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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi a producéo e a investigagdo de amostras ceramicas
dopadas com Fe*". Os métodos experimentais usados foram a difracéo de raios X, e as
espectroscopias de fotoluminescéncia e fotoacustica. As fases formadas foram
identificadas a partir dos resultados da difragéo de raios X. Utilizando os dados 6pticos,
os niveis de energia excitados e o fundamental, os parametros de energia e de campo
cristalino e de Racah, os tempos de vida radiativos e nao-radiativos e a simetria do sitio

do Fe** foram determinados.

Palavras — chave: espectroscopia, fotoacustica, fotoluminescéncia, amostras ceramicas.



ABSTRACT

The aim of this work was the production and investigation of a Fe*- doped
sample. The experimental methods were X-ray diffraction, photoluminescence and
photoacoustic spectroscopies. From X-ray results, the formed phases in the sample
were identified. By using optical data, the excited and fundamental energy levels, the
energy crystal field and Racah parameters, the radiative and non-radiative lifetimes and

the Fe®" site symmetry were determinated.

Keywords: spectroscopy, photoacoustic, photoluminescence, ceramic samples.
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INTRODUCAO

Avancos recentes nas pesquisas sobre materiais com largas bandas de absorgéo e
emissao Optica apontam para um amplo numero de aplicagdes tais como: a utilizacao
como meio ativo de laser de estado sélido para medicina, metrologia, geragao de pulsos
curtos de luz, comunicagdes Opticas e radiacdo de excitagdo para geragao de efeitos
nao-lineares em outros meios ativados opticamente e nanoeletrdnica, entre outros [1]-
[20]. Os espectros 6pticos associados, tanto os de emisséo luminescente quanto os de
absorgao, sado largas bandas devido ao acoplamento entre transi¢des eletronicas e os
fonons (modos de vibragéo) da rede. A extensao e a intensidade destas bandas tornam
0s materiais interessantes do ponto de vista tecnoldgico, pois permitem a sintonia do
comprimento de onda de interesse. As técnicas de espectroscopia Optica mais
utilizadas para a caracterizacdo destes materiais sdo a fotoluminescéncia, excitagao,
absorcdo e espectroscopia fotoacustica (também chamada de espectroscopia
fototérmica).

O objetivo desta dissertagéo foi utilizar as técnicas mencionadas, para o estudo
de amostra ceramica dopada com Fe*, que devem apresentar as propriedades
descritas acima. A amostra ceramica que pretendemos estudar é o LiGaSiO4:Fe* (5%)
por reagado de estado sdlido, a partir dos éxidos ultra-puros Li,CO3, B-Ga03, SiO, e
Fezog.

No capitulo 1 apresentamos brevemente a teoria de campo cristalino, para o
estudo do comportamento do ion livre quando imerso em um campo cristalino, e
definimos os parametros de campo cristalino Dq, e de Racah B e C. Também fazemos
uma breve analise das propriedades opticas do ion Fe** e mostramos a resolugéo das
matrizes de energia de Tanabe-Sugano para a configuragao d°.

No Capitulo 2 fazemos uma analise das técnicas experimentais utilizadas para o
desenvolvimento deste trabalho. Estas sio: a difragcao de raios X, que torna possivel a
determinacdo das fases presentes em amostras cristalinas solidas, a espectroscopia
fotoacustica, e de fotoluminescéncia, que permitem a analise das bandas de absorgao e
emissao do dopante, o calculo dos parametros de energia do campo cristalino e da
repulséo intereletronica, caracterizando assim o sitio de ocupagéo e o tipo de ligagéo

entre o ion impureza e os primeiros vizinhos.
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O capitulo 3 apresenta os resultados experimentais. Inicialmente realizamos
calculos estequiométricos para a determinagcdo da quantidade de cada composto
participante da amostra. Para a verificacdo da formacao dos compostos utilizamos a
técnica de difragcdo de raios X. Cada composto tem o seu difratograma especifico
registrado no JCPDS-ICDD (Joint Committee for Powder Diffraction Studies -
International Centre for Diffraction Data), o que torna possivel a identificacao de
todas as fases formadas no processo de sintese. O passo seguinte foi a obtengéo
do espectro fotoacustico, que é um grafico da intensidade da luz absorvida pela
amostra em fungdo do comprimento de onda da radiagdo incidente. Com as
informacdes obtidas através do espectro de absorgao fotoacustico conseguimos
calcular o tempo de relaxacdo térmica (t) e o tempo de difusdo térmica (tp) da
amostra, e verificar qual dos mecanismos de geragdo do sinal é o predominante
neste composto. A seguir mostramos os resultados obtidos na espectroscopia de
fotoluminescéncia, e a partir dos dados identificamos os niveis de energia envolvidos
nas transigcdes, obtivemos o tempo de vida das transi¢cdes radiativas (tr), calculamos
os parametros de campo cristalino e de repulsao intereletrénica e identificamos a
simetria dos sitios de ocupacéo do Fe** na amostra.

Finalmente no capitulo 4 apresentamos as conclusdes e as etapas futuras,
onde pretendemos realizar a espectroscopia de fotoluminescéncia a baixas

temperaturas e analisar os resultados obtidos.
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CAPITULO 1

TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

O comportamento de um ion com camada eletrénica incompleta imerso em uma
rede cristalina € um fenbmeno de natureza muito complexa e pode ser tratado de varias
formas. Podemos destacar, por exemplo, a teoria de campo ligante, a teoria do orbital
molecular, a teoria de bandas e a teoria de campo cristalino. Neste trabalho utilizamos a
teoria de campo cristalino para o estudo deste importante fendbmeno. O campo cristalino
€ o potencial eletrostatico criado no local de ocupacéo do ion com camada incompleta,
pelos ions vizinhos com cargas opostas, chamados de ligantes.

O ion livre, quando imerso em um cristal sofre a acdo do campo cristalino, que
causa o0 desdobramento dos seus niveis de energia. Este desdobramento depende
fortemente da simetria do campo. Neste modelo, consideramos o ion impureza de
carga positiva, também chamado dopante, situado no centro do poliedro (rede
cristalina), diretamente ligado aos ions vizinhos (negativamente carregados)
posicionados nos vértices do poliedro. Esses ions sdo chamados de ligantes [21]. O tipo
de ion ligante e as distancias entre o dopante e os ligantes determinam a intensidade do

campo cristalino.

1.1 Hamiltoniano do sistema ion-rede

Em cristais ibnicos, os elétrons ocupam orbitais altamente localizados em torno
dos ions, de maneira que cada elétron pode ser associado a um unico ion. Porém, cada
elétron sente a influéncia de outros elétrons (de natureza repulsiva) e de nucleos
atdbmicos (de natureza atrativa). Levando estas influéncias em conta, podemos

considerar que os elétrons dos ions individuais sdo sujeitos a agdo de um campo
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cristalino, ou seja, o ion esta imerso em um campo externo de origem puramente
eletrostatica [22]. O estado do sistema fisico formado pelo ion dopante ligado a rede

cristalina é perfeitamente descrito pelo hamiltoniano:

Onde n é o numero de elétrons na camada incompleta do ion dopante.

Neste hamiltoniano, (dentro do somatorio) observamos a presenga dos seguintes
termos:
e O primeiro termo, que denota a energia cinética dos n elétrons;
e O segundo representa a interagcao coulombiana existente entre os n elétrons e o
seu nucleo, onde r; € a distancia entre o i-€simo elétron e o nucleo;
e O terceiro se refere a repulsido coulombiana entre os elétrons da camada
incompleta;
e O quarto termo representa o acoplamento spin-6rbita.
A soma dos quatro termos acima é denominada hamiltoniano do ion livre (que

nao sofreu perturbagdo do campo cristalino). A interacdo do ion com a rede € dada

pelo hamiltoniano de campo cristalino H¢c , definido por:

Onde o potencial elétrico V possui simetria esférica.

Considerando um potencial cristalino de origem puramente eletrostatica,
podemos escrever o campo elétrico em termos do gradiente deste potencial. Como
estamos levando em consideracdo que as cargas dos ions ligantes ndo penetram na
regido ocupada pelo ion dopante podemos escrever a Lei de Gauss na auséncia de

fontes como:

VE =0
VVV =0
2
VV =0 (1.3)
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A equacao acima € a equacao de Laplace na auséncia de fontes de campo elétrico, e

sua solucao geral € dada por:

0

|
V(r.6,4)=2, Y AMY"(6.9) (1.4)

1=0 m=—1

m
Onde as constantes A s&o obtidas pelas condi¢des de distribuigdo espacial da carga

m
e Y| sao os harmonicos esféricos normalizados.

