 para J semi-inteiro. Dessa forma os multiplos dos niveis *Faz2, *lo2 €
#1112 s80 esperados para serem divididos em 2, 5 e 6 niveis Stark, respectivamente. Os niveis
excitados *Fsi2 e 2Hgy2 sd0 desdobrados em trés e cinco subniveis, respectivamente, e o nivel
fundamental *lo2 é desdobrado em cinco subniveis. Assim, a combinagdo dos subniveis dos
estados excitados “Fsi2, 2He2 em relagio aos subniveis do estado fundamental *lg/, possibilita
um ndmero grande de combinagdes para a transicio *Fs + 2Hao—*lor2, que estdo localizadas

nas diversas estruturas finas encontradas no espectro visto na fig.42.
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Figura 42: Espectro de emissdo SrGaz0a: 1%Nd**.
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Legenda: As setas indicam algumas das possiveis estruturas finas para os niveis (*Fss, 2Har).
Na regido de 850 nm a 900 nm os nimeros 1 e 3 indicam duas das estruturas finas identificadas
para o nivel “Fa.

Fonte: A autora, 2016.

Possivelmente as estruturas finas indicadas pelas setas no espectro visto na fig.42
correspondem a uma parte das quinze possibilidades de configuracdes da transicio *Fsz—*los2
pois essa transi¢do Gptica é uma transicdo permitida por spin. Essa afirmativa é baseada em dois
fatos: primeiramente, a transicdo optica *Horz—*lg/2 € uma transig&o proibida por spin, o que a
torna mais fraca do que a transico *Fs;—*le2. Em segundo lugar, a resolugéo instrumental ndo
permitiu identificar as transicdes Opticas representadas pelas subdivisdes do estado excitado
2Hgy, para o estado fundamental *lg/2, uma vez que essa transigéo ¢ proibida por spin. Esse Gltimo
fato também impede a identificagdo de todas as quinze transigdes associadas a transicdo
“Fsi,—*lg2 permitida por spin. Devido a essa dificuldade, foi indicada a localizagdo de algumas
estruturas finas, sem entrar em maiores detalhes.

Para a transicao “Faz—*loj2, Observada nas fig. 40 e 42, parte dessa banda esta na regido
de corte da fotomultiplicadora, onde a resposta decai fortemente a partir de 880 nm.

Consequentemente, foi realizada uma medi¢do de emissdo usando um detector de Ge no
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infravermelho. A transicdo *Fso—*lo2 é apresentada na fig.41 e esta corrigida para a resposta
do detector.

Figura 43: Espectro de emissdo do SrGa,0a: 1% de Nd** no intervalo de 850 nm a 950 nm,
obtido com o detector de germanio refrigerado.
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Legenda: Os nameros indicam as posi¢oes das estruturas finas observadas.
Fonte: A autora, 2016.

Nesse espectro, estdo indicadas algumas linhas finas que associamos aos
desdobramentos dos niveis *Fs/2 e *lg;2 pelo campo cristalino. No caso da transicdo *Fap—*lgp,
temos o nivel excitado “Fs, desdobrado em dois subniveis e, como foi dito anteriormente, o
nivel fundamental “lo, desdobrado em 5 subniveis. Consequentemente, as possiveis
combinacgOes desses dois niveis levam a um total de dez tipos diferentes de possibilidades de
transicdes “Fso—*lo com energias ligeiramente diferentes. No espectro da fig.43, foram
identificadas nove estruturas finas que, possivelmente, correspondem aos desdobramentos
mencionados. A identificacdo de cada desdobramento da transicdo *Fs.—*lor2 pelo campo
cristalino foi realizada com base nas posi¢des em comprimento de onda dessa transicdo nos
espectros das fig. 42 e 43, porque a fotomultiplicadora responde muito bem até 880 nm,
decaindo fortemente ap4s esse valor 0 que nos obriga a comparar com 0 espectro de emissao

obtido com o detector de germanio. Assim sendo, as estruturas finas mostradas no espectro da
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fig.43 sdo consequéncia dessa comparagdo. Na tab.11 sdo apresentados os comprimentos de
onda, as energias e as diferencas de energia em relacdo a primeira linha. Deste modo, pode- se
montar um diagrama de energia com os subniveis referentes aos niveis *Faz2 e *lor2, com suas

respectivas transicdes. Esse diagrama é mostrado na fig.44.

Tabela 12: Posices e energias dos desdobramentos encontradas para a transicio *Fa—*los.
Designacdo A (nm) E (cm?) AE(ecm™)  Transi¢io?

das linhas

1 868 11521 0 R2-Z1
2 876 11416 105 R2-Z>
3 879 11377 144 Ri-Z1
4 884 11312 209 Ro-Z3
5 887 11272 249 Ri-Z>
6 895 11173 343 Ri-Z3
7 906 11036 485 R1-Z4
8 916 10917 604 R2-Zs
9 928 10776 742 Ri-Zs

& TransicOes Stark dentro do nivel *Fsz—*lg2
Fonte: A autora, 2016.

As linhas R1 e Rz correspondem ao desdobramento do nivel Fsz e as linhas Z1, Z2, Zs,
Z4 e Zs ao desdobramento do nivel “lg;2 pelo campo cristalino do SrGa,O4 e sdo denominadas
componentes ou niveis Stark. No diagrama da fig.44, vé-se as indicac¢fes das nove transicdes
inter-multiplas Stark do decaimento do estado excitado “Fs/. para o estado fundamental *lgz,
identificadas em nossos espectros. Nesse diagrama, percebe-se que a transicdo Ro—Z; € a
transicdo com maior energia, consequentemente localizada no menor comprimento de onda da
regido da transicdo “Fsz—*le2. LOgO, considera-se essa transicio como sendo o nivel de
referéncia AE = 0. Essa ¢ a razao pela qual os calculos das diferencas de energia das transicoes
inter-Stark, apresentadas na tab.12, terem sido feitos em relagdo a posi¢do em energia dessa
transicdo. Além disso, a partir da localizag&o das transi¢des inter-Stark, foi possivel determinar

o desdobramento dos niveis *Fs2 € *loi2, como mostra a fig. 44.
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Figura 44: Diagrama de energias da transicao eletronica *Fa—*lo2.

