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Resumo

Técnicas espectroscopicas sdo muito utilizadasan@ise de informacgdes sobre
propriedades microscopicas da matéria. A seguiméicp consiste na obtencdo de
espectros de freqiiéncia de ions Terra Rara comentiEgpem vidros e amostras cristalinas.
Inicialmente foi feita uma abordagem histérica eaudescricdo sobre os fendmenos
envolvidos. A construcdo do equipamento estad reptada nafigura 1 e é formada
basicamente por um conjunto de luz e lentes, unooromador, um amplificador de sinal,
um detector, um dispositivo com uma placa de agfisse um microcomputador com um
programa especifico, dentre outros, serd utilizaata aquisicao e analise espectroscopica.



1 - Introducéao

Interacdo da radiagdo com a matéria € uma das rasmeais eficazes de se obter
informacdes microscopicas de sélidos, liquidossega

Uma maneira de se obter informacdes sobre promésdaicroscopicas da matéria
€ um uso da espectroscopia. Andlise de espectnas, dle emissdo quanto de absorcéo,
muitas vezes pode ser obtida com uma certa fagddigaé muito utilizada na caracterizagdo
de substancias que compde a matéria. Essa faeligeatre devido ao fato dos niveis de
energia dos atomos e moléculas funcionarem comadmprassao digital.1

O trabalho a seguir utiliza das técnicas espedipisas na caracterizacdo dos ions
Terra Rara Bf, Nd®" e YK, utilizados como dopantes em cristais de vidroagrizes
cristalinas, por meio dos espectros de absorgiusrrisséo e fotoluminescéncia.

Para obtencédo dos espectros foi utilizado a cag@trtle um equipamento que
utiliza um conjunto de luz e lentes, um monocromadon amplificador de sinal, um
detector, um dispositivo com uma placa de aquisgaom microcomputador com um
programa especifico, dentre outros. A montagengdgpamento € mostrada na figura 1.

Existem outras técnicas para obtencdo destasmafiiies, como espectroscopia de
Raio X, Ressonancia Magnética Nuclear dentre quipasém a técnica que analisa
espectros na regido que vai do infravermelhopf®,9 25.um) até o ultravioleta visivel
(250nm - 80G1m) séo as mais utilizadas devido ao fatdrssas regides do espectro, 0s
compostos moleculares/atdmicos apresentam absorgfgnientes de transicoes de
elétrons ligados, vibracionais fundamentais comdasa com sobretons, bandas
rotacionais e combinac¢des vibro-rotacionait”.Uma demonstracdo da praticidade e
versatilidade da construgdo de um aparato para a@gécnicas espectroscopicas oticas
esta descrita no trabalho sobre a construcéo despectrografo de projecéo.l

1.1 - Breve Histoérico

Desde a antiguidade a observacéo do arco ifignanava as ideias humanas sobre a
composicdo da luz. Isaac Newton foi o respons&mh) seu experimento da luz solar
sobre um prisma ser decomposta em um espectrorele E&ste experimento, realizado em
1665, foi crucial para demonstrar que a luz brancanstituida por um espectro continuo
de radiacdo eletromagnética e que suas comporngodesn ser separadas pelo fendmeno
de refracat

Em 1802 o inglés William Hyde Wollaston observoexasténcia de linhas escuras
no espectro da luz solar, observacdo esta que marfdéeita pelo fisico aleméo Joseph
von Fraunhofer, 20 anos mais tarde, enquanto eavidi a qualidade dos componentes
opticos que produzia em sua oficingraunhofer utilizou tais linhas escuras como
referéncia de comprimento de onda para a deterndioggecisa de indices de refracéo
dos vidros que utilizava na construcédo de prismdsnées. Ele também percebeu que a
observacdo das linhas escuras podia ser feita dendomais eficiente utilizando o
principio de difracdo, que havia sido observadoopéisico italiano Francesco M.
Grimaldi. Assim, em 1820, produziu o primeiro elatoedifrativo utilizado para fins
espectroscopicos, que era constituido por fios et finos alinhados paralelamente e
igualmente espacgados (0 que ficou conhecido cormdegue difracaolL



Posteriormente Fraunhofer identificou ainda 5Thds escuras no espectro da luz
solar e, observou que a queima de algumas sulssaticha espectro de raias discretas
(mediu com isso os comprimentos de onda de duadimzss de emissdo do soédio
chegando a valores proximos dos conhecidos atusinen

JA& em 1859 os quimicos Robert Wilhelm Bunsen enHdinfield Roscoe
desenvolveram um queimador a gas e com isso faiymsobservar o espectro de
absorcao, ou emissao, de uma amostra quase quefeg&ncia do padrao da chama.