Incluindo agora dentro do somatério o termo referente a contribuigdo do campo

cristalino, o hamiltoniano fica:

1 =
h_r“*f(ri )Ni-Si+eVvV(r; .6 .¢; ) (1.5)

—

Identificando as variaveis:

m = massa do elétron de carga €;

Z = numero atébmico do ion dopante;

Iri-r;j| = distédncia média entre os elétrons i e j;

li = momento angular orbital do i-ésimo elétron;
Si = spin do i-ésimo elétron;

€ (ri)) = parametro de acoplamento spin-6rbita do i-ésimo elétron

Em uma notacdo mais compacta, podemos escrever o hamiltoniano como:

H=Hy+Hg +H g +Hge (1.6)
Onde :
Hpy = ipiz_ezz
0= Zom 1 (1.6a)
n 2 n
e 1
L
ee o
i-1 2 joafs-il (1.6b)
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Hig = 2 &(7)ii (160

n
H(;C = ZeV(I’i i i )
=1

(1.6d)
O campo cristalino Hce pode receber certas denominagdes (fraco, médio, forte) de

acordo com a sua intensidade quando comparado a Hee € His[21]:

e Caso (1) - Hee > His >Hcc: Campo cristalino fraco
Neste caso, o efeito do campo cristalino € mais fraco que as demais interagdes. Ele
¢ caracteristico dos lantanideos (4f") e dos actinideos (5f"). Os desdobramentos do

campo s3o da ordem de 50 - 400 cm™.

e (Caso (2) - Hee >Hcc >H, s: Campo cristalino médio
O efeito do campo cristalino € menor que a interagdo eletrostatica e maior que a
interagdo spin-orbita. Caracteristico dos metais de transi¢do do grupo do ferro (3d").

Desdobramento do campo cristalino da ordem de 10000 - 20000 cm™.

e (Caso (3) - Hee > Hee >Hi s: Campo cristalino forte

Neste caso, o efeito do campo cristalino € maior que o acoplamento spin-6rbita e da
mesma ordem que a interacdo eletrostatica. E caracteristico dos ions do grupo do
paladio (4d") e da platina (5d"). Desdobramento do campo cristalino acima de 20000

cm™.

1.2 Parametros de campo cristalino Dq, e de Racah B e C

A separacdo em energia dos termos do ion livre € ocasionada pela repulsao
intereletronica, pelo acoplamento spin-6rbita e pelo campo cristalino.
Do hamiltoniano (equagdao 1.6) extraimos os parametros Dqg, B, C e g,

responsaveis por cada um dos tipos de interagdo no sistema.
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H= I_|0 + Hee + HLS + Hcc (1-7)

! ! !
BC ¢ Dqg

Os parametros B e C, chamados parametros de Racah, estdo relacionados a
separacao dos termos do ion livre devido a repulsdo coulombiana entre os elétrons.
Portanto sdo uma medida da repulsdo intereletronica. E importante observar que o
parametro de Racah B, ao fornecer o valor da energia de repulsao intereletrdnica para o
ion livre da uma medida do tipo de ligacdo predominante entre o ion dopante e os
ligantes. Quanto menor o valor de B na presenga do campo cristalino em comparagao
ao ion livre, mais covalente o carater da ligagdo dopante-ligante.

O parametro de acoplamento spin-6rbita  considera desdobramentos adicionais
dos niveis do ion livre em cristais, causado pela interacdo entre 0 momento orbital e o
momento de spin do ion.

O parametro de campo cristalino, Dq, € responsavel pelo desdobramento dos
termos de energia do ion livre na presenca de um campo cristalino. Este parametro
depende da carga efetiva dos ligantes Q, do valor médio do raio orbital r e da distancia
ion-ligante R, de acordo com a equacgao [21].

o)

Dg «
RS (1.8)

Observe que para cada elétron perdido o raio orbital diminui, € que quanto maior
a disténcia ion-ligante (R), menor a intensidade do campo cristalino. A distribuicdo
espacial dos ions ligantes em torno do ion dopante dita a simetria do campo cristalino.
De uma forma geral, podemos considerar a simetria do campo cristalino como sendo
cubica. Entretanto, como a distribuicdo dos ligantes em volta do ion dopante pode
apresentar distor¢des, estas séo tratadas como potenciais de mais baixa simetria que
perturbam o campo cubico.
Numa aproximacao de primeira ordem, podemos considerar dois tipos de sitios
para ocupacao pelo ion dopante:
e Sitios octaédricos, onde seis ions ligantes localizam-se em torno do ion

impureza central, formando um octaedro (Figura 1.1a);
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e Sitios tetraédricos, no qual quatro ions ligantes localizam-se em torno do ion

formando um tetraedro (Figura 1.1b);

10 7N A

(a) (b)
Figura 1.1: Estrutura do sitio octaédrico (a) e tetraédrico (b)
Fonte: IMBUSCH, G. F. Energy levels and transitions metal ions in solids. In: DI BARTOLO,

Luminescence of inorganic solids. New York: Plenum 1978. p. 119

Os orbitais com configurag&o eletrénica 3d no ion livre, quando colocados em um
campo cristalino octaédrico, desdobram-se em dois niveis de energia, um triplamente
degenerado (ty4) e inferior ao nivel original do ion livre por 4 Dqg, e um nivel duplamente
degenerado (eg), mais alto que o nivel original por um fator de 6 Dq. Esta diferenca €
verificada experimentalmente e esta de acordo com o a teoria de Tanabe-Sugano para
sistemas d. Em um campo cristalino de simetria tetraédrica, a situacéo se inverte: o
nivel triplamente degenerado (tg) € superior ao nivel original por 4 Dq e o nivel
duplamente degenerado (ey) € inferior ao original por uma quantidade de 6 Dqg. A
separagao entre os niveis d desdobrados pelo campo de simetria cubica é igual a 10

Dq, onde Dq é o parametro de campo cristalino.

3d \ 10 Dq 3d 10 Dq
the \ €

(@) (b)

Figura 1.2: Desdobramento dos niveis de energia de um ion com configuragao eletrdnica 3d em
um campo de simetria (a) octaédrica e (b) tetraédrica.

—
)
=
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Os valores dos parametros Dq, B e C sado determinados através dos espectros
de absorcao optica e com a utilizagdo das matrizes de Tanabe-Sugano [21] [22] [23] e
representam as caracteristicas essenciais da identificagdo do sitio de ocupagédo de um

certo ion em um cristal e do carater de sua ligagdo com os ions vizinhos.
1.3 Propriedades do fon Fe*'

Levando em consideragao a teoria de campo cristalino, cada estado de valéncia
do ion de metal de transicdo, em cada sitio de coordenacdo determinado, cria
diferentes espectros Opticos com as bandas de absor¢do e emissdo sofrendo
deslocamentos em energia. A localizagdo e o formato dessas bandas também possui
relagdo com a natureza dos ligantes e as distor¢des dos sitios.

A configuracdo eletrdnica do ion Fe** é dada por:
1s? — 28% — 2p° — 3s? — 3p® — 3d°

Como podemos ver, ele possui 5 elétrons em seu orbital mais energético, 3d.
Esta camada é incompleta (0 numero maximo de elétrons possivel € 10) e sofrera,
portanto, os efeitos do campo cristalino. O fon Fe** possui configuracdo d°, ou seja,
existem cinco elétrons que podem ocupar os cinco orbitais d. Na figura 1.3 vemos uma

representagédo dos orbitais d para o ion livre. Os orbitais ey s&o dx2 2 e d,, com
- z

numeros quanticos orbitais | =-2 e 0, e os orbitais tog sdo d dyz ed,,coml=-1,1e

Xz Xy ?
2, respectivamente.

Os orbitais ey s&o mais energéticos por estarem dispostos sobre os eixos,
diretamente posicionados em relagdo aos ligantes que ocupam os vértices do octaedro,
enquanto os orbitais tog s80 menos energéticos por sofrerem uma influéncia menor
destes mesmos ligantes, posto que n&o estdo diretamente posicionados. A Tabela 1
resume outras grandezas relevantes para os ions de configuracdo d°. O nimero
quantico orbital € L = 0 (estado S), com cinco elétrons desemparelhados, com

multiplicidade de spin 2S+1 = 6. O termo do estado fundamental para o ion livre é o0 °S.
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Tabela 1: Estados de valéncia, configurago eletrdnica e termos do ion Fe**

Configuraco eletronica | 3d°
Elétrons d" 5
Spin (S =n.1/2) 5/2
Multiplicidade 2S + 1 6
Termo =1L °S

dx2.y2

Figura 1.3: representacao dos orbitais d.
Fonte: WIKIPEDIA. Orbital atbmico. Disponivel em:
http://pt.wikipedia.org/wiki/lmagem:D_orbitale.jpg.