R, 11521 cm®
*F32

R1 11377 cm?

vy v Zs 602 cm?

v Z, 341cm?
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A4 \ Z, 105cm?
ﬁ VL Zl 0 Cm-l

Fonte: A autora, 2016.

A diferenca entre os dois subniveis Stark R e R» é de aproximadamente 144 cm™. Este
valor é ligeiramente superior ao observado para 0 Nd** no YAG (Y3Als012) [SARDAR et al,
2006; MENDOZA et al, 2004; ENDO, 2010) mas esta na mesma ordem de grandeza para outros
6xidos dopados com Nd** (ROMERO et al, 2001; WALSH et al, 2002; GORDO et al, 2015;
PESTRYAKOV et al, 2001; NASH et al, 2009).

Em relagdo ao desdobramento do nivel *lo;2, observa-se que a diferenca entres os niveis
Z1 e Zs é aproximadamente 602 cm™, valor inferior ao observado para o0 YAG:Nd®** que é de
850 cm, mas também compativel com outras redes oxidas dopadas com esse ion trivalente. Os
valores obtidos para as diferencas de energia entre 0s niveis R1 e R2 e entre 0s niveis Z; e Zs
mostram que o campo cristalino agiu de forma diferente sobre os niveis *Fs2 e *loi2, Ou seja,
desdobrou mais o nivel “Fs;2 e menos o nivel “ls;» quando comparamos com 0 YAG:Nd*". Esse
fendmeno depende muito da influéncia do campo cristalino da rede e do nivel de distorgdo do
sitio ocupado pelo ion de Nd®*. No caso do YAG a orientagdo dos tetraedros de aluminio é 94,2°
e 121,6° enquanto que para um tetraedro ideal o valor seria de 109,47° (KUCK, 2001). No caso
da amostra trabalhada, esses angulos sdao 109,8° e 120,6° para B-SrGa,O4 e 109,5°, 118,8° para

v-SrGa>0s. Essa deve ser a razdo principal para a observagdo de um comportamento diferente
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no desdobramento dos niveis “Fs» e *lo>. Como a amostra dopada com fons de neodimio
trivalente apresenta duas fases em propor¢des aproximadamente iguais (55% para a fase -
SrGax04 e 45% para a fase y-SrGaz04), deve-se ter um nimero de desdobramentos inter-Stark
maior que o encontrado nos espectros de emissao. Entretanto, como o efeito do campo cristalino
é apenas uma perturbagdo sobre a interacdo spin-orbita esses niveis das duas fases estariam
muito proximos, tornando-se muito dificil de resolver no espetro de emissdo do SrGaz04:Nd**.
Consequentemente, os valores obtidos para as separacdes em energia entre 0s niveis Stark Ry e
R e as energias Stark Z: e Zs devem levar em conta o efeito das duas fases.

Todas as transi¢des observadas nos espectros de neodimio possuem uma probabilidade
de ocorréncia. Esse fato possibilita a compreenséo de como a rede e a codopagem interferem
na luminescéncia de um material. Deste modo, para analisar a probabilidade de transicdo inter-
Stark da transicdo *Fa—*lor2, & necessaria a utilizagdo de um espectro de emisséo no infra-
vermelho, em que sdo visualizadas as transicdes “Fap—*lo *Fan—*l112,*Fan—"lan €

*F3—"11512. Esse espectro é visto na fig.45.

Figura 45: Espectro de emissdo da amostra de SrGa>Os: Nd** na regido do infra-vermelho
utilizando detector de germanio.
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Fonte: A autora, 2016.
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A fig.45 mostra o espectro de emissdo do SrGa,04:Nd** na regido entre 850 nm e 1400
nm obtido com o detector de Ge. Trés bandas estdo presentes nesse espectro: a primeira esta
localizada entre 850 nm e 950 nm e foi apresentada na fig.43 correspondendo a transicéo
*Fso—"1or2. As segunda e terceira bandas esto localizadas nas regies de comprimento de onda
entre 1025 nm e 1150 nm e 1300 nm e 1400 nm, sendo associadas as transicoes *Fap—*l11/2 €
4Fan—*l132, respectivamente. Pode-se observar que a transicdo *Fs,—*l112 € a mais intensa
enquanto que a transicao *Fs;z—"l132 € a mais fraca do espectro. Por questdes instrumentais a
banda *Fs;2—*l152 ndo pode ser medida, devido a limitagdo do detector, visto que ela deve ser
encontrada na regido de 1800 nm a 2000 nm. Entretanto, a sua contribuicdo energética é
geralmente inferior a 0,5% (KUCK, 2001). Por outro lado, a banda mais intensa apresenta um
residuo de luz direta em torno de 1064 nm, apesar da tentativa de minimizar o efeito com o
deslocamento da fase do sinal.

