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*Iospot troscogia de Luninescéncia Resolvida no Tompo: Implementacio
da Técnica e Aplicacdes™, J. B. M. Novg {autor), F. B. T. Pessine
{Orientador}), 0. L. Alves (Co-orientador), Instituto de Guimica -
UNICAMP, Cx. Postal 4154, 13081 - Campinas -~ 8P, fAgosto de 1992

Resuwno: Este trabalhe consistiu inicialmente na investigacio dos
oefeitos de distorclc linear, provenientes das constantes de tempo RC
de um sistem=a "Boxcar"”, sobre as formas das curvas de decaimento de
fuminescéncia. Foi proposto um modelo tedrico gquantitative, a partir
do qual foi obtida uma expressio matematica que descreve a forma
descas curvas como funclo do tempo de wvida da espécie no estado
excitado e de todos os parametros instrumentais ajustaveis,
inclusive as tonstantes de tempo RC. A validade do modelo tedrico
foi demonstrada atraves da comparacdo de curvas de decaimento
simuladas em computador com as curvas experimentais. Us excelentes
resultados conseguidos demonstraram que a equag8o matematicas pode
ser empregada tanto na otimizacio da instrumentag¢fo como tambeém em
meétodos de reduclo de dados para a extragio do tempo de wvida do
ectado excitade a partir das curvas de decaimento. Apds esse estudo,
e fetuou—~se o interfaceamento do sistems a3 um microcomputador, que
trouxe uma serie de vantagens na aquisicBo e no tratamento de dados
e permitiu, ainda, a implementag8o da técnica de Espectroscopia de
Luminescéncia Resolvida no Tempo. . 0 edquipamento interfaceado foi
empregado no estudar espectroscdpico € c¢inético de compostos de
uranilo no estado sdlido. A primeira investigac¢io, realizada com
amostras de nitvrato de uranilo hexa-hidratado de diferentes
granulometrias, evidenciou que 0O processo de migragao vadiativa de
energia (auto-absorgio) é o principal responsdvel pela variacdo
observada nas intensidades relativas das componentes vibrdnicas dos
espectros de emiss3o resolvidos no tempo e nos tempos de vida do ion
uranilo no. estado excitado. A segunda investigacZo, efetuada sobre o
fosfato de wuranile e potdssioc tri-hidratado, a temperatura do
nitrogénio 1iquido, mostrou gque a emiss3o € caracterizada por uma
progress3o vibrdnica envolvendo, principalmente, o modo de
estiramento simétrico do 1on uranilo e que as curvas de decaimento
da luminescéncia desse composto podem ser descritas por uma fungao
bi-exponencial. Dois metanismos foram, ent3o, suygeridos para

caracterizar a egmissio luminescente.



*Time-resolued Luninescence Speciroscopy: Implementalion of the
Technigue and Applications™, 4. B. #M. Nove (author), F. B. T.
Pessine (Adwiser), 0. L. Alves (Co-adviser), Instituto de Quimica -
UNICAMP, Cx. Postal 6154, 13e81 - Campinas - §P, August 14, 1992

Absirgct: Imitielly, the optimization of the SRES® Bowcar integrator
and averager ¢ parameters for excited-state lifetime weasurements
was performed. A guantitative theoretical model which takes into
account the linear RC time constant distortions on the excited-state
1ifetime (T3 decay waveforms was proposgd. The computer simulations
using a mathematical expression, derived from the model, is in good
agreement with the experimental decay curves. The results showed
that the ewxpression ¢tan he =applied to the pptimization o¥f
instrumental parameters, as well as in least~squaves dats feductism
methods for luminescence kineticg measurements. After this, the
interfacing of the equipment to a microcomputer was pevrformed,
allowing the implementation of the technique Time~-Resolved
Luminescence Spectroscopy. The interfaced instrumentation was used
for spectroscopic and kinetic investigation of the luminescence of
s0lid uranuyl compounds. The first study, on powder uranyl nitrate
hexahydrate, showed that the radiative energy migvation
(self-absorption) phenomena is the main responsible for the observed
variations in T and in the relative intensities of the time-resolved
vibronic electronic transitions. The second study, on potassium
uranyl nitrate trihydrate at liquid nitrogen temperature, showed
that the luminescence spectra is characterized by a wvibronic
progression in the symmetric stretching mode of the uranyl ion. The
luminescence decay curves could be described as a bi~exponential
function and two mechanisms were proposed to =account for the

experimental resulbs.



I. INTRODUCAO

A espectroscopia resolvida no témpo teve sua origem ha
mais de 30 anos com a utilizagdo de um aparelho para a resolugdo
temporal da Fosforescéncia, a gqual estava confinada a 1 milisegundo
devido a limitactes meclnicas. Atuslmente, gragas ao desenvolvimento
de lasers pulsados, fotomultiplicadorase mais rdpidas 2 o avango da
eletrbnica digital e de computadores, resolucles temporais da ordem
de nanoseagundos se tornaram rotineiras®

& incorpora¢io da resclucSo temporal 3 espectroscopia de
luminescéncia possibilitou o desenvolvimento de técnicas cinéticas”
(acompanhamento da ceoncentraclo de espécies, no estado eletvronico
excitado, com o tempo) indispensaveis gquando s& pretende estudar
mecanismos mssociados a processos  fotofisicos e  fotoguimicos gue
ocorrem numa ampla gama de sistemas inorgdnicos, orgénicos e
bioldgicas.

& Espectroscopia de Luminescéncia Resolvida no Tempo
(ELRT) permite que se obtenha, simultansgamente, informacdes
espectrais e dinfimicas do sistema sob investigagio, tendo aplicacio

direta em estudos das interacBes fisicas e quimicas que ocorvem

entye ecpecies id6nicas ou moleculares, luminescentes, com espeécies
vizinhas, durante o tempo em que elas permanecem no estado
eletrionico excitadeo. Como exemplos, pode-se citar os estudos de

3,4

) ~ i . , - B - .
reorientaczo molecular,’ isomerizaczo, formagio de exciplexos e

. = ~ . . . &5 -
excimeros, reacoes acido-base no estado excitado, g fenomenos de
. ” o . . P-4
migragio e tvansferencia de energia.
& ELRT permite a discriminagio temporal do espectro de

luminescéncia de um sistema durante o tempo de vida {(T) da espécie

. . . . e - 2,412
eletronicamente excitadsa. Existem, basicamente, tres metodos
atraves dos quais ce pode obter espectros de luminescéncia
resolvidos. no tempo (ERT) nas escalas de  microsegundos ate

sub~nanosegundos:

o 1. Deslocamento de fase: baseia-se na medida da modulacio
relativa (D) e do deslocamento de fase temporal (8) entre =
excitacio modulada no tempo e a emiss3So modulada da amostra (Figura
1). A modulac¢8o relative & definida por I = %jﬁe = cos{(&), onde M,
= (H&—HZ}J(H6+H2) e M = (H-H )/(H +H,). 0 deslocamento de fase
medido depende da frequéncia de modulac3o (f) da fonte de excitaclo




e do tempo de vida (t) da espécie excitada, de acordo com a equag3o:
tan(S)=Prdr . 0Os deslocamentos de fase de Fformas de onda de alta
frequénrcia podem ser medidos com exatidBo, 0 4que permite qug sSse
determine tempos de vida extremamente curtos, geralmente na faixa de
picosesundos . Entretanto, a andlise de cinéticas complexas através
desse método € bastante dificil, pois apenas um dnico deslocamento
de fase & medido, independentemente da complexidade da cinética do
sistema. Nesses casos o problema pode ser superado atraves de uma
cérie de medidas de declocamento de fase em varias freaquéncias, o©
que acaba por comprometer sobremaneivra a simplicidade e generalidade

do método.

Excitation hight

~o
Emission light

Figure 1. Defiricle deo deslocaments de face (&2

2. Registro de miltiplos transientes: o ERT € obtido wvie
excitagio pulsadsa, fegiﬁtrandoﬂse uma curva de decaimento completa
da luminescéncia para cada comprimento de onda de emissfo, atraves
de osciloscdpios ou, entZo, através de contagem de fotons
correlacionada no tempo. 0O método de contagem de fdtons baseia-se na
probabilidade de emissSp de um foton pela amostra. 0Os equipamentos
empregados nesse meétodo (Figura 2) consistem, fundamentalmente, de
uma fonte de excitacdo pulsada, duas fotomultiplicadoras (uma para
gerar um pulso correspondente & excitacSoc Lgatilhod e a outra para
geraﬁ um pulso correspondente 3 emissao da amostra), um conversor
tempo-amplitude (TAC) e um analisador multicanal (MCA) operando 0o
modo de analise de altura de pulso. Quando em aperac3o, o gatilho e
o pulso de emissio dispara e finaliza, respectivamente, o
funcionamento do TAC. Este gera, ent3o, um pulso de saida cuja

amplitude € diretamente prepcrciona1730 tempo entre. os pulsos de



excitacio e emiss3e. 0O MCA digitaliza a alturz desse pulso, que
corresponde a0 canal de memdria cujo conteddo é incrementado de uma
unidade. Desse modo, apds a contagem de um grande numero de pulsos,
os conteddos dos canais de memoria do MCA Ffornecem um histograma,
cujo formato se assemelha & curva de decsmimento da emissEo
luminescente da amostra. Esse metodo tem uma excelente resplucho
temporal (nanosegundos a sub-nancsegundos)y e alta sensibilidade,
sendo ideal para amostras que apresentam baixke eficiéncia de emissio
luminescente . Todavia, apresenta a desvantagem de dque o tempo de
aquisicao pode se estender durante horas, dependendo das condicBes
experimentais (intensidade da fonte de excitacB8oc e da emizsslo
luminescent e, ndmero de canais de wmemdria do MCA e ndmero de
ctontagens necessarias as medidasy. Uma outra desvantagem & que =a
instrumentac 80 necessaria esta restrita  spenas & utilizé:ﬁs comn

método de contagem de fotons.

]
k4
Dy
]
LED
H I
i CFTD
]
- - SITAC}E — - =
¥
ADC
[ﬁﬁﬂ -
Figure &. Diagrama de $Eleces de wum  eguinaments de contagem de
fitona: L = fonte de excilacaes, T = gatilhe, § = amestia, 1’-'1 R Fz =
fitineo o MENEAEMadones , PM = fetemudiinbicadona de respnerosio
rdpvida, B, b, = tirkas de atraocs, LED = Tleading edge mnding
dischiiminatan’™ CETD = Teenciant fwuclien Hming diocriminaten™, TAC
= conwerser tempes—amplitude, ADC = conwerssn  analsgico-digital, MCA
= gamagencder de dades Conalicaden muliiconal eu computaden.
3. Amostragem via integrador “"Boxcar'": este foi o metodo



utilizado no presente trabalho para a implementac83o da ELRT. Neste
metodo, emprega-se excitac3o pulsada € o sinal de luminescéncia &
amostrado dentro de um intervalo de tempo tg {correspondent s aquele

durante o gu=l 3 porta eletvrdnica de amostragem permanece aberta?l,

atrasado em vrelacio an pulso de excitsedo pelo tempo éa‘ conforme
ilustradoe na Figurs 3. Para a obtenc2o do ERT, estipuls-se wvalores
apropriados para td e tg # registra-se o sinal na saida do

integrador {(intensidade de emiss3po resolvida no tempoe) em funcioc do

comprimentoc de onds da radiagdo emitida pela da amostra.

i

Figura . Diaghama soquemdtice de  mélede  Bewcer poare disctimiiacie
temponal de wm  sinal. Hesse méteds, & paudos de eoccitacie &
gerabmente  utidizade come gotithe pora  sinchenizanr  a excitacis o a2

doteccde de  winad rele  intsgraden  Bewcar., W ascebuche  dempwrad eodd
Ligada & eopecificecis de tempe de otrace tdd,a,{w«ua,de amestragem

com  acfacie ae gatilhe de heferdncia Croufoe de enccddacisD e o
t&qnma,tg da.  ponte  elelrdnica . de ameoviragem do  indegradenr  Boexcal. @
sined na oalda de  indegraden é rrenercienald a sirald ehigirualt
integrade dentre de  interwals t‘.g < pande bachuniada i Figunad 4
aquisicies de oinal pede cer  sfstuada com & dndegradon  oretatuds  com
temne de atrace fice ou voridvel.

Por fim, ¢ preciso mencionar que nos Ultimos anos tém sido

desenvolvidas téenicas aue permitem atingir resolucl3o temporal na

. . R ¥ -1
faixka de picosegundos (19 segundos) a fentosegundos (19
segundos), empregando fontes de excitacio (lasers ‘'mode-locked') e
sistemas de detecgio {"streak-cameras’™) adequados, cujia

implementacdo e manutencSo s3o muito mais dispendiosas e complexas

que as anteriormente citadas.



IX. OBJETIVOE

Trés s3%c os objetivos deste trabalho:

1. DOtimizacZ3o das condi¢Ses de operaglio de um sistema
“Boxcar' para a obtenc3o de dados relativos i&s medidas cindticas e
espectroscopicas da luminescéncia;

2e Implementac3e da tecnica de Ecpectroscopia de
Ltuminescéncia Resolvida no Tempo através do interfaceamente do
sistema mencionado a um microcomputador;

B Utilizag3o deste instrumental para o gstude de
propvriedadese luminescentes _de compostos derivados do  fon uranilo

(UG?)_, no estado solido.



ITI. PARTE EXPERIMENTAL

Nitrato de uranilo hexa-hidratado p.3. EUDR(NDB}Z‘éHzmj,
mares J. T. Baker, foi utilizado na sintese de fosfatos de uranilo
lamelares, na otimizac3o da instrumentacio e nos experimentos de
auto-absorc3o da luminescéncia. _

A sintese do precursor lamelar HUDZPD*.QHZG {(HUPY, foi
efetuada segundo procedimento descrite por Pham-Thi e Colomban®*
através da adicio de solucdes agquosas equimolares 2,3M de ¥~§$f’~3€1«5 o
UDz<N03}z.6HaD. A solugdo resultante foi agitada para homogenizacio,
e a precipitacio somente teve inicio cinco minutos apds a adicSo dos
reagentes. Deixou-se em repouso durante 99 hovas para a precipitagio
do sdlido. O sobrenadante foi, entip, filtrado e o sdlide foi seco
a0 ar, a temperatu%a ambiente .

0 solido KUDE?Dé;BHEO (KUP) Ffoi sintetizade atraves o e
reagao de troca ib8nica intercalativa, de acordo com © método
utilizado por Ellis e cal®® Esta sintese consistiu na agitacio de
uma suspensio de @,5g do precursor HUP em 50ml de solugio 2.0M do
sal KC1 durante 48 horas, a temperatura ambiente. 0 solido KUP Ffoi
isolado por +FiltracSo, lavado com 160m! de 3gua bi-destilada e seco
aop ar, =2 temperatura ambiente. A caracterizagdio do mesmo foi
realizada através das seguintes técnicas:

i. Andlise termogravimétrica (TGA)Y, utilizando o

Termoanalisador marca DuPont instruments, modelo 1909€B, acoplado 30

modulo 951, sob as seguintes condicBes: massa de amostra = 4,0230mg
e velocidade de aquecimento = S‘C/min, sob fluxo de nitrogénio.
2. Difratometria de raios-X {(metodo do pd), utilizando o

difratdmetro marca Shimadzu, modelo XD3A, nas seguintes condicles:
fonte de radiacio Cuﬂa operada  sob  39%kV e 28mA, wvelocidade de
varredura no gonidmetro = 2 /min, velocidade de registro = @28mm/min
e constante de tempo = 0,5s.

3. Espectroscopia vibracrional, utilizando o
Espéttro?ct&metro FTIR, marca Nicolet, modelo 60S5XB. 0 espectro fo1i
obtido sob resolucio de 4cmji,com a suspensido da amostra em Nujol,
colocada entre janelas de KBr.

4. Espectroscopia eletrdnica de absorcdo (UV-VIS), =2
temperatura ambiente, utilizando o egpectro?ctémetra Varian, modelo

Cary P300, sob a3s seguintes condiegBes: velocidade de wvarredura no



manocromadoy = @,5nm/s, velocidade de registro = Snm/s, constante de
tempo = 9,95s e fendas correspondentes a uma resolu¢g8o na largura de
banda espectral de inm. 0 espectro foi obtido para 2 amostra solida
pulverizada, dispersa em Nuiol e colocada entre duas l18minas de
quartzo. Para a compensacdc do espalhamento, foi utilizada uma
suspensao de Cal em Nuijol, colocada no suporte da referéncia do
gspectrofot Ometro. _

5. Espectroscopia de luminescBncia convencional (excitagi3o
g emissBo), & temperatura ambiente e a do nitrogénio ligquido (77K},
empregando © espectrofluorimetro marca SLM-AMINCD, mpodelo SPF-S08C.
Esse equipamento emprega uma lampada de xenbnic de 250Watts como
fonte de excitag¢do continua. Os espectros de excitacfo e de emiss3o
foram cobtidos no modo "Ratio” e "Corr=1", ou seis, com a correcio
das variacBes nss intensidades de excitaclo e da resposta  espectral
do sistema de detecclo.

6. Espectroscopia de luminescéncis resolvida no tempo e
medidas cingticas da luminescéncia, usando a instrumentacfo de que
trata este trabalho, sendo constituida pelos seguintes equipamentos:

&.1. bLaser pulsado, marca LAMBDA PFHYSIK, modelo EMG
102MSC, utilizado como fonte de excitac3o e pperado a 2ikV  com umsz
mistura de gases nitrogénio e hélio a pressOes parciais de &@mbar e
‘94¢mbar, respectivamente. A emissio laser estd centrada em 337,1inm e
a largura temporal, 3 meia altura, desse pulso de radiacio & igual a
12 nanosegundos.

6.2. Monocromador, marca Jarrel-Ash, modelo 82-4035, de
comprimento focal igual a 1/4m & resolucio egpecfral de = @,25nm,
cujas fendas (tipo baioneta) de entrada e saidas t8m largura igual =
25um. Foi sdotads a geometria ortogonal entre o laser, a amostras e o©
monocromador e foi utilizado, na fenda de entrada deste dltimo, um
filtro Schott Color Filter Glass GG373 para bloquear a luz laser
espalbhada. . _

6.3. Fotomultiplicadora, - marca Hamamatsu, modele RP28,
(resposta espectral 552U) que apresenta tempo de ascengio de 2,8ns.

&.4. Integrador sincrono “Boxcar", modelo SR25@, para
discriminar temporalmente o sinal de emiss3o. -

6.5, Processador Analdgico, modelo SRE235.

6.6, "Bate Scanner', modelo SR2Z00 para o controle da
varredura da porta de amostragem e aquisiclo das curvas de
b4




decaimento de luminescénecia, no equipamento nio interfaceado a um
microcomput ador.

6 .7. Interface analdgico/digital, modelo SR245, para
conex3o da dnstrumentacfo a um microcomputador.

Estes quatro ultimos. mddulos s3o fabricados pela Stanford
Research Sustems.

é.8. Ffototransistor, marca Texas Instruments, modelo
TIL78, emp Yegado para a sincronizacio da excitac3do pulsada
proveniente de um laser, com a detec¢l3o do sipal de luminescéncia
via "Boxcar’®.

&5.9. Osciloscopio digital, marca Nicolet, modelo
2090111-A, utilizadea para-observacga do sinal & para wverificar o
posicionamento da porta eletrdnica de amostragem do "Boxcar” .

6.10. Eletrdmetro, marca Keithley, modelo 6100, empregado
para amplificacfo do sinnl proveniente da fotomultislicadora, em
experimentos onde 2 resolucfo temporal n3o se faria neressiria.

6.11. Registrador X-Y, marca ECB, wmodeln RB40O, usado
para a obten¢do das curvas de decaimento de luminescéncia no sistemz
nao interfaceado.

6.12. Microcomputador compativel com o IBM~-PC, utilizado
para informatizaciso do sistemz. Qs programas desenvolvidos paraz =
implementacdo da técnica de espectroscopia resolvida no tempo foram
escritos em lingusgem BASIC e executados sob ambiente Quiek~EASIC§>

versio 4.5 da Microsoft.

io




iV. PESULTADOS e DISCUSSHES

1V.1. Gtimizsec8o das condicBos de operacio deo um sizteoma "Boxcar™ em

modidas cinédticas de luminescéncia
IVeiemo Introducic

A operacio do integrador sincrono “Beowxcar® como unidade
processadora de sinais pulsados requer a espetificaclo da largura da
poria {tg} de amostragem onde o sinal sera integcrado e também de um
tempo de atraso (t ), fixo ou varidvel, apds o gatilho de referéncia
ter sido recebido. 0 modo de operacio com o tempo de atraso variavel
pode ser empregado em experimentos cinéticos para registrar a curva
de decaimento do sinal da luminesc@ncia emitida pela amostra. 0
tempo de vida meédio desta no estado excitado pode ser extraido
destas curvas utilizando-se meétodos matematicos de redugio de
dados™ " %% 7

curvas de decaimento devem ser obtides maximizando-se =3 relacio

Para maior exatidio na extragio do tempo de vida, as

. . ADB-F0 -
sinal/ruido (8/M) atraveés do aumentp das constantes de tempo RC
da instrumentacio. Entretanto, tal procedimento pode dintroduzir
. o 2,24 . . '
forte distorcao no sinal, sendo neCessario, portanto, uma

investigacdo criteriosa deste efeito para que se Ppossa- ter maior
contianca nas medidas. Assim, antes de implementar a teécnica de
luminescéncia resolvida no tempo, foi necessdrio realizar um estudo
minucioso e criterioso das distovcOes lineares causadas pelas
constantes RC da instrumentag3o, objetivandeo-se a otimizacdo das
condicBes experimentais para tonseguir =a exatidio necessiria nas
medidas cinéticas e espectroscdpicas empregando o integrador.

Nesta primeira parte do trabalho foi realizadeo um estudo
cistematico do efeito dos parametros ajustdveis da instrumentacio
nas curvas.de decaimento do sinal de luminescéncia, através do aqual
foi possivel desenvolver um modelo tedrico que explica,
quahfitativamente, as distorcBes provenientes de constantes de tempo
RC nestas medidas. A partir deste modelo, obteve-se uma ExXpressio
matemstica que relaciona o tempo de vida (r) da amostra no estado
excitado e o parametros ajustiveis dos equipamentes, tais como:
frequéncia de repeticlo do laser (f), tempo (37T) de aquisi¢dco d=

curva de decaimento, intervalo de tempo de  atraso (SW) PETR
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varredurs da porta de amestrsgem, largura temporal (ég) da porta e
amostragem, ndmero de pulsos (N) para o© processo de promediar
{“"averaging "), constantes de tempo (RC)Y de cabos e terminaci3c na
entrada do "Boxcar” e constantes de tempo (7€) de outros aparelhos
acoplados na saida do integrador.

A seguir & apresentado o models tedrico desenvolvido, os
tecstes efetuandos e a otimizacEo dos pard8metros ajustaveis d=

instrumentac 3o para as medidas cinéticas de luminescéncia.
IV.i.b. Modelo tedrico do sistomza “"Boxrecar® om experimontos cineticos

D= parametros instrumentais investigados neste estudo
est 30 definidos na Tabeia T.

Tabela I. Definicio de parimetros

Simbolo DefinicZo Unidade
T Tempo de vida do estado excitado da amostra Cs1
T, Tempo de decaimento do filtro passivo passa alta Ls1
t Tempo real decorrido desde o primeivro pulso do laser L=s1
td Tempo de atraso da porta relativo ao pulso mais recente C=1
tg Largura da porta de amostragem £sl
RC Constante de tempp RC na entrads de sinal do Boxcar Ls 1l
Ic Constante de tempo RC externa ao midulo Boxcar Cs3
AF Filtro no mddulo Processador Analogico [s1
5T Tempo de aquisicio da curva no médulo "Gate Scanner” Lsl
=W Intervalo de tempo de straso “varrido” pela porta ts 3
f Frequencia de repetig3o dos pulsos de excitag3o CHz 3
N N2 de pulsos para o processo de promediar ('averaging')

Vo Intensidade do sinal no tempo de atraso =ero fvolts ]

0 modelo esta baseado nhas seguintes premicsas-
1. 0 pulso de excitac3io ¢é considerado como uma fun¢ao
deltta, devido & pequena largura temporasl deste em relagio ao tempo

de vida medio da amostra np estado excitado;

ig



2. 0 periodo de repetigio do laser € muito waior que o©
tempo de sida da - smostra no estado excitado {1/F ¥ T,
fonsequentemente, a intensidade do sinal de luz emitido pela amostrs
se aproxima de zero volts em t& ¥ S7; 4

3. 0 sinal de luminescéncia dependente no tempo, dado pela

equatio:
14 (éd) = Vﬁ.exp(védfT? €12
g distorcido por constantes de tempo RC de cabos o terminagSo ns

entrada do ""Boxcar™. 0 sinal distorcide pelo RC na entrada deste

+ r - ~r 2
maodulo € dado pela seguinte expressio:

Vi(id} = {Vﬂfiimkf/T}] .[@MP(*é&XT}ngpiﬂtd/RC)} {27
ondebg representa 3 voltagem do sinal no instante td‘ admitindo~ce
RC ( T,

4, 0 wmddulo "Bate Scanner” move a porta de amostragsm

independent emente dos N pulsos selecionados no integrador para o
. - . . mt

processo de promediar, Portanto, o numero de posigdbes da porta

através do intervalo 5W onde o sinal ¢ medido por este aparelho &

dado pelo produto (F.57). {omo resultado, a porta de amostragem se

move em intervalos Atd = SW/AF . 5T) mesmo durante o tempo efetivo

(N/f) para 0 processo de promediar;

5. 0 processo de promediasr o sinal sobre wvarios pulsons do

laser € dado pela média movel exponenciai?z’z3 que pode ser descrita
pela seguinte intearal de convolucio:
T
qu(n) = (1/N).J V(x).exp[—(n-x)/N].dx {32
v ]

onde n representa o n-ésime pulso do laser, VI(x) a voltagem do sinal
em funcl3o de n e N } 0. 0 numero de pulsos (NY do laser sobre os
quais 0 processo de promediar se efetua € tratado como uma constante
de tempo, mnalogamente 3 constante de tempo em um circuito RCZ.2

A Figura 4 mostra a resposta do sinal na escala de tempo

real (¢) ¢ na escala de tempo de atraso (td), baseado neste modelo.
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As seguintes relagles entre estas escalas sdo validas:

t, = SW/(F ST

.‘.'--:td-t-n/f

o~
#

(ST +5W) .tdeW

B

ponde n pode assumir valores inteiros desde =zero ate f.S8T .