Os desdobramentos dos termos de energia do ion livre pela agdo do campo
cristalino sdo mostrados nos diagramas de energia de Tanabe-Sugano [21] [23] [24].
Esses diagramas sao graficos que mostram o comportamento dos niveis de energia do
ion em funcéo da intensidade do campo cristalino, ou seja, a razdo E/B em funcéo do
parametro 10Dq (em unidades de Dqg/B). Na Figura 1.4 apresentamos o diagrama de

Tanabe-Sugano para o Fe* (configuragao d°).
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Figura 1.4: Diagrama de Tanabe-Sugano para a configuragéo d° [21].
Fonte: MARFUNIN, A. S. Physics of minerals and inorganic materials: an introduction. Berlin:
Springer-Verlag, 1979. p. 219

Os estados S sao estados nao degenerados (2L+1 = 1) e na presenga do campo
cristalino eles se transformam em estados A4, conservando a multiplicidade do ion livre.
Portanto estado fundamental do Fe** com o campo cristalino é o °A; (°S).Verificamos
que os primeiros estados excitados sdo “T1(*G), “T2(*G), ‘E + *A1(*G), *To(*D), “E(*D) e
“T1(*P). Para campos cristalinos de baixa intensidade a ordem em energia dos estados
“T, (*D), “E (“D) e “T1 (*P) pode ser invertida, com este Ultimo estando abaixo dos outros
dois. Todos os estados, exceto 0 “E+*A1(*G) e o “E(“D), sdo fortemente dependentes do
valor do parametro de campo cristalino.

Para esta configuragéo eletrénica, os valores de B, C e A = 10Dq s&o obtidos a partir de

transicdes entre o estado fundamental ®A; e os niveis excitados utilizando as seguintes
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equacdes , que sao resolugdes das matrizes de energia de Tanabe-Sugano (Anexo A)

para a configuracéo d° [21].

°A; (°S) > ‘E+%A(*G)=10B+5C (1.9a)
‘T, (*D)=13B+5C (1.9b)
‘E(‘D)=17B+5C (1.9¢)
‘T.(P)=18B+7C (1.9d)
“T1(*G)=-10 Dg + 10 B + 6 C - (26 B?/10Dq) (1.9¢)
*T,(*G)=-10Dq + 18 B + 6 C - (26 B?/10Dq) (1.9f)

Os valores dos parametros de energia sdo determinados identificando-se no
espectro de absorgéo a posigdo em energia de cada uma das transi¢des e resolvendo-
se entdo as equagbes acima. Nos capitulos seguintes o método sera explicado com

maiores detalhes.
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CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, faremos uma breve analise das técnicas experimentais utilizadas
ao longo deste trabalho. Elas sao a difragéo de raios X, a espectroscopia fotoacustica e

a espectroscopia de fotoluminescéncia.

2.1 Difracao de raios-X

A primeira técnica de analise utilizada foi a difragcao de raios X, pois o padréo de
difracdo de raios X € unico para cada substancia. O método para determinacdo de
fases presentes em amostras policristalinas sélidas, também conhecido como método
do po6, é de grande utilidade, pois ele é capaz de fornecer informacgbes sobre os
compostos presentes na amostra em propor¢cdes de menos de 1 % de cada fase
constituinte da amostra. O material policristalino é constituido de diferentes cristais
pequenos (graos), possuindo no interior da amostra orientagbes cristalograficas
aleatérias. Ja em um monocristal observamos um arranjo perfeito de atomos,
arrumados de forma periddica e sem interrupgcdes, com todas as células unitarias
possuindo a mesma orientagdo cristalografica [25].

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, este feixe sera parcialmente refletido
em cada um dos seus planos atdmicos, onde o angulo de reflexao € igual ao angulo de
incidéncia. Para que haja interferéncia construtiva entre dois raios vizinhos, a diferenca
de caminho 6ptico deve ser um multiplo do comprimento de onda. Para um maximo de

primeira ordem, a seguinte relagéo deve ser satisfeita:

2dsend = 4 2.1)
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Onde d é a distancia entre os planos atdmicos na amostra, 2d sen 0 é a
diferenga de caminho entre os raios refletidos por planos vizinhos, 6 € o angulo formado
pelo raio incidente com os planos atdmicos da amostra (ou angulo de difragédo) e A € o

comprimento de onda da radiag&o incidente [26].

As condigbes necessarias para a difracéo sao [27]:
1. O espacamento entre as camadas de atomos deve ser proximo ao comprimento
de onda da radiacao incidente;

2. Os centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um arranjo

regular
0
L
—
2 - 2 [ @ =1 ki

Figura 2.1: Difrag&o de raios X.
Fonte: OLIVEIRA, I. S. JESUS, V.L.B. Introdugao a Fisica do Estado Sdlido. 1 ed. Sdo Paulo:
Editora Livraria da Fisica, 2005. p.328

Apds a varredura, obtemos uma figura chamada difratograma. O difratograma é
um grafico da intensidade da radiagdo espalhada em fungdo do angulo de
espalhamento. Com os valores dos angulos de cada um dos maximos de intensidade e
utiizando um programa de calculo simples e a lei de Bragg, séo determinadas as
correspondentes distancias interplanares d, que identificam a estrutura cristalografica.

Com as intensidades das linhas de difracdo e comparagéo com os difratogramas
padrdo de cada amostra em particular, € possivel realizar analise de amostras e
identificar as fases presentes. As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no
Laboratério de Cristalografia e Difragdo de Raios — X do CBPF. O equipamento
utilizado para obtenc¢ao do difratograma consistiu em um difratbmetro de p6 X Pert Pro
Panalytical equipado com tubo de cobre, fonte de 40kV e 40 mA, com comprimento de
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onda emitido pelo aparelho A = 1,54056 A. Para cada angulo de difragdo, devemos
conhecer também a razéo | = I/lp, onde |; é a intensidade da i-ésima linha de difragdo e
lo € a intensidade da linha mais intensa no espectro de difracdo. Para obter esta
informacdo o detector permanece em cada posi¢cdo durante 1 segundo percorrendo
uma trajetéria circular em passos de 0,05°, obtendo-se 1801 pontos no intervalo de
varredura entre 10 e 100°. Os dados obtidos na difracdo de raios X sdao comparados
com os da base JCPDS-ICDD (Joint Committee for Powder Diffraction Studies -
International Centre for Diffraction Data) que possui os dados cristalograficos (dngulo de
difracdo, distancias interplanares e geometria do composto) de todas as substancias
analisadas até o momento. Entdo comparando os resultados com o da base JCPDS

podemos identificar a fase (ou fases) presentes no composto preparado.

e o e i o s i p o L e L NI S R

Emissor de Raios X \\N\G
20

Receptor

Figura 2.2: Esquema do equipamento utilizado para a difragéo de raios X.

2.2 Efeito fotoacustico

A espectroscopia fotoacustica € uma técnica utilizada para analise e
caracterizagao de materiais baseada no efeito fotoacustico, observado inicialmente por
Alexander Graham Bell em 1880 [28]. Bell observou que um sinal acustico era criado
quando um feixe de luz solar modulado mecanicamente em amplitude incidia sobre
uma amostra sdlida contida em uma célula transparente fechada. Ele concluiu entao

que a radiagao absorvida dependia de caracteristicas térmicas e 6pticas particulares da
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amostra e que esta radiagdo era responsavel pela produgdao do sinal acustico, cuja
amplitude variava com a intensidade da luz incidente.

A espectroscopia fotoacustica € uma técnica ndo destrutiva muito util para a
obtencao dos espectros de absorgéo optica de solidos, semi-sdlidos, liquidos e gases, e
€ eficiente para o estudo de amostras opticamente opacas e espalhadoras de luz. O
espectro de absorcdo fotoacustica possibilita um estudo detalhado das bandas de
energia de determinado material, permitindo a atribuicdo das transi¢gbes Opticas
envolvidas, torna possivel informar o estado de coordenacdo de determinado ion
alojado em uma matriz e permite a caracterizagao e distingao dos centros absorvedores

presentes em uma mesma matriz.

2.2.1 Efeito fotoacustico em solidos

Vamos analisar como ocorre o efeito fotoacustico em materiais ceramicos. Para
esta analise, vamos nos basear no modelo tedrico unidimensional do efeito fotoacustico
em solidos desenvolvido primeiramente por Rosencwaig e Gersho [28].