Utilizando-se o espectro apresentado na fig.45 e sabendo a localizacdo de cada transicéo
inter-Stark, é possivel calcular a probabilidade radiativa de ocorréncia da transi¢do inter-Stark
mais intensa, observada para a transigao *Fs;2—*lgr2. Para o espectro da fig.45, percebe-se que
a transicdo Ri—Zs possui a maior intensidade em energia. Assim pode-se calcular a
probabilidade radiativa dessa transicdo ocorrer atraves da expressdo (23) (SARDAR et al,
2006):

A(R1-74) = (14€YT)B(R1~74) . B(*F3/2—*9/2)T(*F3/2)1 (23)

Na expressdo (23) o parametro A representa a diferenga em energia entre os subniveis
Stark R1 e R, do nivel *Fsp, k € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, 7(*Fa/)
é 0 tempo de vida radiativo do estado *Fa2, B((R1—Z4) representa a razdo da area da ramificagéo
correspondendo a transigéo inter-Stark R1—Z4 pela soma das areas de todas as transicoes inter-
Stark identificadas na banda *Fs/.. Esse valor foi obtido dividindo a area compreendida pela
gaussiana da transicdo Ri1—Z4, mostrada na fig.46, pela area total da banda *Fsz—*lgr2. J& 0
fator B(*Faz—*lo2) corresponde a razdo da érea total da transicdo “Fsz—*lg/2 pelas soma das
areas *Fan—*lon, *Fan—11n, *Fan—*lizp. O valor experimental para o tempo de vida da
transicdo *Fs;.—*lo2 foi medido pela técnica de deslocamento de fase e é igual a 260 ps.
Utilizando-se o valor do tempo de vida e dos outros parametros vistos na expressao (23), obtem-
se o valor de 1110 s. Os valores obtidos sdo da mesma ordem de grandeza, para essa transicao,

observada em outros Oxidos dopados com Nd3*. A tab.13 resume os valores obtidos.
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Figura 46: Espectro de emissdo da amostra de SrGa,Os: Nd** na regifo do infra-vermelho
utilizando detector de germanio.
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Fonte: A autora, 2016.

Tabela 13: Parametros do Nd** na rede do SrGa,O..

Razao de ramificacdo Tempo de vida radiativo Probabilidade de Transicdo
B(*Fa—"lor2) (us) A(s?
0,54 260 1110

Fonte: A autora, 2016.

Em seguida, foram realizadas medidas fotoacUsticas com a amostra de
SrGa,04:1%Nd**. O espectro de absorcio fotoacUstica dessa amostra é mostrado na fig.47. Esse
espectro apresenta diferentes bandas de absor¢do a partir do estado fundamental *lg2 para
diferentes estados excitados. Devido ao efeito de blindagem da camada eletronica 4f° pela
camada 5s?5p® do fon de Nd®', as transicBes Opticas presentes no espectro de absorgio
fotoacustica desse ion na rede do SrGa»O4 sdo pouco afetadas pelo campo cristalino da rede e,
deste modo, elas sofrem deslocamentos muito pequenos em relacdo as posi¢Oes dos
comprimentos de onda vistos no espectro de emissdo para as mesmas transi¢cdes. O espectro
fotoacustico do SrGa,04:Nd** apresentado na fig.44 foi obtido com diferentes resolucdes,
conforme a regido medida: nas regides de 350 nm a 430 nm e 700 nm a 1200 nm a resolucdo
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espectral foi de 5 nm enquanto que na regido de 430 nm a 700 nm a resolucdo espectral foi de
10 nm. Isto difere das medidas de emisséo luminescente que foram obtidas com uma resolucéo
aproximada de 1 nm. Apesar da resolucdo ser menor no espectro fotoacustico, é possivel ver
uma sutil diferenca nas posi¢cdes das mesmas transices observadas tanto nos espectros de
emissdo luminescente quanto no espectro de absorcao fotoacustica. No espectro de absorcéao
fotoacustica foram identificadas sete bandas de absor¢do, como pode ser visto na fig.47. Essas
bandas possuem baricentros localizados em 520 nm, 590 nm, 660 nm, 750 nm, 810 nm, 890
nm. Deste modo, todas as bandas encontradas no espectro de absorcdo fotoacustica, visto na

fig.47, foram correlacionadas as transicdes Opticas caracteristicas do Nd**.

Figura 47: Espectro de absorcao fotoacstica do SrGa;04:1%Nd*.

Intensidade (u.a.)
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Fonte: A autora, 2016.

Na posicdo de 890 nm atribuimos a essa banda a transi¢ao *le/>—*F32, para a regido com
baricentro localizado em 810 nm foi atribuida a transicdo *lo—*Fsi2, em 750 nm *lop—*F712,
para 660 nm *lo,—*For2, para a regido com baricentro em 590 nm *lo,— *Gs2 + *Gr12, em 520
nm temos a transicdo *lo,—*Goy2 € na regifo de 350 nm a 450 nm a transicao*le,— G +
2Py, + 2Pg. A identificacdo das transic@es foi atribuida com base no espectro dos lantanideos

conforme é esquematizado por Dieke e Crosswhite. A partir do espectro da fig.47 pode-se
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correlacionar as medidas de fotoacustica e de luminescéncia apresentada na fig.40. A tab.14 é
apresentada de forma a resumir as transicdes identificadas para os dois espectros. Observa- se
que o espectro de absorcédo fotoacustica esta ligeiramente deslocado para altas energias quando
comparamos as mesmas transicGes presentes na absorcdo e na emissdo. Esse pequeno
deslocamento médio, de aproximadamente 140 cm™, pode ser explicado pela blindagem que o
ion terra rara tem na Gltima camada eletrénica. Se considerarmos esse deslocamento médio a
emissio observada em 603 nm e atribuida a transicdo *loo—*Gsp + 2Grz + 2Huup estara

localizada em 596 nm.

Tabela 14: Comparacao entre as transi¢es observadas no espectro de emissao e no espectro de
absorcdo da amostra SrGa,04:1%Nd>".