Para se obter uma equac3o relacionando os parametros

instrumentais & o tempo de vida da amostra opo estado excitado,

torna-se necessario efetuar o seguinte tratamento matematico:
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1. A partir da resposta temporal !ﬁ(td) do  sinal de

luminescéncia dada pela Equaglo 2, pode~se obter a voltagem do sinal

integrada dentro da porta de smostragem (Vg):zmz‘
£d+tg ad+tg
# - s o
Lgctda J ‘a‘a"’-déa / [ : déd (43
id td
resultando na expressio:
V(L) = [V ,/(i—EC!T}]f[FB_Exp(—é JTY - Pl aup (-t fRC.}} (5)
g 4 o o d g d

onde -

o= (t/t ) . [ 1 - expl~t /T) ]
g g g

RO

F = (RC/L Y | [ 1 - expl{-t /RCH ]
g g g

s8io fatores pré-exponenciais adimensionais para o sinal de emissio e
para o RC, respectivamente.

2. A voltagem média v__) do sinal sobre virios pulsos do
jaser na saida do "Boxcar” € umm media movel exponencial sobhre N
pulsos dada pela Equacio 3 (processo de promediar). Apds uma mudancs
de wvarisvel de td para n na Fauaglo 5, pode-se encontrar Vav

resolvendo—-se a Fgquagio 3. Destes modo, obtem—se Vav em funci3o do

tempo de atvaso da porta de amostragem:
B &
Vo o(t. )y = [Vof(i“RC/T)] . { Fg.Fh.exp(“tdfT) -

’ RO RO N
- Fg .F“ ,exp(wé&/RC) ~ Fn.enp[wf.ST.tdf(N.SW) ] } (&)

|

= 1/[1 —N,SW/()‘_ST.T)]

pre 1/ [ 1 -~ N.SW 7 (f.s:r,Rm]
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3. A respasta temporal do sinal U pode ser distorcids,
THY

posteriormente, por gqualauer constante de tempo (7€ externs =180

"Bowxcar', tais como o Filtro (4F) do Processador Analdgico, agquela
proveniente do registrador ¥X-Y, etc.. 0 efeito de 7€ sohre =
resposta do sinal na saida do “Boxcar® pode ser avaliado pels

seguinte integral de convolucio:

£
v (¢ = (1/TC)1J~V (H).ERP[-(&—M)/?C].dx (7
o G

e

<

ondeli”g representa a voltagem de saida para o registrador X-Y 2
func3o do tempo real ¢, Apds a3 mudance de variavel de td para ¢ na
Equa¢io 6 e resolvendo a Equacfo 7, a seguinte expressdo na escala

de tempo de atraso da porta de amostragem pode ser obtida:
vt = E/Q/<1;chr>} . { F~ exp(~t_/T) -

- an.exp(utdeC) - FN.EHP[ - f,ST_tdf(N_SW)] -

- FTC_exp[ - (ST+SW) ¢t /(SW .TC) ] } (25
onde:

i - IC SW 7 (ST+$W3.T] }

Ta

| .

e = gy { {1 ~ TC . SW 7 (ST+SW),RC] }
{ 1 - TC f . 85T ¢ [(ST+SW)_N] }
F

is



o= F F Fr
I

™ i3
FTG - FS _ F,Rl:-‘ - F_N

e me representa a forma da curva de decaimento  da tuminescencia
registrada em funcio do tempo de atraso da porta de amostragem.

i Equsgso 8 inclul o tempo de wvida (v} da amostya no
estado excitado e todos os parametros ajustsveis da instrumentacso
(B, tg. £, BT, 5W, N e TC). Esta pquafic mostra gque o desvio da
resposta exponencial do sinal original (Equaclo 1), € causado pela
arande interdependéncia desses parfmetros instrumentalis, fato que &
evidenciado pelos fatores preé~exponenciais mentionados e,
principalmente, pelos dltimos trés termos exponenciais.

A expressio matematica dada pela Equagio 8 foi utilizada
no procrama SIM-BOXC.BAS, cuja listagem se encontra no Apé&ndice,
desenvalvido especialmente para simular o funcionamento do sistema

"Boxcar' em experimentos cindticos, descritos a seguiv.

IV.l.c. Toszte do modelo itedrico

0 modelo desenvolvido e representado matematicamente pela
Equagioc 8, foi testado através da comparacgao de curvas de decalmento
simuladas em computador com curvas de decaimento experimentals.
Eetas dltimas foram obtidas utilizando-~se um filtro passivo passa
alta como agerador de sinal exponencial na entrada do mddulo
integrador. Este filtro foi "excitado” pela saida “BUSY" em uma dada
frequéncia de repeticio determinada pelo gerador de pulses interno
do "Boxcar', como mostra a Figura 5. As curvas de decaimento gervadas
por este filtro se mostraram apreopriadas para uma comparac3o mais
clara e gquantitativa com as curvas simuladas, pois n3o se encontra
presente o rulido que normalmente aparece quando, em um experimento
real, s30 empregados um laser pulsado & um sistema de detecclo. A
ﬁégressﬁo linear aplicada a.gréficos log{V)y vs. td evidenciou que n)

decaimento do sinal gerado pelo filtro segue uma exponencial pura:
viee )y = v (~t /T (93
a' T Vo EKP a’ %! '
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com VO = 1,8?v01t5.f% = ©.834us e coeficiente de correlaclo =
-0 ,9999 .

srR250]|[srR235] | ERz200
TRG |
v 4T
HPF L.g B
AV f
BY a5 TS
| B
s * A l
X
G | !

-

Figura G. Diaghrama de Slocrs do sislema BOIXEAR wiilisade na  obiencie

dao  curwas  de  decaimentsy de  filtve paossive pocoa alia. TRG:
frsquingia do geradon de pulses inteine de  méduls BOXEAR, CV:  rampa
de wveliagem CO-I0 wvelts2 gerada nefe méduls "Sale Foonfen’ LG
moves condinuamente o peorda de amootragem, S sined, AV osaide deo
ainal médis oodre vdiics puloss, BY: salda Téuoyp’, G: oaida de
tempe de atraow da perda; A: canad A, B:  cenad B, FLA,B2: Fadda,
do  Pascceocadsh dnelsgice, X:  oaide pore eixe . de Kegiodradan,

Ciemped. o vaida "buoy” do mdduls BOXEAR & wiiligads para excitlor um
titine  pacsive poasea alla CHPED de mEde o gelat U sérold de
decaiments exronencial T 2= 0, 8584u02 na entrada de cinal rw meduls

Eeowccan.

As distor¢Bes introduzidas pelos pariametros instrumentais
sobre a cuvrva de decaimento exponencial desse Filtro foram
investigadas ajustando-se, no médule - "Boxcar"®, 0s seguintes

controles: escala de tempo de atraso da porta de amostragem {("Delay

sctale”) = {us, sensibilidade do sinal = ©,5U/V e acoplamento DC. 0
miydule  "Gate Scanner” foi ajustado para uma varredursa do
iB



multirlicador do tempo de atraso da porta de amostragem ("Delaw

multiplier™ ) de @ a 2,9 resultando em SW = 2,%0s. 0 mddulo
Processador Analdgico foi ajustado para "Argument-x" = A, "Functiaon®
= #, "Outpult Gain” = 1 e o registrador X-Y para .5 e @,Pvolts/em

PEBYE 0S5 2iXO0S X & v, respectivamente. 0 gerador de Pulsos interne ao
“Boxcar"” foi previamente calibrado utilizando-se um osciloscdpio. Um
ajuste da 1inha de base foi efetuado atraves do potencidmetro Yinput
offset”, mantendo-se a porta deo amostyagem acima de 1Qus, onde B3
intensidade do sinal é =erc volts. Este ajuste da linha de base foi
repetido cuidadosamente antes do registro de cada curva Os
experimentos foram realizados obtendo-se inicialmente uma curva de
decaimento com wminima distorc3o instrumental {(curvas & nas Figuras

&, 7 e 8), =justando-se os seguintes parametros (ajustes iniciais) -
N = 1; F = 39,6Hz; Er o= 100s; tg = 3%ns e AF = ¢,3ms .

Apds isso, um destes parametvros foi modificado sistematicamente ,
mantendo-se os demais fixps. Para compatibilizar os experimentos e
o modelo desenvolvido, a média wmdvel exponencizl foi anuliada
imediatamente antes do registro de cada-curva. As curvas obtidas s3o
mostradas como linhas continuas nas Figuras 6 a 9. Em todos estes
experimémtos, houve boa reprodutibilidade das curvas obtidas sob os
ajustes iniciais, consequéncia da alta estabilidade do sinal na
entrada do integrador. .

Neste tipo de experimento, a constante de tempo RC de
cébos e terminacio na entrada do “"Boxcar" ndo tem mais significado
e, portanto, nio se pode aplicar diretamente a Equac3e 8 em
simulacOes em computador. Assim, fezendo-se RC =+ @ e+ = = nessa

£
equacdo, obtém-se a seguinte expressio.

£ s N
Faﬁg(id) = VQ‘{‘F .exp(—tdfff) - Fr.exp[—f.ST.td/(N.ﬁw)] -
To : i
- F, .exp[—(§T+$W>,tdf(SW.TC}] } a (19}
onde -

i9



Fr = FoF g
T ] =1
Floo=F - F,

Esta equacido pode, entlo, ser utilizada nas simulacfes em
computador das curvas de decaimenteo do filtvo passa alta. 0 programa
SIM-HFF.BAS , cuja listagem estd no Apéndice, calcula L{ﬁg{ad}
intervalo de tempo de atraso de @ a SW, enm incrementos Aéd =

no

SW/(f .5T) simulando, portanto, o funcionamento da instrumentacio em
gxperimentos cinéticos, fis curvas simuladas foram obtidag
utilizando-se T,o= @,854#5,'V0 = 1,87V e IC = AF,  mantendo-ce os
parametros vestantes idénticms hqueles utilizados na obtengioc das
respectivas  curvas experimentais. Em todas ss simulagdes, a
ctonstante de tempo do vegistrador X-Y $oi desprezads, admitindo~se
IC = AF . As curvas simuladas 530 mostradas  como linhas tracejadas

nas Figuras & a 9.
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Figura 6. Dictoacde devides as aumenis ne  pordmeirs AP, de dinfuws
sontirouas aenAscentam as | cuAva de decaiiments escenimendalo de
Liline pavoa abta. A curwae A fei edtida  oed  Baica  dicioacde,
coloconde—oe &8 perdmetres inctrumentoid  nes  afuste  indciedo:  AF =
O,3ms, N = 1, tg = Z0ns, f = 20,8z ¢ 5T = [00as. Ao curvas B, € ¢ D
fonam.  odtldeo aumentaride-ose ¢ filtve C(AFD de  Prscesoaden Hrolsgice
nare 16, 3o e 103, nreopectivaments. He  fdinkaos  tracsgodasc Asplhesentodn

as hespectivas cuwas oimuladas, edmitinde—oe TC = AF, VO = {,87%, T+
=r;=0,(§’5éyé, e BW = &,8ud na Sguagis 0. AMaicwes detalfed e

feccle.
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Figura T. DHistoagle devide os  awmends fw  peadeetie N sfe dinfue
contlinuas  Aeruiesentom s UG de decolmerds e EenAmertods der
filtne  passa alfia. A curvae A foi ebiida o Savizca dicionoder,
crbveands—os  deded o paAbdmeiies ndtiumendals ned  aguotec i ciais
AF = 0, FZme, HN =1, tg = Z0as, f = 20,68z ¢ 5T = 100<¢. Curwes £, C e
D fonam  cdbtides  auwmentoarude-ss & rvlnshas de amssiragend CN2 FLF
Fribegroden BOXEAR panre 30, 100 e 300, hrespeciivaments. oo  Linhao
acejadas Aepassentam G cornes pondentes simudacdesd , admitirde—oe
Vo = 1,87%, T = 'a'.""t = 0,854ud, @ SW = 2,Qus na Sgualds 10, HMailened
detalbes rw desole.
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Figura 8. Dicloacies devids as  aumenis e poidmcing (“.9. s dinfao

filirne  naooa afta. A curwva A Foi edtida sob $adxa diolengis s
calecands-se &5  patdmethes dnothumendeds  nes agucdes  dndciais: AF =
0,3ms, N = §, tg = Z0ns, f = 30,5%p ¢ 5T = {004, Hs cuwaes E, T ¢ I
fonam obtidas aumeniands—oe a forgure (tg.) da poate de  amsodragem NS
Fnteghader BEOFKEAR pora 0, 1500, O, 800use < 1,500u, Aad nectiv amerts.
o  curvas dwcejodas  ole  ao  cornespondentes  oimulacFes, admilinds-oe
VO = $,87%, T = 1T, = 0,854u6, € SW = £Z,0ue na Sguacas 10, Holeneo

f
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Figuna DB, DHolsacas  devide acd pardmoties f < 57T, " 8 Lirfiae
filine pacce afia. A cuwa 4 foi sdtida agfusiands & Seguiniss
fordmetros inotwumentaio: AF = 0,3mo, N = 100, ¢ = 30as, f = 30,683

¢ ST = 100¢. do curwasds B ¢ ©  foram  edlides diminuinds—~de ¢ {lemne do
aguiciche CSTZ da cuwa ar wsdwdbes "8Bate  Foannead” pata 306 e 100,

respnectivamentdes, & curva D foi cdiida ajusiande~se f = S0,8%y « 5T =
i10s., o dinkas Jracejadas  rerassendam ot crrasopendendes siunulacdes,
admidindo—aoe Vo = {,87%, T = T,z = 0,854us, ¢ SW = 2,9us o Bouacis

10, Maizhes detolbes ne lescte.
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Observa-se, nessas Figuvras, uma boa concorddncia entre as
curvas experimentalis e as simuladas, demonstrando gque este modelo
descreve, com sucesso, as distorgtes introduzidas pelos parametros
ajustaveis da instrumentac2o sobre as curvas de decaimento .
Portanto, a Eqguaclo 8 (ou a EgquacsSo 1@, se EBC ({ T )} pode ser
utilizada na otimizacio das condicles instrumentais em experimentos
cingticos da luminescéncia.

Para investigayr como wsses parametros devem ser otimizados
de modo a obter curvas de decaimento sab pequena distorgcio

instrumental e, portanto, minimizar erros nz extracio de v & partir

de graficos log(V) us. éd, torna—-se importante definir os spguintes
2.2 4 °
fatores Z:
ZRc w RO/t {112
F_'N = [N BEW/(Ff ET) 1/t (427
zwc = [SW TC/(ET+8¥)y 1/t {412}
onde Zmﬁ ZN = ZTc devem ser necessariamente menores aue a unidade .

Fosoes Tatores relacionam as trés constantes de tempo
advindas do modelo tedrico com o tempo de vida <©: Z o g2 definido
para =z tonstante de tempo RC de cabos ¢ terminacie npa sntrada do
sinal no “"Boxcar', Zﬂ e definido para o processo de média movel
gexponencial e ZTG ¢ definido para constantes de tempo externas ag
integrador. As Equacdes 12 e 13 podem, também, ser aplicadas aos
experimentos com o filtro passa alta bastando, para tal, substituir
T por T.. D=z fatores 2 mostram a proporcionalidade egntre as bréy
escalas propostas neste modelo: escala de tempo de atraso da porta
de amastragem (td), gscala de tempo real (L) e escala de numero d e
pulsos do laser (n), sendo dteis para epstimar os erros envolvidos na
extracio de v a partir de curvas de decaimento distorcidas.

Z1 ~ .
De scardo com Demas e Crosby, o erro na extragao de v via

cdlculos de minimos gquadrados linear em araficos log(V) us. td &
menor que 1¢% para Z {( @,2 ou menor que 3% para £ ( @,1. Assim, os
valores numeéricos relativos dos fatores Znn, ZN e ch podem ser

Uteis para guantificser as distorcBSes " nas curvas e as discussles
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feitas a seguir sio baseadas neste argumento.

0 afastamento do comportamento exponencial puro

£ =
v (td} = VO.F .expiwtdf7f>

reog

¥ yil=i
f=]
{ h Ff

como dos corvyespondentes termos exponenciais. Os primeiros controlam

na EquacBo 19 depende tantso dos fatores pré-exponenciais F

a magnitude da distorglo devido sos pardSmetroes N pu 70, snauanto oo
dltimos detevrwminam o intervalo temporal onde p efegito de distorcieo &
sentido. Na Tabela II encontram-se os fatores pré-exponenciais € o095
fatores Z calculados para algumas cuvvas de decaimento.

A importancia dos fatores 7 pode ser evidenciada no caso
das curvas de decsimentc obtidss <sob os ajustes iniciais d=
instrumentac3o. Os dados que aparecem na referida Tabela mostram que
estas curvas tém F- = 0,98 ¢ F? = @,99 indicando que a magnitude da
distorcao devidas ap pardmetro N 2 t30 orsnde guanto a  maonitude do
sinal. Se este rasultado for analisado isoladamente, pode-se ecpeorar
uma grande distorc3e na curva de decaimento, proveniente do
pardmetro N, Entretanto, a analise de regressin linear da curva de
decaimento experimental evidencia um comportamento exponencial puro.
Esta aparente incoeréncia pode ser explicada peln pequeno valor de
ZN,
it o= 1@ N EW/(Ff 5T) = 1éns. Portanto, o comportamento exponencial

d
PUYD:

pu seja, a distorg3o esta presente apenas no intervalo de =ero

£
v gftd) = @,?B.Vo.exp(~td/Tf}

re
e esperadmtapés 1¢ nanosegundos para as curvas obtidas sob oS
ajustes inicisis. Neste caso, o tempo de decsimento T pode ser
obtido com grande exatidio, enquanto que Vit + @), obtido atraves
do coeficiente linear dos graficos semilog mencionados atinge apenas
284 do valor original Vo‘ Este é, portantao, um exemplo da utilidade
do modelo desenvolvido na otimizacBo dos parametros instrumentais em

medidas cineticas de luminescéncia.
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35
Tabela II. Fatores. F e 2 calculados para algumas curvas de

decaimento do filtro passivo passa alts.

Entrada? Fo F? F:q Z Z

M T
1 @, 98 2,99 2,061 ix107" 1x10°°
2 1,08 -0,03 1,05 tx107° 2,93
3 1,49 -axie" 1,49 1x107 9,24
4 1,08 1,02 0,00 2,03 ixie""
5 1,47 1,47 0,00 8,33 1xte™
6 8,98 0,93 -¢,01 1%10"° 1107
7 &, 47 0,48 0,00 ix1e"® 1x10 "
a 1,41 1,11 0,00 @,11 1x1@7"
9 1,56 1,56 2,00 e,37 3107
10 -1,57 -1,57 0,00 1,63 1xi@”*

¥ Dg fatores F s8o definidos pels Equaclo 16, EN e definido como
[N SWsif 5T ﬁfrr =) ETC Como ESW,TC/(ST+EW)3/T£_

T 0 ndmero de entrada especifica as seguintes curvas de decaimento

do Filtro passive passa alts: €12 Curva obtida sob as condiglec
inicisis, rotulada "4” nas Figuras 4-8; (2 e 33 (Curvas rotulsdss
“BY g "D, respactivamente, na Figurz & (efeito do parametvro AF )
€4 © B2 Curwvas rotuladas "B e "D, respectivamente, na Figura 7
{(efeito do pavimetro N); (68 s 7D Curvas rotuladas "BY e 07,
respectivamente, na Figura 8 (efeito do parametro tg); g, &« 103
Curvas rotulsdas "4', "B e D", vyvespectivamente, na Figura @

(efepito dos parimetros f e 7). Maiores detalhes no Gbtexto & nas

Figuras &-9%.

As discussBes Qque se seguem est30 baseadas no wvalor

numerico relativo desses fatores 7.
IVelocel., O ofoito devido as pardmetro TO

0 efeito causado pelas mudancas nags constantes de tempo

externas ao modulo "Boxcar” € mostrado na Figura 6. As  curvas B~D
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ilustram as distorcSes origindrias do aumento cistemdtico do
“Argument-Fi T1ter"” (4F) no Processador Analdgico. A boua <concordancia
entre as curwas experimentais e simuladas mostra aque a3 distorcio
proveniente da constante de tempo do registrador X~-Y €& desprezivel
{conforme mencionado anteriormente), pois nas simulacfes foi
admitido TC = AF 0s wvalores muito peguenos de F? e ZN comparados
aags de ch =3 ZTE citados na Tabels II, mostram que ws distorcles =80
devidas apen®:s 80 parimetro TC.

De acordo com Demas e Crosbgﬁf1 0o tempo de decaimentoc pode
ser extraide da curva obtida seb ZTn = @,83 com Evvyo menor que i%,
enquanto que um erro da ordem de 22¥% estd incluido na determinzcio
de v =g a curva obtidas sob Z = @,34 for uftilizada para agste

TC
proposito.

iv.i.c.2 0 @feitc dovido zo pardmstro M

0 efeito causado pela mudanca da constante de tempo do
circuito eletrinico responsavel pein processo de promediar, no
integrador, € wmostrado na fFigura 7. & distorgio origindria do

aumento no niimevo de amostragsem {(N) para o processo de fpromediar €

ilustyradas nas curvas B-D. Como rode sevy observado, existe umsa Dbo=a

concovdancia entre as curvas experimentais # simuladas, 0s wvalores
. TG b

muito peguenos de Ff ) ETQ romparados sos dos fatores F[ 2 EN na

Tabela II, mostram que as distorc¢Bes observadas s3o0 provenientes
apenas do parametro N

Segundo Demas e Crasbsfi o tempo de decaimento podé ser
extralido com erro menor que i% da curva obtida sob ZN = @,63
enauanto que um erro da ordem de 228% € incluido se a curva obtids

sob Zﬂ = 0,33 for utilizada para este propdsito.

IVii.c. 2. O @feito devide ac paramstro t

Este efeito foi investigado aumentando-se a largurs tg da
porta de amostragem como ilustrado na Figura 8 observando-se,
novamente, uma boa concordancia entre as curvas de decaimento
experimentalis e as simuladas. Os valores muito pequenos de F:C e un

® . . e
comparados aos de F{ e ZH na Tabela 1II, evidenciam que 0o rparam@tro

TC n30 contribui com nenhuma distorclo. A magnitude da distorc3ao
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introduzida pelo parametro N & prdxima da magnitude do sinal, pois

= .
Fox Ff. Ent retanto, devido ao pequeno valor de ZN, as curvas B-D

tém compportamento exponencial puro:

f

re

¥ g(td} = VO.FE.EHP("tdfo)
apos id mo1@ N SW/(F ET) = 1@ns, analogamente a curva obtida sob  as
rondicBes iniciais (curva AY. Assim, a varia¢3o na largura da porta
de amostragem afeta, principalmente, s grandeza do fator Fﬁ,
mentendo inalterado o comporiamento exponencial original das curvas
B~D. Como consequéncia, observa-se apenas uma atenuac¢do na
intensidade das curvas 5 medida que a largura da poarta aumenta.

0 tempo de decsimento pode ser extraido de cada ume destas
curvas com uma boa exatidBo (erro menor aque 1X), resultando no mesmo

valor T, = @, 8%4us relativo dguele obtido com a curva A,

IVelece 4. © efwito devido zox parimetros f e 57

a4 frequéncia (f) de engatilhamento e o tempo (572 de
aquisicio ds curva de decaimento foram investigados neste
experimento sjustando-se N = 10¢, como mostrado na Figura 2. Para N
¢ 100 as distorgtes resultantes foram demasiadamente pequenas para
serem claramente observadas. As curvas A-C ilustram as distorcies
origingrias da diminuic3oc do pardmetyvo 5T, enquanto que as curvas U
e D ilustram a3 diminuic3oc no parametro f. Pode ser observadas uma bos
concordincia entre as curvas experimentais e 8% simuladas. O=
valores muito pequenos de F:c =3 ZTE comparados ags dos fatores Ff e
Z. mencionados na Tabels II, demonstram que .57 tem maior efeito
sobre o processo de média movel exponencial {(determinado por ZN) do
‘que sobve o processo de registro da curva (determinado por ZTO). 0
parametro 57 estd incluido em ambos os termos: ZN = [N SW/(f 51711/~
e 7, = {(TC SW/(ST+SW)1/7 . Nestes experimentos, 7C foi mantido muito
pequeno (TC = AF = @,3ms) comparado a N/f e assim ZN se torna mals
importante do que ch‘ Portanto, o parametro S7 tem maiovr efgito
sobre a constante de tempo do processo de epromediar do aque sobre
constantes de tempo externas ao "Boxcar'”.

Segundo Demas e Crosbsf1 os erros envoividos na extracido

de v @ partir das curvas obtidas ‘sob ZH = $,11 e ©,327 s3o,
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aproximadamente, 2,3% e 284, respectivamente., & curva obtida sob 7
= 1,43 esta Ffortemente distorcida pelo processo de médis movel
exponencial @ o sinal segue o decaimento da constante de tempo do

circuito respongivel pela media mdvel exponencial do intearador.
Iv.3.d. Otimizacio dos paridmetiros ajusiidveis

0= bons resultados obtidos nos testes do referido modelo
demonstram que ‘a E£quagdo B € wvalida e pode ser aplicada na
otimizacdio das condigles instrumentais em experimentos velatives &
cinética de luminescéncia. Assim, a otimizac3c dos parimetros
instrumentais deve ser orientada de modo a obter valores de Zn s 7

o b

e ZTQ menores  que @,2 ou @.1 para  que, entio, sein possivel
consegulir T Ccom e2yve relativo menor que 10¥ ou 3%, respentivamente |

Com esta finalidade, as seguintes relagbes devem zser satisfeitas:

SW/RC 3 5 SW/t,
£.ST/N » & SW/T e
(ST+SW) /TC 3 5.5W/T (14)

para se exkraivr T com erro menor aue 168Y%,
ou

SW/EC > 10 SW/T,
f.5T/N > 10 5w/t e
(ST+EW)Y/TC » 10 .SW/t 1S)

para s extrailr T com ervro menor que 3%,

Essas relacdes mostram claramente a proporcionalidade
entre as trés escalas admitidas no modelo teorico- a escala de tempo
de atraso da porta de amostrogem {td), a 2scala de numero de pulsos
do laser (n) e a escala deg tempo real (&), sendo de extrems
utilidade parsa se estimar, rapidamente, os melhores valores para oOs
parametros RC, N e TC.