Em 1959 o fisico Gustav Kirchhoff juntamente cowbBrt Bunsen, desenvolveram
um espectroscopio que foi utilizado no estudo geetso de emisséo de diversos sais. Os
primeiros 50 elementos descobertos — além dosrheoidos de tempos antigos — eram
obtidos por produtos de reacdes quimicas ou ptokse. Bunsen e Kirchhoff observaram
gue algumas linhas de emissao coincidiam com lielsagras que apareciam no espectro
da luz do Sol. A partir dessa observacéao, realzagperimentos com feixe de luz branca
atravessando o gas da queima do sédio observapdesanca de linhas escuras com 0s
mesmos comprimentos de onda dessas linhas de emisstéd experimento foi suficiente
para concluirem que o sddio emite e absorve na mesirgia e que as linhas escuras do
espectro solar eram oriundas da absorcédo feitess pl@rsos gases da atmosfera. Neste
sequéncia Bunsen e Kirchhoff identificaram elemgngmimicos descobrindo césio e
rubidio.4

Este método foi utilizado por muitos outros cistats e, com isso, outros elementos
foram sendo descobertos, como o hidrogénio porePigr C. Janssen, e o hélio, pelo
astronomo Joseph Norman Lockyer, assim denominad@lp mesmo. O sucesso desse
método foi tamanho que em 1894 o inglés Henry Jog&m@myson produziu a primeira
maquina para fabricacdo de grades de difracdo. graes eram constituidas por riscos
micromeétricos em vidros, chegando a obter 4700abhhm em 1899. Consolidou-se,
assim, a espectroscopia Optica como uma técnieagretlise da composi¢cdo qualitativa e
guantitativa de substancias.1

Apesar de muito utilizada, a origem das raiasrelias ainda era desconhecida. Os
modelos que explicavam a estrutura atdmica falhagamsua explicacdo das emissdes,
como é o caso do modelo de Joseph John Thomsom (el passas): as frequéncias
discretas de emissdo viriam de configuragbes dstawa seja, de modos normais de
vibracdo cujas frequéncias corresponderiam as éremi@is de emissdo com 0 movimento
vibratorio necessariamente acelerado, e que, del@a@mm a teoria eletromagnética de
Maxwell, emitiria radiacdo de maneira continua deg®lizando o &tomo.

Os experimentos de Ernest Rutherford, Hans Gelgerest Marsden em 1909,
mostraram que o modelo de Thomson estava erragisaeptoposta era o tipo planetario
com a carga positiva centrada em um nucleo, maanmeesse modelo, a orbita ndo seria
estavel o que levaria ao colapso do elétron ncenucl

Em 1913, o fisico dinamarqués Niels Bohr prop6s modelo para o atomo de
hidrogénio que combinava as idéias introduzidasvanx Planck (quantizacdo da energia)
e Albert Einstein (luz constituida por fotons) &tomo planetario de Rutherford.

O modelo de Bohr permitiu explicar a razdo dasaikiscretas de absorcéo e
emissdo do atomo de hidrogénio e prever com piecisa comprimentos de onda
correspondentes. Neste modelo, Bohr postulou déexis. de Orbitas estaveis em que 0s
elétrons que possuiam momentum angular igual a utipio inteiro da constante de
Planck dividida por 2, resultando na quantizacdo de suas energia.



Segundo o modelo de Bohr, as emissdes atomicdsagliclaras do espectro)
ocorrem quando os elétrons fazem transicoes dedubita de maior energia para uma de
menor energia e as absorgdes (linhas escuras dotegrorrespondiam a transicdes entre
orbitas de menor para maior energia. Apesar dossaaguantitativo do modelo de Bohr na
explicacdo dos espectros de atomos hidrogendides nedelo era baseado no postulado
especifico das orbitas estaveis e era por isstisfegario.