Espectro de emisséo (figura 40) Espectro de absorcao (figura 47)

A (nm) Transicao A (nm) Transicao

--=- NO? 350 -450  “loz — “Guurz + *P12 +?Papa
— NO? 520 *lorz — *Gorz

603 (596)°  “Gss2 + 2Griz + 2Harz —*lorz 590 *lorz — *Gsy2 + Gz + 2Huur
665 *Forz —*or2 660 oz — *For

720 - 780 *Frr2 + *Sap—*or2 750 *lorz — *Fri2 + *Sap

814 *Fsi2 + 2Hop—"lor2 810 *lorz — *Fs2 + *Har

868 *E3—*lor2 890 o, — “Fap

2 ndo observada
b considerando corregio no espectro de emissao.

Fonte: A autora, 2016.

4.3 Emissao e absorc¢ao fotoacustica do Sr(Gai-x-yCrxNdy)204

Amostras de SrGa204 codopadas com ions de Cr* e com fons de Nd** foram medidas
pelas técnicas de espectroscopia Optica e fotoacUstica. As medidas de emissao da luminescéncia
foram realizadas no laboratorio de luminescéncia da UERJ, tendo como fonte de excitagdo um
laser de estado sélido de Nd:YAG. A linha que excitou as amostras possui 0 comprimento de
onda de 532 nm (18797 cm™). As concentracBes das amostras s30 mostradas na tab.15. As
concentracdes foram escolhidas de modo a fixar-se a concentragio de Nd** em 1% e variando
a concentracdo de Cr¥* em (0,1%; 0,5%; 1% e 2%) e também pela fixag&o do ion de Cr3* em
1% e variando a concentracdo de Nd** nas proporcdes de (0,1%; 0,5%; 1% e 2%). Os ions de
Nd®* e Cr¥* foram fixados na codopagem em 1% tendo em vista que na literatura (OZEN, 2000;
Yl et al, 2010; MALYREVICH et al, 2005; BYKOV et al, 2006) € observada uma eficiéncia
quantica da luminescéncia para a dopagem de 1% tanto para o Nd** quanto para o Cr¥*. Deste
modo, as variacdes de (0,1%; 0,5%; 1% e 2%) do codopante serdo analisadas de modo a
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identificar como essas proporcdes irdo afetar a luminescéncia das amostras, quando codopadas
com os fons de Nd** e de Cr3*.

Tabela 15: ConcentracGes dos dopantes nas amostras codopadas de SrGazOa.

Concentragdo de Concentragéo de

Amostra Composicao
Neodimio (mol%) Cromo (mol%)
A Sr(Gay,978Ndo,02C70,002) 04 1 01
B Sr(Gay,97Nd02C70,01)04 1 0,5
C Sr(Gay96Ndo,02C70,02)04 1 1
D Sr(Gay,94Nd02C1004)04 1 2
E Sr(Gay,978Ndo,002C70,02) 04 01 1
F Sr(Gay,97Nd01C70,02)04 0,5 1
G Sr(Gay94Nd04C10,02)04 2 1

Fonte: A autora, 2016.

Quando uma amostra codopada € excitada por uma fonte de energia, os ions dopantes
passam por um processo de transferéncia de energia. Esse processo ira ocorrer no sentido dos
jons doadores, que neste caso, sdo os ions de Cr3*, para o jons aceitadores, que nesse trabalho
refere-se ao ion de Nd**. Esse caminho de transferéncia, dos ions doadores para os ions
aceitadores foi escolhido por conhecermos da literatura (OZEN, 2000; OZEN et al, 2000;
MALYRECICH et al, 2005; BYKOV, 2006) que os ions de Cr®* quando transferem sua energia
para os ions de Nd**, nos espectros de emissdo sio observadas bandas nas regides de altas
energias.

O diagrama observado na fig.48 descreve o processo de transferéncia de energia ndo-
radiativa do ion de Cr®* para o ion de Nd** em uma amostra codopada. Primeiramente, temos o
fon de Cr3* sendo excitado para o estado “T1. Em seguida, ocorre o processo de relaxacdo do
ion doador, que passara, em seguida, por processos de decaimento ndo-radiativo. Este processo
é controlado pela interacé@o entre o ion doador e o solido. Portanto, as vibrac6es na rede séo
estimuladas durante a relaxacdo do ion que ocasiona o decaimento para menores energias via
processos ndo-radiativos. No espectro de emissdo desse ion é observada uma banda referente a
transicdo T, — *A, e uma linha estreita referente a transi¢ao 2E2 —*A,, como foi visto no topico
4.1 desse capitulo. Concomitantemente, ocorre uma interagdo direta entre o fon de Cr®* e o ion

de Nd*", ocasionando o processo de transferéncia de energia. Nesse processo esta envolvida a
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transferéncia de energia ressonante que acontece quando o doador emite uma radiacdo (féton)

que é absorvida pelo aceitador.

Fig. 48: Diagrama de energia referente a transferéncia de energia do Cr3*—Nd*".
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Fonte: A autora, 2016.

Esse processo de transferéncia de energia torna-se mais eficiente com o aumento da
concentragéo do ion dopante (OZEN, 2000; Y1 et al, 2010). No diagrama de energia, observa-
se que, ao excitar o ion de Cr* até a proximidade do nivel “T1, ocorre a transferéncia de energia
ressonante para o nivel (*Gsp, G712, 2H1112) do ion de Nd®*, que por sua vez passa por processos
de decaimento ndo-radiativos excitando 0s niveis de menores energias sendo estes populados.
E observado também que no processo de relaxagdo do ion de Cr3* do nivel “T1 para o nivel *T>
também ocorre a transferéncia de energia ressonante do estado “T» do ion de Cr3* para o estado
(*Ssr2, *F712) do fon de Nd®*, ocasionando um gap maior de energia para esse estado. Esse
acontecimento sera constado nos espectros codopados, A mesma situagdo ocorre do estado 2E;
do fon de Cr3* para o nivel (?Ho2, *Fs/2) do fon de Nd®*. Ou seja, € observado um bombeamento

em cadeia dos niveis de energia do ion de Nd®*.
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Na fig.49, é mostrado o espectro de emissio do SrGa;04:1%Nd**;0,1% de Cr**. Esse
espectro foi medido na regido de 580 nm a 980 nm. Esse intervalo levou em consideracéo a
resolucdo instrumental, que devido a limitagdo da fotomultiplicadora, somente nos possibilitou

a aquisicao de espectros nessa regido.