Alaumas wvezes, pode acontecer que a amosira a ser
investigada possua tempo de vida no estado excitado e rendimento
quidntico de lumineccéncia demasiadamente pequenos para Qque €SSas

relacOes sejam  obedecidas. Nestes casos, espera-se que estejam
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presentes considerdaveis distorgfes instrumentais nas curvas de
decaimento &, deste modo, a Equagio B8 poderia ser utilizada em
técnicas de veduglo de dados para minimizac8c de erros na extragao
de T.

At & agora foram apresentadas discussoes acerca da
otimizacio da instrumentacio considerande experimentos efetuados
para uma amostra gue apresenta decaimente de primeira ordem simples.
Com a finalidade de generalizar o processo de otimizaclo, serio
discutidos, = seguir, aleuns exemplos onde =8 amostra apresenta

decaimento d= luminescéncia mais complexos:
A. Decaimento do tipo
¥ = . wi . - 3
( d} VO exp id T2, eup( K.td;

onde K & uma constante positivs. Neste caso, ghserva-se um
decraimento exponencial mais rapide da luminescéncia, governado pelo
tempo de vido apsrente Tap = {1/t + K1), Urilizando essa funcio
exponencial para o sinal luminescente e refazendo todo o tratamento
matematico envolvido no modelo, obtém-se como resultado umsa
expressio semelhante & EquacZo 8, substituindo apenss T por T
Deste modo, @ otimizaglo das condigbes instrumentsis ¢ efetuadas de
maneira semelhante & tratada ateé aqui, ou seja, deve-se considerar
as relacdes entre as constantes de tempo do equipamento com T _

. A o
analogamente ac aque fopi feito nas Equacoes 14 e 15

B. Decaimento multi-exponencial deo tipo

J
V(td) = §;1 Vﬁj.exp(—idfo3

Necte raso, obtém-se como resultado uma expressdo matematica que
apresenta uma somatdria de J termos, cada um dos quais g semelbante
4% EFquacio 8, substituindo-se v por Tj' Para rtregistrar todos os ¥
decaimentos com distor¢3o minima, deve-se efetuar todo o processo de
otimizacSo considerando a componente de menor tempo de decaimento,
*_. Deste modo, uma vez otimizada as condigOes instrumentais para a

obtencdc de T, todos os i maiores restantes (j # s} poderso ser
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ghtidos, nz pior da hipdteses, com 2 mesma exatidiop de v |
w0

Ce Decaimento nio exponencial

Fete & 0 caso mais geral - e, portanto, mais dificil de analisar
quantitativamente como se deve efetuar o8 ajustes dos parémetvos
ingtrumentais. Sugere-se algumas recomendacles gerais baseadas nas
diacusstSes anteriores para que seja possivel, ter idéis dos ajustes
iniciais. Primeiramente, deve—-se egscolher & regifo 5% adequads vpars
o registro da curvs de decaimento. A partir de ¢ = 0, € nNnecessario
especificar © menor interva}m de tempo ﬁid dentro do qual se desejsa
que a distorg3o instrumental fique confinada. Depois, admite-se um
decrnimento exponencial simples nesse intevrvalo e, para efeito de
cdlculos, considera-se T = At _ /1@ nas Eaguacdes 8, 14 ou 15 para
estimar ops walores dos demais parfimetros  instrumentais. Procedendo
desta maneir=s , € possivel restringir, com razoavel seguranga, =a

distorcse instrumental na regiio Atd inicial ds curwva de decaimento.
IV.i.e,. Hodidas cinéticas de luminescodncia

0] nitrato de uranilo hews-hidratado pulverizado
(granulocmetria > 15@mesh) foi utilizado esm experimentos relativos =&
medidas ringéticas de luminescéncia. As curves de decaimento da

luminescéncia desta amostra foram obtidas a temperatura ambiente

utilizando-gse © equipamento esquematizado na Figura 1@ . O
monocromador de emiss3o foi posicionado em 5@8nm 2 o “Boxcar'™ foi
ajustadeo para "Delay Scale” = 160us, sensibilidade do  sinal =

iY/20mV e acoplamento DC. A ssids do sinal foi terminada em 10k2 ¢ o
intearador foi engatilhado externamente pelo feixe de radiacso do

laser utilizado como fonte de excitacio. 0 mddulo “"Gate Scanner” foi

ajustado para uma varredura do “Delay multiplier” de @ a 10,
resultando em SW = ims. 0 Processador Analdgico foi ajustado eara
"Argument-x"' = A, "Function” = x, "Output Gain” = 41 e o registrador
X-Y para 0,5 €& 0,28V /cm para o0s eixos X e Y, respectivamente. Foi

realizado um ajuste cuidadoso da linha base através do potencidmetro
“input offset’”, mantendo-se 3 posi¢d3o da porta de amostragem acima
de éms, onde a intensidade do sinal € #ero volts. 0 ajuste d= linha

hase foi repetido e a3 media mdvel exponencial  foi anulada
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imediztament & antes de registrar cada curva de decaimento.
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Figura 10, Diagrama de 8iscos ds  oiolema Bewxcar oaceplads o um  {oover

e o um sonectidmelir  de iw@nwcérm, wiibiyode oy véiencis o
curvas de decelinents da fuminescéneia de rndérals de wuranife
Foa-bidretades. L: {asenr, FG: gerader de pudsss, BS: divissa  de
feixe, SP: ameotra, LS lente, F: fitos, PD:  {fetedisdes, MC:
TR CATNGET SMC: controloden de madoh de ASSF, FHI:
fotemaliipdicadona, O:  eocidescinis, R:  hegiotradea X=&, HV
Forde de alta tencls, TRG: entrade do gatilhe de sincroniome, Ve

rampa de veliagem pare conticle do  wverredutra da  poehta de  ameotiapem,
S: oinal, AV: oaida de cinal médie osbre wvirics pulsss de  Lacenr,
BY: oaida Véuoy”, G:  oalda de lemps de atravce  da norta de
amestragem, A conal &, B: conal &, FIA,Bl: oaida ds osinal de
Processadsn Analégice, X: oaida de eime X Cilempod.

0 tempo de wvida v foi cuidadosamente extraido de cinco
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curvas obtidas sob as seguintes condigles otimizadas:

N =1, f = 30Hz, 5T = 1¢0s, tg = 30ns e AF = §,3ms

sob as quais nepnhuma distorceSo instrumental ests presente, conforme

. . : P -

indicado pelos peguenos valores de Z: ch = 4xiQ@ . ZNf =  AX1Q ¢ =
-5 . . ~ N . nr

ZTC = &x1§ . Analises de regressao linear efetuadas na regizg de 56

3 960us sobre o0g cinco graficos loeg(V) wvs. éd resuyltaram em  wvalores
de v & VO dentro dos intervelos 56 - SFoms e 1,44 -~ 1,77V,
respectivamente e no coeficiente de correlagd3o = 0,999, As variagdhes
am T € Vo sZ0 devidas a flutuagedes na intensidade do laser due nao
puderam ser eliminadas por falta de um medidor de energia atraveés do
qual pudesse ser feita a normalizac8c do sinal em relaclo 2
intensidade da radiag3o emitida pelo laser. Por causa disso, foi
feita uma estimativa da estabilidade da intensidade dessa radias¢3o.
posicionando 8 portas de asmostracem em td = 3Pps, e acompanhando =1
intensidade do sinal de luminescéncia por um lpnge periodo (&8 15
minutos:. A intensidade de emissSo permaneceu dentro do intervalo de
1,59y a 1,71V, resultandc em *4% para a flutuagido da intensidade do
lagser e concordendog com a variscao de £4% observads pars VG, Este
resultado demonstra «que, nesses experimentos, a flutuacdo na
intensidade do lsser pode introduzir 7% de erro na determinacio de
T, mesmo spb condicBes otimizadas da instrumentac3o.

As curvas de decaimento da luminescéncia da amostra
obtidas sob diferentes condigGes instrumentais s8o mostradas caomo
linhas continuas na Figura 11. As respectivas curvas simuladas,
mostradas como linhas tracejadas nessa mesma Figuva, foram
calculadas utilizando-se 3 Egquacio 8 com BC = 1,8%us, v = D&63us ¢ Vc
= §{,66V para curvas A,C g BC = §,8%us, v = 5¢%9%us e Vo = 1,785V para
curva B. 0Os wvalores de 1t @ _VQ gmpregados nas simulagdes foram
aqueles extraidos da curva de decaimento obtida sob condicdes
instrumentais otimizadas, imediatamente antes de registrar as curvas
&, B ou £, mostradas na Figura 11.

A constante de tempo RC de cabos e terminac3o foi obtida
registrando—-se a curva de decaimento do sinal de luminescéncia do
corante Rodamina &G, em solu¢c8o aquosa "10"°M. Esta subst@ncia
apresenta um tempo de vida igual a 3,5ns no estado excitado, mgito
menor que a constante de tempo RC. Como consequéncia, o sinal da
luminescéncia desse corante € fortemente distorcido, resultande no

registro de uma curva gque segue o decaimento caracteristico do RO
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as curvas simuladas na Figura 11 foram raleculadas zsbtravds
da Equagio 8 {programa SIH-BOXC.BAS, cuja listagem encontra-se no
Apéndice) e portanto elas ilustram o comportamento da curva de

decaimento obtida scb intensidade de excitacio constante. As curvas

A e C apresentam um valor para Z, muito peaueno (6xi0 %) e pard e
iguais a ¢.62 e 0,2, respectivamente, indicando gque o desvio do
comportament o exponencial puro ¢ devido & constante de tempo 4F . 43
a curve B, nessa mesma Figura, apresents Zm = @,046 e um valor para

, -5 . . . ” .
Zwa muito peauena (&xi® 3, indicando uma distorcic proveniente do

processt de promediar.

o
Lo]
it

Intensidade (volis)
o

Tempo de atraso {ms)

Figura 1. Tuiwaes de decaiments da fuminescencia do rddaaty elas
wranifs  fexa—fddraicde, & dempesatune ombiends. o Linfoo condinuas

Aghaeseniam 4o SuALOO ae decaimetiie escnerimaendadls, D Segulndeds
rardmethes inodvumentdais. feram  montides conolantes: RC = {,88uo, Sw

= famo, N = 1, tg = 20as, f = 20z e 57 = 100s. A cuvavas 4 ¢ T forom
cdiidas aguciande—oe & fline CAFD  de Prececsadsr Analdpice nare io
e 106, ieopectivomenie. d curve B foi oBlida ajuciondo—ose  AF =

0,3me, N = 10, f = 30z ¢ ST = [0s. o Linhao ‘tlracejadas ode ao
corrhesnendentes odmudacfes wiibizande—se @ Bauacis g, admitinde—oe
v, = 1,66% ¢ T = B63us para curwas 4 e C, < v, =1,75% e v = 50%us

nraie cwrva B, Aessnsctivaments. Maleres delalhes ne lewts.

Pode ser observada, na referida Figura, uma concovrdanciza
razoavel na forma geral das curvas experimentais com as respectivas
cyrvas simuladas Entretanto, nota-gse uma diferenca pequens e

variavel entre suas amplitudes, a «qual pode ser atribuida 2
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flutuagio na intensidade do laser embubtida nas curvas experimentais
¢ aos valores estimados para T oe ve utilizadeos nas simulacdes. De
scordo com o modelo proposto, as flutuacHes da intensidade do laser
poderiam ser minimizadas aumeﬁtandoﬂse as constantes de tempo
N SW/(f 5T e ¥ BW/AETHEWY, ou seja, efetuando 2 media da
intensidade do sinal sebre varios pulsos do laser. Entretanto, gase
aumento pode acarvetar distorgles instrumentsis nas curvas de
decaimentao, 2 menos que a obtimizagado seda conduzids com o auxilio da

’

Fauacso B. Um meio mais adequado para reduziv tais {Flutuacdes e
atraves da normalizacSoc do sinal de fluorescéncia com relagzo =&
intensidade de cada pulso dp laser, conforme mencionado. Neste caso,
um segundo mddula "Boxcar' deve sev empregado para integrar o sinal
proveniente de um medidor de enevgia. A normalizaczo € efetuads
aroplands a saida deste "Bowcar’ a gntrads do canal B no Processador
Analdgico e colocando “Argument-x" = 1¢ A/B

Finmalmente, o efeito da largura (tg) da porta de
amostvragem foi investigado mantendo-se os parametros instrumentais
restantes sob condigles otimizadas. Foi encontrado que o
comportamento exponencial das curvas permanece inalterado, ocorrendo
apenas uma pequena atenuag3o na intensidade 3 medida que 2a laraura
da porta aumenta. Este resultado pode ser explicade pelo pegueno
valor de ég comparado a T, 0 gque permite apenss uma diminuigdo de
1,00 3 0,986 no fator pré~exponencial F: quando tg e aumentado de

A0ne a 15ms {(correspondente ao fim de escalal, respectivamente,
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IV.2. Interfaceamento ¢ implementacdo da tecnica ELRT

IV.2.a. Introducic

Ae investigagdes conduzidas anteriormente demonstraram o©
quiio critica se torna & escolha dos parfmetros instrumentais em
ewperimentos que necessitem de resclucio temporal, para gue se tenha
maior confianga e exatidio nas medidas que s3o efetusdas.

Dz acordo com escses resultados concluiu-se gue, para =8
implementacsc da técnica de Espectroscopia de Lumingscéncia
Resolvida no Tempo, sevia conveniente sincronizar w8 varvedura do
comprimento de onda do monocromador de emissfoc com o processo de
promediar, de modo a minimizar distorg¢fes nos espectros. Um meio
seguro de garvantir isso € atraves do interfaceamente do sistema
“Boseayr” m oum microcomputador onde este pode controlay tode o
processe de aquisicao deo sinal de luminescéncia por meio da
interface analdaicos/digital SR24%5. 0 interfacemmentn do sistema foi
efetusdo através de algumas modificacGes no espectrimetro citado
anteriormente: o mddulp "Gate Scanner' SR28E foi substituids pela
interfare A/D e o registrador pov um microcomputador compativel com

o 18BM-PC, como mostrado na Figura 12.
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Figura 2. Diagrome de &locos de oiotema Bewcan inderfaceads o UAT
micracomputeden,  Li  laver, FPG: gerader de pudses, BS: divicea de

feixe, SP: ameotra, LS: fente, F: Liline, PD: fotedicde, MC :
ENFCACTALE N 5 SMC: condroladen de maton de nacoe, PHMT :
Lotemultinficadena, 0: esocilsocépie, M: michecompuutaoden, HV : fonte
de alfio tencde, TRG: entrada do potithe de olncwnicoms, CV: entrada
de tencle nara & centrele da  verredura  da  perde  de  ameviragem, S:

sinal, AV: oadda de oinal médie oedre wvdrico puloso de  facven, BY:
oaida "éuoy™, G: calda do temne de otrwos doa perte de  amesiragem, A
canot o, B: conal B, FLA,Bl: ocida de winat de Procesoadsn
dratigico, Af: entade analégica npara e oinal, AB8: oaida  analdgica
de ilencle nara ¢ contwie da perte  de amaotragem  de Bexcol, Bf:
entrada do gatilhe pere 6 meds  oincwene  de a,q,www&“ﬁ de dades, -~ BZ2:
oaida TI'E pare ¢ contrwle do melon de paocos.
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A seguir sio descritas algumas caracteristicas do mddulo
GRP45. Este apresenta 8 portas analdgicas programdveis como entraca
bu satda, podendo aceitar voltagens dentro do intervalo de -10 & +id
volts e ainda 2 portas digitais, também programdveils como entrada ocu
saida de pulsos TTL. Ele € constituido de um microprocessador ZB04
interno contendo 8 kbuytes de RAM e 8 kbﬁtea de ROM, sendo gque necsies
Wltimos est3o presentes os comandos pré-programados responsaAVELS
pelas comunicacles com um microcomputador através da interface
serial RS-222C facilitando, assim, a utilizac®o deste wmddulo com
programas de alto nivel tais como BASIC, FORTRAN, C, PASCAL, etc.. &
Unica ewxigfncia para interfaceamento desse mddulea (configurado cono
ICE) com um computador (DTEY & que o pino 2@ (DTR) da interface
RE-P3I2L se torne “alto’” para que os dados sedam transmitidos do LBCE
para o DTE. Isto se torna util quando o programa solicitar O envio
de dados da interface SR245 mas ainda ngn estiver pronto parz
recebf—~1ns. Deste modo, se a transmissio de dados ndc for suspensz,
os dados podem ser sobrescritos na UART do coemputador e, parianto,
serio pevdidos. Quando isto acontece, o sistema operacional gerzm  um
ervo £S5  que pode, entdo, ser detectzdo pelo programa. Forzm

ronectadas as segguintes linhas da interface PE-23a8L0

Computador (DTES SRP45 (DCE)

dados 2 > 2
dados 3 < 3
RTS 4 > 4
CTs 5 < 5
DSR 4 L b
GRD 7 7
DCD 8 ¢ 8
DTR 2e > f={%)

o A coneccio destas linhas foi necessdria para dgue se
pudesse detectar adequadamente erros provenientes da comunicacio
micro - GSR245 através dos programas desenvolvidos. Algumas
caracteristicas destes programas serio discutidas posteriormente.

6 mddulo SRE45 & programads para o recebimento e envio de

39



caracteres ASCII. A entrada de dadps neste mddulo deve ser efetuada
atraves de uma sequéncia de comandos separados pelo delimitador ;7"
e finalizada pelo caractere (CRY (cddigo ABCII = 43). A saida de
dados da SR245 é conduzida de modo gque cada valor (sequéncia de
cararcteres) retornado pela SRE45 € finalizado com o caractere <(CR?Z
auando configuvrads pars operar CoOm A interface RS232-C ewm modo
"no—echo .

81 guns comandos disponiveis ono SR245 e que foram
utilizados nos programas desenvolvidos para o controle deste wmodulon

«%n descritos, resumidamente, a seguir:

ad) Comandos para sincronismo entre a excitagSo pulsada e a aguisigdo
do sinal

MS. Ajusta 0 modo sincrono. Neste wmodo, =z interface configura
automaticamente a porta digital Bl como entrada do gatilho externo e
somente executa certos comandos quando recebe um pulso TTL (gatilho)
nessa entrada Bl

DT . Inibe a deteccdo dos proximos gatilthos.

ET. Ativa a detecco dos préximos gatilhos.

PBn- Envia pulsc TTL através da porta digital »n (n= 1, 2.

bY Comandos para Entrada e Saida
in: Configura 2s n primeiras portas snaldgicas como entradas (=
1 - 8.
| Sn=v: Aplica v volts na saida analdgica n (n = 1 ~ 8).
£r.: Retornha o valof da voltagem na porta analdgica n (n = 1 = 8.
SBn=m: Designa » porta digital m como saida e ajusta seu valor =
TTL baixo se m = @ ou a TTL alto sem =1 (n = 41, 2).

£S . Retorna 0 “"byte'” de status e serve paras a detecgio de ervos

'na comunicacio do microcomputador para A SR245 . s “bits"
indicadores de evro s3o: "bit" @ indica que o mddulo SR245 recebeu
um comando ilegal; “bit" i, quando nfo nulo, indica que a unidade

jeu um valor nas portas analdgicas que excedeu ‘1®,EB7U {("as/n

overflow”); "bit" 2, quanda n3%o nulo, indica que o pardmetro
asspociado a um comando esta fora do intervalo permitido; “hit" 3,
quando nign nulo, indica que a taxa de engatilhamento no modo
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sihcronn eaxcode o valor maximo pevrmitido.

c) Outros cmﬁmﬂdcs

MR "ﬁastér Reset’™, reinicializa teoda & interface, colocando o
modulo SR24S em seus valores iniciais ("default”).

W - Intrbduz um atraso de =% n.40Qus antes do envio dg cada
caractere & RE-232C (n = 0 ~ 255). Serwve para diminuir a velocidade
de transmissSo de dados da SRZ245, de modo a acompanhar a 2quisigio

dos dados por computadoves mais lentos.

s programas computacionsis foram desenvolvidos em
linguagem BASIC, utilizando-se o ambiente QuickmBASEC® versio 4.9
para & execuc¢do dos mesmos. 0 seguinte procedimento geral foi
empregado no desenvolvimento dos programas de aquisicio deg  dados
através da interface SR245:

12 Inicializa¢ic da UART do computador. @& porta I/0
R5232-C do computador foi ajustads a mesma tawa de "baud’, paridade
2 numevo de ''stop bits” da configuracio selecionada no mddulo SR245.
A abertura de comunicacao entre o micro (0B43) e a SRE243  foi
efetuads através do comando OPEN "COMi: 9600, N, 8, 2, ASC, CS1000,
DSI000, CD1C00, OP3000" FOR RANDOK AR #1 que seleciona a interface
RG232-C (perifeérico #ﬁ) pa%a comunicacio a 946¢0 '"baud”, sem envio de
"byte' de pavridade, 8 "bits"/"buyte” e 2 "stop bits’. A OPCED ase
forgca o envio de um caracters {(CR} apds cada linha de comandos pelo
GB45, de modo a campaiibilizar com o funciocnamento do SR245 no modo
sincrono. As opeoes CSI1000, DSIGO0 e CDAIQCO  contvrolam o tempo de
espeva (160¢ ms) do 0B4AS para que as linhas CTS, DSR e DLD se tovrnem
“altas”. A opgap OP3000 controla o periodo de tempo (3000 ms) que ©O
QB45 espera para uma inicializacfo, bem sucedida, das comunicagdes
com o SR24S. As etapas na abertura de comunicag8o micro «+ SRE2435 wvia
interface RS232-C, através do comando OPEN"COMi:*" do QB4S s8o0 as
seguintes:

a. Alocacfo de “bhuffers” de comunicagao e ativacio de
interrupcdes; ‘
L. A linha DTR (pino 20) é colocada em "alto”;

¢ . 0 QR4S espera o tempo indicado pelas opedes OP ogu DS para =
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linka DSR (pino 6) estar "alta”. Se ocorrer “timeout™, o processo
vai para a etapas f.

d. A linha RTS (pino 4) é colocado "alto".

e. D GB43 espera o tempo indicado nas opgbes OP ou CD  pars  a
linha DCD {(pino B) ficar "alteo”. Se ocorrer “timeout” o processo vai
para a etapa ¥F.

5. A abertura da comunicacio falhou devido a “timeout'”. 0Os
"buffers” s8o desalocados, 25 interrupcBes s8o desativadas e todas
as linhas de controle s8o inicializadas.

g. Erros de sintaxe no comando OPEN "COM1t" resultsm na mensagem
de erro "NMome de arquivo invalido” ("Bad File Name").

22 Limpar a UART do mddulao SR245 de quaisquer caracteres

{comandos ) P@ﬁdemtgs do programa  anterior, através deo enwvio de
alguns espagos {ASCII=POH> e caracteres de retorno de CEYY O
(ASCII=00H) . Exemplo: PRINT 21, o Y CHRECIZD  CHRECIZD : CHRECI 3y

22 Inicializar o mddulo SRE45, ajustando~o a seus wvalores
"default” através do comando "MR" e ronfigurando-o de acordo com o
proposito de aplicacio requerido. Exemplo: PRINT #1,
"HMR;I7; MS; SBZ2=1;W10", onde o comando MS configura a interface para o
modo sincrono {(a porta digital BY é automaticamente ajustada como
entrada do gatilhe externo de sincronismo) e o comando SBE={ ajusta
a porta digital B2 como -Saida de pulsp TTL para contrvrole de
equipamentos externosg {monocromador, poyr  exemplo) . Os demais
comandos funcionam do modo como foi anteriormente descrito.