A evolugcdo de uma teoria do modelo atdmico condisteéom a observagao
comecou a evoluir apés o modelo atdmico de Borls, s@mente com o desenvolvimento
da Mecéanica Quantica, e suas novas formulacdespdesivel o entendimento das
propriedades atbmicas e moleculares, como emiab8orc¢ao, ligacdo quimica, potenciais
de ionizacéao etc.1

Tornou-se entdo fundamenteal o uso da espectraspapa medicdes precisas de
emissdes e absor¢cbes bem como a elaboracdo deosiogie® correlacionam essas
medi¢cdes com propriedades microscopicas molecutaatdmicas.

2 - Espectroscopia de Sistema Atdmico

Historicamente o termo espectroscopia € desigrmmda descrever o estudo da
interacdo entre radiagdo e matéria como a dispeladiaz em uma amostra em fungéo do
comprimento de onda. Atualmente € um termo maiargante, pois, engloba qualquer
medida que relaciona uma grandeza como funcdo dapramento de onda ou da
frequéncia.

Um exemplo da relacdo entre uma grandeza e o aoemio de onda é quando uma
substancia excitada por uma fonte de energia, absoadiacdo em determinado
comprimento de onda. Os elétrons em um dado atestém alistribuidos em niveis de
energia de acordo com suas energias correspondeitgsincipio de exclusdo de Pauli.
Um elétron pode transitar de um estado para outinelo ou absorvendo energia €, como
0s estados sdo quantificados, a maneira com quendte ou absorve energia fornece
informacgdes da estrutura interna do atomo ou doenmadtem que ele esta inserido.
Dependendo de como a energia € absorvida ou dissipalo atomo, uma técnica de
espectroscopia tem lugar, como é mostradaipala 1

Energia Absorvida Energia Dissipada Técnica Espeatiscopica
Calor Luz Emisséao
Luz Calor Absorcéao
Luz Luz Fluorescéncia
Luz Movimento dos elétrons Fotoeletroscopia
Energia de ligacdo Luz Quimi-luminescéncia

Tabela 1. Diferentes formas de energia e o resultadle sua interacdo com atomos e moléculas.

Nosso interesse se resume basicamente as tédriempectroscopia de transmissao,
absorcéo e de fluorescéncia. Tais técnicas ses@otilas brevemente e abordadas mais
adiante. Adiantamos que a espectroscopia de trasdmie absorcao diferem apenas em
como o sinal deve ser tratado matematicamente.



3 - Montagem do aparato experimental

Tendo em vista nosso objetivo, a figura a seguimé representacdo do esquema de
montagem do aparato experimental. Algumas fotdoegstesentes napéndice Dcom o
intuito de ilustrar todos 0s equipamentos envolyidem que sejam necessarias algumas
especificagcbes técnicas, como distancias entredeaimostras e fenda por exemplo.

Detector

Lampada LenteL1 Amostra Lente L2 Lente L3 Chopper Monocromador

Figura 1 - Esquema de montagem do aparato para raahr absorgao, transmisséo e luminescéncia

8 - Aparato experimental

Nossas andlises serdo feitas em um equipamentsegpado néigura 1 composto
dos respectivos itens:

i. Uma lampada de filamento de tungsténio;

ii. Trés lentes convergentes de ~10 cm de foco;

iii. Um porta amostra de metal em formato cilincrido;

iv. Um chopper de ;

v. Um monocromador de 0.3 m, com trés grades decdibrggrade 1: 2400 linhas/mm,
grade 2: 1200 linhas/mm e grade 3: 600 linhas/m@njomprimento de onda selecionado
pelas grades é proporcional ao valor da leituri fiekomonocromador. As constantes de

proprocionalidade séo 1/2, 1 e 2 para as grad2e B respectivamente;

vi. Um detetor deGe e um deSi da marca EG&G cujas curvas de sensibilidade estao
representadas néiguras 3e 4, respectivamenteb;

vii. Um amplificador Lock-In marca PAR modelo xxx;

viii. Um micro-computador equipado com uma placa desa@id e um programa escrito
em Q-BASIC.