Figura 49: Espectro de emissdo do SrGa,O4 dopado com 1% de Nd** e 0,1% de Cr*.
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Fonte: A autora, 2016.

Na fig.49, tem-se o espectro da amostra de SrGa,0O4 dopada com 1% de Nd** e 0,1% de
Cr*. Nesse espectro sdo observadas quatro bandas caracteristicas do ion de neodimio, como
foi visto na fig.40. Diferentemente do espectro mostrado na fig.40, para o espectro co-dopado,
tem-se uma visivel contribui¢do da banda larga do ion de cromo, manifestando principalmente
na regido de 580 nm a 700 nm, o que evidéncia da transferéncia de energia dos ions de cromo
para os ions de neodimio. As transicdes que foram identificadas no espectro da fig.40,
continuam sendo vistas no espectro 49. Deste modo, para a regido de 580 nm a 625 nm ¢é
atribuida a transicdo *Gs +°Gr2 + 2Hi1z — “laiz; na regido de 650 nm a 690 nm a transicéo
Farz — *lorz; na regido de 780 nm a 850 nm a transicao *Fs/z + 2Hoz —*los2 € nNa regido de 850

nm a 930 nm a transicao *Fs;,—*lo/2. Percebe-se também nesse espectro que a banda localizada
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na regido de 850 a 930 nm teve uma diminui¢cdo na intensidade quando comparado com o
espectro do SrGa»04: 1% Nd, mostrado na fig.40. Esse fato pode ser relacionado a presenca de
fons de Cr** nas amostras dopadas e codopadas, isso porque o ion de Cr** possui absor¢do na
regido de 900 nm (PISARKA, 2008; BOVERO et al, 2005; OZEN et al, 2000; ANINO et al,
1997; WISNIEWSKI; KOEPKE, 2002). Deste modo, pode-se perceber que a transferéncia de
energia dos ions de Cr3* para os fons de Nd** e a presenca de ions de Cr** ndo manifestou uma
grande mudanca no espectro, na regido de 580 a 980 nm, quando dopado com 1% de Nd e 0,1%
de Cr.

Aumentando a concentragio de Cr3* para 0,5% e mantendo constante em 1% a
concentragdo de Nd** na codopagem do SrGa,Os, obteve-se 0 espectro que é visto na fig.50.
Nesse espectro observa-se que na regido de 580 nm a 700 nm ha uma forte influéncia do efeito
da transferéncia de energia dos ions de Cr® para os de Nd**. O efeito da banda larga do Cr3*
ocasiona a superposicio das transicdes caracteristicas do Cr* com as transi¢des do Nd**, a*Gs
+2G7/2 + 2H112 — *lor2 € também com a transicao *Fez — *lgj2. Observa-se também a diminuigo
das bandas referentes as transicoes “Fsz + 2Hoz — *lorz2 € *Faz — “lora. Atribuiu-se essa situacéo
ao fato das amostras dopadas com ions de Cr®* terem formado ions de Cr** no processo de
substituicdo pelo ion da rede. E, pela literatura, é relatada a forte absorgéo dos ions de Cr** na
regido de 900 nm. E observado também nesse espectro que, em relagio a intensidade integrada
das bandas, houve uma diminuigdo maior da banda localizada na regido de 850 nm a 930 nm
do que na regido de 780 nm a 850 nm. Isso se deve ao fato de que no processo de transferéncia

de energia o nivel *Fs2 + 2Hgy2 obter um gap maior do que o nivel *Fay.



104

Figura 50: Espectro de emissdo do SrGa;Oa: 1% de Nd** e 0,5% de Cr*.
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Fonte: A autora, 2016.

O espectro de emissdo da amostra de SrGa.04 codopado com 1% de Nd e 1% de Cr é
mostrado na fig.51. Nesse espectro, pode-se identificar quatro regides que sofreram
modificacdes pela acdo da codopagem e pelo aumento da concentracdo dos ions dopantes. De
inicio, temos a regido de 580 nm a 700 nm, que mostra um alargamento da banda devido a
contribuigdo do Cr®, de modo a camuflar as transicdes *Gs, +2G72 + 2Hiiz — *lorz € *Forp —
*1912. E importante mencionar que a contri¢o da banda larga do ion de Cr3* se estende para altas
energias como € observado em outros materiais (MALYAREVICH et al, 2005; YAMAGA et
al, 2012; HONG et al, 2005). Para a regido de 700 nm a 770 nm percebe-se que a transferéncia
de energia possibilitou o aparecimento da transicdo *Fr7i2 + *Ssz — *leiz do fon de Nd®*. Essa
transicdo era prevista de acordo com o diagrama de niveis de energia apresentado na fig.48,
devido a transferéncia de energia do Cr3* para o Nd**. Na regido de 780 nm a 850 nm vé-se que
com o0 aumento da concentragdo de cromo houve uma diminui¢do da banda, porém menor que
a diminuicdo da banda na regido de 850 nm a 930 nm. Esse fato pode ser explicado através de

duas possibilidades: (i) A formagao de Cr** nas amostras dopadas do cromo gerou uma absorgéo
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de energia nessas regides, causando um decaimento na luminescéncia da amostra codopada. (ii)
A transferéncia de energia do Cr3* para o Nd**, como é observado no diagrama da figura 46,
contribui mais fortemente em energia para o nivel “F72 + Sz do que para o nivel *Fs; + 2Hop,

circunstancia que também explica a preservacdo da luminescéncia nessas regides para essa
dopagem.