‘ 43 Enviar comandos ao mddulo SR245 para requisitar dados e
recebf-los adequadamente pelo programa. Exemplo: PRINT i,
"ET;?i;?S": INPUT #1, Vi, STATUS: PRINT #1, "DT", onde o0s comandos
ET ¢ DT sic utilizados no modo sincrono para habilitar e inibir,
respectivamente, a obtencdEc da wvoltaeem aplicada 2a porta Al
{armazenada na varidvel Vi) e da condigSo do “hyte” de status
(armazenada na varidavel STATUS). 0 QB45 requer que as cadeias de
caracteres @& serem lidas através do comando INPUT #1, sejam
separadas com caractere (CRY ou (LF), compativel, portanto, com o
modo de envio de valores pelo. SR245. '

53 Retornar ao procedimento no. 4 para obtenc3oc de novos

dados ou entdo finalizar o programa. O comando CLOSE &1 do QB45
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finaliza as comunicacBes entre micro - SRE45.
IV.2.b. Cali bracdes preliminares

Arntes de iniciar o desenvolvimento de PYOgramas
especificos para obtencio de dados espectroscédpicos ou cindticos da
fuminescéncia, foi necessario proceder 2 uma calibragao da
instrumentagc 30, como por exemplo: obtencgieo da relagdSo nidmero de
pulsos TTLKLzﬁidéde de comprimento de onda {(nanometros) e calibragdo

do monocromzdor de emissio; calibragio da ‘'voltagem de controle”
aplicada an moddulo "Boxcar'™. e, finalmente, o ajuste da intensidade.
Ds procedimenteos envolvidos em cada uma destas etapas s8o descritos

a seguir:
Iv.2.b.1, Obtencio da relacdo nimeroc de pulses TTL/nanometro

Istno foi necessario para 4que o programa de computador
pudesse ter um controle sobre o posicionamento da grade de difracio
do monocromador no comprimento de onda desejado. A configuragdo de
sistema utilizado nesta calibrag¢3o € muito simples, necessitando-ce
conectar apenas a salida digital B2 do mddulpo SR245 a entvada TTL do
controlador do motor ée passo. A listagem do programs OMOTOR. BAS
desenvolvido para esta finzlidade consta do Apéndice. 0 programs
desenvolvido envia comandos "PB2" para a interface SR245 toda wvez
que a tecla M oum & pressionada. Esta, por sua vez, execuga os
comandos "PBE" recebidos enviando pulsos TTL através da porta
digital B2, fazendo com que o motor de passo se movimente no sentido
direto ou rewverso, previamente escolhido. Apds a movimentagcio do
motor no intervalo de comprimentos de onda desejado, pressiona-se 2
tecla ENTER para término da varredura e obtenc3c da raz3o desejada.
& razio B0, 215 pulsos/nm foi obtida com o monocromador operando
tanto no sentido de varredura direta (aumento do comprimento de
onda, 26¢ -+ B8@énm) quanto no sentido de varredura reverso
(diminuic3oc do comprimento de onda, 80¢ » 200nm). Este wvalor foi
‘utilizado em todos os programas de obtencio de dados (0% BAS)

descritos nesta tese.
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IV.2.b.2. Calibracgio do monacromador de emissio

Foi efetuada de acorde com o procedimento descrito no
manual de in%trucﬁes?s Posteriormente, a calibrac¢iao foi efetuada
através da obtencio de espectros de emissio de uma ldmpada de wvapov
de mercuric e do composto EuBr . 4tfpo (tfpo = tri?enii?agFinéxid$>fﬁ
obtidoes por meio de programas especificamente desenvolvidos pars
ecta finalidade: OESPCOMT.BAS e OESPECT. BAS respectivamente .
DPetalhes acerca da configuracio do equipamento e das caracteristicas
destes programas serzo apresentados mailis adiante, s resultados das
calibracBes encontram—-se na Tabela III. Popde-se observar que O%

desvios encontrados estio prdwimos da resolugfo wmidxima permitida
‘peio monacrmmadbr, gstimada em @,Eﬁnmfs guando se utiliza fendas de

largura igual a Z3um,

Tabwla III. Posicdes de algumas bandas presentes nos espectros de
emicsin de uma l3mpada de vapor de mercurio e do composto

EuBra.at?po, utilizadas na calibracio do monocromador,

Limpads de vapor de mercurio:

Comprimentn de onda {(nm)

Observado Literaturazs AX
404, 6 4¢4,7 -&,1
407 .7 ) 497 .8 -0, 1
435,8 435, 8 0.0

.8544,0 - 546,11 -9,1

Composto EuBré,atfpg;

Comprimento de onda (nm)

Observado Literatura ~ - AN
o987 .,4 587,3 +e .1
593,3 ~ 593,3 0.0
609 ,7 &0%,8 -@.1
11,9 614,33 ~-0.3
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IV.2.b. 3, Calibrac3c da voltagem de controle da porta de amostragem

do “"Boxcar”

A wvoltagem gerads pela porta analdgica A8 (configurads
como saida’ do modulo SR2405 2 utiltizada, no equipamento
interfaceado . para o posicionpamento da porta de amostragem do
“Rowxcar' em wum determinade tempo de atraso apds © gatiltho de
cincronisemo ter sido recebido na entrada Bi. Deste wmodo, tornou-se
recessario e fetuar a sua calibragfo pois a saida de voltagem AB gsta
relacionada com =a precisfio do tempo de atraso da porta de
amostragem. A configuracio adotada para esta calibvagio foi & mesma
mostrada na Figura 12 e a listagem do programa ORAMPVYOL.. BAS
desenvolvido se encontra no Apéndice. Neste ewxperimento, utilizou-se
o cerador de pulsos do proprio "Boxcar™, sendo desnecessario o WSO
do laser, amostra, monocromador e fotomultiplicadora. As teclas E.
D, ¥ ou & s¥o empregadas pelo programa  para se enviar comandos
vgp=".U0LTS & interface BSRE45, onde VOLT$ € a voltagem que e
aplicada & porta analdgica AB que, poY sua vez, ¢ vresponsavel pei0
posicionazmento da porta de amostragem. Apds  1ss0, pressioha—se =}
teclia ENTER para introduzir o tempo de atraso da porta, pheervado no
oscilascﬁpio. Para a ?inalézacéo da calibrag3o e gravacdo do araquivo
de dados basta pressionar a tecla ESC ("escape™). 0 argquivo gerada &
constituidoc de uma série de pares de dados, tempo lido no
aosciloscdpio ve. voltagem aplicada na csaida A8 da interface SR245.
As  funcBes calculadas via rvegressfp linear (Tabela IV) foram
utilizadas na calibrac3o dos tempos de atraso da porta de

amostragen.
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Tabela IY. FungBes para calibrac3o da voltagem de controle ("Control
Yoltage™) da porta de amostragem do Boxcar. Estas fun¢Bes Fforam
phbtidas atraveés de andlise de regressio linear de grificos de Tempo
de atroseo observadc no osciloscodpice (y? wvs. Tempoe de aitraso

fornecido pela interface SR246 (x2.

Fundo de Multi- Funcio de regressio
escala plicador v = 4d.x + B
{(ps) A B
1 ® » 3 0, 9936 8.434x10
@ -+ 10 1,005 -1.,473x10
1@ B -+ 3 0,9478 86,1983
&+ 10 90,9554 2, 1121
1600 6+ 3 1,018 -9 ,872%
1060 6+ 3 9,9&73 -11,81
¢ - 1@ Q,9772 ~-29,95

IV.2.b. 4. Ajuste de escala da intensidade de emissio

7 Isto foi necessdrio pois se desejs que as intensidsdes de
emissdo s&iam independentes dos parametros ajustaveis de
sensibilidade ("S8ENS") do ‘“Boxcar” e d& ganho ("GANHO™ ) do
Processador analdgico. Segundo o manual do iﬂtegradmr?a =30 vdlidas

as seguintes expressdes:

Uac = Vopr 7 SENS e Voa = Yo - GANHO
onde:
e voltagem associada 20 sinal na entradaz do "Boxcar';
se = voltagem na salda do "Boxcar™ pou na entrada de Processador
Analogico;
UPA = yoltagem na saida do Processador Analdgico, que & detectada

na entvrada A1 da interface SR245.
A partir dessas relacdes pode-se derivar a seguinte

expressio:
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v = Y . SENS / GAIN,

PMT PA

que foi utilizada nos programas de aguisicio de dados citados na
tecse para converter o sinal amplificado UPA em sinal real VPMT,

IV.2.¢. Implementacdc da técnica de cindtica de luminescéncia

Como ja foi mencionado, a técnicas de cinética da
luminescéncia empregando um sistemza "Boxcar"” consiste na obten¢3o
das intencidades de emissio- (intearadas durante &g) gm varios tempos
de a=atraso da porta de amostragem em relacao ao gatilho de
sincronismo (excitacio pulsadsa). & possibilidade de efetuar o
interfareamento do sistema permite aue o processe de promedliay  sel=s
totalmente controladeo via computador e, portanto, a eliminagSo dos
efeitns de distorcio linear devidos ac RC do circuito eletrdnico
responsivel pelo processo de média mdvel exponencial. Em outrvas
palavras, o microcomputador faz com que a porta de amostraagem do
“Bpxear' permaneca imovel durante todo o processo de promediar e,
nesse casn, O programa de controle pode calcular a média aritmética
simples das intensidades iqtegradas de emissio correspondentes a3 N
gatilhos . '

& implementacfo dessa técnica foi efetuada com lal
equipamento configurado conforme ilustra a Figura 12, empregando-se
o programa OVIDA.BAS.  Neste programa computacional, & perta
eletvrénica do Boxcar permanece imovel durante © Pprocesso de

promediar, pois o "loop” de controle que controla esse ProCesso &

interno ao “loop” de controle do tempo de atvraso da porta.

IV.2.d. Implementacio da tecnica de espectroscopia de amissao

i - A possibilidade de controlar a varredura do motor de passo
do monocyomador através da saida B2 da interface $SR245 permitiu o
desenvolvimento de dois programas para obtencSc . de espectros de
emissio utilizando-se fonte de excitagio continua ou pulsada,

denominados QESPCONT. BAS ¢ OESPECT.BAS, respectivamente.
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0 programa COESPCONT. BAS foi desenvolvido para a obtencio
de espectros convencionsis, com =alta resoluclie espectral (6000
pontos), utilizando uma fonte de excitacEZp continua. & configuracio
do equipamenit o empregado nesse experimento & bastante simpies,
hastando conectar & saida do sinal da fotomultiplicadora diretamente
3 entrada an=aldgica At (1MY de impeddncial da interface BSR245 e =a
saida BP desta, ao controlador do motor de passo do monccromador .
Necte caso, n3o0 se utiliza o integrador “Boxcar” e, portanto, a
intensidade do sinal é controlada através da tens8o0 aplicada &
fotomultiplicadora. Alternativamente, para conseguir melhor controle
sobre a ampl ificagao do sinal, foi accplado um eletrOmetrao entre a
jotomultiplicadora e o mddulo SRE245, possibilitando a phtengao do
espactro da tdmpada de vapor de merctrio {Figura 13) gue serviu pPars
ralibrar o monocreomador. Coube a interface SR245 a digitalizacic do
cinal na entrada analdaica Al e, também, o controle de varredura dn
motor de pasao do monocromador atvraves da saida B2, Esta monizgem
ilustra a versatilidade do mddulo SRE245 que, neste caso, funciopna no
modo assincrono (comando “MA™)Y ou seja, a leitura do sinal na porta
Al & efetuad=a pelo B8RE45 imediatamente apts o recebimento do comando
w4 v styavés da interface RSR32-C, sem a necessidade de um gatilho.

0 programz OESPECT. BAS foi projetado para =2 obtengio de
espectros de emissio com 'excitacﬁo pulsada, utilizando a mesma
configuragi8o do eguipamento mostrada na Figura 12. 0 espectro de
emissio do composto EuBr . 4tfpo (Figura 14}, obtido com o© emprego
déase programa, serviu para efetuar a calibrac3o do monocromador. O
“"loop" do pYOCESED de'pramediar neste programa & interno an  loop”
do controle de varredura do monocromador. Isto se tornou necessario
povrque a configuracin simples utilizada ho interfaceamente n3o
permite o controle autemdtico, via programa, do sentido de varvedura
do motor de passo. O programa OESPECT.BAS possibilita, caso sejam
catisfeitas as condigles de otimizag3o do “Boxcar” discutidas no
inicio do trabalho, a obtenc3o de espectros resolvidos no tempo cam

alté\resolugﬁo eapectral (4000 pontog).
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IV.2.2. Implementacio da técnica ELRT

Como pode ser obserwvado, o interfacesmento permife n3o
apenas a obten¢Bo de intensidades de emigssao digitalizadas (entradsa
analdgica A1 do madulo SR24%5) mas, também, o total controle do
posicionamento da porta eletrbnica de amostraaem com relaclo ao
pulso de excitaclo (saida analdoica AB do mddulo SR245 acoplada &
entrada "Contral Vpltage"” do “Boxcar™) e, ainda, o controle da
varredura do motor de passo do monocromador (saida digital B2 do
5R245) .

Apos a calibracfo e a implementacio das técnicas de
cinética & de espectroscopiz de luminescéncia, foi desenvolvido o

programa CERT.BAS, por meio do qual se tornz possivel & aguisicho

simultines de viricos espectros resolvidos no tempo | A medidse gl

este program=a adguire as intensidades de emissio, em intervalos de A

e t, pré-definidos pelo usudria, uma superficie tridimensional
Imf(h,td} ¢ construlda ponto-a-ponto na tela ar3fica do monitor de
video. Apcds a obtencio da superficie 3D, os dados podem ser aravados
em disquete, no formeto de uma série de espectros resolvidos no
tempo, podendo ser posteriormente recuperados e analisados por
programas desenvolvidos para o tratamento de dados (G BAS), citados
mais adiante. A configuracio do gquipamento wutilizado para a
obtengio da referida superficie é a mesma ilustrada nz Figura 12, &
o fluxograma do programa OERT.BAS encontra-se no apéndice.

Este programa possibilita resolucdes espectral e temporal
corvespondentes a 52% @ 30 pontos, respectivamente, os quais podem
ser alterados, de acordo com ags necessidades do experimento. 0 modo
sincrono "MS8'" & utilizado para sincronizaer a varredura da porta de
amostragem, 0 movimento da grade de difrag3oc do monocromador e a
aquisic8o das intensidades de emiss3o. A verificaclo de erros de
comunicacio micro » SR245 ¢ efetuada através do comande “7?8". O
processo de promediar € totalmente controlado pelo micro, sendo que
a porta de amostragem integara o sinal sempre no mesmo tempo de
atraso, para N pulsos do laser ¢ o sinal médio é obtido através da
média aritmetica simples dessas N leituras de intensidade. Isto pode

ser verificado através do fluxograma, onde o “loop” do processo de
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promediar ests localizado dentro do "loop" de controle do tempo de
atraso da porta de amostragem, ou seja, a porta de amostragem do
“Boxcar” permanece imdvel durante todo o processo de aquisigio das

intensidades médias. Finalmente, o programsa consirdi a superficie &

medida gue 2s intensidades médias sBo obtidas, através de ums robina

arafica simp les, mas rdpida e eficiente, citada mais adiante.

& Figura i5 mostra a superficie tri~dimensional
constituids pelos espectros resplvidos no tempo, para o <solido
UGZ(NUE}z.éHED; 4 temperstura ambiente. A eficiBEncia do progrsmsa

OERT. BAS fpi testada através da cronometragem dos tempos de obtenc3o
destas supev ficies, considerando diferentes frequéncias de pulsacEo
do laser e diferentes nidmeros de amostragens (Tabela V). Empregando
um microcomputador PC-¥T com co-processador matemitico, o tempn de
ohtencio destas superficies se aproxima do temps efetive esperado
quantno maior for o nidmero de ampstragens selecionado, indicendo que
o proarama desenvolvido se torna mais eficiente para f = 30Hz e N =
1@. Frequéncizs de pulsagcio do laser acima de 3@Hz ndo foram
utilizadas devido & reducio na intensidade da radiagdo emitida pelo

laser.
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Tabela VY. Tempos de computacieo (em segundos? de algumas rotinas do
programa CERT.EBAS para a aquisicio de superficies de ERT & m
diferentes frequéncias de pulsacio (f3 do lzaser € numeros de

amostragem (AN)Y. As condigfies experimentais foram:

Ainicial = 4%5@&nm, Afinal = 5%98nm, Ax = inm (141 pontos)
tinicial = Oms, tfinel = 3ms, Atd = 8,185ms <(P1 pontos)
Existem duas entradas para algumss linhas nesta tabelsa. A supevioy

s refere anos tempos cronametradeos com um microcomputador PC-XT sem
co~processaddor matemdtico, enquanto que a inferior se refers aocs

tempos cobtidos cam o uso do co-processador.

Frequéncia do laser {(f)
Ff = 1¢Hz F = 30H=
N=1 N=p M=5 N=10 MN=1 N=2 Nub N=16

Tempo efetiwvo gos S9p 1481 2961 98.7 197 494 g7
vy N 313 625 1544 3144 201 398 994 2008
veraging 51 499 1747 348 112 223  S§57 1114
Cairulo da media e
registro srdfico 101 @1 101 104 101 101 101 101
do decaimento 23 23 23 23 23 23 23 23
ﬁﬂztriéiagzr 51 51 54 51 51 51 51 51
enoc : 51 54 51 51 54 51 51 S1
SOStradOr do 21 21 21 Py 21 21 21 o1
‘ e k
om
Tod eicie 488 799 1738 3304 373 573 1173 P17V
ada super : 417 765 1809 3544 186 299 433 1190
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IV.2.f. Programas graficos e para tratamento de dados

0s programss G2D2. BAS o GPLOTTEZ. BAS permitem a construcio

da supevrficie tri-dimensional nz tela grafica do monitor GA de um

micvrocomput mdor e no tragador grafico (plotter)y, respectivamente. é
confeccEo desses programas foi necessaria poOYaue fornou—se
imprescindiwvel o desenvolvimento de uma rotina arafica

suficientemente rapida e compativel com o modo de aquisicio de dados
da "Boxcar’™ interfaceado, para ser ubtilizada nos programnas
OERT=%. BAS | Além disso, pProgramas graficos disponiveis
comercialmente, tais como GRAPHER e STATGRAPH, n3oc permitem =
obtenc8o de uma superficie com um numero adequado de pontos (300x3¢)
necessario para a apresentaclo dos especiros. O programa PLOT3D. BAS

, 2z e
escrito por Ebert e col., apresenta esta resolugap de pontos

. . & ]
{gquando executado sob o ambiente do Quick-BASIC ) e empregs, zindz ,
uma rotina para rotacfo dos eixos = & X mas, e  COmMPEeNSaCa0,
dispende muito mais tempo nos cilculos. Pior ainda, o =&algoritmo

empregsdo pelo mesme na ocultacgfo de linkhas n3c permitiu su:’
adapta¢io aos programas OERT#.BAS. BSendo assim, optou-se pelo
desenvolvimento de uma ryotina griafice simples que gerasse, POv
exemplo, uma projecio igspmétrica dos ERT, com a orientacio dos eixos
x, v e & fira. fAs seguintes expressies matemdticas foram wutilizadas

para o calculo das coordenadas graficas da tela de um monitovr CGA:

X= 108+4946 KONL/LL-100 . KONT/TL
Y= $138-138 [INTENS(KONL, KONT)Y-IMINI/(IMAX~IMIN)+S0 KONT/TL
onde :

(X, Y= coordenada do ponto da tela a ser acendido,

IMAX e IMIN= intensidades maxima e minima do eixo 2 do grafico,

LL e TL= nimeros maximos para os “loops’” de A e tempo,

KONL e KONT= contadores para os “loops” de N e tempo,

INTENS(KONL ,KONT)= intensidade correspondente ao ponto (KONL,KONT).
Uma rotina simples para apagar o0s pontos e linhas na tela,

\ ze ) . . .
sugerida pelo Prof. Vazquez foi tambem implementada a fim de
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realcar a pevcepcao de tri-dimensionalidade.
0 programa GERTVID.BAS foi desenvolvido para a extragdo do

tempo de vida (T) da amostra no estado eletrénico excitado, a partiy

da cédrie de ERT gerados pelo preograma OERT.BAS . Em realidade, pat o
programs faz uma série de “"cortes” na superficie 3D, paralelios ao
plano definido pelos eixos & e £ {intensidade & tempo,

respectivamente), em comprimentos de onda de emiss3o escolhidos pelo
usltsvip. Esews curvas de decaimento escolhidas s8p, deste modo,
utilizadas na analise de regressio linear de graficos loglV? vus. Ly
0 programa executa o5 c¢calculos dentro do intervalo de tempo.
escolhido pelo usudrio, empregandn as formulas matemiaticas para %
coeficientes angular, linear e de correlagio definidos na
literatura?9"$2 ,

0 progvams GVIDA. BAS foi desenvolvido para a extracio de *
das curvas de decaimento geradas pelo programa OVIDA.BAS |, dentro do
intervalo de tempo gue o ususrio desejar. Para o calculo dos
roeficientes de regressio linear utilizou-se as mesmas formulas
citadas anteriormente. FEste programa mostra, apds a regressio
linear, a cuvva de decaimento calculada  juntamente com o0s pontos
experimentais e, ainda, um grafico dos residuos, para avaliacio d=
precisio do ajuste da curva.

0 ditimo prbgramé a ser citado € o GSHORMA.BAS. Com ele, €
possivel o tratamento matemdtico ¢ a visualizaclo grafica de um
conjunto de espectros de emiss3o obtidos nas  mesmas condigcoes
espectrais <kh¢dgt’, l“nm' e Ar) atraveés dos programas
QFSPCONT. BAS, OESPECT.BAS e OERT.BAS. o6s rotinas matematicas
implementadas consistem na multiplicac3o e adic3ec por escalar,
procura de maximos e minimos e calculo de drea de bandas, na regifio
espectral que o usuzrio desejar. Com estas rotinas, pode-se efetuar
o ajuste da linha de base, a normalizacSo e =a subtracBo de
espectyos,- procedimentos bastante uUteis quandeo se deseja comparay

intensidades relativas e larguras de bandas espectrais.
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IV.3. Aplicacdes da ELRT
IV.2.38. A estrutura eletrdnica do ion uranilo (U0§+)

As propriedades de absovgio e de emissin de luz deg sais

contendo o ion uranilo foram investigadas inicialimente PGy
Brewsteraa’8§ em 1833 e sistemasticamente povr Stokes®* em 1852, o que
permitiu =B este a Fformulacio da lei sobre a gmissio de
tiluorescéncia. Estes estudos propiciaram o desenvolvimento da
fosforoscepia emnm 1871 e, indiretamente, a descoberta da
radipatividade em 18%4 por Becquere}?a'34 Desde enti3o, as

propriedades espectroscdpicas do 1on uranilo tém sido bastante
investigadas .

Dentvye nps ipns poliatbmicos conhecidos, o uranilo
apresenta arands estabilidade e estrutuvs linear, com distincias de
ligacio U~-0 axiais muito peauenas (1,7 - 1,8A) quando comparadas com
as distfncias de ligag8o U-0 de liasntes situados no plano
equatorial (2.2 - 2,587% %% & elevada estabilidade do ion UD:Z,
ruija identidade permanece inslterada mesmo quando em solucszo, &
evidenciada por essa pequena distlncia de ligscio U-0 axial e,
também, pelo fato de que a3 energia do primeivo estado eletvdnico
excitado muda muito pouéa em um grande numero de amostyas
cristalinas ou vitreas (X 20000cm ) quando comparada com a do 1on
hidratadeo (== E@é@@cﬁﬁ)?a Os efeitos da repuls3o eletrdnica, dog
acoplamento spin-drbita e do rcampo resultante da coordenagido de
ligantes ho Pplano 'equatcriai podem ser considerados COoOMmo
perturbagies nos estados eletrfnicos do ion uranilo, ou seja, tal

Hamiltoniano para os elétrons de valénecia pode ser escrito como:

iy .z
H =6 + &/ + H + &
asial ) iz (.23 @l

admitindo-se que os udltimos trés termos s30 pequenos compavados a0
ﬁriméirm. Desse modo, a estrutura eletrfnica do 1on uranilo pode ser
inferida =a partir da teoria de orbitais moleculares (O,
considerando=se inicialmente as propriedades de simetria dos

orbitais at@micos (DAY de valéncia dos atomos de oxigénio axiais e
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do urinio, quando submetidos & simetria cilindrica Dmh' 0 conjunto
de base comumente adotado consiste nos orbitais atomicos &p dos
oxicBnins axiais e nos orbitais atdmicos 5Ff, éd, 75 e 7p do uranio.
Os trabalhos de McGlynn e Smiths6 # Denning e ccl?? citam oS
orhitais moleculares e as respectivas simetrias. Qs orbitais

moleculares ligantes s3o:

+

o ,que tem contribuicdo dos OA G(Epz> e U{7s, 6dzz);

LR

o ,aque ¢ formado a partir dos OA D(Epz) e U(?pz, 5¢_3),

<

nu,pelos 0a G(pr; Epy) e UK?PX, 5+ =2, 7Py, 5Fy22) g, ¥finalmente,

X

v

n ,formado = partir dos 0A O(2p_, 2p_ ) e U(é&d , &d Y.
k] >€ b4 Xz

£ observado, exﬁerimentalmentef que rcompostos de uranilo no  estado
eletybnico fundamental apresentam paramagnetismo independente d=a
temperaturaad'sa e, portanto, esses quatro orbitais moleculares
ligantes se encontvam completamente preenchidos  com eletvons,

2

. e ” . + 2 -5 & &
resultande numa configuragdoc elefronica (og) {au) 1z ) (ﬁg1 w2 numa

" Z
representacio totalmente simétrica 12; para o estado fundamental do
ion Uﬂiiﬁ quando submetide a um campo cilindrico hipotetice (grupo
puntual Dmh)' Alguns sistemas diamaghéticns podem apresentar fracao
paramagnetismo independente da temperatura, O qual n3o € origindrio
de nenhum dipolo magnético ewxistente neo composto, mas sim induzido
peln campo magheético externo, devido ao acoplamento do estado
fundamental com estados excitaéos?p Energeticamente acima dos
orbitais ligantes, encontram~se os orbitais nfo ligantes wvazios do
urinioco: & , que corresponde aos O0A 5F 2 2z, 9F ; ¢ aos OA
[ -2 4 Xy

. = [¥ 3
5f 2 2, 5F 2 2 ) & amg DA &dz 2, 64 . Estes sio o0s
g ® -y ny

Fo T S WH =y

orbit;ig que estio comumente envolvidos nas transicdes eletronicas
de menor eneraia e, portanto, fno fendmeno de emissfo de
juminescéncia apresentado pelo ion uranilo.

N a4 deducio da ordem de energia desses orbitais moleculares
& mais complicada observando-se, frequentemente, discordi&ncia na
literatura. McBGlgnn e Smith?a‘por exemplo, utilizaram funcdes de
onda de Slater para a avaliacfo das integrais de vecocbrimento na

L + gl . 0 +
téernica da equagao secular, obtendo a ordem relative de energia au £
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&
o; ¢ T, { ﬂg. Belford & Belford e Newmanfi atraves de calculos

mais elaborados sobre integrais de recobrimento utilizando funcdes
de onda SCF, sugeriram a ordem ﬁg { o; { , =4 o:. Estag autores
obhservaram que as referidas integrais envolvendo os orbitais 4d s8o
quatro a cinco vezes maiores que as integrais envolvendo os orbitais
5¢, sendo que os calculos efetuados ndo definivram claramente 2 ordem
relativa de energia dos dois tltimos orbitais. Roring e wmadfa
atraves de T ratamento SW-Xot nBo~relativistico obtiveram a ordem a; 4
T < a: e ﬂg. Jorgsnsen 2 Rﬁisfeld34 efetuaram uma revisio
bibliografica sobre a estrutura eletrdnica do 1ion uranilo e
comentaram que as energias de ioniza¢io preditas por alguns cadlculos
relativisticos, realizados com alto grau de sofisticagio, também nixo
apresentam = precisip necessiria para a descricdo do espectro
eletrdnico desse ion.

A ordem de energia dos orbitais moleculares nSo ligantes
varios & mais clara pois as energias dos orbitais 5F do uvrdnin sBo

. . 33~-830,27
bem menores <ue as dos orbitais 6d. !