Observemos nfigura 1 que a luz da lampada de filamento é focalizadab®atura
do porta amostras pela lerite As lented, e L3 fazem a coleta da luz e focalizam-na na
fenda de entrada do monocromador. Localizado ka6 monocromador, o detector, de
Geou Si, absorve a luz dispersada e o sinal € enviadongtifecador Lock-In O chopper,
localizado entre a lente; e a fenda de entrada do monocromador, modula adow a
frequéncia de referéncia (veja rapéndice C o principio de funcionamento do
amplificadorLock-In). O sinal amplificado é entdo enviado ao micro-potador. Este é
equipado com uma placa de aquisicdo e um programmdag a gravacao dos dados (veja
nosapéndices B C, uma descri¢do da placa e do programa de aquisij@ados).
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Figura 3 - Espectro de sensibilidade do Germanio
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5 - Espectroscopia de Transmisséo

Ao incidirmos radiacdo de ampla faixa espectratfsmossa amostra a mesma devera
absorver radiacdo em comprimentos de onda especifizetectaremos um padréo onde
essa radiacdo pode passar pela amostra sem teralssdovida e, essa é a radiacao
transmitida. O aparato usado esta representatigura 1

Para uma medida de absorcao 6ptica, primeirandevie ser feita uma aquisicéo da
linha de basd,, ou seja, uma medida da convolucdo entre a emggdampada e a
resposta do detector na faixa de comprimentos da que se deseja obter a transmisséo.
Em seguida, coloca-se a amostra no porta amostrasodo que esta tenha sua imagem
reproduzida na fenda 2, e faz-se uma nova medidatdasidadel com 0sS mesmos
parametros utilizados para a linha de base.

Da relacdo entre a intensidade de radiacdo totadlente,l,, e a intensidade de
radiacdo transmitidd, obtemos o que chamamos de transmitaiicigue é dada pela
equacao 1

T= T equacio 1

A transmitanciaT representa a parcela de luz (radiacdo eletromaghéque
atravessa nossa amostra.

6 - Espectroscopia de Absorcao

Quando incidimos radiacdo eletromagnética de arfgile espectral sobre uma
amostra, a mesma absorve radiacdo em comprimeptandh especificos. A radiacao
detectada € uma fracdo da incidente, visto qude mhessa radiacdo é absorvida pela
amostra. Na espectroscopia de absor¢édo temos oariesdmeno que na de Transmisséao,
porém, o tratamento matematico do sinal sofre urodifinacdo de acordo com a Lei de
Lambert-Beerdeduzida no apéncie equacéo 4

Para uma medida de absorcao 6ptica, primeirantevie ser feita uma aquisicdo da
linha de basd,, ou seja, uma medida da convolucdo entre a emdsdadmpada e a
resposta do detector na faixa de comprimentos da que se deseja obter a absor¢ao.

A medida € realizada com o aparato, mostradignga 1, de meneira semelhante a
transmissdo. Em seguida, coloca-se a amostra rta aostras de modo que esta tenha
sua imagem reproduzida na fenda 2, e faz-se uma madida da intensidadecom os
mesmos parametros utilizados para a linha de base.

I
A=log(T)= Iog(l—)=— ecll] A=-¢cl equacio 2

Os pontos adquiridos serao transformados em absoar (abs) de acordo com a
equacdo 2 O resultado final é mostrado na tela do computaglm unidades de



absorbancia. A absorbancia é a quantidade medida pspectrofotdmetros (aparelhos
comerciais destinados a medida de absorcao e tiss&noptica).
Daequacao adentificamos:

A = absorbancia

&= absorvidade molecular ou coeficiente de extingéo
¢ = concentracdo do material absorvedor

| = espessura da amostra através da qual a ragiasga

7 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Uma outra técnica para se obter as informagfesidess energéticos de um sistema
atdbmico € capturar um espectro de luminescéncitntdluminescéncia ocorre quando o
sistema atdmico absorve energia de um feixe intéderansitando do estado fundamental
para outro de maior energia, posteriormente fazemda transmissdo para um estado de
maior energia e, decorrente desse processo, oaoliteeracdo na forma de luz dessa
energia absorvida. A andlise dessa luz emitidaéoorihformacdes sobre os niveis de
energia envolvidos nessa transicdo, 0s quais, parvez, sao caracteristicos de cada
elemento, tornando seu espectro de emissédo umidatda Gnica.

O termo fotoluminscéncia é devido a excitacdordastra que € feita pela absorcao
de fétons e por isso essa classificagdo.

Do ponto de vista energético, 0 que acontece u@efscéncia € que o elétron é
excitado, pela radiacdo incidente, para um niveindé@r energia. O elétron pode decair
para um outro nivel, que nao seja o inicial, erddituz.