Figura 51: Espectro de emiss&o da amostra de SrGa204: 1% Nd** e 1% de Cr®".

SrGa,0,: Nd1%;Cr1%

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
600 650 700 750 800 850 900 950
Comprimento de onda (nm)

Fonte: A autora, 2016.

A influéncia do aumento da concentragdo dos ions de Nd** e Cr® no processo de
codopagem da amostra SrGa.O; € vista na fig.52.
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Figura 52: Espectro de emissdo da amostra de SrGa,O4 codopada.

—— S1Ga,0,Nd1%,Cr2% (b) —— S1Ga,0,Nd2%,Cr1%)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
600 650 700 750 800 850 900 950 600 650 700 750 800 850 900 950
Comprimento de onda (u.a.) Comprimento de onda (u.a.)

Legenda: (a) 1% Nd** e 2% de Cr** e (b) 2% de Nd** e 1% de Cr*".
Fonte: A autora, 2016.

Na fig.52-a, temos o espectro de emissdo da amostra de SrGa,O4 co-dopada com 1% de
Nd®* e 2% de Cr®*. Nele vé-se que a banda larga na regi&o de 580 a 700 nm aumentou devido
a0 aumento da dopagem com Cr3*. Esse aumento na concentragdo de cromo possibilitou uma
maior transferéncia de energia para o nivel *Gsy2 + °Gzj2 + 2 Hii2 ocasionando um maior gap de
energia para esse nivel. Ainda nesse espectro, também € possivel identificar na regido de 700
nm a 750 nm a transicio *Fz;2 + *Saz — “*lorz, mesmo observando-se que existe uma fraca
sobreposicdo devido a contribuigdo do Cr3*,

A banda nas regides de 780 nm a 850 nm e de 850 nm a 930 nm diminuiram mais com
a concentracdo de 2% de cromo. Isso significa que, essa dopagem é a que mais afeta a
luminescéncia nas regides de 780 nm a 930 nm.

No espectro mostrado na fig. b vé-se que a transico *Fz2 + *Sz — *loj2 fica muito fraca
e em comparagao ao espectro da fig. 50-a, as bandas nas regides de 780 nm a 850 nm e de 850
nm a 930 nm aumentaram um pouco a intensidade.

Em suma, nos espectros analisados anteriormente, foi constatado que a dopagem com
ions de cromo tem uma forte influéncia no espectro de emisséo, de acordo com a concentracéo
desse ion nas amostras. Nas amostras foram observadas trés situagdo: (i) Camuflagem da
transicio *Gss + 2Griz + 2Huwz — *lor2 € da transicdo *Fez — “lorz € um aumento da emissdo
nessa regido. Essa influéncia deve se estender para baixas energias, como mostram 0s artigos
(YAMAGA et al, 2012; HONG et al, 2005; VERGARA et al, 1992). (ii) Aparecimento da
transicao *Fs/2 + *Sz— “lap, devido a transferéncia de energia. Essa transicio néo foi observada

na amostra de SrGa,O4 dopado com 1% de fons de Nd**; (iii) Diminuicdo da intensidade das
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bandas relacionadas as transi¢cdes “Fsz + 2Hoz — “lorz € *Fs2 — “*lor2. Na observagéo dos
espectros mostrados anteriormente pode-se concluir que na dopagem de 1% de Nd** e 0,1% de
Cr®* é a concentragdo que menos afeta essas transicdes, ou seja quanto mais baixa for a
concentracgdo de cromo menos fons de Cr** irdo afetar a emissdo nas regides de 770 nm a 930
nm. Nesse trabalho, foram também obtidos espectros de emissdo da amostra SrGa>O4 em que
foi mantido fixo em 1% a concentracdo de cromo e variou-se as concentragdes de neodimio em

0,1% e 0,5%. Esses espectros sao apresentados na fig.53.

Figura 53: Espectro de emissdo da amostra de SrGa,O4 codopada.

SrGa,0,: Nd01%;Cr1% SrGa,0,: Nd0,5%;Cr1%

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
600 650 700 750 800 850 900 950 600 650 700 750 800 850 900 950
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Legenda: (a) 0,1% de Nd** e 1% de Cr®*; (b) 0,5% de Nd*" e 1% de Cr®*.
Fonte: A autora, 2016.

Comparando os espectros da fig.53-a e fig.53-b, observa-se que a amostra de SrGa,O4
codopada com 0,1% de Nd e 1% de Cr, manifestou maior emissao na regido de 580 nm a 700
nm, fato que mostra que a transferéncia de energia € mais eficiente quanto menor for a
codopagem com neodimio. Em compensacdo, nas regides de 770 a 930 nm, as emissdes foram
muito afetadas devido ao fato dos fons de Cr** absorverem nessa regiéo.