Fvidéncias para isto s3o0
dadas pelas tcaracteristicas espectrais da configurac¢fo eletrdnica §
em compostos de U(UY, U(IVY e UCIIIY. Dentro do conjunto de orbitails
5 do 1on uranilo, os orbitails éu e ¢u 530 o8 gue Ppoassuem a3 menoy

., BAa-38% ,87 . 38-37,41,42
eneyrgia. Varions auvtores

_ considevram, entlo, que as
transicB8es eletvdnicas de menor energia em compostos de uranilo 530
origindrias de excita¢Oes do tipo

' 12 i -+ i1 1
(af, of, T, 1) + (o, o , o) (&, & 3.
g - u g u u

. 3 &
Estudos efetuados por Gorllier-Walrand ¢ Vanguickenborne
sobre wvarins complexos de uranileo permitivam demonstrar, atraveés da
teoria de grupos e da teoria de orbitais moleculares, que oS
.. . ~4
csictemas de bandas situadas entre 20000-2200¢ com e 20500-272000
-t ., . . - n + +
¢ =30 devidos as transigdes eletronicas Zg + §g(¢b¢u} e Eg -+
-+ N . . .
A.(q;éu); respectivamente. Estudos espectroscopicos minuciosos foram
<Y . 87,88 ,45,40 X .
efetuzsdos por Denning e col’, que investigaram as
propriedades de polarizacio de monocristais de C52U02C14'
CsUDz(NDa)3 = NaUUZ(CHaﬂﬁﬂ)a a3 temperatura de 4,2K. Estes autores

obhservaram que no sistema centro-simetrico CSZUDZC}4 todas B S

58




transictes e letrbnicas puras slo permitidas apenas por mecanismo de
dipolo maagnético ou de gquadrupolo elétrico; as transicbes wvia
mecznisma de dipolo elétrico soment e eram permitidas pelo
acoplamento com modos vibracionais de simetria uw. As caracteristicas
espectroscép>i¢a$ desses compostos puderam ser explicadas por Denning
e col®’ admitindo-se, também, estados eletrdnicos excitados
origindrics das configsuracbes wléu o oﬁ&u mas, contraria a previsio
de Gorller-Walrand e Uanquickenbmrﬂefa encontraram que a simetriaz do
orbital vazio de menor energia deveria ser necessariamente 5u_ Foses

T D s .
concordam com as observacoes feitas por Jorgensen =3

resultadosa
Reicteld ® que admitem nio haver qualquer ddvida gque as transicbes
eletrbnicas de pequena intensidade no ion uranile 3o todas
proibidas povr paridade e, consequentemente, envolveriam transigies
eletr8nicas de orbitais m ou ¢ para orbitais vazios ¢u au 5u,

Como foi citado anteriormente, o0s5 efeitos da repulsio
eletrdnica, do acoplamento spin-drbita e do campo equatorial SAD
tvatados como perturbagBes scbre os estados eletrdnicos. Entretanto,

o tratamento destas interac8es se torna complicado pois a magnitude

dessee efeitos s8o comparavels entre si. Par=a preservar A
. 37,43 )
genevralidade, alguns autores desenvolveram Lm formalismo
aprapriado para o acoplamento nos limites (A ,2) e {,w), obtendo,
- : . ' ~ 37
entao, dizgramas de correla¢ao para © ¢aso de acoplament o

intermediario. O acoplamento no limite (A,Z) & andlogo ao esquema de

acopiamento Russell-Saunders, considevrando-se os orbhitalis
mblecularea em simetria cilindrica B«h, Em =mbos ©s rasos, o
estados finais sio caracterizados pelo numero quintico € = [A+Z[,
com o = 5,‘-.,*$f3 As reprecentagbes de simetria dos estados

obtidos por meio do acoplamento (AZ)Y e (w,w) sdo mpstradas na

Tabela vI°°"*°
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Tabela VI. Termos e estados orviginarios dos acoplamentos AZ

Configuragao

sletronics dcopltamento (A,L) Acoplamento {(8,w)
* 2
8&xiul +@ /ru +AlS ‘e /r‘z +ALS
ta A R
¥ 1) b4
(1782, 5729
o & -3 &
7] o .
5, 4 N
¥ ¢ ¥
(i/8, 3/8%
n i
v g
1g s P
¥ g ] ~
i/e, 7785
au¢u F ™ :
. ] g
g 2 P
€ ¥ 9
{172, 5/2)
A A
¥ ¢
‘n 11 & .
v # v (trgyasrarytsse)
g & A
g @ g
.3 r
g g 2
Y.t ® (1/72)7 Cas2)(5/2)
[id 0 12 n
LT RN Y ) -] ] g
z A
¥ g z
(4/7R)1(3/B)Y (3rer}
o r n
g g
'§ 5 =
v b I3 2
(et sy edrm
A z
¥ ¥
A A r
A u ¥ 2
3 (472313781 (772
r r &
¥ - ¢
] A
¥ 9 2
? 4 o (4725 (37234772}
L -2 A A H
u ¢ g g
n A
] g 2
(L/23(3/8) (572)
H *
. g )
'r r r
g ¥ ¥ 2
(1/72) (3r23(5/2)
& 4]
v g
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0 efeitno do campa dos  ligantes situados no plano
equatorizl do fon uranilo foi investiaado sistematicamente atyaveés
PP WL
T Eles

concluiram gue a oeometria da coordenacin detevmina as  intensidades

‘de espectvroscopia de absorcio por Gorller-Walrand e col

e as frequéncias das transicBbes eletrBnicas nesses compostos. Comp
foi citado, esses autores Sugeriramég que as bandas de absorcio de
menor energis no sspectro $ao devidas = transicﬁesiig-+ 'z (20@G0
a 22000 cm T ) e T s iﬁg (E2506 =3 B27000cm ), EHVOE;;ﬁdD as
configuracdes '(Oz? {¢u)1 2 iolli(éu>i, respectivamente, @

consideraram 2 seguinte ordem de magnitude das interactes sobre o
ion uranilo: ﬁmam.> ezfﬁm > &Lo ¥ 9Qq. Esses resultados concordam
com os de Denning e coig? até o ponto aque considera o0s primeiros
goatados excitados como origindvios das confiouracdes mencionadas,
mas discordasm quanto 3 magnitude relativa dos efeitos de rvepulsio
eletrbnica o de acoplamento spin-drbita. Comprovacdes experimentais
do modelo proposto por Denning foram apresentadas postericrmente por
Flint e Tanner?a’ép a0 estudarem os espectros eletrfnicos de
absorgic polarizados & de luminescénecia de monocristais de ﬁaUQzFS
(M = C&™, Rb™, K*, Na® e NH:) e C520828r4 em baixas temperaturas (89
2 AK)Y . ap contririo de Denning e col?f esses autores observaram
transicdes eletrBnicas puras, bastante intensas, nos espectros dos
compostos HSUDst, pefmitidas seln mecanismo de  dipolo gleétrico.
Tais intensidades eram possiveis pelo fato dos ions UO?' ocuparem
sitios ndo centro-simétricos (simetria puntual Cz) nesses
monocristais . Baseado nas propriedades de polarizagdo, esses autores
confirmaram =2 hipétesé de Denning, ou seja., observaram que o0s
estados excitados de mals baixa energia nos compostos MaUDzF5 tEm

simetria E;' e Eé no avupo puntuzl D correspondendo aos estados

sh'’
de simetria Hg 2 Ag ng  grupo  puntu=al B“h, origindrios d=a
configuragao de estado excitado o:é:. Por questio de simplicidade
sera empregada, a partir deste momento, uma nomenclatura anidloga a
de Denning e calé? para =z citacﬁaldoa estados: o estado excitado de
menor energia Hg, por exemplo, seria representado por Hg(aﬁg, &),
que o identificaria como a componente do acoplamento spin-orbita (52
= 1) associadz ac f{evrmo sAg da configuracio aiéi.

De acordo com as observa¢oes feitas, pode-se notar que os
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espectros eletronicos de compostos do ion uranilo <sEo dificeis de
serem compietamente entendidos do pontoc de vista gquantitativo e
duvidas surgem guanto 3 escolha do modelo teodrico que sevia mais
conveniente para se empregar no estudo espectroscdpico. Dentye os
varios modelos presentes na litevatura, destaca-se aquele proposto
. a3y ~
por [Denning e ¢ol. que, por estar baseado em CoOmprovacoes
. . 85,45 ,44,48, 49 ) , )
experimentais mipuciosas das propriedades de
polarizagico da absorgcao de luz por monocristais, apresents maior
, ~ B : 87 e "
consistencia . Nesse modelo, a vepulsio eletronica tem magnitude

romparavel 3 de interagic spin-drhbita & os trés estados excitados de

menoyr energia, Hg; ﬁg e §g,- s30 as componentes 2 = 4, 2 = 3
origindrias da interaclo spin-drbita sobre o termo gég(wé), Pode ser
observado, ainda, um desdobramento posterior destes estados, devido
2o abaixamento da simetria Dmh imposta pelo campo dos ligantes

pquatoriais. Como exempio, admitindo~se um campo equatorial tom
simetria D B, ou C*, somente o estado excitado ﬁg e desdobrado em

4’ 4
outros dois f[simetrias Bbg, R Bi, 82(54) ou EB(Céﬁﬁ,

29<D4h}’
enquanto que os estados ”g 2 §g permanecem degegnerados lsimetrias
3 3
Eg{D4h’ ou E(Dé, C‘.j
Nesta tese, serz considerado o modelo de Denning, pelas

razDes Jja expostas.
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Iv.2.b, Auto=-absorcido da luminescéncia em nitrato de uranilo

hexa-hidratado no estade sdlido

Durante o trabalho de otimizacio dos parametros ajustaveils
do “Boxcar”, foi verificada uma grande dependéncia do tempo de vida
do estado ewcitado do ion uranilo com o tamanho de grao de amostras
de nitrzto de uranilo hexa-hidratado no estado sdlideo. Observou-se,
na ocasido, «wue a granulometria da amostra podevria aumentar o wvalor
de T ohtido exwperimentalmente de = PS5%. 0s tempos de wvida desse

PR \ . . 50,51
sdlido, a temperatura ambiente, presentes na literatura '

tambem
50 bastante discrepantes, variando desde & S49us até % 7468us . Estes
resultados estimularam, assim, uma investigaclo sistematica do
efeitn do tamanho de grio do composto mencionado, nas intensidades
velativas das componentes vibrénicas dos espectros de emissio
resolvidos no tempo (ERT) e no tempo de vida (T) do ion uranilo no
estado eletrdnico excitado, a temperatura ambiente. 0s procedimentos
adotados nestas investigagles s8o descritos a seguir.

amostras de UOz(NGa§2A6H20 com diferentes tamanhos de grao
foram cuidadosamente sepavadas por meio de uma serie de peneliras com
diferentes abarturas de malha: ©,7imm  (24mesh); ¢,42mm  (30mesh ) ;
&,3%mm  {(42meshl); ©@,25mm u(é@mesh); 6,14%9mm  {16Omeshy e &,10635mm
(15@mesh). Para cada uma destas amostras faoram obtidas superficies
tridimensionais de ERT, com o programa OERT.BAS, Duas séries de
experimentos em diferentes condicles expervimentais foram levados a

pfeito, segundo as condicPes especificadas abaixo.

Primsireo experimenic:

& amostra foi cuidadosamente empacotada em tubo de quartzo
de = 23mm de difimetro interno e as superficies espectrais foram
abtidas a partir da amostra de maior aranulometria para as de menor
granulometria, nas seguintes condicbes:

A iniclal = 45@nm, A fingl = 590nm, AA = inm

td inictal = @ms, a".& final = 3ms, 'Atd = @,15ms
t = iins, RC % 170 a 20us, N = 1, AF = desligado
SENS = 1U/V, GANHO = 1

laser: Ff = 31iHz
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Seogqunde experimento:

A amostra foi cuidadosamente empacotada em cubeta de
gquartzo de 4 mm de caminho dptico com as faces laterais vedadas para
evitar gque =a luz emitida através destas fosse detectada pela
fotomultiplicadera. Utilizou-se, ainda, fendas para restringiv =3
3ren da cubeta exposta & excitacZo. Ac contridrio do que foi efetuado
no experimento antevior, as supaerficies an foram obtidas
alternandeo-se as amnstras, de modo a evitar erro sistemdtico nas
medidas.

A inicial = 4450nm, A final = 57@nm, AN = inm

td imciol = Oms, td final = 3ms, Atd = @,15ms

tg = {8us, RC =z Pous, N = 9, AF = desligado
SENG = 1U/V, GANHO = 1

laser: f = 30H=z '

0 programa GERTVID. BAS foi utilizado para a extragio do
tempo de vida do ion UD:+ no estado excitado para cads  uma dasg
amostras, em diferentes comprimentos de onda de emiss3o. Os
resultados obtidos encontram—se nas Figuras 16 e 17.

0 programa GSNORMA. BAS foi empregado na comparac8c das
intensidades vrelativas dos ERT obtidos em diferentes tempos de
atraso, de amostras com diferentes granulometrias. Neste caso. foi
necessirio efetuar uma multiplicacio das intensidades dos ERT de uma

das amostras por um escalar, conforme mostrado nas Figuras 18 e 19.
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eonecthes de emioods aeoslvidec ao  tempe  (padmeine  exnerimendsl. O
eonecties meotrades  cem  finda  condinue  csrneonondem ¢ ameoiic TR
tamanbe midis de ghiie menen gque O,105mm, enguonis gque o0 wacejodeo

neferem~se & amestra  cem  tomonde médic de grds de  O,5585mum. OO
eonectras fenam obiideo  otravés  de  paesgrama  QERT. BAS, neo  demnpeo de
oy td = 0.5ms, - 1,08me e {,8ms. Pare @ COMpARaLae G

intenoidades, o¢ Lrés BRI ediideo nanae a ameotre de AN
gronulometrio C0,E865mm> forom  mudiinlicedso nele mesmo  faten O ,E32<48
de mode o ceincidin cem o indencidade do $anda em 532am, do  especine
o adneoinag de  mensn granudemetria, edtide  em t 0. Emo. K g
madiiplicasis e evcatar fod efetuoda atravéo de AP
GSHORMA. BAS.
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oo tempes de atwaos L, = 0,8me, 1,08n0 e [.Tmo. Pore o COMPOAGLET

dao intenoidades, emd trés BRI ebtides e o amecin de el vt
g,mu&emem' fenam meliindicadss  gpefy mesmo  foden {1,397, de mede o
coincidin  com o indencidade da  Saindda em, 522nm., do eofecine dao.
ameobia de madsn  pranulemednie, odiide em i d—'—’O.{SM. g mauliinlicacdo
fon eocafon foi efetuada com ¢ paoghrame. GSNORMA. BAS,
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Observa-se nas Figuras 16 e 17 que, para uma dada
granulometria da amostra, os valores de T obbtides em diferentes
comprimentos de onda de emissBo sdo semelhantes, pois estap dentyo
dos eryros experimentals est imados em 17% e 7% no primeivoc e no
segundo experimento, respectivamente, levando-se em consideracio oOs
erros devido 3 flutuszclo na intensidsde do laser (& 74y e aaqueliese
devido 3 extracBo de T atraves de regressao linear> "% Pode-—=e

observar, ainda, um aumento em 7 de = 570 a 7A@-770us com o sumento

de tamanho de grio, enquante que os ERT obtidos em td = ABDLE s

0

(Figuras 18 & 19} apresentam uma menov intensidade da bandzs §-@
496nm) para @ amostra de maior granulometria. g interessante notar
que esta componente vibrénica dos ERT apresenta uma grande
sobrepasicio com o espectro de sbsorce8o (Figura 20), sugerindo que =
auto~absorc B0 da emissdo luminescente pode ser responcivel pela

variacio observada em T com & granulometria dda amosira.
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B
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1

Figurae E0. Bonecirod eletnéniceo da abdoercie CUY~FFFD e de
lumineocéncia Cemicods? poha & %©2€A@2)2.6ﬁa® sobide 4  lemperadiaa.
ambiente.
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. SZ2-54
Segundeo Birks,

3 auto-absorgio corresponde ac fendmeno
de migra¢io radiativa dg energia que QCorre em solughes
concentvradas , em liguidos e em ;ristaiﬁ, sendo  que SsUa  PresEhcs
modifica o espectro de emissio, o rendimento qQéntico e o tempo de
vida (T) do estado excitado obtidos experimentalmente. Por exemplo,

T estd relacionado com o tempo de vida real” ?M atraveés da

EXPYEsSao:

TﬁTMf(i“G.C?P

onde ¢ & o rendimento quintico de emissdo e a € o parametro de

auto-sbsor¢do. Fste parametro depende da sohreposicio entre o
espectro de sbsorcio e(r) e o espectro de emissio F(v), da
concentracio (M1 do fon emissor e da “"espessura’” x da amostra, de

acordo com B eXpressio:

Pee)
a.g mJ F(s)y . [ { - fo e Li1.x ]di}

G

Fssas equagoes mostram que T aumenta com o aumento da
espessura x da amostra, e isto €, de fato, observado nos graficos €
ve . Diémetro médic dos grdoes obtidos para o U02(Nq32-5H351 QiLe
aparecem nas Figuras 16 e 17 . Este resultado sugere, portanto, que =2
migracio radiativa da emissdo luminescente poade ser responsave 1
pelas variacoes ghservadas nos valores de T obtidos
experimentalmente.

Ecsce mecanismo foi confirmado através da evolugldo temporal
das intensidades relativas das bandas vibrdnicas nos ERT obtidos em
td)iﬁﬁﬁys, onde se nhserva um aumento nas intensidades das bandas
vibrfnicas ©—1 (% 5088nm) e ©0-2 (% 532nm) da amostra com maior
granulometria, vrelativo aquelas da amostra com menor tamanho de
grio. Isso demonstra que a radiagdo emitida em 4Bénm g re-absorvida
pelos grios e re-emitida, em média, em tempos maiores que N 600us
nos comprimentos de onda compreendidos principalmente entre 5¢8 e
a832nm.

Dutra confirmacHo experimental para esee mecanismo foi
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dada pela observagio da dependéncia das alteragbes espectrais e
cindticas com a geometria adotada no espectrdmetro, descrita =a
Seguir. )

iz efeitos da migrac8o radiativa (auto-absorcio) sBo mais
pronunciados quanto maior for o caminho dptico percorvido pela  luz
emitida, poy um ion situado na superficie ou no interior de um grio,
ate a sua saida efetiva da amostra. Consequaentemaente, B
gadmetria52_54 empregada, ou seja, a posi¢cac relativa entre a fonte
de excitaciSo. 3 amostra @ o detetor também € um fator que determina
a intensidade dos efeites espectrais e cinéticos causados pelo
processo de migrac8o radiativa. Desta wmaneira, foram realizados
alguns experimentos nos quais adotou-se sempre um angulo de 90"
entre =z fonte de excitagcio (laser) e o sistema de deteccao
(monocromadoy e fotomultiplicadora?l, de modo B minimizar =
intensidade da luz de excitagio refletida &/ou espalhada. Para 1isto
foi, entdo, modificadeo o posicionamento da cubeta contendo &
amostra, conforme ilustrado na Figura Z21.

2. Frontal CFa: a extitacio e efetuada quase aue
perpendicul armente & superficie da cubeta. Como as laterals desta
efo revestidas de material opaco, a radiaclo luminescente aque @
detectada pela fotomultiplicadora consiste, em grande parte, pela
radiacio emitida pela(s) primeirals) camada(s) de griole) .

b. Rasante (R): a excitagio & efetuada num angulo rasante, Aquase
que paralela e iluminando apenas a superficie frontal da cubeta, a
qual se encontra quase perpendicular ac sistema de detec¢io.

c. Posterior (P):t a cubeta € posicionada de modo a que a radiac3o
luminescente emergente da face posterior aguela que esta sendo
ewcitada seja detectada pela fotomultiplicadora.

0= ERT obtidos para amostras contendo tamanho médio de
grio de ©,565mm e 0,053mm em diferentes posicionamentos da cubeta
s8n mostvrados nas Figuras 22 e B3, respectivamente, e 08 tempos de
vida obtidos em diferentes comprimentos de onda de emissdo aparecem

na Figura 24.
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Figura &£1. Diferentes pocicienamentss da culbeta de gquanige nefatiare
& gesmetria oategenal entre o faver de excitagde e 4 olodemna de
deteccie., Frontal C(F2: peciclenaments frontal da «udels de quoiize
relative e feixe de excitacds facen; Ragsante (R O LeAGNaMaNis

em dngule rasante da cocuwdeta em w@a@ﬁek e feixe de excitacde {Loocen;
Posterior CP>: poecicieneaments de wmeode a oe  detecton a emioode
emengente da fooe posterior de cudeta.
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de detecciie. Do eopectres feram ooanelizodeo  em  S380um AAROAI €D de
ragrame GSNORMA. BAS. |
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e variapgtes observadas nos espectros e nos tempos de vida
da amostra de maior granulometria s8¢0 devidas, principalmente, a0
tamanho de avio e nio a0 pmﬁiaiunamenta da cubeta. Isto ocorre
porque o tamanho medio dos cristais nessa amostra & tio grande que,
praticamente , tem-se apenas uma s0 camada de cristais empacotados na
cubeta. Isto explica a grande semelhanca entre o0s espectros & 0S5
rempos  de wida obtidos utilizando-se as geometrias rasante e
posterior. & geometria frontal, por sua wvez, minimiza © Ppequeno
cfeito de auto-absorcioc proveniente do posicionamento adotadeo, mas &
incapaz de minimizar o efeito intrinseco ao tamanho do arfo, o que &
evidenciado pelo elevado valor do tempo de vida (% 750us) obtido com
essns geomely ia.

Faya a amostvae com  menor oranulometria as diferencas
espectrais & cineéticas podem ser wmais claramente atribuidas &
gepmetria adotada. As configuragcles frontal e rasante peroporcionarn
ag maiores intensidades na banda -0 (em = 4846nm) € 08 menoves
tempos de wvida (540-680us), correspondendo ao menor efeito de
auto-asbsorcEo. A geometria posterior resultou no maior efeito de
auto-absorc3 o, evidenciado nos tempos de vida mzaiores (% &58us) @ n=
drastica diminuic3o da intensidade da banda ©-0. Neste caso, =
auto—absorcSo & t3o intensa que, paralelamente & diminuicie de
intensidade, ocorre uma aparente diminuicSo na  largura da banda
devido ao rerfil do espectro de absovgio, como descrito povy

. BE~Bd . , "~ .
Bivks. Fowes resultadeos confirmam, npvamente, a existencis d=a

migracio radiativa nesse sistema,

Finalmente, deve-se considerar, tambem, a possivel
existéﬂcia_ da migragio ndo radiativa de gnergisa, ou seja,
transferdncia nio radiativa de energia entre 1ons uranilo presentes
no solido., Este fenameno?“iz pode ocorrer em sistemas que apresentam
elevada concentracio de fons com niveis emissores vessonantes entre
si, como € o caso do nitratop de wuranileo estudado nesteg trabalho.
Entretanto, @as grandes variagdes observadas nos espectros e nas
medidas cinéticas, bem como a coeréncia entre oﬁ_resuitadeg ohtidos,
confirmam que o processo de migraglio radiativa (auto-absorcBo) se
constitui no mecanismo predominante, responsavel pelos fendmenos

ocbservadpos B temperatura ambiente.
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IVe3.c. Estwdo da luminescéncia do compostio KﬁGaPﬁé.BH G CEUPD

Pt
0 stlido KUP pertence 3 uma familia de compostos
caracterizados pela formula quimica gersl Mm+fUOzXDé)mvnHz$, onde X

P ¥ P . 59 P .
¢ P ou Az 2 M ¢ um cidtion mono ou bi-valente. 0 numevreo de moleculss

de dgum nesses sélidos depende das .condigBes de sintese e da

B, ¥ES . Py - . .
natureza do 1on mebalico M: aqueles rontendo 1ons M bi-valentes
geralmente apresentam n = B - 12, enguanto que aqueles contendo f1one
M mono—-velentes ftem menor valer de Feses conmpostos mostram

\

algumas propriedades interessantes relativas 2 trocs ifnics, podendo
inclueive “hospedar’” espécies orgianicas grandes em  sua estrutura
cristalina. Essas propriedades s¥o consequénoia de sus  estvutura
lamelar, permitindo aue o©s varios membros dessa familia sejam
sintetizados atvravés de reacBes de troce catidnica intercelstive
(reacio topotdtica) =a partir de dois sais dcidos precursores,
H(UDzPBé},4H28 e HUQ AsD ) . 4H, 0.

0 precursor H(UOQPG4>,4HZD pertence a0 sistema ftebraoonal,
arupo espacial Pé4s/ncc (Dzh} @ apresenta guatro unidades formula por
cela unitdrisz (7=4) 7 & estrutura cristalina deste sdlido (Figura
25y consiste de um ndmero infinito de lamelas anidnicas constituidas
de £U629063;m. intercaladas com moléculas de agua & ians H3ﬁ+. Os
ions U$2+ est3o ligados, no plano equatorial, a quakro =atomos de
oxig8nio de quatvro grupos PB;S distintos, resultando numa distdncis
de ligacio U"DPOB de 2,354. O ion UGz+ 2 linear, mas zapresanta dums
distancias de ligsc3o diferentes, 1,784 e 1,75A. Esse composto exibe
slta condutividade protfnica, podendo ser empregado como eletrolito
s6lide em dispositivos micro-idnicos, tais como SeENSOVes e
“"displays”™ eletrocrdmicos. .