Quando uma amostra € irradiada e ocorre a absaigépode ser reemitida em todas
as direcdes em comprimentos de onda maiores cadiac@o incidente. O aparato usado é
bastante parecido com o da transmissao. A diferdegsge arranjo experimental para o de
transmissdo é que a luz incidente na amostra @gov&m um laser que esta situado & 90
em relacdo ao eixo das lentes, conforme é mostafigura 1

8 - Terras Raras

A exploragdo pratica das propiedades Opticas daterias contendo terras-raras
comecou por volta de 1930 com o uso de alguns ek@sie como o neodimio,
praseodimio, cério e érbio, na colocardo ou deéorade vidros, entretanto, as mais
importantes caracteristicas que os distinguem deuons opticamente ativos sdo as
estreitas linhas de absorcéo e emissao e altérgfiai quantica de emissédo. Por esta razdo
estes ions sdo utilizados em importantes aplicatdawlogicas como, por exemplo,
laseres, fibra dpticas,televisores em cores e |dagpfuorescente.

Os elementos terras-raras compreendem todos rogrdies da série dos lantanidios,
assim como a seérie dos actinidios e os elementwEndis(Sc,Z=21) e itrio(Y,Z=39).
Entretanto, aqui camos tratar apenas dos lantanidio que eles sdo de grande
importanancia para vidros opticos. o nome terreasrado se deve a dificuldade de



encontrar tais elementos, mas sim do fato delesrsencontrados, originalmente, na forma
de terras(0xidos) em minerais relativamente raros.

A principal caracteristica dos terras-raras €to tisa camada 4f ser parcialmente
preenchida, com excecédo do lantanio(La) que n&sapta a camada 4f, e do itérbio(Yb) e
lutécio(Lu), os quais tém a camada 4f totalmeneemchida.Devido as caracteristicas
direcionais do orbital 4f, os elétrons que ocupate erbital sdo levemente blindados de
carga nuclear, o que causa um aumento na forciadgia entre os elétrons 4f e 0 nucleo a
medida que o niumero atdmico aumenta, dando origesim, a um fendémeno chamado de
contracdo lantanidica, isto é, um decréscimo no i@ico com o aumento do numero
atdbmico. Os terras-raras podem apresentar estadridiecdo +2,+3 e +4, porém o estado
mais comum €é +3. Essa preferéncia é atribuida atw gmergético para a formacao do
composto onde o ion esta inserido.

- Propriedades dos Terras Raras Trivalentes

Nos terras-raras trivalentes as camadas de val&do 6s e 5d, e estas sao mais
externas que a 4f, o que causa uma blindagem étvsred da camada 4f pelos elétrons das
6s e 5d. Isso faz com que os elétrons opticamentes@ifg), sintam muito pouco a
vizinhanca do ion terra-rara tornando as proprieslagliimicas desses elementos muito
semelhantes.

A configuracao 4f tem sua degenerescéncia quelpadé&és efeitos, dois deles se
manifestam no ion livre - A interacdo eletrostatca acoplamento spin-orbita - O outro
mecanismo € a interagcdo com o campo cristalinoeda. rEm virtude da blindagem
mencionada anteriormente, quem mais contribui pdexantamento da degenerescéncia €
a interacdo coulombiana e o acoplamento spin-oOrbita

Essa quebra na degenerescéncia da configurac@oobd4ervada em todos os ions
terras-raras, sendo responsavel pela grande qadetde niveis de energia que esses ions
apresentam, (os quais podem ser vistos na Figbrgue traz todos os niveis de energia
dos terras-raras trivalentes no composto LcCI3iAisak estreitas de absor¢cdo e emissao
observadas nos terras-raras 3+, séo referentesidigbes entre os estados apresentados na
Figura 1.5.Entretanto, por mecanismo de dipolorietétndo deveriam ser observadas,
devido a regra de selecdo de Laporte. Surge, entéonceito de transicado eletrénica por
dipolo elétrico for¢cado.)
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Figura 2 - Diagrama simplificado dos niveis de engia do N* para ilustrar o processo de luminescéncia



9 - Resultados experimentais

Os fons Terras Raras utilizados nas anélises wirssfip o Ef', como dopante em
matriz vitrea Aluminato numa concentracdo de 8%d%, como dopante em matriz vitrea
CASM numa concentracéo de 4,5%, e ¢'Ylsomo dopante em matriz cristalina KCI +
1% YbCk + 1% KCN.