Na fig.54 e 55 visualizamos 0s espectros de absorcdo fotoacustica. Nesta figura, 0s
espectros foram dispostos de forma a ser observada a modificacdo do espectro de acordo com
a codopagem com cromo e neodimio. Na fig.54-a ¢ mostrado o espectro de absor¢do
fotoacUstica da amostra de SrGa204 dopado com 1% de Nd®*. Nesse espectro observam-se sete
bandas de absorcdo que foram numeradas de nimeros 1 a 7. Cada numero refere-se a uma
transicdo identificada. Assim, para o nimero 1 foi atribuida a transicio*loz — *Gi12 + *P12 +
2P3/, (350 nm — 450 nm), para 0 nimero 2 a transicdo *loz — *Garz + *G72 + 2Kz (395 nm),
para 0 nimero 3 identificamos como sendo a transicio *lorz — “Gsy2 + 2G7j2 + 2 Hiwz (525 nm);

0 niimero 4 a transicio *lg;z — *For2 (585 nm); 0 niimero 5 a transicio *lo;z — *F712 + Szr2 (752
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nm); para o nimero 6 a transicdo *loz — *Fs2 + “Ho2 (808 nm) e para o nimero 7 tem-se a
transicao *lor, — “F312 (885 nm). Nos espectros de absorcdo para as amostras codopadas vistos
na figura 54, percebe-se que ao fixarmos a concentracio de Nd** e aumentarmos a concentragio
de Cr®*, as bandas caracteristicas do espectro de absor¢do do neodimio estdo sendo encobertas
por uma banda larga. Essa banda larga é atribuida aos ions de Cr** e aos ions de Cr**, como
mencionado na secdo 4.1. A existéncia dessa banda larga vai tornando imperceptivel as
absorcgOes caracteristicas dos ions de Nd**, conforme a concentracio de ions de Cr3* e

Cr**aumenta.

Figura 54: Espectros de absorcao fotoacustica (PAS) da amostra SrGa,O4 dopada com 1%Nd;
1%Nd, 0,1%Cr; 1%Nd, 0,5%Cr; 1%Nd, 1%Cr; 1%Nd, 2%Cr.

(e) 1%Nd; 2%Cr

(d) 1%Nd:; 1%Cr

PAS

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: A autora, 2016.
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Para a fig.55, tem-se 0 espectro de absor¢do fotoacustica da amostra de SrGa>O4 dopada
com 1% de Cr®" e das amostras codopadas. O espectro de absorcéo fotoactstica do SrGazOs:
1%Cr3* se estende da regido de 350 nm até a regido de 1200 nm, e, como discutido
anteriormente (se¢do 4.1), apresenta bandas de absorcio dos ions de Cr3* e Cr* na amostra.
Essa caracteristica se reproduziu em todos os espectros codopados, como é observado na figura
55. Verificou-se que, para a concentragdo de 0,1% de fons de Nd** na amostra codopada as
absorgdes caracteristica do Nd*" ndo sdo observadas. Entretanto, conforme é aumentado a
concentracdo de ions de Nd®*, verifica-se a existéncia de pequenas elevacdes no espectro de
absorcéo fotoaclstico e que estdo nas regides das absor¢es do Nd**. No caso da amostra
codopada com 0,5% de fons de Nd**, observa-se duas ondulac@es localizadas em (a) 590 nm e
(b) em 885 nm correspondendo as transi¢des do nivel *lg, para os niveis *Fop € *Fap,
respectivamente. No caso da amostra codopada com 1% de ions de Nd**, duas outras elevacdes
aprecem em (c) 395 nm e (d) 815 nm e identificadas, respectivamente, com as transicdes *lo/
— *Gopp + 4G + 2Kizrz € *lorz — *Fsp2 + 2Hgpo. Finalmente, quando a amostra codopada possui
2% de ions de Nd** comega-se a observar a transicio *loz — *Gsi2 + 2Gr2 + 2 Huure, localizada
em (e) 525 nm.
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Figura 55: Espectros de absorcdo fotoacustica (PAS) da amostra SrGa,O4 dopada com 1%Cr;
1%Cr, 0,1%Nd; 1%Cr, 0,5%Nd; 1%Cr, 1%Nd; 1%Cr, 2%Nd.

c 1%Cr; 2%Nd

c 1%Cr; 1%Nd

PAS

1%Cr ; 0%Nd

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: A autora, 2016.
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CONCLUSOES

A caracterizacao estrutural das amostras de SrGa>O4 dopadas e codopadas com ions de
Cr3* e Nd* realizadas através das medidas obtidas pelas técnicas de DRX e MEV nos
possibilitou identificar as fases formadas. Os dados obtidos pela técnica de difracdo de raios-X
relativo a caracterizacdo estrutural da amostra SrGa;Os dopado com 1% de ions de Cr®*,
permitiu concluir que esta possui somente uma unica fase, B-SrGazOas. Nas amostras de SrGa,O4
dopadas com 1% de ions de Nd** e nas amostras codopadas com ions de Cr¥* e Nd** foram
identificadas duas fases, B-SrGa.04 e y-SrGa,0O4. Com a utilizagdo dos difratogramas foi feita
os célculos pelo Método de Refinamento de Rietveld que nos forneceu os parametros da célula
cristalina, confirmado a concordancia dos parametros da matriz SrGa,Os com as fases [3-
SrGaz04 e y-SrGax04. As medidas obtidas pelo MEV confirmaram a presenca das fases nas
amostras dopadas e codopadas, de modo que as amostras que possuiam somente a fase f-
SrGa»04 0s gréos apresentaram um formato mais arredondado e menos alongado. Ja para as
amostras que possuiam a fase, y-SrGaz04, 0s gréos apresentaram um formato alongado. Assim,
nas amostras dopadas com fons de Nd** e nas amostras codopadas percebe-se a distingdo entre
as duas fases, tendo por base a sutil distingdo entre os graos caracteristicos da fase 3-SrGa>Os e
0s grédos caracteristicos da fase y-SrGazOa.