0 sdélido K(UD_PO_) . 3H,0 (KUP) também pertence ap sistema
tetragonal, grupo espacial P4/ ncc (Z=4) @ é isomorfo B
K(UGzésaé}.EHzD. A estrutura deste Udltimo composto  foi determinada
por Ross e Evans. e nela um ion potdssio e trés moléculas de 3Agua
estdo distvribuidos ao acaso em gquatro sities de dgus dentro do

_espago inter-lamelar, & temperatura ambiente.
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A literatura mostra que o interesse no estudo dessa

familia de compostos esteve centrado principalmente sobre
. . . B . ~r . ~ LS8
equilibrios quimicos nas reacdes de intercalscao,
. - - -1 . ~ . L
térmico, na elurcidacido do mecanismno de condutividade
~ . 5,0, 859,88 . . ar
protonics g na sintese e caracterizagao da compost os
. . . . . R GF T8
intercalados com diferentes especies cationicas. Alauns eatudos

comportamento

explorando =as propriedades fotoluminescentes ¢ fotoguimicas do  ion
uranilo nestes compostos sZo descritos na literatura """ nas 5
caracterizacdo ¢ geralmente efetuada com a amostra & temperatura
sambiente, o que impede uma investigacio especiroscdpica e cinetica
mais detalkhadas da natureza e do mecanismo da emissso luminescente.
NMesta tese, 06 estudos realizados foram orientados de modo
3 eMpPYegRY s espectraoscopia e a3 cindtica de luminescéncia ns
sondagem estrutural dol(s) sitiol(s) ocupadol(s) pelo Ton emissor Uﬁz+
no KUP, visando o estudo futuro de processos fotofisicos (migracBo e

trancferdncia de energia, por exempln) existentas negse solido.
IV.2.c.1. Caracterizaciao preliminar

A curva termooravimetrica (TS#) do XUP c¢onsta da Figura

24, Obsevrva—se que o composto apresenta, iniciaimente, uma arande
perds de massa auandg asquecido a = 3@@02, devido & s=zida das
moléculas de dgua da estrutura. O sal anidro KUO PO, 2, entio,
formado. AFeSEm o e permanece termicamente estavel ate

1 . L] ’ - - .
temperaturas proximas a3 650 C, o que e evidenciado pela presenca de
um arande patamar na-curva TGA. Os cdlculos efetuadons considerando

ecca perda de massa permitivam  sugevir a tormula estequiomeétrica

KUDaPQ4.3,85HZD para o composto sintetizado. Este resultado estd
pProximo dos valores mencionados em outros trabalhos da
. 155,555,20, 60 . . -
Titeratursa nos quais tambem s abteve COMPOSIGCOES

préximas do tri~hidrato.
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0O difratograma de raios-X do KUDZP04,3,85HZG cintgetizado
foi obtido wutilizando-se fonte de radiscio CuKa (N = 1,5418BA) & estd
na Figura e7. Todas as reflexdes presentes neste difratograms
b

fi

“puderam ser indexadas no sistema tebtresgonal, o0 = 3 = p = ?@“, a
= 4,98A e ¢ = 17,74% (Tabela VII). Foi observada =a presenca d=s
seguintes reflexfes sistemsticas no difratograma:

~ Reflextes ARO com h + K = 2n, indicativo da existencia de um
plano de deslizamento diagonal n perpendicular ac eixeo ©;

~ Reflexfes ORlL com L = &n, indicativo da existéncia de planos d=
deslizamento ¢ perpendiculares aos eixos @ g &

~ Reflexles ARl com L = &n

~ ‘ L7 . . .
Estaz reflexoes evidenciam que © 9rupo espacial mais provavel

para o KUP sintetizado é P4/ncc (Dih), sendo que ps resultados est3o
em étima. concbrdancia com aéueles obtidos para monocristais,
-mencionados na literatura (P4/ncc, a = 6,994, r = 17,786 e 7 =
43 :l 8,853,850
arupo espacial do precursor HUP?O no qual a magnitude do paridmetro <

. . E B . ~ i . 57,0075
da cela unitaria e o dobro da disti3ancia inter-lamelar. '

Cabe destacar gue o composto KUP obtido pertence so mesmo

ae
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Tabela VII. Indexacio das reflexBes presentes no difratograma de
raios-X da @amostra KUQ PO .3,85H,0. Os indices ARl e os Sngulos e
 foram calculados com o auxilio do programa BRAGG.BASS® & partir dos
parametros de cels unitdria tetragonal {(a = 6,985 e ¢ = 17,743 @
kni,’ﬁ@i&a. & presenca de reflexBes sistematicas indigaram que o

. . 3 + a2
grupo espac izl mals pravavel e P4/ncc (D4h).

Indexag3so ReflexEo 28 (3 1@exI/I d Parmetros
hokL obtida cale. de cela (A}
002 16,90 9,97 100,0 8,845 c=17, 6%
12, 108 16,2 16,16 12,6
110 18,0 i7,98 7,8 4,928 a=b, P49
204 20,9 20,02 14,2 4,439 c=47.76
148 -1 20,460 9.1
014, 104 23,8 23,77 41,5
0se, 200 25,5 25,53 12,3 3,493 azé, 986
peE, 202 27,5 27,47 15,1
12, e12 30, 4 30,36 6,9
eR4, PO4 ] 22 g 32,65 ] 16,0
016, 1046 : 32,90
124, 214 35,2 35,16 4,1
146 35,3 35,39 2,5
2o 36,4 36,42 2,2 2,468 a=é6, 981
2ee 37,8 37,85 4,4
oRs, 206 ] 40,0 39,97 ] _—
@32, 308 - 40,07
008 40,6 40,68 16,4 2,222 c=17,78
130, 310 40,9 49,90 4,7 2,204 a=é,%77
2e4 | 41,90 | |
126, 216 42,0 42,10 10,1
132, 312 42,20
018, 168 42,7 42,79 7,2

@34, 304 43,9 43,95 5,3
118 44,7 44,81 5,3
226 } 48,0 48,03 ] 1.0
232,322 48,192
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0 espectro vibracional do KUP foi registrado com rescluglo

de 4cw ® na regifo de 1300 3 400cm —, e se encontra na Figura 2B. A=
. bandas presentes nesse especiro podem ser ldentificadss com =as
frequéncias vibracionais dos arupos 904— e UDZ+ individualimente,
indicando aue as forcas intra-moleculavres em c¢zda don s3o mais
fortes que =5 forcas inter-mpoleculares que unem %SEE grupos pava 2
formacac ds estrutura lamelar [UDEPDélzu no KUP. A atribuicio das
bandas presentes no espectro foi efetuads considerando-se os gstudos
rezlizados por Colomban e cal?o para o composto KUP, como consta da

"Tabela VIIT .
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Tabela VIIX. Atribuigio das bandas presentes no espectro vibraciconal
(FTIRY do KUP na regifc de 120@ = 400cm ; 3 temperatura ambiente.
Estdo tambem reproduzidas na tabela algumas das principais bandas

S0
obgervadas por Colomban e col. em espectvros de IV & Ramszn, &«

a2
temperaturas de 300K e 1i30K. Esses autores nZo investigaram a regiBo

do IV longirmauo (assinaiada com n) & tempevatura de 130K.

Numero de onda (cm ) AtribuicEo
gbservado 1iteraturado
306K 132K
Iy Raman IV Raman
111%sh 14iP0s 1120e )
101b6vs
1000vs 1000 Sohu v (PO
‘ P85ve J
1065 vw 10055
9926 9904 v PO
Gidm C Pibs PE0sh
9185 vy (UG
. . o
gi4w _ Bibu B3Iovs 814m 832vs vg(UGz)
A 435w b
5 . b16w
S944m 545¢ E44e vé(PD43
535sh J
Se2w
455vu 488w v (-0 PO,
456m J
_ 400w 400w vz{PG4}
304vs 292w 308vs £94w R'(PD‘)
250s £2508s _ UZ(UOz)
' 230vw 22ovw
196 198s n 198g R'(UOE)
180sh n T (PO,
109m 112w n 115w
?7m | n R, T (PO4)
75w n 7S )
S@w- n BQw - T {rede)
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e resultados obtidos através do difratograma de raios~X e
do espectro vibraciona} concordam com aqueles citados N

i%% .05, 3O

literatura, donde se conclui gue a sintese da fase cristalina=a

desejads Foi efetuada com SUCESS0. SHo gxpervimentalimente

1 % BE,58

observadas variacbes no teor de docuas nos fosfatos de uranilto

tamelares, devido ao fato de que essas moléculas est8o localizadas
no interior do espaco interlamelar e nic formam ligagfes quimicas
fortes (covalentes) com 0s grupos U02+ ] Fﬂi" fAs pegquenas variagdwss
no numerc de moleculas de dgus no composto n3o s8o suficientes para
induzir mod i ficagBes perceptiveis na estrutura lamelar, pois a
integridade desta ¢ mantida pelas fortes for¢as inter-moleculsres
entre 0% gruUupos UDz+ 2 Pﬂjm‘ Assim, pequenas variagdsEs no  grau de
hidratacie do composto n3o comprometsm a integridade da estrubtura
cristalina do KUP |

Finalmente, wvale a pena destacar dque 0% modaos de
estiramento simeétrico # assimétricé da espgcie UO:+ 30 as wvibracles
que, geralmente, gstBo mais fortemente acopladas as trancsicles
eletvrdnicas, sepndo  responsgveis pelo aparecimento de bandas
vibréniras em espectros de compostos constituidos pelo ion uranilo.
Ccnsequentgﬂnente‘ o conhecimento desaasrfrequéncias g importante no
estudo dos espectros eletrdnicos (absorcdo e luminescé@ncia) destas

substincias .

0 espectro eletrdnico de absorgio do KUP & temperatuva
ambiente (Figura £29), foi obtido com vresolugBo correspondente 3
largura de banda espectral de 1inm (X 4®cm_1>. Maiores detalhes sobre
a origem das transicbes eletrdnicas sera apresentada Juntamente com
a discussio dos espectros de luminescéncia obtidos a temperatura do
nitrogénio 1iquido (77K). Segundo as observacBes de Gorller~Walrand

43,44,47
e tol.

as diferencas na intensidade e no espagamento das
progresstes vibrdnicas evidenciam a presenta de transicoes
eletrénicés purés distintas. Pode-se observar claramente a presenga
‘de trbs regifes no espectro do KUP & temperatura ambiente, que s=2
distinguem pelas diferentes intensidades relafivas das bandas.
Consequentemente, seriam esperadas, pelo menos, trés transicoes

eletr8nicas puras, ou seja, no minimo uma transigdo pura para cada
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Figura £9. Bonectiy eletibrnice de abosrgis UT-FTEF de %ﬂ@zﬁ®4.3,55%?©
ne eolads odfide {pdd.

A& primeira ¢veciBo do espectro de absorcio (568 =a 456nm)

apresenta bandas de pequena intensidade relativa, podendo ser
. P . . A - 3 R = Jr'd

atribuidas & transigao d@ -+ Agioé). segundo o modelo de Denning .

Em realidade, nessa regilo podem ser esperadas nioc apenas uma, Mma s

virias transicBes eletrfnicas puras pois a interac3o spin-drbita
desdobra o termo aAg(Ué} em trés componentes (2 = 1, &, D)
resultando nos estados Hg, Ag e ¢§‘ que SEo posteriorment e
desdobrados pelo campo equatorial nfo centro-simétrico (simetris
€.y, resultando em 4 oputros estados: E(ﬂg), EB(ﬁg} & E(¢g?.
Considerando~se que a cada um desses quatro estados gletronicos
estS5o associadas as respectivas transi¢des eletrdnicas puras e
~tambem as transicles vibrdnicas envalvendo o modo de estirvamento
cimétrico do i1on uranilo, pode~se prever um grandé numero de bandas
nessa regiio. ' '

A seaunda regifio do espectro (440 a 3%99nm) apresenta uma

8é



sgrie de bandas com as maiores intensidades relativas, origindria da

trancicio & letronics T s iﬂg(aé) permitida por  spin, segundo o
-modelo de'Deﬂning§7 & intevrscio spin-orbita sobre o terwmo A

resulta em SPEnas ume componente ﬁg(ﬁ = P£) que € posteriormente
desdobrada pelo campo eauntorial, resultando gm dois estados de
simetria B no  grupo puntuai Cé_ Nessa regifdo do espectro  s3o
observadas, principalmente, bandas vibr&nicas ovigindrias dae

transicbes eletrdnicas envolvendo esses dois estados eletrdnicos.

A  terceira regidc do espectro (380 a 3%0nm) serias
associzda & transicdn eletrdnics 129 -+ a§9(0¢}, segundo o modelo de
Denningé? A interacio spin-orbita e o campo gguatorial desdobram O
termo Big&ﬂﬁ} em um grande numero de estados excitadas.

& andlice detualhada do especiro de absorgio do KUP seria
dificil mesmo se este tivesse sido obtido em temperaturas proximas
do nitvrogénio ligquido, pois nesaas_trés reaides espectrais existe

uma grands sobreposicio de bandas de absorgas provenientes e

numerosas transicles eletrdnicas puras e vibrénicas, causando uma
variacio bastante irregular no espagcamsnto. Apesar disse, pode-—se
ohservar que © espag¢amento medio entre essas "compongntes
vibrénicas™ é de aproximadamente 7@0cm T, ou seja, menor que =

frequéncia do modo de estiramento simetrico do Ion uranileo no estado

. . . -3
fundamental, observadeo nos espectros vibracionais (Bldcocm ).

IV.32.c. 2. Espectros de luminescéncia

0 espectro de emissap do KUP obtido sob excitacio
continua, & temperatura ambiente, encontra-se na Ffigura 30¢. 0
esbacamentormédio entre s bandas @ da ordem de 821icm = concordando,
razoavelmente, com a frequéncia do modo de estiramento simétrico do
1on uranilo obtido do espectro infravermelho (814cm” Y)Y, Isto indica,
de modo grosseiro, a presenca de progressbes vibrdnicas envolvendo o
modo de eétiraménto simétrico do fon uranilo no estado fundamental.
-Pode-se observar que a frequéncia de estiramento simétrico do ion
uraniloc no estade excitado (% 7@®c@d), obtido do gapectyo
eletrbnico de absorgio, @ menor que aquels para o 1ion no estado

sletrdnico fundamental, conseguida dos espectros de emiss3o
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e f . . -4 ~
(82icm ") & infravermelho (Bildcm ). Essa menor frequéncia esvidenci=

que o ion wuranilo, eletronicamente excitado, apresenta menor ordem

da ligagin U-0 do que no estado ‘Ffundamental. Consequentemente, as
transicSes eletrdnicas nesse Ton envolveriam a transferénciz de um
» . . . P e
eletron situsado em um orbital molecular de maior carster 0O(8pl, o
A

. . . @ %
ou ¢u, parz:m um orbital molecular de maior carsdter U(SFY " Um estudo
mais detalbhado dessas prodgressoes vibrOnicas € apenas viavel com o
abaixament o de temperatura da amostra, permitindo a2 wveriticacic ds

estrutura fina dessas bandas.

intensidade
(escala arbitraria)

¥ T .
¥ T ¥ T 3 T H 't ¥ T T 1 f

: 550 600 650
: : Nanometros S L
Figura Z0. Bapectre de fuminescéncio Cemicosdsd do KUD PO . 2,85 0 -3

temneratura aindiente, obtide oof  excilacis continua de  wma témpada
de senénis CKM = 337nmo.

‘0 espectro de emissSc do KUP, obtido sob excitacgio

" P et} 5
.continua e resolucano de &,25%nm (X 18cm "), a temperatura do

nitrogénio liquido, ests na Figura 31. € apresentada, 2 seguir, uma

discussdo detalhada das transicdes eletrfnicas do espectro de

emiss3o do KUP.
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de uwma fémreada de xendnie Cae::cc; = 227nmo.

0 espagamento entre as bandas mais intensas nesse espectro
, -1 . . .
¢ de Boicm 2 coilncide, dentro do erro experimental, com B
Z+
2
phtido do espectro vibracional, Esse modo normsl de vibracdo possui

" . -1 . L } ,
frequéncia de 8id4cm - do modo de estiramento simetrico do  1on o

represeatacﬁo de simetria a; ou aaa nos grupmﬁ'puntuaiﬁ ﬁmh ou ﬁ4h,
respectivamente?a De acordo com o modelo de Denning%7 as transicies
eletronicas pursas auéu > Oi, que estariam envolvidas no fendmeno da
luminesceéncia, seriam estritamente proibidas por simetria (viwa
mecanismo de dipolo elétrico) em compostos onde o 1on uranilo ocup®
.um sitio centro-simétrico. Deste modo, 2a elevada intensidade da
transicio eletrdnica pura situada em 499,%9nm no espectro de emiss3o
{(Figura 31) 2 em 499,8nm no espectro de excitac3o (Figura 320 do

KUP, relativamente as intensidades das componentes vibrdnicas,
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somente pode ser expliéada admitindo-se o relaxamento das rearas de
selecfio que controlam as transic8es permitidas por dipolo elétrico,
o0 que implica considerar que o ion uranilo se localiza em sitio n3o
centro~simet rico no composto KUP sintetizadeo. O 4arupo puntual de
maior oardem que poderia representar a simetria deste sitic,
compativel com o arvanjo estrutural dos grupos UG? @ PBZ_ s rela
unitdria tetragonal P4/ncc do KUP, seria o grupo 84. Assim, o
estados eletrbnicos o @ o° seriam desdobrados pela repulsio
inter-eletrSnica e interagio spin-orbita e pelo campo dos liganies
equatoriais . Esta situacio estd vresumids no esquema ilustrado n=
Tabela IX.

Tabela‘l}i. Ecauema dos desdobramentos causados pels repulsio

inter~eletrdnica (RE), interacio spin-drbita (50} e pelo campo dos
2

ligantes eqguatoriais (Veq) sobre ase configuragBes eletrdnicas =

(estado fundamental) e a:é: (estado excitado).

i 1 Bz * B
A -+ A > B g . B
g g 1g
otsr & B » £ + E
[YRIR VY . - g g
B -+ B
a.& A -+ tg
g = g -+ B
29
I -+ E - E
L 1 g g
o -+ zt > =" » =+ A
L g g ig
RE S0 V ¥V
eq eq
H J
simestria ,
sobre 23 Deoh : ﬁ‘h C‘

< ien uvo
2
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8,40 .
o estado excitado

Segundo Denninga? g Flint e Tannerf
de menor energia responsavel pela emissio de luminescéncia
 corresponde a ﬂg no arupo puntual ﬁmh' € interessante citar gque nos
grupos de ponto que apresentamn operacoes de rotacio em torno de um
eivwn de ordem auatro, tal estado se encontra sempre degenerado,
gsendo reprﬁeﬁeatada pelas gspecies ds simetria Eg oy B Assim, s
spareciment © de duas transigdes eletrbnicas puras nessa regifo pode
cer um indYcio de que a simetria do sitio é mais baixa aue Cé.

Nz Tabela X encontram—se 0% mecanismos para as transicbes
eletrOnicas a diferentes estados excitados do ion uranilo
ronsiderando-se o grupo puntual Cé. A5 ktransicdes elebtroOnicas puras
envolvendo ©s estados excitados vepresentados pelas espécies de
simetria & @ E, s30 permitidas por dipolo elétrico nesse grupo
puntual nio centro-simétvico. Todos os modos vibracionais envolvendo
O Qrupo Ckzu--GPDa no KUP podem ser representados pelas especles e
cimetria ¢, ® ou e. Desse modo, a emissSo luminescente no KUP &
carsrterizada pela transicac eletronica pura vﬁ(E + @A) situads em
499 . 9nm e, também, por uma progressao vibrinics aue poderia envolver

‘tados os modos hormais de vibragao do grupo GZU«-[}POa, como indicado

na Tebela ‘X .
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Tabela X. Mecanismos para as transigoes eletr8nicas  puras -]
vibrfnicas envolvendo os estados excitados do fon uranilo em sitie
-€4. As abresiacles DE, DM e QE se referem aos mecanismos via dipolo

plétrico, dipolo magnetico & guadrupolo elétrico, respectivamente.

Grupo puntual G

4 )
Simsiria <o Momentos de Simelrias das wvibragdes
sotade sxcitade Troensicdo permiiidan por DE
E DE
a Rz DM a, &
2 2 2
¥ oty E QE
2 2z
B K —8 , XY QF b, @
X, Y - DE
E R, R DM o, b, &
S ¥
YE., ZM QE

Ae atribuig8es das bandas vibrodnicas presentes no espectrao
de emissio se encontram na Tabela XI e concordam, de um modo geral,
com as frequéncias observadas nos espectros vibracionais (Tabela
VIII). Observa-se que o modo de estiramento simegtrico da especie
UDZ+ é aquele que estd mais fortemente ‘acoplado & emissso de
luminesedncia, sendo responsavel pelo aparecimento das bandas
vibrbnicas mais intensas. As bandas de pequena intensidade situadss
em A498,2nm; S51i9.,7nm; $42,8nm e 548,inm podem ser atribuidas a
emissio anti-Stokesfg Isso equivaleria a considerar um nivel situzdo
a -.'E&#--«‘E»E—Se::m“1 acima de L correspondendo, portanto, =Ro modo de
vibracSo 'T° da rede cristalina®’ As dnicas bandas cujos

.deslocamentos relativos a3 v nfia puderam ser identificados com as
frequéncias vibracionais foram aquelas situadag gm S503,3nm; 5908.2nm;
S25,8nm e 530,4nm.
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Tabela

KUP 5 tempevaturs do nitrogénio

x1.

Stribuiclo das bandas presentes no espectro de emissio do

‘referem & transicio eletrdnics pure

v

-

l1iquido.

#

e

utilizada p=avra as frequéncias vibracionais.

Os

deslocamentos

seguem A

A & &

nomenclatura

X (nmd > tem ) A (cm ) AtribuicHo

498 .72 2eo7e +68 + T'{redea)

4e9 2 ceood /]

5¢1.3 19948 -56 T ' {rede)

593.3 19867 -1335 ?

S504.7 19814 ~19@ R'(Uoz)

57 .3 19712 -292 .R'(Pﬂé)

508 .2 19677 ~327 G

511 .3 3?558 ~444 V{U“D'Pﬁa?

513.7 19447 -G537 P4(P34}

519 .7 19248 ~821+5% Pi{UGZ) + T
521.3 19183 ~-821 v‘(UQZE

See .7 19131 -gei-52 u1(U82> -~ T
S23.7 19895 -39 Da(UBZ)

585.2 19240 -82&64 7

526, 6 18998 ~B21-193 Vﬁ(UUz) - R'(UDZ)
929.2 1g89¢6 ~B21-287 Vi(UOZF - R'(PD4}
530 .4 18854 -115@ 7

533.7 18737 ~-821-444%6 P1EUUZ) - P(U“U'PUB)
53615 1843% -B21-344 vifUDz} - 94(P04}
542 .8 18423 ~BxBE1+41 2w (uo) + T

544 .6 18342 -2x8e1 EV1(UDZ)

5446.1 18342 ~2x821~50 EDI(UOE} -1

547 .2 18273 -8r1i-9928 vi(UUZ} - VS(UQZ}
549 .8 18188 ~2x9e8 Eva(UGZ)

553.4 18679 -2xBp1-292 Evi(UUz) - R'(PG4)
548 .1 17603 -3xBeQ+5% _391(U02? + T
.57@ .9 17544 ~3=B2E 3“1(U92)

5971.%9 17486 ~3=xB2O-58 3V1(U023 - T

n7e. 7 17461 -2x821-991 EV1(UQZ) - Pa(UDz)
572 .7 17259 -3xB2OG-2F4 3V£(U02) - R'(Paél
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u} espectro de excitagfo do KUP, a temperatura do
nitrogénio liquido, encontra—-se na Fiaura 32. Conforme citado
‘anteriormente, a ocupacfo de um sitio no centro-simétrico na cela
unitsria deo KUP pelo ion uranile traz, como consequéncis, o
relaxamento das rearas de selecio e, portanta, o aparecimento de um
arande numero de bandas no espectro. As dnicsas transicoes
eletrdnicas puras proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico na
resifo de 490 a 500nm do espectro de excitacZo s8c agquelas que
envolvem estados excitados de simetria B (Tesbela X), origindrios dos
estados ﬁg(aﬁg, ob) e ﬁgiiﬁg, eb) . Entretanto, o acoplamento com
modos vibracionalis de simetria & 2 e do grupo UZU"OPDE permite o
aparecimento de transiglés wvibrdnicas envolvendo esses estados
prevendo-se , consequentemente, uma grande spghreposicio das diversas
progressbes vibrbhicas nessa regifo. Uma atribuicgio winuciocsa das
handas necse espectro se torna, ent3o, complicada, mas ¢e observa
que o espacamento entre os grupos de bandas mais intensas & da ordem
de 680 a 78@cﬁd, correspondendo a frequéncis do modo de estiramento
simétrico da especie UD:+ no estado eletrbnico excitado. A regiio
mais proxima a 5¢0nm poderia estar relativamente menos congestionada
pois o formato do espectro de excita¢§d nessa regifo parece seguir o
perfil da imagem especular do ecspectro de emissio. Desse modo, as
atribuicBes dessas  primeivas bandsas vibrénicas paderiam ser
idénticas hquelas sugeridas para o espectro de emissiao (Tabela XI).
Pode-se observar a presenca de bandas pouco intensas situadas =8 =
Sécm - e X 135cﬁd abaixp da transicio eletrdnica pura ve(ﬁ -+ B3 2m
499,8nm. Esses deslocamentos relativos & v s%0 coincidentes TG
squeles observados no espectro de emiss30 para as bandas vibronicas
situadas em 5@1,3nm e 503, 3nm. Isso parece evidenciar que £SSBS
bandas seijam originarias de transicdes eletrdnicas que ocorrem 2
partir de niveis vibracionais termicamente excitados do estado

eletrbnico fundamental.
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intensidade
(escala arbitraria)

i : , : : . .
20 . 440 480 4é9 5;30 5:?0
Nanomeiros ’

k-8

»

Figura 3£, Eoneciwe de excitacio s 5‘(%@)233@4’. 2, 25§J€2® ediide &
temneroduna do rdtropénie diguids {Ran = 521,3nm0. A& cuwwe drocejoda
conreonende ao indcie de esnecths de emiools (Sarda v, e 400, Qam2,

IV.3.c.,3. Medidas cindticas de luminescéncia

fis curvas de decaimento da luminescéncia do composto KUP
sintetizado foram obtidas em diferentes comprimentos de onda de

emissio (499,%nm; S521,.3nm ou 544,3nm), nas seguintes condigdes

experimentais:

£, iricial = OMs, b, final = 600us, At = 10us

tg = PMS, RC & 2us (terminagdo = 10kf), AF = desligado
SENS = 1U/V, GANHO = 1, 2 ou 190

laser: ¢ = 11Hz, 23kV. '

-Programa: OVIDA.BAS (N = 25 opu 36}.