Considere o modelo unidimensional de uma célula fotoacustica como mostrado
na Figura 2.3 abaixo. Ela se constitui de uma capsula cilindrica. Dentro dela encontra-se
a amostra na forma de um disco ou um poé preso ao fundo da célula por um isolante
térmico. A outra extremidade da capsula € lacrada com uma lamina de quartzo,
transparente para a radiacao incidente. No interior da célula, além da amostra, existe ar
atmosférico ou outro gas que néo absorva a radiagédo incidente, € um microfone para

detectar as variagdes de pressao no interior do sistema.

base .
microfone

luz
incidente

as
d amostra 9

ANAN

. I I o lg

2m
Figura 2.3: Modelo unidimensional da célula fotoacustica de acordo com Rosencwaig e Gersho.
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Na figura, séo definidos:

| — comprimento da coluna de gas;

M - comprimento de difusdo térmica do gas

| — espessura da amostra;

d — didmetro da célula fotoacustica

I, — espessura da base da célula fotoacustica;

O comprimento de difusdo térmica p é a distancia a partir da superficie da
amostra, no gas, onde a amplitude da oscilagdo térmica transmitida ao gas decai a
aproximadamente 1/3 da amplitude na superficie amostra-gas [29].

O sinal fotoacustico pode ser gerado na amostra através de trés mecanismos
basicos [29] [30]: a difusdo térmica, o efeito termoelastico e a expansido térmica,

descritos brevemente a seguir:

a) Difuséo térmica

Neste mecanismo, a amostra recebe radiacdo modulada e a absorve,
convertendo-a internamente em energia térmica, como podemos ver na Figura 2.4. A
energia se difunde pela amostra até a superficie em contato com o gas presente na
célula. Este calor se transfere para o gas e apenas uma fina camada de gas localizado
nas vizinhancas da amostra ira responder termicamente as variagdes de temperatura
da amostra, sofrendo uma expansao e comprimindo o restante do gas na célula. A fina
camada de gas atuara como um pistdo acustico, sofrendo um processo ciclico de
expanséo e contracdo, gerando assim o sinal fotoacustico. Neste processo a amplitude
do sinal depende da intensidade da radiagao incidente que foi absorvida pela amostra e
de suas propriedades caracteristicas, como a condutividade térmica, densidade e calor
especifico. Quando este processo € o predominante na amostra, a intensidade do sinal

é proporcional a f'°, onde f é a freqiiéncia de modulagado da radiagdo incidente.

Amostra .

Figura 2.4: Mecanismo de difus&o térmica.
Fonte: NAKAMURA, O. O que ¢é a fotoacustica? Disponivel em:

http://www fis.ufba.br/~ossamu/Pesquisa/Fotoacustica/Fotoacustica.html
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b) Efeito termoeléstico

Neste processo a geragéo de calor ndo € uniforme, pois surge um gradiente de
temperatura dentro da amostra, perpendicular a face de maior dimensao. A cessao de
energia térmica da amostra para o gas depende do coeficiente de expansao térmica do
material estudado. A diferenga de temperatura ocasiona uma dilatagdo térmica nao
homogénea nos diversos planos da amostra, criando uma vibracdo na diregéo
perpendicular ao plano da amostra, resultando no sinal fotoacustico, de acordo com a
Figura 2.5. Quando o efeito termoelastico € o mecanismo de geragédo do sinal
dominante na amostra, a dependéncia do sinal com a freqiéncia de modulagao exibe
uma dependéncia proporcional a ' para baixas freqiiéncias (abaixo de 100 Hz) e f'°

para altas frequéncias.

- Amostra : {

Figura 2.5: Mecanismo do efeito termoelastico.
Fonte: NAKAMURA, O. O que é a fotoacustica? Disponivel em:

http://www fis.ufba.br/~ossamu/Pesquisa/Fotoacustica/Fotoacustica.html.

c) Expanséo térmica

A radiagédo é absorvida pela amostra que a converte internamente em energia
térmica, ocasionando um processo de expansdo (Figura 2.6). Ao se expandir
periodicamente, a amostra submete o gas no interior da célula a uma variagédo de

pressao que é captado pelo microfone e gera o sinal fotoacustico.

Figura 2.6: Mecanismo de expansao térmica.
Fonte: NAKAMURA, O. O que ¢é a fotoacustica? Disponivel em:

http://www fis.ufba.br/~ossamu/Pesquisa/F otoacustica/Fotoacustica.html.
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O sinal neste caso é proporcional a temperatura média da amostra. Quando este
processo é o predominante na amostra, a intensidade do sinal é proporcional a f'°.

Com medidas de amplitude do sinal fotoacustico em fungdo da frequéncia de
modulacéo da onda podemos identificar qual dos processos € predominante para a sua
geragao. Ao incidir luz modulada sobre uma amostra sélida, alguns destes processos
podem ocorrer simultaneamente. Porém, dependendo de suas propriedades térmicas e
Opticas, um desses mecanismos predominara sobre os demais. O mecanismo de
expansao térmica geralmente predomina na geracdo do sinal em amostras ceramicas
dopadas com metais de transicao.

A célula fotoacustica utilizada tem a forma de um tubo cilindrico de sec¢éao reta
uniforme. Com a expansao térmica periddica da amostra, ela ira atuar como uma
espécie de pistdo acustico, as ondas de pressao geradas na célula entdo tém a forma
de ondas planas. A expressado para a intensidade do sinal fotoacustico quando o

mecanismo de expansao térmica € o predominante na amostra € escrito como [31]:

‘éP‘ }'POIOatﬂlsas

] ngsw[(l_ﬂﬂs/ 2)2 + (ﬂﬂsl 2)2 ]1/2 [1+ (0)2')2 ]1/2 2

Onde definimos:

e y:razdo entre os calores especificos do ar (y = ¢,/cy);

o Py: pressao ambiente;

¢ |o: intensidade da luz incidente;

e qy coeficiente de expanséao térmica da amostra;

e Is: comprimento da amostra;

e [: coeficiente de absorgao 6ptica da amostra;

e s difusividade térmica da amostra;

e |y: comprimento da coluna de gas;

e ks : condutividade térmica da amostra;

e o = 21f, onde f € a freqUéncia de modulac&o da radiacéo incidente;

e g comprimento de difusdo térmica da amostra

e 1 :tempo de relaxagcdo nio radiativa para a amostra em estudo.

Da expressao para o angulo de fase do sinal fotoacustico [31], podemos extrair

os valores de 1 (tempo de relaxagao térmica) e tp (tempo de difusdo térmica):

28



1 1

-1 -
0 =-0, g (m)— tg m (2.3)

Onde @y € a diferenca de fase inserida na luz de excitagcao pelo sistema experimental.
Quando consideramos a absorcédo de luz com a consequente emissao de calor pela
amostra, esta diferenca de fase é .

Note da equacéo (2.2) que o sinal fotoacustico depende do inverso da frequéncia
de modulagao para amostras cujo mecanismo de expansao térmica é o predominante
na geragdo do sinal fotoacustico. A equagéo (2.3) sera utilizada no capitulo 3, na

obtencéo das constantes de tempo do sistema.

2.2.2 Medidas de espectroscopia fotoacustica

As medidas de fotoacustica foram realizadas com uma fonte de luz policromatica
(lampada de xendnio de 1 kW, Osram) modulada em amplitude por um modulador
eletromecanico (Stanford Research System, modelo SR540), que envia um sinal de
referéncia para o amplificador sincrono (lock-in, Stanford Research System, modelo
SR530). Esta luz passa pelo monocromador (Sciencetech, modelo 9010) que separa a
luz branca em suas diversas componentes, obtendo-se luz monocromatica. A luz atinge
entdo a amostra, gerando o sinal fotoacustico que é captado por um microfone de
eletreto, no interior da célula fotoacustica. Este sinal € enviado para o amplificador, que
amplifica e retifica as componentes do sinal que possuem a mesma frequéncia de
modulagao do sinal de referéncia, eliminando sinais espurios. A seguir o sinal & enviado
para um microcomputador onde € processado e analisado (Figura 2.7).

O espectro fotoacustico € um grafico da intensidade do sinal em fungdo do
comprimento de onda que atinge a amostra. A partir dos espectros fotoacusticos e com
base na teoria do campo cristalino e com as matrizes de energia de Tanabe-Sugano,
identificamos os niveis de energia envolvidos nos processos de absorg¢ao e calculamos
parametros de energia do campo cristalino Dg e os parametros de Racah, B e C, que
definem a repulséao intereletronica e o carater covalente da ligagao do ion impureza no
sitio de ocupacao na rede cristalina.

Com o espectro fotoacustico podemos, também, observar e analisar bandas de

absorcao fracas, que sao dificeis de serem observadas através de outros métodos.