As medidas de luminescéncia para a amostra de SrGa;O4 dopadas com 1% de ions de
Cr3* apresentaram espectros de emiss&o caracteristicos para esse ion, ou seja, possui uma linha
estreita referente a transicdo 2E(’G) — *Az(*F) e uma banda larga identificada como sendo
atribuida a transicdo “T2(*F) — *Az(*F). Na medida de absorc¢do fotoacstica obtivemos um
espectro que foi atribuido as absorgdes dos ions de Cr3* e Cr**. Os resultado obtidos nas medidas
de espectroscopia fotoactstica encaminharam para a suposicio da formacdo de ions de Cr**
com simetria tetraédrica nas amostras de SrGa,Os dopadas com ions de Cr®*. Esse resultado
vem de acordo com a andlise da estrutura cristalina do SrGa,QO4, pois, como foi proposto na
preparagio das amostras, o ion de Cr3" em sitio octaédrico substituiria o fon de Ga®" tetraédrico
nessa rede. Sabendo que os fons de Cr3* preferem ocupar sitios de simetria octaédrica, a
conclusio € que a forte distorcdo causada pela introducéo do ion de Cr3* nos sitios tetraédricos
de Ga*" e o fato do sitio largo de Sr?* ser octaédrico devem ter permitido a formag&o de ions de
Cr**, apesar de nio ter sido utilizado nenhum compensador de carga. Na verdade acreditamos
que o préprio ion de Sr?* funcionou como compensador de carga, o que possibilitou a formagéo

do ion de Cr** em sitios tetraédricos onde antes estava presente o ion de Ga®*, e manteve o
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equilibrio de cargas (valéncia). Com os resultados obtidos nas medidas de absor¢éo fotoacuUstica
concluimos que o aparecimento indesejavel dos fons de Cr** na amostra de SrGa;O4 quando
dopada com fons de Cr3* devera ocorrer sistematicamente sempre quando a substituicio dos
jons de Cr3* octaédricos forem forcada em sitios de Ga®* tetraédricos. Os resultados de absorgao
fotoacustica foram de grande importancia para o entendimento das medidas de luminescéncia
de modo que percebemos que a presenca dos ions de Cr** em todas as amostras codopadas teve
grande influéncia na andlise da luminescéncia das amostras.

Nas medidas de luminescéncia da amostra de SrGa;O4 dopadas com 1% de ions de Nd*
obtivemos um espectro com quatro bandas luminescentes na regido do visivel e infravermelho
proximo. As transi¢des foram identificadas e a partir dessas foram realizados célculos do
parametros de probabilidade de absorcdo da transicdo inter-Stark. Os resultados obtidos estdo
de acordo com os resultados encontrados na literatura. O espectro de absor¢do fotoacustica
apresentou seis bandas de absorcéo e todas foram identificadas de acordo com o diagrama de
Dieke. Tanto as medidas de luminescéncia quanto de absorcdo contribuiram para as analises
dos espectros de emissio e absor¢io das amostras codopadas com fons de Cr* e Nd**.

A partir dos resultados da luminescéncia obtidos nas amostras dopadas somente com
fons de Cr®" e somente com fons de Nd®*, foi possivel analisar os espectros de emissdo das
amostras codopadas, obtendo assim resultados interessantes. Nesses resultados, constatamos a
evolucdo da emissdo luminescente conforme a dopagem de ions de Cr®* aumentava e a de ions
de Nd** diminuia e vice-versa. Nas medidas de luminescéncia constamos que a medida que
mantinhamos fixa a concentracio de Nd** em 1% e aumentava a concentracio de Cr* nas
concentragdes de (0,1%; 0,5%; 1% e 2%) algumas transi¢des do ion de Nd*" iam sendo
camufladas pela forte emisséo dos ions de Cr®*. Essa diminuicdo da intensidade das bandas
também foram atribuidas a presenca dos ions de Cr** nas amostras codopadas. Em compensagéo
percebemos também que algumas transi¢des conseguiram ser populadas e assim emitidas, como
por exemplo a transi¢do *F7 + “Saz — “lerz. NO caso inverso, ou seja, quando fixamos a
concentragéo de fons de Cr®* em 1% e variamos a concentragdo de ions de Nd** em (0,1%;
0,5%; 1% e 2%) verificamos que a transi¢do *Fz2 — *lor2 (880 nm) é mais enfraquecida do que
a transicdo *Fs/z + 2Horz — *lor2 (810 nm) devido a presenca dos ions de Cr3* e Cr**. Explicamos
isso considerando que o nivel *Fs; + 2Hg/> € mais populado que o nivel *Fsp.

As medidas fotoacusticas revelaram a influéncia fundamental da forte absorc¢éo dos ions
de Cr® e ions de Cr** tanto para as amostras em que foram fixada a concentragédo de ions de
Cr¥* quanto para aquelas em que foram fixada a concentracio de fons de Nd®*. Percebe-se nos

espectros de absorcdo fotoacustica que uma leve elevacdo nas regides caracteristicas das
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transicdes dos Nd** é verificada, o que nos possibilita concluir que para dopagens acima de 2%
de fons de Nd®*, os espectros de absorcéo fotoacUstica devem apresentar as transicdes proprias
dos fons de Nd** com maior evidéncia.

Para as etapas futuras desse trabalho esta previsto analisar a emissdo luminescente das
amostras codopadas na regido da transicdo *Fe>—*l112 no infravermelho, mais precisamente
em torno de 1,06 um. Pretendemos também investigar as transi¢cGes desse trabalho para as
amostras codopadas com concentragdo fixa e baixa de ions de Cr®", provavelmente inferior a
1%, e com concentracdes de Nd** igual ou superior a 3%. Além disso, pretendemos realizar
estudos de EPR nas amostras codopadas para uma analise quantitativa e qualitativa para a
existéncia do fon de Cr** nas amostras de SrGa>Oa. Finalmente, pretende-se realizar a mesma
investigacao para verificar a hipotese da existéncia de Cr* nos sitios originariamente ocupados

pelos fons de Sr?*.
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