Nessas condicbes, & esperada que a distorcio devido s constantes de
t = & -

tempo RC da instrumentazcio fique confinada no interwvalo Q

5



20us, de acordo com a otimizagio feita anteriormente. As curvas de
decaimento Foram obtidas em duplicata, para certificar que a amostra
n¥o estava sendo decomposta pela radiag3o do laser. 0Os tempos de
vida calcul ados foram sempre reprodutiveis indicando que, Nessas
condicBes experimentais, nio houve fotodegradac¢io da amostra.

& Figuras 33-3%5 mostram as curvas de decaimento da
juminescénc ia obtidas em diferentes camprimentos de onda de emissio,
para o composto KUP 4 temperatura do nitrogénio liquidos. Os tempos
de wvids da especie UGz+ no estado eletrdnico excitado foram
extraidos dessas curvas atraveés de regressdo limear, com © Programa
GVIDA.BAS e tambem satravés de regressho nao-linear (método
Simplewai)::om o programa SIMPLEX.BAS desenvolvido por Ehert e co1®”
N resultados encontram—-se na Tabela XII e evidenciam que as CuUrvas
cinédticas do KUP n3o podenm ser descritas através de um decaimento

exponencial simples, como discutido a seguivy.
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Figura 33. Cwwa de decaiments da fuminescéncic de KUD_PO . 3,258 0O
obtide & lemperatura de nitregénie liguide, em X = 499.9nm. Oo
cinculbos  correonendem  asd  nendeo axperimentald, o cuawe  cendinaua &
funcde de decaimente Si-exponenciod afuotoda wvie wméiede Fimplex & ao
 cwwas thacegadas a0 cemponentes de  decaiments.  Molenes detalbeo no
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Figura 34. Buwa d«e. decaiments da fuminescéncio do 5‘(‘3,6@ 5‘:’@ .3, 253:‘3’ o
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Tabela XIX¥. Resultados obtidos na analise de regressio linear e
nao~linear (metodo Simplex) das curvas de decaimento da
luminescéncia do KUP a temperatura do nitrogénio liguido. A seguinte
nomenclatura € utilizada- T, e Vr} correspondem aoc  tempo de vida
{s) e intensidade {(valts) para a primeira componente do decaimento,
T, € Vf>tnyrrespandem an tempo de vidz e intensidade para = segunda
componente, €C corresponde ao coeficiente de «correlagio obtide da
regressio 1inear e s&f a soma dos guadrados dos erros. Na regressao
nio linear Foi empregada ums funcio bi-exponencial do tipo- Vft&) =

V‘i}.expf—td/ﬁ;) * V;z{exp{”td/rz), Maiores detalhes no texto.

Regressdo Linear
Ao regiso 30 - 80us regido 300 - 600ue
¢rm piE T cc ple? T cC
< 2 L+ ] 2
49¢,9 @,.700 i2e ~9,9983 @,348 eaé -@,99467
521.,3 1,397 130 -0 ,9944 0,780 244 -@,927984
‘544, 3 ¢,807 116 -0,9992 @,4e8 45 -¢,99253
R95T95$5k5 néc linsar na regilc 30 - G00us Cmétedo Simplex)
' I ) (23} 2
A Vc T, | ?o T, =4
499, 9 @,431 77,4 0,287 245 4,13x10" °
se1,3  @,664 70,3 9,763 247 2,08x10 "
544,23 2,385 61,6 @, 435 239 1,03=10 °
“# andlise de regressao linear de graficeos leg(V)y ws. L

d
foi realizada restringindo-se o0s calculos nas regides inicial

(30-80us) e final (300~60Q0us) das curvaé. fOhserva-se que os Ltempos
de vida obtidos via regressio linear est3o mais prodximos dos valores
obtidos pelo meétodo SIMPLEX aspenass na regifoc final da curva, onde T
- #30-250us . Isto ocorre pordque, na regido inicial, existe uma
grande contribuicBo do decaimento devido a T,. que nio € considerado
pelo método de cdlculo e, portanto, espers-se que os tempos de wvida
assim conseguidos estejam embutidos de erro devido & limitac8oc do
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prépric me todo de cilrulo. De qualquer modo, esse resultado
demonstra, claramente, que as curvas de decaimento nioc sao do tipo
exponencial simples e dio uma ideia da magnitude dos tempos de wvida
nestas duas regides. '

No  ajuste nlo-linear através do método SIMPLEX foi
utilizada ums funcio de regressio do tipo bi-exponencial-

{1

= - CE) _
V(“td) = Vo cexel z,d/'ri) * Vo cexel f.d/'rz)

admitindo-se quatro parametros- v, Vo T

(i -

T, eT,. Todos os ponto
experimentais situados na regifo de 3@ & 600z foram uvtilizsdos no
cdlculos. Ds tempos de vida obtidos por esse método podem s
considerados como D& mais proximos dos  valores reais, Isso &
evidenciado nas Figuras 33-35, onde se verifica HUE ot ima
concordidncia da funglo de regressio hi-exponencial calculadsa
(representada como uma curva caﬂtiﬁua) , com os dados experimentails
(representados na forma de circulos). Nessas figuras estBo também
representadas as duas componentes do decaimento bi-exponencial
{curvas tracejadas).

-0 comportamento bi—exponenciad das curvas de decaimento
colocam em evidéncia dois proviveis mecanismmsez_a5 pars &
luminescéncia apresentada pelo KUP sintetizado. Esta emiss3o poderia
se oriaginar a partir de {2 dois estados eletvOnicos excitados de um
mesmo ion uranilo, pu &2 dois Yons uranilos distintos.

‘ No primeire caso, seria suficignte um =zbaixamento da
simetria do campo equatorial sohre o ion wuranilo para quebrar 3
degenerescéncia do estado excitado £ (no grupo puntual 24),
responsavel pela emissio da luminescéncia. Este desdobramento deve
s@y menor qﬁe Eﬁcmf* segundo as observagdes de Flint e col?‘

D segundo considera a existéncia de dois 1ions uranilos
emissores, cada um dos quais estaria submetido a campos equatoriais
distintos'entre'si, ou seja, lcéalizar—5e~iam em diferentes sitios
.no. sdlido. Os resultados obtidos através da regressBo n3o-linear
demonstram que, dentro da resclucio temporal de = 20us imposta pelas
constantes de tempo RC (Pus) da instrumentac3o, =as curvas de

decaimento de cada uma das componentes podem ser consideradas como

1@1



exponenciais simples distintas. Assim, ftorna-se possivel obter os
pspectros de emissSo individuais de cada sitio, atraveés da
~gspectroscopia de luminescéncia resolvida no tempo, cujos resultados

550 apresentados a seguir,

IV.2.¢c. 4, Empeciros de luminescéncia resolvidos no tempo

Os espectros de emissio resolvidos no tempo, & temperaturs

do nitrogénio liquideo, foram obtidos em t, = 0Qus e B50@us, nas
seguintes condigcdes experimentais-

AN = @,inm

tg = 1{Sus, RC = fus (Terminaclo = 1@kO), AF = desligsado

SENE = {U/V, GANHMHO = 2, 3 ou 10

laser: f = 11Hz, 23kV :

Programa CESFECT.BAS (N = 25 ou 361},

Nessas condigoes, eEpPOYra—Se que as intensidades das bandas
espectrais obtidas em td = Gue sejam ligeiramente diferentes das

reais, devido & largura da porta eletrdnica de amostragem e &
presenca de distorcdo RC no intervalo td = § - POMs.

De acordo com o estudo cinético, a luminescéncia observade
seris composta de duss componentes, apresentando tempos de vida T, Az
7OLe e T,  PASus. A intensidade de emissio observada em td = SR0M s
seria composta de,-ﬂo minimo, 99% da intensidade da componunte que
possui o maior tempo de vids (Ta). 0 espectro obtido nesse tempo
possui, portanto, as caratteristicas inerentes B segunds components.
0 espectrb correspondente & primeira componente poderia ser obtido
subtraindo-se 7 contribuicio espectral da segunda componente, do
espectro obtido em td = @us . Essa subtracio foi efetuada scomente
apos a mu}tiplicacﬁﬂ das intensidades do espectro obtido em td =
5¢0us  por um fator de escala adequado. Este fator (mk) foi

encontrado através da formula:

I Y
my = = °
«2) (1) 2}
I LV, + 4y, 1

iec



1) L i . .
onde Uo e Uo 530 as voltagens obtidas atraves do metodo SIMPLEX

. 1i+2) 2} ~
‘para as componentes 1 e &, respectivamente; I e 1 sa0n as
intensidades extraidas dos espectros obtidos em td = Bus e td =
5@ous, respectivamente, nos comprimentos de onda de emissao {Kemﬁ

correspondentes, Os fatores N calculados se encontram na Tabela
XIII ¢ os espectros origindrios de cada uma das componentes 1 e @
est30 nas Figuras 36-38. Pode-se notar uma semelhanga no formato
geral dos mesmos, indicando que as emissfbes das duas componentes no
KUP %0 originarias de 1ions wuranilo. Pode-se observar, ainda,
algumas diferencas nas intensidades relativas, no deslocamento @ na
largura de bandas espectrais (Tabela XIII). Entretanto, eatas
di?arencaé deven ser consideradas com cautela pois as variacBes nos
deslacamentos e nas larguras das bandas s%0 menores que a resolucio
maxima (0,2%nm) permitida pelo monocromador empregado. Alem da
restricio imposta pela resolucio do monocromador tem~se =2inds que,
na temperatura do nitrogénic 1iquido, as bandas espectrails s&0
intrinsicamente largas, impedinde uma separacfio mais nitids das
componentes e, consequentemente, a distincio entre os dois
mecanismos propostos no estudo cinético. Desse modo, 8% medidas
cindticas de luminescéncia seriam mais sensiveis que a técnica de
espectroscopia de luminescéncia resolvida no tempo, POr CaUsa das
limitacBSes impostas pela tempevatura (77K e pela resolucio do
monocraomador, para'o estudo particular da luminescéncia apresentada

pelo composto KUP.
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Tabela XIIT . Fatores de escals Y utilizedos na multiplicacieo das

intensidade s dos espectros de emiselo cbtidos em td = SQQus (ERT =

2) e em td = Qus (ERT = 1), Est3o tambeém tabeladas as posicdes € =s
larguras 3 meia altura das bandas de maior intensidade presentes nos
espectros da componente [, de menor tempo de vida (T = 70us 3 e da
componente &£, de maior tempo de vidae (v = B245us}. Maiores detalhes
no texto.

A ERT my T posicio largura & meis
em
(nm?} (jis} {nm? altura {nm?”
F 1,000 70 499,93 0,60
499.% 2 5,849 245 499,89 0,71
E 1,000 79 521,14 0,40
seL.3 2 13,335 245 521,29 0,67
! 1,000 70 544, 42 . 0,B4
544,3 2 4,835 245 544,54 0,79
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Figura 36, Componenteo do  eopectw de emiools ds 53{‘21@2?@4. 2 .259826 &
Lempenatune de rdiregénie  figuide. Linfo continua = componende | < T,
x Touoed.  Einfa twcefada =  compenenie £ {Tz' X PASuesD. Malenes

-

detalbes vobne a odlenclie deoves eopecinco oe encontra ne texis.
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\ Nanometros

Figuna 37. Compenenieo do e«ofbed/w de emicots do 9{%@2.93@4. 3,3’59@2© &
lemperatura de nitrneginds  liguide. Xinka cendinua = cemponente | < T,
x Touod. Linhka twcejoda = coempenente & (1'2 & 24A%usD. HMatenes

hatd

detalbeo ocsbre a odlencie dectes ecnectrso oe encontra ne lextis.
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V. CONCLUSGES

Y.1. Otimizag3ioc das condic¢des de operacdo da instrumentac3o atraveés

do modelo tedrice

0 modelo desenvolvido nesta tese consta de um trabalho
publicado recentemente?é cuja cdpia se encontra no Apéndice.

Os estudos efetuados acerca da utilizacdo do sistem=a
“Bowxcar' em medidas cinéticas de luminescéncia vrevelaram gque =
otimizacho das condi¢8es instrumentais €& extremamente importante
quandno se deseja boa resalugia temporal em medidas cinéticas e/ou
espectrocépicas. Como pode ser observado, caso esta otimizacio nao
sejia feita, £5n intreoduzidas Fortes distorgles nas curvas de
decaimento em virtude das constantes de tempo RLC, o gque Jeva =a
resultados ervbneps nos valores dos tempos de vida extraideos das
referidas curvés. 0 modele agui desenvolwvido, e matematicamente
representado pela Equacio B8, descreve quantitativamente os efeitos
de distorcio RC. Basicamente, esta € devida a trés fontes presentes
no equipamento utilizade para as medidas cinéticas: a primeira e
inerente a cabos, terminacio e resistor de cavrga da
fotomultiplicadora (parfimetro RC),; a segunda provém de constantes de

tempo do Processador Analodgico e do registrador {(pardmetros AF e TC)

e a terceira, tem origem no mddulo “Boxcar”. Esta dltima & devida a
. . 22 . , .

falta de sincronismo entre este integrador e modulo Gate

Scanney®, ou seja, a porta de amostragem s movimenta

independentemente do ndmero de amostragens N selecionado para ©
processo de promediar. Deste modo, as distorgdes origindrias deste
processo s3o devidas ao pequenc valor do produto £.57T {(gque determina
o numero de posicSes da porta no intervaleo de tempo de atraso SW
onde o sinal €& medido pelo integrador) frente a N. Finalmente, O
aumento na largura da porta de amostragem n3o causa nenhuna
distorcBo, mas apenas uma atenuagdo na intensidade da curva.

A Equacio 8 descreve, com SUCESSO, a forte
inter-depend&ncia dos parfmetros ajustdveis da instrumentac3o em
medidas cindticas de luminescéncia. Esta € uma expressSo matematica

bastante dtil pois, através dela, pode—se encontrar, com
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anteced8ncia, os wmelhores ajustes da instrumentacio de modo =a
minimizar as distorcles nas curvas de decaimento da luminescéncia
obtidas em ewxperimentos similares. Além disso, a veferida Equacio
pode, também, ser empregada em técnicas matemidticas de reduclo de
dados2?®'17"* 2% Lom a finalidade de extrair T e Vo quando a curva de
decaimento & obtida sob forte distorc3o instrumental.

De modo andlogn, as mesmas regras de otimizaclo seviam
aplicadas aquando se pretende realizar medidas espectroscdpicas com
boa resolucdo temporal do sinal luminescente. Neste caso, comoe nEo
existe func¢B8o0 matematica que descreva a forma do espectro de
luminescéncia e, portanto, um meio de eliminar distorgdes RC
erovenientes da varredura demasiadamente vrapida do monocromador,

tovna~se ext remamente desejavel o interfaceamento do equipamento a

um microcomputador.
V.2, Interfaceamsnto

8 interfaceamento da instrumentacio a um microcomputador €
de grande serventia principalmente quando se deseia obter medidas
cinéticas ou espectroscdpicas resolvidas no tempo de compostos
fracamente luminescentes. HNeste caso, torna-se necessirio =
utilizac8o de um grande niumero de amostragens do sinal para aumento
da relacio sinal/ruido e, portanta, esperar-se—ia grandes distov¢des
nas curvas de de;aimento obtidas com a instrumentacio nio
interfaceada. Como o interfaceamento permite controle total do
posicionamento da porta de amostvragem e do movimento da grade de
difracgioc do monocromador, este problema € eliminado. Entretanto,
algumas precaucles tornam—-se, ainda, necessarias para se obter ERT
sem distorcdes. & indispensavel proceder a uma otimizacio de tg e

RC, ajustar N na posicB80 "LAST” e ainda otimizar AF e 7C de modo =

ter uma resolugic temporal adequada; caso contririo, obtém-se
espectros semelhantes aqueles conseguidos em um espectrimetro
convencional . Assim, mesmo com o interfaceamento deve-se, ainda,

atentar aquele estudo e ao modelo desenvolvido nesta tese para esta
otimizacso eveliminar, J& «aque o interfaceamento apenzs elimina

distorcfes devido ao processo de promediar. Finalmente, caso seja
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impossivel a diminuicio das distor¢Bes RC, torna-se necessiario o
utilizaclo de métodos matematicos de reducio’*® 17 2 que permitem
extrair T a partir dos dados cineticos ekperimentais.
Portanto, as wvantagens oferecidas eeloc interfaceamento
580
1) total! controle do processo de promediar. A porta de amostragem
do "Boxcar'” permunece ne mesme tempo de atraso td durante todo esse
Processo, 0 mMesmo niao ocorrendo com o sistema ndo interfaceado onde
a falta de sincronismo com o “Bate Scanner” pode causar grandes
distorgles nas curvasg de decaimento obtidas, a medida que se aumentsa
p numero de amostragens,
2) Eliminac¢3o da dependéncia entre f, ST e 7C.
3) Facilidade 2 rapidez na aguisigB0 e no tratamento dos dados.
Finalmente, 08 resultados de calibracgao apresentados
demonstvraram que o sistema "Bowxcar” pode ser utilizado na obtengao
de medidas cinéticas e espectroscdpicas com grande confiabilidade
para quaisquer tipo de amostra, independentemente do estado fisico

gm que elas =& encontyam,.
V.3. Aplicac¢des
V.3, a. Auto-absorcio no nitrato de uranilo hexa-~hidratado

0 trabalho desenvolvido sobre a auto-absor¢io do nitrato
de uranile solido sé constitui num bom exemplo da potencialidade da
técnica ELRT com a instrumentagdo interfaceada a um microcomputador.
A ;oeréncia existente entre o0s resultados espectroscdpicos e
cindticos apresentados demonstra que a auto-absor¢So € a principal
responsivel pelas diferengas dbservadas nos espectros € nos  tempos
de vida. Ficou, ainda, evidente que a granulometria da amostvra e a
geometria (para excitacBo/deteccio) adotada no espectrimetro sSo
fatpres bastante criticos nas medidas experimentais cingéticas e
espectroscopicas  para compostos gque apresentam re-absorcio da
luminescéncia, sendo necessario minimizar87 este efeito sob pena de,
nio o fazendo, haver alteracfes significativas nas mesmas, levando a

resultados, interpretacles e conclusdes equivocadas.
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V. 3.b. Estudo da luminesceéncia do XUP

Os estudos com a substBncia KUP evidenciaram que a emiss3o
luminescent @ € caracterizada pelz transicdo eletrdnica pura emn
20604cm T & ROvY  uma progrescio  vibréaicas envolvendo o modo  de
estivamento simétrico do ifon uranile. 0 modo de estiramento
assimeétvrico desse ion e algumas vibragdes da rede cristalina e do
grupo fosfato também se acoplam & transicio eletrdnica, mas oviginam
bandas vibrdnicas pouco intensas. A& elevada intensidade relativa da
transicSo eletrbnica pura indicou que o 1on uranilo se localiza em
um sitio n3o centro-simetrico {(provavelmente grupo puntual C‘), S
curvas de decaimento da luminescéncia desse compasto pudersm ser
deascritas como a soma de duas exponenciais, gue indicaram a
possibilidade da rexisténcia de dois mecanismos para a emissac
lumineacents ., D primeiro seria devido ao desdobramento do estado
excitado em wvirtude de uma peguena distorcio da simetria C¢ & )
outro seria causado pela existéncia de fons uranileo em dois sitios
distintns. Através da espectroscopia de luminescéncia resolvida no
tempo pode—se discriminar os espectros de emissEo originidrios desses
dois estados ou sitios, mas a distingio entre os dois mecanismos n3o0
pode ser feita por . causa da pequena resnlugsio do wmonocromador
dispoanivel e da largura espectral das bandas na temperatura em que

os experimentos foram realizados (77K
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vI. ESTUDOS FUTUROES

Vigando a continuidade deste trabalho 2 melhor
aproveitamento da potencialidade dos equiramentos existentes no
laboratdric saoc sugeridas, a seguir, alguns experimentos que poder3o
cer desenvolvidos no futuro prdximo.

A instrumentacio disponivel é bastante flexivel,
permitindo © acoplamento de outros equipamentos, tais como, medidor
de energia <o feixe do laser, essencial para =2 normalizacdo das
medidas e consequente eliminacdo da influéncia causada pela
Flutuaclio na intensidade da radiacBo de excitacio; controlador de
temperatura de um criostato, para estudo de transictes de fase e de
fenbmenos fobtofisicos; laser de corante e monocromador de PRISSED
com maior resolucio espectral psra implementacio da Espectroscopia
Seletiva de Sitio, ete . . Esta dltima téenics oo €
particularmente interessante pois possibilita, por exemplo, execitar
seletivamente, sintonizando a frequéncia da radiacio emitida pelo
laser de corante, um conjunto particular de espeécies emissOras
presentes em_sé]idﬂs que apresentam grande diversidade de sitios
(pov exewmplo, materiais n3o0 cristalinos, desordenados). Com esta
técnica pode-se obter informacles espectrais e cinéticas bastante
sutis dessas espécies e, ainda, informa¢les estruturais dos diversos
sitios presentes nestes materiais, impossiveis de serem obtidas em
equipament oS convencliaonals.

0 estudo levado a efeito sobre o composto KUP evidenciou a
provavel presenca de diferentes sitios no matevial. Torna—se
interessante, portanto, investigar espectroscopica e cinéticamente
esses sistemas quando submetidos a temperaturas mais baixas que a do
nitrogénio liquidd (de preferéncia proximas a 4K), utilizando-se um
espectrbmetvro com maior poder de resolucio, que permita discriminar
ag emissdes originarias dos diferentes sitios. Esta é a situa¢Bo em
que o emprego da espectroscopia seletiva de sitio aliada & resolucio
temporal se revela particularmente poderosc e elegante para a
caracterizacio bastante detalhada destes sitios & dos Processos de

. o P - . . ra e Flal ¥4
migrac3o n3c radiativa de energia em sglidos.
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VIII. APENDICE

CLS : SCREEN @
DIM VOLT (146080), TIME(14000)

REM The product (§.8T) gives the maximum # of elements for TIME(D
PRINT  ** 36 3 33 3 9 36 30 3 36 36 36 36 50 3036 36 36 6 96 36 56 36 36 36 36 96 5 130 96 36 3 30 369696 36 H 3 36 H I 3 3 30 e st se ™

PRINT "3 T
PRINT "## Joao Batista Marques Novo #%"
PRINT "u# ’ FETRN
PRINT "%# Institute of Chemistry ~ UNICAMP BET
PRINT 7 e
PRINT " January 17, 1991 Pyl
PRINT "#% #»u"
PRINT "## SIM-BOXC. BAS PO
PRINT "% T
PRINT "% Computer Simulation of SRZ50 BOXCAR, wa
PRINT 3 SE200 GATE SCANNER & SR238 ANALOG PROCESSOR w
PRINT "## system in Luminescence Kinetic Measurements FYETA
PRINT '3 : %3
PRINT “##% - Includes Exponential Moving Averaging Hu"
PRINT “#¥* and RC distortions on the signal BE"
PRINT "% ' T
PRINT ' H3HMRM R MR AN RN H I H MWW NI H MM MR BRI HFRHUHAHRN R0
PRINT :
PRINT "Uoltage at ZERO Delay Time (V> *; : INPUT V@
PRINT "Sample Lifetime Cusy ;- INPUT TaU
Tau = Tall * 800601
PRINT "Internal RLC from cables tugd ;- INPUT RO
RC = RC % _002Ree1
PRINT "Esxternal RL (TC, AF) (s> ;. INPUT TC
PRINT "Number of Samples for Averaging "; : INPUT N
PRINT “"Laser Repetition Rate {Hz> *; . INPUT F
PRINT "Sgan Time (s> "; - INPUT ST
PRINT "Scan Width {us) ; . INPUT SW
S = SW #* 000001
PRINT "(Gate Width {us) ', - INPUT GW
GW = 0W % Q00004
REM wx%s# Preexponential factors ¥

Fi = Y@ / (1 - RC /7 TaAlU)

Fe = F % 8T / (N % SW)
F3 (ST + 8SWY / (SW » TC3
PGS = TAU % (1 - EXP(-GW / TAUY) / GW
PGRC = RC * (1 EXP(-GW / RCY) / GU
PNS = 1 / (1 - N % SW / (F % ST % TAU))
PNRC = 1 7/ (4 - N % SW 7/ (F % ST % R(C))
PNN = PGS % PNS - PGRC % PNRC
CPTCS = 1 7/ (1 - TC * SW / (ST + SUW) * TAU))
- PTCRC =1 / (1 - TC * SW / ((ST + SUW) % RC)H)
PTCN = 1 / €1 - F # ST # TC / ({(8T + SW) * NI
PG = PGS * PNS =* PTCS ‘
PRC = PGRC % PNRC % PTCRC
PN = PNN x PTCN
PTC = PS - PRC - PN
PRINT '
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PRINT * Calculating. .. Please Wait!i"”
REM %#x3*¥ [ecay curve H#iExx
FOR KONT = @ TO F # ST
TIME (KONT) = KONT # SW / (F % ST): REM Time in seconds!!!

T1 = PSS » EXP(~-TIME(KONT)Y / TaAlD
Te = PRLC # EXP(~-TIME(KONT) / RC}
T3 = PN #% EXP(~F2 % TIME(KONT:)>
T4 = PTC # EXP{(-F3 % TIME(KONTM
VOLTC(KONTY = F1 » (T1 ~ T2 - T3 - T4}
NEXT KONT ’
PRINT  f{alculations finished”
PRINT »* Press s key for a graphic displayi!t”
i R$ = INKEY%$: IF R$ = """ THEN 1

REM #x#%¥ Distorted and true decay curves graph ¥
CLS - BCREEN 2
Z = RC /7 TaU
gMax = V& REM / (1 -2
WINDOW (@, 8)-(8W, UMAX)
REM mxx#% True decay curve HRXE#H
FOR KONT = @ TO F # 8T STEP (F # 8T / 20606
PSET (TIME(KONT), V0 3 EXP(-TIME(KONTY /7 TaAU))
NEXT KONT :
REM *x##%#% Dictorted decay curve  H#EEH
PSET {(TIME(Q), VOLT(G))
FOR KONT = 1 TO F % ST
L INE —(TIMECKONT), VOLT(RKONT)?
. NEXT KONT
2 R$ = INKEY¢: IF R$ = " THEN 2
3 CLS - SCREEN @
PRINT "##% Save Files (Y}
R$ = INPUTs(1)

IF R$ = "y OR R$ = "Y" OR R$% = CHR$(13) THEN 4 ELSE 7
4 PRINT : PRINT "Drive (A,C>";

INPUT DRVS

DRV$% = DRVE + "7

FILES DRV$

PRINT "Subdirectora (PESSINENDADOGSY";

INPUT SDIRS%

IF SPIRE = " THEN SDIR% = "PESSINENDADBOSY

FILES (DRVU% + "\ + SDIR% +‘"\“}

PRINT “Save File in this Disk\Subdirectory (N7,

INPUT R%

IF R$ = "4 OR R¢ = “Y" THEN 5 ELSE 3
3 PRINT - PRINT "File name (% _DAT>",;
) INPUT ARGS

PRINT “"Heading: "

TITE = " UB=" + STR$(UQ) + " tau=" + STR$(TAU x 1000000!)