29



Quando toda a energia absorvida € convertida em calor pela amostra, o espectro
fotoacustico corresponde a absorgao 6ptica da amostra. Logo, o espectro fotoacustico
pode ser interpretado com um espectro de absorg¢ao Optica da amostra analisada.
Também foram realizadas medidas do tempo de relaxagao térmica (tempo de
vida n&o radiativo) e tempo de difusdo térmica. O tempo de relaxagao térmica (1) é o
intervalo de tempo entre a absorgé&o da energia incidente e a geragao de calor na rede
[29]. Ja o tempo de difus&o (tg) corresponde ao tempo de difusdo térmica para uma
profundidade Iz no interior da amostra, onde Iz pode ser definido como a distancia
percorrida pela radiagao incidente, a partir da superficie da amostra, onde a intensidade

da radiag&o cai a um fator de aproximadamente 1/e (e ~ 2,71) da intensidade inicial [29].

Célula Monocromador
Fotoacustica ' /
cee &
Amplificador 6“‘-&
Lock-in s
/ Fonte de luz
]
Chopper
t
" —
1
—

Figura 2.7: Esquema experimental utilizado para as medidas fotoacusticas.
Fonte: NAKAMURA, O. O que é a fotoacustica? Disponivel em:

http://www fis.ufba.br/~ossamu/Pesquisa/F otoacustica/Fotoacustica.html.

Realizamos medidas do sinal fotoacustico em fungdo da frequéncia de
modulagdo da radiagéo incidente. Essa medida é feita fixando-se o comprimento de
onda correspondente ao baricentro da banda de absorcéo e variando-se a freqliéncia
de modulagao (dentro de um certo intervalo). Em seguida, registramos a amplitude do

sinal e o angulo de fase do sinal fotoacustico para cada frequéncia analisada.
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As medidas de espectroscopia fotoacustica foram realizadas no Laboratério de

Fotoacustica do Instituto de Fisica da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

2.3 Fotoluminescéncia em soélidos

7

Luminescéncia € o fenbmeno que ocorre quando uma substancia absorve
energia e em seguida emite radiacdo com um comprimento de onda diferente do
absorvido.

Se a fonte excitadora da substancia sdo fétons, a luminescéncia € chamada de
fotoluminescéncia; se a fonte for um campo elétrico, entdo € chamada de
eletroluminescéncia; ja se a fonte de excitacdo for baseada em energia térmica,
dizemos que acarretara em um processo de termoluminescéncia; e se a luminescéncia
for originada por reacdes quimicas, sera chamada de quimiluminescéncia.

Neste trabalho faremos um estudo do fenbmeno da fotoluminescéncia em
amostras solidas, que pode dar informagbdes sobre as caracteristicas cristalograficas
dos compostos estudados, ocupagao dos niveis eletrbnicos e transi¢cdes vibronicas,

entre outros.

2.3.1 Mecanismos de absorcao e emissao

Quando radiagao eletromagnética incide em uma amostra, ela pode absorver
uma parte da energia, transferindo-a para atomos, moléculas e ions que formam a
amostra, convertendo-a em energia interna. O processo de absorgéo leva as particulas
do seu estado fundamental, para estados ditos excitados, de maior energia. O tempo de
vida de um material excitado por absor¢cao da radiacdo depende de mecanismos de
relaxagdo que promovem o retorno do atomo, ion ou molécula dos estados excitados
para o estado fundamental. Apds um tempo, esta energia é liberada pelo centro
absorvedor através de dois mecanismos basicos: na forma de emisséo (transicao)
radiativa ou emissao (transicao) nao radiativa. A figura 2.8 ilustra os diferentes tipos de

transicdo que podem ocorrer quando um material absorve radiagao eletromagnética.
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Figura 2.8: Niveis de energia mostrando os processos de excitagao, transigédo radiativa e ndo
radiativa

A emissdo radiativa ocorre quando um sistema absorve radiagdo
eletromagnética e apds algum tempo re-emite esta radiagdo, também de natureza
eletromagnética. Essa emissao € chamada luminescéncia.

Ja o processo de emissao ndo-radiativa acontece quando um sistema absorve
radiagc&o e apds algum tempo emite esta radiagdo na forma de energia térmica, gerando

calor.

2.3.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia (veja o esquema experimental na Figura 2.9)
foram realizadas com um laser de Ar* (lon Laser Technology, modelo 5400-220-00) de
emissao continua como fonte de excitacdo da amostra. A luz € modulada em amplitude
por um modulador eletromecéanico PAR 191, que envia um sinal de referéncia para o
lock-in EGG 5209. A emissdo da amostra € direcionada para o espectrOmetro
MacPherson modelo 2061, que faz a varredura na regido do visivel e do infravermelho
proximo. O sinal é detectado com uma fotomultiplicadora RCA 31034 acoplada a saida
do espectrobmetro e enviado para o amplificador, que amplifica e retifica as
componentes do sinal que possuem a mesma frequéncia de modulagéo do sinal de
referéncia. A seguir o sinal é enviado para um microcomputador onde € processado e
analisado. Todos os espectros foram corrigidos pela resposta do sistema experimental.
O espectro de fotoluminescéncia da amostra € um grafico da intensidade do sinal

emitido pela amostra em fungdo do comprimento de onda da luminescéncia. As
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medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas no Laboratério de
Optica dos Sélidos do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ).

O espectro de fotoluminescéncia pode, contudo, apresentar transi¢des atribuidas
a diferentes centros, e as emissdes correspondentes a cada centro podem se sobrepor.
Para determinar a existéncia de diferentes centros de luminescéncia, as medidas de
tempo de decaimento se tornam de extrema importancia.

Transicbes que possuem diferentes tempos de vida apontam para a
possibilidade de diferentes centros luminescentes presentes na amostra. Esse
comportamento acontece pelo fato de que a luminescéncia em um ion de metal de
transicdo costuma ter origem a partir de um unico estado excitado, e todas as
transigcbes originadas deste estado terdo o mesmo tempo de vida. Logo, tempos de vida
diferentes indicam diferentes estados excitados, que indicam diferentes tipos de centros

de luminescéncia [32].
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Figura 2.9: Esquema experimental utilizado para as medidas de fotoluminescéncia
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Para obtengédo do tempo de vida das transi¢des radiativas, utilizamos o método
de deslocamento de fase [29], que consiste em fixar o comprimento de onda que
corresponde ao baricentro da banda de luminescéncia no espectrémetro. Verificamos
no amplificador lock-in sensivel a fase, o angulo de fase (¢’) que maximiza o sinal da
amostra. Em seguida, mudamos a posigao da rede de difragdo do espectrdmetro para
incidir na fotomultiplicadora a luz que é espalhada pela amostra. No lock-in,
determinamos o angulo de fase (@) que maximize o sinal oriundo do espalhamento (luz
espalhada). Esse angulo corresponde a um tempo de decaimento radiativo nulo. Com o
valor dos angulos de fase (¢’ e @) e a freqiéncia de modulagdo em amplitude da luz de
excitagao (v), podemos entdo determinar o tempo de vida t do decaimento radiativo
(tempo de vida do estado luminescente), através da equacéo:

_t9(e' -0,
2 (2.4)

Este método é de grande utilidade na separagdo de bandas de luminescéncia
que aparegam sobrepostas no espectro, com tempos de vida diferentes. Este fenbmeno
pode ocorrer em situacbes onde a amostra sofre contaminagdo por uma impureza
espuria ou pela existéncia de sitios com diferentes simetrias para a possivel ocupacao
do ion emissor.

As medidas de tempo de vida também podem melhorar a seletividade dos
métodos de luminescéncia porque torna possivel o estudo de amostras que contenham

mais de duas espécies luminescentes [27].
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentamos as medidas realizadas para a amostra ceramica
dopada com Fe**. Iniciaremos este capitulo apresentando o método de preparacéo da
amostra. Em seguida apresentaremos as técnicas utilizadas para a andlise da amostra:
difracdo de raios X, para determinagdo das fases formadas, a espectroscopia
fotoacustica para identificacdo dos niveis envolvidos no processo de absorgdo e a
espectroscopia de fotoluminescéncia para obtengédo dos niveis de energia envolvidos

na emissao radiativa e os tempos de decaimento destas emissoes.