9.1 - A primeira espectroscopia a ser apresentadaagde transmissao
Aqui o dopante é fon Terra Rara considerado’® Er

Utilizamos a lampada incandescente (espectroreomtia faixa de luz visivel), grade
de difracdo 2 no monocromador, detector de Silikin visivel) e fenda de 5@@n. No
amplificador Lock-In registramos as seguintes efipacOes: Sensibilidade (fator de
escala) 200mV - Constante de tempo 300ms.

Com os dados fornecidos pelo programa construiongsafico da intensidade de
transmissdo em funcdo do comprimento de onda.
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Figura 3 - Gréfico da Intensidade de transmiss&o erfluncéo do comprimento de onda do ion Ef

Aqui o dopante é fon Terra Rara considerado ®.Nd

Utilizamos a lampada incandescente (espectroraamtia faixa de luz visivel), grade
de difracdo 2 no monocromador, detector de Silfip visivel) e fenda de 5@@n. No
amplificador Lock-In registramos as seguintes efipacdes: Sensibilidade (fator de
escala) 200mV - Constante de tempo 300ms.

Com os dados fornecidos pelo programa construiongsafico da intensidade de
transmissédo em funcdo do comprimento de onda.
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1 Il L 1 1 1 Detector: Silicio (visivel)

.~ 3+ Grade de difragéo: 2

transmissao Nd Luz: Lampada Incandescente
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Figura 4 - Gréfico da Intensidade de transmiss&o efuncéo do comprimento de onda do jon N

9.2 - A segunda espectroscopia a ser apresentada @e absorcéo
Aqui o dopante é fon Terra Rara considerado’® Er

Utilizamos a lampada incandescente (espectroraomtia faixa de luz visivel), grade
de difracdo 2 no monocromador, detector de Silfip visivel) e fenda de 5@@n. No
amplificador Lock-In registramos as seguintes efipacdes: Sensibilidade (fator de

escala) 200mV - Constante de tempo 300ms.
Com os dados fornecidos pelo programa construiongsafico da intensidade de

absorcédo em funcdo do comprimento de onda.
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Figura 5 - Gréfico da Intensidade de absor¢io em figdo do comprimento de onda do ion Bf



Aqui o dopante é fon Terra Rara considerado®.Nd

Utilizamos a lampada incandescente (espectroraamtia faixa de luz visivel), grade
de difracdo 2 no monocromador, detector de Silfkin visivel) e fenda de 5@@n. No
amplificador Lock-In registramos as seguintes efipacOes: Sensibilidade (fator de

escala) 200mV - Constante de tempo 300ms.
Com os dados fornecidos pelo programa construiongsafico da intensidade de

absorcédo em funcdo do comprimento de onda.
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Figura 6 - Gréfico da Intensidade de absorcéo em figdo do comprimento de onda do fon N

Aqui o dopante é fon Terra Rara considerado®.Yb

Utilizamos o espectrofotometro LAMBDA 900 UV/VISIR da fabricante Perkin
Elmer. Esse espectrofotdmetro opera nas regidesltdevioleta (UV), visivel (VIS) e
infravermelho proximo (NIR) e, para tanto, é eqdgpaom duas lampadas e dois sensores
diferentes. As lampadas sdo de halogéhity Que emite luz na regido VIS-IV (350 a
3000nm) e a outra de deutérl®?) que emite na regido do UV(<300nm). Seu esquema de
deteccdo esta representadapéndice B

Com os dados fornecidos pelo programa construiongsafico da intensidade de
absorcdo em funcao do comprimento de onda.
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Figura 7 - Gréfico da Intensidade de absorcéo em figdo do comprimento de onda do ion Y&




9.3 - A terceira espectroscopia a ser apresentadaéle fotoluminescéncia
Aqui o dopante é fon Terra Rara considerado’® Er

Utilizamos o laser de 808nm com 50mW, grade deachio 3 no monocromador,
detector de Germanio (luz infravermelho) e fenda5@8:m. No amplificador Lock-In
registramos as seguintes especificagfes: Senaidiffator de escala) 200mV - Constante
de tempo 300ms.

Com os dados fornecidos pelo programa construiongsafico da intensidade de
absorcédo em funcdo do comprimento de onda.
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Figura 8 - Gréfico da Intensidade de luminescénciam fungéo do comprimento de onda do jon Et

Aqui o dopante é fon Terra Rara considerado’® Er

Utilizamos o laser de 808nm com 50mW, grade deachio 3 no monocromador,
detector de Germanio (luz infravermelho) e fendab@88um. No amplificador Lock-In
registramos as seguintes especificagfes: Senaitdiffator de escala) 200mV - Constante
de tempo 300ms.