3.1 Preparacdo da amostra

Inicialmente foram realizados calculos para a preparacédo do composto LiGaSiO4
estequiométrico. A amostra foi preparada a partir dos oxidos ultrapuros Li,COs, [3-
Gay03, SiO; e Fey03. A quantidade de cada componente foi calculada para que

obtivéssemos dois gramas de composto, com 5% de Fe**. A equago utilizada foi:
Li>CO3 + (1—x)GaZO3 + 2Si0, + xFe 03 — 2LiGa(1-X)Fe Si04 + COy (3.1)

Onde x nesta equacéao vale 0,05. As massas dos 6xidos ultra-puros utilizadas
foram:
Li,CO3;=0,5396 g
Fe,O3=0,0474 g
B-Ga,0s3 = 1,0580 g
SiO, =0,3576 g
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O método aqui apresentado foi escolhido de acordo com o diagrama de fases
de solugdes solidas contendo o LiGaSiO4 [33] [34]. Os 6xidos foram misturados
mecanicamente em um gral de agata com pistilo, durante 7 horas. A amostra foi
prensada em prensa hidraulica na forma de pequenas pastilhas circulares com 10
mm de didmetro e 2 mm de espessura, sob duas toneladas. Para o tratamento
térmico as pastilhas foram colocadas em cadinhos de alumina e postas em um forno
elétrico a pressdo ambiente, em um primeiro estagio por 24 horas a 800°C. O forno
foi entdo desligado e retornou a temperatura ambiente por inércia.

As amostras foram retiradas do forno, pulverizadas no gral de agata até
estarem na forma de um p6 bem fino, novamente pastilhadas sob duas toneladas e
recolocadas no forno, a 1000°C durante 72 horas. Ao término deste intervalo de
tempo o forno foi desligado e a amostra sofreu o resfriamento pela inércia do forno.
Nas figuras 3.1 e 3.2 observamos as curvas de aquecimento e resfriamento da
amostra em funcédo do tempo durante a segunda etapa do tratamento.

O grande problema enfrentado no estudo dos compostos 6xidos € a sua
obtencdo. A qualidade da reagao de estado sdélido em misturas estequiométricas
dependera de grandezas tais como a temperatura do meio, o tempo do tratamento
térmico e a evolugao temporal da temperatura, o gradiente de temperatura dentro do
forno, a energia de ativagédo da reagéo, o tamanho das particulas componentes e a
estrutura cristalina dos reagentes. Dependendo da composi¢cdo e do tratamento
térmico, o produto final pode possuir varias fases cristalinas. Verificaremos a seguir

que o composto pretendido nao foi formado como fase pura.
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Figura 3.1: Curva de aquecimento da amostra
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Figura 3.2: Curva de resfriamento da amostra.
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3.2 Difracao de raios X

Apos o tratamento térmico, uma das pastilhas foi novamente pulverizada para a
difracdo de raios X. Com os valores calculados para as distancias interplanares (d) e
partindo da hipotese que uma familia de compostos poderia ser formada a partir dos
oxidos primarios, identificamos trés fases: o-LiGaSiO4, LiGasOg e 6-LisGaSiOs. O

difratograma da amostra é exibido na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Difratograma de raios X da amostra policristalina.

Na Tabela 2 relacionamos as linhas de difracdo mais intensas identificadas,
obtidas nas medidas da amostra, e as distancias interplanares d. Os valores sao
comparados com a base JCPDS [35] [36] e com dados da literatura [33] [34].

Inicialmente pretendia-se a formagéo do composto LiGaSiO4. Foram realizados
inimeros processos e em todos houve a formagdo da mistura a-LiGaSiOy - LiGasOs -
0-LisGaSi,0s. O silicato de litio galio, a-LiGaSiO, tem uma estrutura ordenada

pertencente ao grupo espacial com simetria tetragonal, com parametros de célula
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unitaria a =b= 5,196 A e c = 6,186 A isoestrutural ao y-LiAlO,, no qual todos os cétions

sao coordenados tetraedricamente [33].

Tabela 2: Linhas de difracdo obtidas para a amostra dopada com Fe** (5%)

Amostra LiGasOg 8-LisGaSi,Og a-LiGaSiO,

20 /(linha) | (%) d(A) | (%) d(A) I (%) d(A) | (%) d (A)
19,25 (01) 8,23587 | 4,606967 20 4,697

20,05 (02) | 19,00585 | 4,424916 85 4,495

22,65 (03) | 6,72515 | 3,922515 80 3,966
24,25 (04) | 13,10916 | 3,667211 17 3,669 15 3,666
25,10 (05) | 16,59357 | 3,544915 40 3,651

26,60 (06) | 10,03899 | 3,348319 13 3,349 30 3,330

27,25 (07) | 7,98002 | 3,269909 30 3,132
30,80 (08) | 36,0502 | 2,90063 41 2,900

33,15 (09) | 24,67105 | 2,700177 100 2,704

33,75(10) | 4,67836 | 2,653533 75 2,647
34,55 (11) | 13,75487 2,5939 5 2,594 100 2,590
36,30 (12) 100 | 2,472763 100 2,473

37,10 (13) | 16,05751 | 2,421258 60 2,394

38,10 (14) | 16,94688 | 2,359976 8 2,368 25 2,367

44,15 (15) 14,1691 | 2,049598 13 2,051

50,95 (16) | 6,95663 | 1,790861 3 1,790

54,75 (17) 12,7924 | 1,675205 10 1,674

58,35 (18) | 27,71686 | 1,58013 23 1,579

59,25 (19) | 10,45322 | 1,558258 40 1,560

61,85 (20) | 4,44688 | 1,498845 30 1,507
64,10 (21) 36,0502 | 1,451553 23 1,450 5 1,453
72,80(22) | 7,85819 | 1,298038 2 1,297 S 1,296
75,90 (23) | 8,29678 | 1,252542 5 1,251

92,15 (24) | 10,52632 | 1,069464 5 1,068

O LiGas0Og pertence a uma classe de materiais de formula AB,O4 chamados de
espinéis, nos quais existem duas posicdes para os cations A** e B*. A célula unitaria

pertence ao grupo cubico espacial O/ (Fd3m) com parametro de rede igual a 8,221 A

e contém 32 oxigénios com 96 intersticios, onde 32 destes s&o octaédricos (ions B**) e
os outros 64 sdo tetraédricos (ions A%*), com 8 metais divalentes e 16 metais trivalentes.
No espinel invertido, os sitios tetraédricos sdo ocupados por cations B e os sitios
octaédricos sdo aleatoriamente ocupados por cations A%* e B** [37]. A estrutura do
composto 3-LisGaSi,Og ainda ndo foi completamente determinada, estando disponiveis
atualmente apenas os dados de difragao de raios X, que serviram como base de nossa

analise [33].
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Nas trés fases formadas existem os cations Li*, Ga>* ou Si**. Os raios iénicos do
Fe* e do Ga* s&o respectivamente 0,64 A e 0,62 A, enquanto o Li* tem raio idnico de
0,68 A e o raio do Si** é igual a 0,42 A. Pelos valores dos raios, seria mais provavel a
ocupacdo substitucional do Fe** no sitio do Ga®*" ou do Li*, pois como o raio iénico do
Si** ¢ 66 % menor do que o do Fe*, esta ocupacdo causaria uma grande
desarrumagao na rede hospedeira. Além disso, o mais importante requisito para
reagdes entre Oxidos € que o ion dopante tenha a valéncia igual aquela do ion que sera
substituido. Neste caso, é pouco provavel que o Fe*" substitua os fons de Li* ou de Si**.
Por isso acreditamos que a substituicdo mais conveniente seja a de ions de Ga*" por

ions de Fe** em todas as trés fases.

3.3 Espectroscopia fotoacustica

Com o objetivo de determinar a simetria dos sitios de ocupagao do Fe*, e os
niveis de energia envolvidos nas transi¢cdes 6pticas, realizamos a espectroscopia
fotoacustica da amostra. Na Figura 3.4, exibimos o espectro fotoacustico. Para a
obtencdo deste espectro, fizemos uma varredura de comprimento de onda da
radiacdo de excitacdo na faixa de 350 a 700 nm, com intervalo de 1 nm, utilizando
uma fenda de 3 mm e um “chopper” com frequéncia de modulagcdo de amplitude da
onda de 20 Hz. Utilizamos a frequéncia de 20 Hz porque € a que fornece um sinal
mais intenso, propicio para a realizagdo das medidas. O grafico apresentado na
figura mostra os valores médios apds 20 varreduras do sinal obtido para cada
comprimento de onda. Podemos observar que as bandas séo largas e apresentam
diversas estruturas, indicando a ocorréncia de uma superposi¢cao das transi¢cdes de
absorcao das fases presentes na amostra. Apesar disto, o espectro apresenta de
modo inequivoco o formato caracteristico de transicdes do Fe**. Tentamos ajustar
no espectro fototérmico as transi¢gdes de energia possiveis para a mistura de fases e
utilizamos um programa computacional para resolver as matrizes de Tanabe-Sugano
para a configuracdo d° (equacdes 1.9).

As posicoes das transicdes de energia foram ajustadas dentro das bandas
observadas no espectro, comparadas com dados da literatura [38]-[44], com os
parametros de campo cristalino Dq e de Racah, B e C sendo extraidos no ajuste. Os

resultados encontrados sdo mostrados na Tabela 3. A posicdo das bandas mostrada
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na tabela refere-se a localizagao do baricentro de cada uma das gaussianas obtidas
através de um ajuste feito no espectro. Os valores de ajuste vistos na tabela séo
obtidos através de um programa computacional. O procedimento é realizado da
seguinte maneira: no programa, entramos com o0s valores dos comprimentos de
onda (posigao) e a partir destes valores o programa calcula os parametros Dq, B e C
de acordo com as matrizes de energia de Tanabe-Sugano. Porém o programa
fornece 4 valores de Dq. Entdo ajustamos os valores de entrada (comprimentos de
onda) de forma que os 4 valores de Dq convergem. Os valores de comprimento de
onda que fazem os valores de Dq convergir sdo os valores ajustados (ajuste) vistos
na tabela.

Devido ao fato das bandas observadas serem largas, torna-se impossivel
determinar com exatiddo a posicdo de cada uma das transi¢cdes. Entretanto, o
processo adotado para determinagdo das posi¢cdes de cada transigao apesar de

conter um erro associado, ja é consagrado na literatura [31] [41] [45] [46].

0,10
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Figura 3.4: Espectro fotoacustico da amostra na temperatura ambiente.
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Os resultados obtidos para os valores dos parametros de energia de campo
cristalino, Dg = 805 cm™ e de Racah, B = 656 cm™ e C = 2820 cm™ da amostra em
estudo, sdo coerentes com aqueles da literatura para sistemas dopados com Fe*'

[41] [47]. O valor de Dq obtido é caracteristico do fon Fe*" em sitio tetraédrico.

Tabela 3: Transi¢cdes e parametros de energia, mostrando a posicéo das bandas e seus valores

ajustados
Banda Transig¢ao A (nm) Energia (cm™) Parametros | Valores
Posica |Ajuste |Posigdo |Ajuste | de energia | Literatura
0 (cm™) (cm™) [49]
1 °A,(°S) T (*P) 362 344 27624 29069 |Dq =805 Dg =700
2 °A.(°S)»*E(‘D) 387 396 25839 |25252
3 A1(°S)>*T,(“D) 440 426 [22727 |23474 |B =656 B =565
4 °A,(°S) ' E+*AL(*G) | 464 484 21551 |20661
5 °A(°S) »T,(G)  |527  |552 |18975 |18115 |C=2820 C=3000

Com medidas de amplitude do sinal fotoacustico em fung¢ao da freqtiéncia de

modulagdo da radiacdo incidente na amostra, podemos estimar qual dos
mecanismos de geragao do sinal fotoacustico (difusdo térmica, efeito termoelastico
ou expanséo térmica) € o predominante na geragéo do sinal.

O procedimento experimental foi fixar os monocromadores em 393 nm, que é
uma banda de absor¢ao de razoavel resolucdo nos espectros, e variar a frequiéncia de
modulag¢do, mantendo fixa a fase que maximiza o sinal obtido com a freqiéncia de 20
Hz. As medidas foram tomadas com um “chopper” em intervalos de 2 Hz, entre 10 e 90
Hz, em 20 varreduras. Na figura 3.5 temos o grafico da amplitude do sinal fotoacustico
em fungao da freqiéncia de modulagao da radiagao incidente. Os pontos obtidos s&o os
valores médios obtidos apds 20 varreduras. Observe que a dependéncia do sinal
fotoacustico com a freqliéncia de modulagdo é proporcional a f>%. Valores préximos a
19 indicam que o espectro fotoacustico é gerado principalmente pelo processo de
expansao térmica da amostra e que a amplitude do sinal é proporcional a temperatura

média da amostra [31] [41].
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Figura 3.5: Intensidade do sinal com a freqiéncia de modulagéo para o comprimento de
onda de 393 nm. Os pontos sdo os valores experimentais e a curva & o ajuste tedrico.

Foram realizadas medidas de amplitude do sinal fotoacustico em funcdo da
frequéncia de modulacao fixando-se os monocromadores em outros comprimentos de
onda, além do comprimento de onda de 393 nm. Os resultados confirmam a
dependéncia do sinal fotoacustico com a freqiiéncia de modulagao proporcional a f'°.

Os valores dos tempos de relaxagdo térmica (t) e difusdo térmica (tp), s&o
obtidos analisando-se a dependéncia da fase do sinal com a frequéncia de modulagao.
O procedimento foi fixar o monocromador no comprimento de onda de 393 nm e
observar como a fase varia de acordo com a frequiéncia de modulagdo. As medidas
foram tomadas com o “chopper” em intervalos de 2 Hz, entre 10 e 90 Hz, em 20

varreduras, com os valores médios para cada frequéncia marcados no grafico.
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Figura 3.6: Dependéncia da fase do sinal com a freqliéncia de modulagao para o
comprimento de onda de 393 nm.

A curva cheia apresentada na Figura 3.6 indica um ajuste tedrico obtido a
partir dos pontos experimentais, utilizando-se a equagao 2.3. Com o ajuste
encontramos que o tempo de relaxag&do nao radiativo para esta amostra é de t = 2,9
ms e o tempo de difusdo térmica é de 13 = 3,9 ps. Estes valores sdo coerentes com

os resultados encontrados na literatura.

3.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Vemos na figura 3.7 o espectro de fotoluminescéncia da amostra na
temperatura ambiente, excitada com a linha 488 nm do laser de Ar". Este espectro
foi obtido com a fase que maximiza o pico de intensidade da banda, no comprimento
de onda de 725 nm. Como as transigdes do Fe®* ocorrem entre estados de
diferentes multiplicidades de spin, as bandas em geral sdo de baixa intensidade.
Transicdes entre estados de mesma configuragdo eletrbnica geram bandas
estreitas, enquanto transigdes entre estados de diferentes configuracbes geram
bandas largas [21] [24]. Atribuimos a banda observada na Figura 3.7 a transigao
“Ti*G) — °A1(°S). Como os estados “T4(*G) e °A4(°S) possuem configuragdo

eletronica t,*e e t,’e? respectivamente, entdo a banda além de fraca, & larga.
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Figura 3.7: Espectro de fotoluminescéncia da amostra na temperatura ambiente, excitada
com a linha 488 nm do laser de Ar*. O alargamento ndo-homogéneo do lado direito da
banda indica a sobreposi¢cao de duas ou mais transic¢oes.

O tempo de decaimento radiativo (tr) (também chamado de tempo de vida da
luminescéncia), para a transicdo centrada em 725 nm, obtido com o método de
deslocamento de fase [29] é igual a 0,6 ms. Os tempos de vida na temperatura
ambiente obtidos com 0 mesmo método para os comprimentos de onda de 680 nm,
805 nm e 830 nm sado 0,9; 0,5 e 0,4 ms, respectivamente. O método utilizado
apresenta um erro da ordem de 10%, porém os valores encontrados sao coerentes
com aqueles obtidos na literatura para o Fe** coordenado tetraedricamente [41] [47].

A grande diferenga entre o tempo de vida radiativo obtido para o comprimento
de onda de 680 nm (0,9 ms) e o tempo de vida para o comprimento de onda de 830
nm (0,4 ms) pode ser explicada por duas hipoteses: as transicbes podem ser
provenientes de niveis distintos, ou as transicdes sdo originadas de sitios com
diferentes distor¢des. Quando a simetria do sitio € diminuida (criando distor¢des na
rede), a probabilidade de ocorréncia de wuma transicdo aumenta e,
consequentemente, o tempo de vida da luminescéncia diminui. Acreditamos que,

nesse caso, possam existir dois ou mais sitios diferentes e que existam duas bandas
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sobrepostas no espectro obtido. Além disso, o formato da banda de emissdo como
um todo, com o alargamento ndo homogéneo observado na regiao de mais baixa
energia, € um outro indicador da presengca de uma ou mais bandas sobrepostas.
Portanto, esta caracteristica pode ser atribuida ao Fe** em sitios com diferentes
distorcoes [41] [47].