Com os dados fornecidos pelo programa construiongsafico da intensidade de
absorcédo em funcdo do comprimento de onda.
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Aqui o dopante é fon Terra Rara considerado®.Yb

Utilizamos o laser de 808nm com 50mW, grade deachio 3 no monocromador,
detector de Germéanio (luz infravemelho) e fenda588um. No amplificador Lockin
registramos as seguintes especificagfes: Senaidiffator de escala) 200mV - Constante

de tempo 300ms.
Com os dados fornecidos pelo programa construiongsafico da intensidade de

absorcédo em funcdo do comprimento de onda.
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Figura 10 - Grafico da Intensidade de luminescénciam fung&o do comprimento de onda do fon Yb



10 - Apéndices
10.1 - Apéndide A
Deducédo da lei de Lambert-Beer:

A variagao de intensidaddl) ao longo do caminho éptico na amostra € propoatio
a concentracdo de moléculas absorventgs (a propria intensidadé)( A intensidade
decresce com a distancia percorrida e devemosaradoginal negativo.

dl dl _ 5
&D— cld O ecl equacio 3

ondeg 4 a constante de proporcionalidade.
Integrando um lado dg atél e do outro lado d@ atél, obtemos:

dT f ecdxdInl-Inl,=-¢gcl] In\=—¢cli1= | e equacdo 4
0

3 L

10.2 - Apéndice B

Esse espectrofotbmetro opera nas regifes de ialetav (UV), visivel (VIS) e
infravermelho proximo (NIR) e, para tanto, € eqdipaom duas lampadas e dois sensores
diferentes. As lampadas sao de halogénio (L1) auiéeduz na regiao VIS-IV (350 a
3000nm) e a outra de deutério (L2) que emite nioedp UV(<300nm). Os dois sensores
sdo um tubo fotomultiplicador (PM) sensivel a rgd@UV e VIS (315 a 800nm) e um
sensor de estado sélido de sulfeto de chumbo (Bl®)ivel na regido do infravermelho
(800 a 3000nm).

A luz emitida pelas lampadas incide no espelhaj& seleciona qual lampada sera
utilizada. Em seguida, o feixe de luz percorrespethos E2 e E3 e passa por um conjunto
de filtros (FW), € refletido pelo espelho E4, atssa uma fenda (F), reflete em E5 e segue
para o monocromador M1.

O monocromador difrata a luz incidente que retopa@a o espelho E5, passa
novamente por uma fenda que limita a largura deaspdo feixe e repete o procedimento
anterior para o monocromador M2, reduzindo maergura do espectro, ou seja, tornando
a luz mais monocromatica.

Depois de refletir nos espelhos E7 e E8, atingelwpper C que contém um espelho
girante, ora deixando passar o feixe em direcad a E10, ora refletindo no espelho em
direcdo a E’'10. O feixe nesse ponto se divide el fdixes intermitentes que seguem para
o compartimento de amostra. Um dos feixes atravessaostra A, o outro a referéncia R e
seguem ambos até o espelho E14 que direcionax@s fpara o sensor que sera utilizado
(PbS ou PM). Sabendo a posicao do chopper, podgligar um Unico sensor para medir a
amostra e a referéncia.2
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Figura 11 - Esquema do Espectrofotdmetro LAMBDA 90QJV/VIS/NIR da fabricante Perkin Elmer

10.3 - Apéndice C

O amplificador Lock-In é um instrumento que peerdt amplificacdo de um dado
sinal elétrico sem que o ruido que acompanha estal sseja amplificado
concomitantemente. Para isto, o amplificador Lactkdiliza a técnica de deteccdo sensivel
a fase (DSF). Com esta técnica, sinais 20.000 vemasres que o ruido podem ser
amplificados e medidos com facilidade. Neste am@&ndiera feito um resumo do
funcionamento do amplificador Lock-In, mais detalip@dem ser encontrados na apostila
“INTRODUCAO A ELETRONICA” de autoria do ProfessoldDdio Magon do Instituto
de Fisica de Sao Carlos.