Para resolver a larga banda observada tentamos a separagao dos espectros
sobrepostos com uma medida de fotoluminescéncia “zerando” na fase a emissdo em
725 nm. Neste processo escolhemos uma fase no amplificador lock-in que elimine
todo o sinal da luminescéncia. Este resultado é apresentado na Figura 3.8. Na
verdade a banda de mais alta energia nado foi totalmente zerada, indicando que
existe realmente uma sobreposigdo bastante forte das emissées do Fe®*" nos
diferentes sitios. Podemos observar neste espectro a existéncia de uma segunda
banda (b), intensificada dez vezes para efeito de comparagdo das posicbes em
energia.

Esta banda de menor energia tem o tempo de vida t = 0,5 ms, e apesar de
mais afastada, também é atribuida ao Fe>* tetraédrico, pois trabalhos anteriores
mostram emissdes em torno de 1 um para o Fe** em sitio octaédrico [39]-[42].

Ainda assim, observamos que a banda (b) da Figura 3.8 € bastante larga no
topo, indicando que é também formada pela sobreposicdo de duas ou mais bandas.
As tentativas de separar, pelo método de deslocamento de fase, as emissdes
formadoras da banda (b) da Figura 3.8, foram infrutiferas. Isto provavelmente se
deve ao fato das transi¢cdes, neste caso, apresentarem tempos de decaimento muito
proximos.

Baseados nos resultados que indicam a existéncia de pelo menos trés bandas
superpostas, tentamos ajustar a partir da Figura 3.7 trés gaussianas que
representariam as provaveis transigdes, e este ajuste é mostrado na Figura 3.9.
Nesta figura observamos a emissao e o ajuste tedrico, com as gaussianas centradas
em 715 nm, 750 nm e 816 nm. Da convolugao das gaussianas obtivemos uma curva

ajustada coincidente com os dados experimentais.
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Figura 3.8: Fotoluminescéncia da amostra na temperatura ambiente, excitada com a linha
488 nm do laser de Ar+. (a) espectro mostrado na Figura 3.7, (b) espectro obtido com a linha
725 nm zerada na fase. A queda observada a partir de 870 nm se deve a resposta da
fotomultiplicadora.
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Figura 3.9: Espectro de fotoluminescéncia da amostra a temperatura ambiente, onde as
curvas sao constituidas por dados experimentais (circulos sem preenchimento), convolugéo
das gaussianas (circulos pretos) e gaussianas ajustadas (linhas pontilhadas).
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Discutimos anteriormente os resultados da difracdo de raios X, que indicam a
formacdo do «-LiGaSiO4, acompanhado das fases LiGasOg e 6-LisGaSi,Os. A
fotoluminescéncia do Fe* em sitios tetraédricos do LiGasOs foi objeto de
investigacao [47]. Neste trabalho, a emissao a temperatura ambiente era mostrada
na forma de uma larga banda com baricentro em 680 nm. Comparando com os
espectros obtidos neste trabalho, podemos entdo associar a banda centrada em 715
nm ao sistema LiGasOg: Fe**. A diferenca na posigdo do baricentro da banda pode
ser atribuida ao fato de nossa rede hospedeira apresentar distor¢ées adicionais
provenientes da mistura de fases presentes. O problema que se apresenta agora é a
atribuicdo das bandas as fases remanescentes, o-LiGaSiOs e 6-LisGaSixOs.
Podemos observar no espectro que os centros das gaussianas s&o distantes,
indicando claramente que existem dois sitios de coordenagao com valores de campo
cristalino Dq diferentes. Este parametro depende de R, onde R é a distancia entre o
jon impureza e os oxigénios de ligagdo. Como vimos anteriormente, o Fe** tem
configuragado eletronica d° e, para estes sistemas, de acordo com os diagramas de
Tanabe-Sugano [23], a energia dos primeiros estados excitados diminui conforme o
parametro Dg aumenta. A fase que possua a menor distdncia média entre a
impureza e os ligantes (oxigénios) sera responsavel pela emissdo em 816 nm.
Infelizmente, com os dados disponiveis, ndo foi possivel associar as emissdes
individualmente as fases a-LiGaSiO,4 e 6-LisGaSi,Os. Com relagdo aos tempos de
vida radiativos, podemos afirmar que, como a transicdo do Fe** no LiGasOg possui
tempo de vida mais longo, os demais sitios tém menor simetria que o LiGasOs.
Porém, as transi¢cdes remanescentes possuem tempos de vida radiativo préximos, o

que indica que as distor¢des dos sitios sdo similares.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

Os resultados da difracdo de raios X para a amostra indicam a presencga da
formacgéo das fases a-LiGaSiO4, LiGasOs e 6-LisGaSi,Os. Esse tipo de resultado € muito
comum, pois a obtencido de uma fase pura pelo método cerdmico € muito dificil,
exigindo um controle grande de variaveis que podem influir no processo de sintese, tais
como a massa € a medida da massa dos oOxidos, o tempo de tratamento térmico, o
controle e o gradiente da temperatura no interior do forno, entre outras. Entretanto para
a realizacao deste trabalho este € um fator de menor relevancia, pois a formagao de
varias fases da inicio a um problema muito interessante para o trabalho do
espectroscopista.

O espectro fotoacustico da amostra tem formato caracteristico das transicdes do
Fe*. A presenca de diversas estruturas indica que existe sobreposicdo de bandas de
absorg¢ao no espectro. O ajuste do espectro forneceu valores dos parametros de campo
cristalino Dg e de Racah B e C caracteristicos do Fe**. De acordo com o valor de B
encontrado (656 cm‘1) podemos concluir que as ligagbes de Fe*" com os ions O?
apresentam carater fortemente covalente, pois quando B possui um valor muito menor
do que o valor do ion livre (1300 cm™), isso indica um carater mais covalente do que
idnico. O valor de Dq = 805 cm™ indica que o ion dopante esta imerso em um sitio de
simetria tetraédrica.

A dependéncia do sinal com o inverso da frequéncia de modulag¢ao da radiagcao
incidente permitiu concluir que o mecanismo de expansao térmica € o predominante na
geragao do sinal fotoacustico da amostra e que este sinal € proporcional a temperatura
média da amostra. Os valores do tempo de relaxacao térmica e tempo de difusdo
térmica sao 2,9 ms e 3,9 us, respectivamente. Estes valores sdo coerentes com os

valores encontrados na literatura para amostras sélidas dopadas com Fe>*.
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A fotoluminescéncia da amostra a temperatura ambiente exibe uma larga
banda com baricentro em 725 nm, atribuida & transicdo proibida por spin *T1(‘G) —
®A.(®S) do Fe**. Os tempos de vida obtidos para diversas posicdes em comprimento
de onda da banda de emissao para os comprimentos de onda de 680 nm, 805 nm e
830 nm sao respectivamente 0,9, 0,5 e 0,4 ms, coerentes com resultados da
literatura para o Fe>* coordenado tetraedricamente. O alargamento ndo homogéneo
observado na regido de mais baixa energia da banda de emissao indica a presenca
de bandas sobrepostas nesta regido. Esta caracteristica pode ser atribuida ao Fe®*
em sitios tetraédricos com diferentes distorgdes. Acreditamos que o espectro seja
composto por bandas superpostas, associadas a transi¢ao eletronica proibida por
spin “T1(*G) — ®A1(®S), centradas em 715, 750 e 816 nm.

Os resultados obtidos indicam que a banda observada na temperatura
ambiente é composta pelas transi¢coes individuais das trés fases formadas. Porém
s6 conseguimos identificar a banda associada com o LiGasOg: Fe**.

Acreditamos que para uma completa identificacdo dos sitios de ocupacao e das
propriedades Opticas desta amostra seria necessaria a realizacao da espectroscopia de
fotoluminescéncia a baixas temperaturas. A refrigeracdo da amostra aniquila as
vibragbes de menor energia, estreitando as bandas e resolvendo (separando) os
baricentros das transigbes com energias proximas. Com isso, € maior a possibilidade da

identificacao dos sitios ocupados pelo ion dopante.
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ANEXO A

MATRIZES DE ENERGIA DE TANABE-SUGANO
PARA A CONFIGURACAO D’

Abaixo apresentamos as matrizes de energia de Tanabe-Sugano utilizadas

para o calculo das energias das transi¢des mostradas nas equagdes 1.9.

6 6
A ('S)=-35B

(A1)
4 4
A (G)=-25B+5C "2
4 4
_10Dg-17B+6C /6B AB+C |
4 4
T,(G)= J6B ~22B+5C -J6B
| 4B+C —J6B  10Dg-17B+6C | (A4)
[ _10Dq-25B+6C  —3+/2B C |
4 4
T,(G)= ~3J2B ~16B+7C ~3./2B
I C —3J2B  10Dg-25B+6C | (A9
4 4
Tl( P)=—17B+7C (A.6)
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