A figura 12 mostra uma maneira de se construir um DSF queréoipal elemento
do amplificador Lock-In. Nesta figura, o DSF é e num amplificador inversor/ndo
inversor, que ¢ um amplificador cujo ganho podechaveado entre os valores +1 e -1 de
acordo com o valor de uma tensao de referénciaekipsrimentos descritos neste texto, a
tensdo de referéncia é fornecida pelo chopper.

. [
sinal de V ‘ sinal de
entrada * saida
| = filro |—»

G=-1 |
I

tensio de M
referéncia

Figura 12 - Esquema de um amplificador sensivelfase. A tenséo de referéncia pode ser dada por urhapper



Suponha que o sinal a ser medido esteja sendolagodpor uma frequéncia igual a
frequéncia de referéncia do amplificador inversio/nversor. Quando a polaridade da
tensdo de referéncia for positiva, a chave S ept@sizionada de modo a que o ganho do
amplificador seja +1. Analogamente quando a paadedda tensdo de inverter, a chave S
mudara de posicdo e o ganho do amplificador serdl ig -1. A figura A.2 mostra um
diagrama ilustrando a relacéo entre o sinal de&eééa (VF), o sinal a ser medido (VM), o
sinal gerado pelo amplificador inversor/ndo inver@) e o sinal DC na saida do DSF
(VC).

* VC

0 mmee e e e e rm e c e e e o —m

\

Figura 13 - Diagrama temporal do sinal na deteccaoom Lock-in

O sinal de referéncia (VF) modula a posicdo daveltta na figura A.1. O sinal de
interesse (VM) € amplificado com sinal positivomeio ciclo positivo da referéncia e com
sinal negativo no meio ciclo negativo da referén@iainal amplificado (VA) é entdo igual
ao sinal de entrada retificado. O sinal integrad@)(é o sinal de saida do amplificador
Lock-in.

Durante o primeiro meio ciclo, o sinal de refei@né de polaridade positiva e
posiciona a chave S na posicdo ndo inversora, dexie, o sinal que aparece na saida do
amplificador é idéntico ao sinal de interesse. Bieg@ segundo meio ciclo, a polaridade do
sinal de referéncia € negativa e posiciona a cBama posicdo inversora, deste modo, o
sinal na saida do amplificador é entao invertido.

Este processo se repete por varios ciclos e dtadeué que o sinal de saida é
semelhante ao sinal do amplificador de entradéicado. Este sinal passa entdo por um
filtro que o transforma em sinal DC. Este diagramastra claramente que somente é
amplificado aquele sinal que estiver na mesma &egja que o sinal de referéncia. Como
o ruido é geralmente composto de um sinal aleatési® se anula nos diversos ciclos de
invers&o e nao inversdo. E claro que existem ruidas frequéncias definidas, como por
exemplo aqueles provocados pela rede elétrica,d@agpfluorescentes, etc. Nestes casos,
deve-se evitar que a frequéncia de referéncia wejamultiplo da frequéncia da rede
elétrica local, pois esta carrega ruidos com fregaé bem definidas pelos harménicos de
60Hz.

No diagrama da figura A.2 os sinais de referéecide interesse estdo em fase. A
influéncia da relacdo de fase entre estes doisssomale mudar drasticamente o sinal DC
na saida do filtro. Como pode ser observado nadigu3, o sinal na saida do filtro pode
ser positivo, negativo ou nulo conforme a diferededase entre os sinais de referéncia e



interesse. De modo a garantir que o sinal de sdere o sinal de referéncia estardo em
fase, os amplificadores Lock-In possuem um defasedlibrado que permite deslocar a
fase do sinal de referéncia com relacdo ao singitdeesse.
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Figura 14 - Diagrama temporal dos sinais no ampii¢ador Lock-in

Nafigura 14observamos o diagrama temporal dos sinais no facaplor Lock-in em
diversas situacdes de defasagem entre o sinafeténmeia e o sinal de interesse. No caso
ideal a defasagem entre o sinal de referénciairab & ser medido é zero, neste caso, a
amplitude do sinal DC é maxima. Conforme a defasagementa, o sinal pode se tornar
nulo e até negativo.

10.4 - Apéndice D

Algumas imagens fotograficas da montagem expetaheque complementam a
compreensdo da montagem.

‘ Choppe
‘ d  Menearmeder

Figura 15 - Foto da bancada onde estad montado o ap#o experimental



Amplificadon

Figura 16 - Foto da bancada onde aparecem o ampéfir, o circuito com PIC e o Osciloscépio
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