TIT$ = TIT$ + " RC=" + STRE(RC * 100@0021) + " TC=" + STRS(TC)
TUTITS = TITS +  N=" + STR$(N) + " f=" + GTR$(F)

TIT$ = TIT$ + " ST=" + STR$(ST) '

TITS = TITS + “ SW=" + STRS(SW * 1000000!)

TITS = TITS +  GW=" + STRE(GW * 10000001 + "

PRINT TIT% '

PRINT : PRINT "Save File *; ARG$; " . DAT (Y»"

R$ = INPUT#(1)
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IF Rt = CHR$(1i3) OR R$ = “Y" OR R$ = "4 THEN & ELSE 1000
PRINT
PRINT “"Number of %,y points to be saved (@ -, F # 8T; ">: ",
INPUT NP
INE = F » 8T / NP .
OPEN LDRYS +7\"+ SOIRE +7"\"+ ARQ% + " .dat’) FOR OUTPUT AS H1i
PRINT 81, TITs
FOR KONT = @ TO F % ST STEP INC
PRINT #1, TIME(KONT) % 100060001 ; VOLT(KONT?
NEXT KONT
CLOSE #4 : CLS . PRINT "End. .. Have a nice day 117 END

CL.5 . SCREEN @
DIM VOLT C16000), TIME(14600)

REM The product (f.8T) gives the maximum # of elements for TIME()
PRINT 5856305 5 3636 5 5 5 39038 3 30 36036 36 96 30 36 36 36 30 36 36 30 3030 36 3030 36 96 3030 36 36 36 96 I H 3636 36 36 H 36 90 36 M3 ™

PRINT % "
PRINT "## Joao Batista Marques HNovo "
PRINT a3t 363
PRINT T Institute of Chemistry - UNICAHWP #waut
PRINT a3 , : se3 "
PRINT 3 August 21, 1991 _ s
PRINT " *u
PRINT "a¥ _ SIM~HPF. BAS PPl
PRINT ¥ e
PRINT "»# Computer Simulation of SR250 BOXCAR, wx"
PRINT " SR200 GATE SCAMNER & SE235 ANALOG PROCESSOR ae "
PRINT "#¥% system in Luminescence Kinetic Measurements 3"
PRINT "#% s
PRINT Includes Exponential Moving Averaging ®u"
PRINT "w* : CHo RC from cables) T
PRINT "##* wx"
PRINT "5 3 96 9 3 9 36 36 26 9 3 36 96 36 30 36 36 36 36 36 36 36 36 3 3 3 6 303 36 3 36 336 36 9 J96 36 30 36 361 90 96 3696 0 46 36 W 963 K2 2677
PRINT

PRINT "VUoltage at ZERDO Delay Time (V> ; - INPUT VO

PRINT "Sample Lifetime {us? *; : INPUT Ta&U

Tal = TAall # 000001

REM Internal RC = -> ©

PRINT "“External RC (TC, AF) {5y "; . INPUT TC

PRINT “Number of Samples for Awveraging "; : INPUT N

PRINT "Laser Repetition Rate {Hz?}» "; . INPUT F

PRINT "Scan Time {s>» "; : INPUT BT

PRINT "Scan Width {us? " INPUT SU

GW = B ¥ Q200001

PRINT “Oate Width {usy "; - INPUT QU
GW = GW #* 00001 : R
REM #xxw Preexponential factors ik

Fi = V@: REM .. . F1 = V@ / (1 - RC / Tal)
Fe = F % 8T / (N % SW)
F3 = (ST + SuW) / (BW % TC)

PGS = TAU = (1 - EXP(-GW 7/ TaU)) / GU
PGRC = @: REM . .PGRC = RC * (1 - EXP(-GW / RC)) / GW
PNS = 1 / (1 - N % 854 / (F % ST % Tau
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PNRC = @: REM .. PNRC =1 /7 (1L - N ¥ 8W / (F » ST % RC)?

PNN = PGS ¥ PNS - PGRC % PNRC

PTCS = t / (1 = TC % SW / ((ST + SW) * TAU))

PTCRC = ©: REM . .PTCRC = 1 / (1 - TC % SW / ((8T + SW» » RCID
PTON = & / (4 = F ¥ ST % TC / ((8T + SW) » NI}

P = PGS # PNS # PTCS

PRC = PGRC % PNRC * PTUORC: REM =@ i1
PN = PNN ¥ PTCN: REM =PLGEPNS#PTCN it
PTC = PS - PRC ~ PN: REM =PS—-PN  H1

PRINT _ ’

PRINT »* Calculating. .. Please Waitit"”

REM ##3x¥  Decay curve H¥ERX

FOR KONT = @ TO F » ST

TIME(KONT) = KONT % SW / (F % ST): REM Time in seconds!t!

T4 = PS ¥ EXP(-TIME(KONT) / Tau)
T2 2 : REM =PRC * EXP(-TIME(KONT)/RC?
T3 PN # EXP(-~F2 *. TIME(KONT)?
T4 = PTC # EXP(-F3 # TIME(KONT))
VOLTCKONT) = F1 *® (TiL - T2 ~ T3 - T4)

nn

NEXT KONT
PRINT " Calculations Finisghed”
PRINT ' Press a keu for a graphic displag!tt”
R4 = INKEYE: IF R$ = """ THEN 1

REM s#¥x#¥ Distorted and true decay curves  H¥#s
CLS : SCREEN 2
Z = RU /7 TAU
UMAX = VO REM 7 (1 = Z)
GUSUR B: REM VIEW (P4, 1821-(614, 40
CYIEW (P4, 182)-(6164, 40 '
WINDOW (0, 9)Y-(8W, UMaX)
LINE (@, 0)-(S8W, VUMAX), , B
REM #¥x¥¥ True decsy curve I
FOR KONT = © TO F % 8T STEP (F % 8T) / 200
PSET (TIMECKONTY, V@ » EXP(~-TIME(KONT) / TAU
NEXT KONT
REM #x3x%¥ Distorted decayd curve ¥¥xix
PSET (TIME(®), VOLT(®))
FOR KONT = 1 TO F * 57
LINE ~(TIME(KONT), VOLT(KONT))
: NEXT KONT ‘
"R% = INKEY%: IF Rt = "" THEN 2
CLS ;. SCREEN @ '
PRINT “»%#x% Save Files (Y>»";
Re = INPUTS(L) )
IF R$ = "y OR R$ = "Y" OR R$ = CHR$(1i3) THEN 4 ELSE 7

PRINT - PRINT “Drive (A,0)";
INPUT DRVS$
DRU¢ = DRVS$ + °

. FILES DRU$

PRINT "‘Subdirectory (PESSINENDANOS\simboxc3})";

INPUT SDIRS )

IF SDIRS$ = “" THEN SDIR$ = "PESSINENDADDS\SIMBOXCS"
FILES {(DRUS + “\" + SDIR% + "\'}

PRINT “"Save File in this Bisk\Subdirectory (N,
INPUT R$
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IF R$ = "y" OR R$ = "Y"” THEN 3 ELSE 3

5 PRINT - PRINT "File name {x DAT>";
INPUT ARGS
PRINT "Headina:"“ :
TITE = "'Ug=" + STRH(VEG)Y + " tau=" + BTRE(TAL # 100006 1)
TITE = TITS + 7 RC=" + STR$(RLC % 1¢000001) +  TC=" + GTR$(TL:
TITS = TIT$ + " N="_+ STR$(N) + 7 f=" + GTRS(F)
TITS = TIT% + " ST=" + STR$(ET)
TiTe = TIT$ +  Su=" + STR$(SW * 10000001
TITS = TIT$ + ™ GW=" + STR${(GW # 10000001 + '~
PRINT 7IT%
PRINT - PRINT "Save File "; ARG$; " . DAT (Y
Re = INPUTS(1?
IF R$ = CHR%(413) OR R% = "Y" OR R% = "4" THEN & ELSE 7
& PRINT -
PRINT “Number of points to be saved (& -"; F % 8T, "»-
INPUT NP .

INC = F % ST / NP :

OPEN (DRVY$ +"\"4 S8DIR$ +“\"+ ARQ% + . dat") FOR OUTPUT &% H1

PRINT #i, TIiTs :

FOR KONT = @ TO F » ST STEP INC

PRINT #1, TIMEC(KONT) % 1¢00000!; VOLT(KONT)

NEXT KONT ‘ .
7 OLDSE #41: CLS : PRINT "End. . . " Have a nice day 1117 END
8 REM SBR Graph tic marks

WINDOW (0, @)-{(SW, UMAX)

REM . ... ... . ... . eixo

INCYX = Sl / 10

VIEW (24, 199)~(é616, 182>

FOR I = @& TO 10

LINE (I % INCX, UMAX)-(I # INCX, VMAX - UMAX / 5)

NEXT I

REM .. ......... L. o BeixD Y

TNCY = UMAX / 16

VIEW (@, iBe)—-(24, 40)

FOR I = ¢ TO 16

LINE (SUW, I % INCY)-((SW -~ SW / 53, I % INCY?D

NEXT 1

RETURN

CLS: PRINT "#xx#x OMOTOR. BAS x#%#u%" - PRINT
PRINT "Obtencao da relacac PULSOSANM do motor de passo”
PRINT
OPEN "COM1 92600 ,N,8,2,A58C,C51¢06,D051000,CD1000¢,0P3000¢" FOR
- : RANDOM 45 HI
PRINT #1," *; CHR%$(13); CHR$(13); CHR$(LI)
CPRINT H1,"MR;I7 ;M8;W20;5B2=1"" REM BITE2=TTL p/ MC
PRINT “MODDO SINCROND™
PRINT "Verificar direcan de varredura”
PRINT "Peosicionar no LAMBDA inicial”
PRINT “"{(M> = Movimenta motor "y
PRINT "(CR)»= Finaliza ¢ posicionamento”
GOSUB '
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PRINT . INPUT "LAMRDA inicial {(nmd= *; LAMBROI
PRINT "<{M> = Movimenta motor "

PRINT "< CR)= Termina varredura”

TRIG=0: GOSUB 1

INPUT "Entre o LAMBDA final (nm)="; LAMBDF
IF LAMEBDF (LAMBDI THEN SWaP LAMBDF,LAMBDI
PRINT TRIG/(LAMBDF-LAMBDI ;" PULSOS/NM”

CLOSE #4
END . '
4 REM SBR Resposta do teclado (teclas M m (LR}
g Ré= INKEYS: IF R$="" THEN 2
IF Re="M" OR R$="m" THEN 3 ELSE 4
3 PRINT #i,"PB2":. REM Novo pulso
TRIG= TRIG+4: LOCATE 15,1: PRINT TRIG
GOTO 2

4 IF R$=CHR$(13) THEN RETURN ELSE 2

CLS: PRINT xxxxx ORAMPYOL. BAS  snxsxn”
PRINT "Calibracac da *CONTROL VOLTAGE® do Boxcar"
PRINT "atraves da leilura do tempo de atrasc”
PRINT "no osciloscopio”™: PRINT
CLS
OPEN “COM1:9600,N,B,2,ASC,CS81000,051000,CD1000,0P3000"" FOR
RANDOM A5 #1i
PRINT #1," “, CHR$(13); CHR%(13); CHR%(13)
PRINT #4141, "MR;I7;MS8;8B2=1,58=0;W20"
REM Ports AB=Tempo; Porta BZ=Trig
DIM TEMPOC(Z200) ,VOLT (209D
TRIG=1: VOLT(®)=0
1 LOCATE 8,14: PRINT "TRIGGER= "; TRIG
LOCATE 1@.13:. PRINTVOLTAGEM= ",
fiEM Posiciona porta de awostragem do Boxcar
GosuB S
IF R+=CHR$(27) THEN 2
VOLT(2) = aBS(VOLT(9))
VOLTS$=STRE(VOLT(®)Y): REM Transforma VOLT(®) em VOLTS
PRINT #1, "SB=";VU0LT$ REM Ajusta CONTROL VOLTAGE (FPorta)
PRINT #1, "7?8". REM Le voltagem aplicada (CONTROL VOLTAGE>
LOCATE 10,48 PRINT “Yolt . BOXCAR= *;
PRINT #1, “PB2": INPUT Hi, VUBOXCAR: REM Dlspura TRC e le voit.
PRINT WBOXCAR: UOLT(TRIB}m UOLT(Q)
LOCATE 12, 1. PRINT "Tempo lido no osc1105coplo— "5
INPUT TEMPOC(TRIO)
CLS: TRIG=TRIG+1i: GOTO i
P2 CLS: PRINT "SALVAR DADOS? (S/N)": PRINT
3 Re=INKEY%: IF R$="" THEN 3
.V IF RE=TNT OR R%="n" THEN 4
IF R$(»"S"” THEN IF R${>"s” THEN 3
INPUT “"NOME DO ARGQUIVO= " ; NM$
OPEN (& :"+NM$) FOR DQUTPUT AS H2
TRIG=TRIG-1: PRINT #H2, 2Z2*TRIG
FOR I=1 70 TRIG
PRINT #2, TEMPO(I)
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PRINT H2, VOLT(I)
NEXT I
C1LOSE #H2
CIL.OBE HI
PRINT" FIM "
END .
REM Ajusta a voltagem aplicada ao Boxcar (CONTROL VOLTAGE?D
IF VYOLT(OY 40 OR VYOLT(®) <@ THEN VUOLT(@)=8&
LOCATE 10,23. PRINT VOLT(Q) ;" 3
Re=ITNKEY$: IF R$=""" THEN O
IF R$=""E"” OR R$="e" THEN VOLT()=VYOLT(@>+.5: GOTO 3
IF R$=""X" OR R$="x" THEN VOLT(@)=UOLT(0)-.125: GOTD G
IF R&="'0" OR R$="d” THEN VOLT(0)=VOLT(@)+ 925: GOTO &
IF R$="58" 0OR R$="s" THEN VOLT(9)=VU0LT(@)-.0025: GOTO 5
IF R4=CHR$(13) THEN RETURN
IF R$=CHR$(27) THEN RETURN ELSE GOT0O 5
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desenvolvido para a

Fluxograma simplificado do programa OERT.BAS

tridimensionais de espectros de

aquisicio de superficies
luminescéncia resolvidos no tempo.

INICIO

|

INICIALIZACKRD DO PROGRAMA
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E =t + At

k =1 _
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Enviar pulsos TTL pela saida B2 dn SR245 para
posicionar rede de difracio no proximo A: A =X + AN

~ d Loop d
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Gravacao dos arquives ERT em disco

l

FIM

i27



Optimization of a Boxcar Intcgmtor/Averager System for
Excited-State Lifetime Measurements

JOAO B. MARQUES NOVO and FRANCISCO B, T. PESSINE*
Instituto de Quimica, UNICAAP, C. P. 6154, 13081, Campinas, SP, Brazil

The instrameatal distortions due to adjustable parzmeters of the SR250
boxcar integrator/avers per system and a pulsed-baser huminescence spee-
trometer on the excited-state lifetime decay warefarms were investisated,
A theoretical model which takes iato acenont the exponential meving
average for this instrmment and also RC distertion on the tinse-dependent
h:ntinescence signal is prosented. An analytical expression relating the
sarnple’s excited-state tifetime and the adjusiable instrumental param-
eters such as laser repetition e, gate scan time, gate width, scan widih,
numther of samples avernged. and RO time coastants from cables, tere
miamtion, and other coupled instruments was ehruined. Computer sim-
ulation wsing this expressivn was performed. and the poud agrecment
forrad between the simutated and the experinwntal slecay curves showed
that the proposed muthematical equatinn can by applied Lo the aptimi-
zation of instrumental parameters as well as in least-squares data re-
duction methods for luminescenve kinvlics measurements, B
Index Headings: Time reselution; Decay curves; Lifetime; Boxcar in-
teperatar; Luminescence; Compuler application.

INTRODUCTION

Boxcar integrators and averagers have heen widely used
te recover signals entirely buried in noise.’ The basic
requirements for this approach are that the signal must
be repeatable and the reference trigger must accompany.
the signal source. This signai-to-noise enhancement
technique is often identified as signal averaging because,
#3 one averages many hoisy samples nf a signal, the av-
erage will converge to the mean value of the signal, and
the noise, being random, will average to zero.

Operation of the boxcar integrator and averager as a
processing unit for pulsed signals requires the specifi-
cation of a gate width and a delay time (fixed or variable}
-after the reference trigger is received. The variable gate
delay tinie operation mode can be emiploved to record
the entire waveform of a lifetime decay curve in lumi-
nescence Rinetic measurements. The extraction of asam-
ple’s decay time can be performed by data reduction
methods; for an accurate lifetime measuremend, the ex-
perimental decay curves must be obtained with a max-
imization of the signal-to-noise ratios by using large RC
time constants on the instrument, while the distortions
(and consequent fosses in accuracy) niust be ‘minimized
or kept within acceptable limits, The signal-to-noise en-
hancement feature of the boxcar integrator/averager,i*
linear instrumental distortions,*® and data reduction
methods®® have been widely studied by several authors;
for more information about these subjects, we direet the
reader to the recommended literature,

_ During the last years, our laboratory has made a great
effort to optimize the adjustable parameters of the SR250
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boxcar integrator/averager, the SR200 gate scanner, and
the SR235 analog processor system for obtaining undis-
torted photoluminescence decay curves, The goal of this
work was 1o deduce useful mathematical expression re-
lating the excited-state lifetime of 2 luminezcent sample
and the adjustable parameters of a pulsed-laser lumi-
nescence spectrometer coupled to a boxear-based detee-
tion system. Thereflore, it was not our purpose to do a
thorough study of the signal-to-noise ratio related to the

. deecay curves but to get the most aceurate and undis-

torted waveforms. From this viewpoint, the results re-
ported in this paper involve the proposition of a theo-
retical model that accounts for the exponential moving
average process for that buxecar. An analylical expression
relating the sample’s excited-state lifetime and the ad-
justable instrumental parameters {such as laser repeti-
tion rate, gate scan time, gate width, number of samples
averaged, internal RC time corstants from cables, ter.
mination, efc. and the external time constants of other
coupled instruments) is presented. Finally, this expres-
sion is used in computer simulations of the deeay curves,
and the results are compared and discussed with respadt
1o the experimental results.

EXPERIMENTAL

The decay waveforms were obtained with the following
instruments: A 10.ns-FWHM Lambda-Physik laser
{Model EMG 102MSC) filled with 60 mbar of nitrogen/
940 mbar of helium and ¢perated at 21 XV was used as
the excitation source. A Jarrell-Ash Model §2.405 (4 .
meter focal length) emission monoehromator with 25-xm
entrance/exit havonet slits and a GG375 Schott color
filier glass to block the scattered laser light was placed
at 90° to the excitation light beam. A 2.2-ns-rise-time,

* side-on Hamamatsu photomultiplier tube (Model R928),

operated at 570 V from a well-regulated power supply,
and a photodicde were employed for luminescence de-
tection and for triggering, respectively. The time-depen-
dent emission signal was acquired by a SR250 gated box-
car integratorfaverager coupled to both the SR200 gate -
scanner and the SR235 analog processor modules from
Stanford Research Systems. A two-chanael Nicolet dig-
ital oscilloscope {(Model 2020111-A) was used to achieve
signal optimization and to check the decay time scale.
The decay curves were recorded on an ECB X-Y re-
corder, Model RE400. .

Powder p.a. vranyl nitrate hexahvdrate from J. T. Ba-
ker placed in a Wilmad clear fused-quartz sample tube
was used as a luminescent sample to get the experimental
jifetime decay curves. ’
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zfximocomputer was developed for computer simulations
and is available upon request.

RESULTS AND DISCUSSION

TFheoretical Considerations. The instrumental param-
eters investigated in this work are defined in Table [,
and the following assumptions are made in the theorst.
ical model throughout this paper:

1. The excitation pulse is assumed to be a delta function,
due to the short laser puEae width in comparisen to
the sample’s excited-state lifetime;

2. The laser repetition period is greater than the excited-
state lifetime (1/f = r}. Thus, the luminescence emis-
sion intensily approaches zero volts ag ¢, > 5r:

3. The tirne-dependent tumineseence signal is distorted
by RC time constants {rom czbles, Ioad resistor, ete.,
before the detection by the boxear module. The RC
modified slgua] at the input of this module can be
given by

Vit = [V/(1 — RC/)
lesp(— 4y — exp(—~t,/RCY (1)

where V, is the instantaneous signal voltage at the
gate delay time t,, assuming RC < =
4. The SR200 gate scanner module continueously scans
the sampling gate, mdependemi} of the N samples
selected for averaging on the SR230 gated integrator®
Therefore, the number of gate positions through the
SWinterval where the signal is measured by the gated
" integrator is given by the product f-ST. As a result,
the gate moves by At, = SWA/-ST) delay time in-
- erements even during the effeetive time (N/} for the
. averaging progess;
5. The averaging process over many mg ors is given by
“an exponential moving average,®® which can be de-
scribed by the foilowing convolution integral:

V.a(;l) = {1/N} I_" Viz)-exp[—{n — 2)/N}-dx (2)
& .

where n is the nth teigger, V(x) is the trigger-depen-

dent voltage, and N > 0. The number of samples (V)

over which averaging takes place is treated as a time

constant, similar to the time constant in an RC cir-

cuit.®

Figure 1 shows the signal response in both the real
time scale (¢) and the delay time scale (¢, based on this
theoretical model. Thus, the following expressions can
be achicved:

£ = n-SW/f-ST) ‘
t=1t,+nlf =
t= (5T + SW)-t /SW

where n ranges from zero to /-ST.
For obtaining an equation relating the instrumental

‘parameters and the sample's lifetime, the following

mathematical treatment is necessary:

1. From the luminescence decay response V, given by
Eq. 1,an averageci voltage over the gate (v, .3 can be
obtained:®®

vamf ’wzd)d:,/f "

which results i in
Ve = [V,/(1 — RC/T)] _
x [Ff'eXp(*td/‘r) - ch'exP(“fd/RC)} (3)
where
FS=(+/t)-[1 ~ exp{~1/r)],
Fpe = (RC/t }-[1 — exp{-t,/R(C)]

are dimensionless pre-exponential factors for the sam-

- ple and RC signals, respectively.
. The averaged output voltage (V) is an exponential

moving average over N samples given by Eq. 2. By
changing the variable ¢, to 1 in Eq. 3, we can find V,,
by solving Eq. 2. In this way, V. as a function of the
delay time scale can be obtained:

Vit = [Vo/(1 — RC/)
x {F$-FS-exp{—t/r}
< — FRC.FRC.exp{— t,/RC)
— Fl-exp{—f-ST-t,/(N-SW)]} )
where ’ )
= Y[l - N-SW/[-ST 1),
P = {1 - N-SWLJ-ST-RC),
FY = FS-F3 — Fre.pre,

. The V. averaged cutput response can be later dis-

torted by any time constant {7°C) external to the box.
car module, such as the argument filter {AF) from the.
analog processor, that arising from the X-Y recorder,
ete. The TC effect over the averaged oulput voltage -
can be evaluated by the following convolution inte-
gral:

V..{) = 1/TC)

xj V. (x)-exp[—( — x)}/TC) dx (5}

where V,,_ is the recorded output voltage in the X-Y
recorder as a function of the real time scale £, By
changing the variable t, to t in Eq. 4 and then solving
Eq. 5, we can obtain the following expression in the
delay time scale:

V..it) = [V ~ RO/
x {FS-exp{—t v} — F* exp(~t/RC)
— F¥expl—f-8T-£ AAN-8W)]
— Ffoexp|—{ST + §W)
X tJSW-TO} {6
where
1/{1 - TC-SW/ST + SW)-r}},
ngr- /{1 - Tq-swmsr + SW)-RC]},
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TABLE I. Definition of parameters,

Symbol Definition
* True lumineecence decay Hfetime of the sampls, 6.
Ty Decay time of the passive high-pass filter, s.
t Real time, viz., elapsed time since the first tripger. s
te Gate delay time, viz, elapsed time since the Las=t trigyer, o
£, Gate width, 5.
RO RC at the boxcar signsl input, 8,
Tre RC externsl 1o the boxear module, s.
AFE  Argument flter in the analog processor module, s
ST Scan time in the gate scanner module, s.
Sw Scan widih, delay time intersal scenned by the gate, 5.
r Trigger repetition rate, Hz
N Number of samples (triggers) set for averaging.
Vo Intensity at zero delay time, voits,

Fjc = 1/{1 — TC-f-ST/UST + SW)-N1},
FS = F3.F3-Fig,
FAC = prc. pRe. pg,
F¥ = P3Py,
F‘PC == 5‘3 — },‘RC . FN

and V,_ isthe recorded luminescence decay waveform

in the delay time scale. -

Equation €includes the sample’s excited -state lifetime
(r} and all the adjustable instrumental parameters (RC,
¢, f, ST, SW, N, and TC) and shows that the distortions
corne from the interdependence of these parameters, as
given by the pre-exponential factors and mainly by the

Iast three exponential terms. This mathematical expres-
sion was used in computer siimulations described in the
next part of this paper,

Test of the Theoretical Model. In order to test Eq. 5,
the passive high-pass filter supplied with this boxcar
system was used as an exponential signal generator at
the signal input of the gated integrator. This filter was
excited by the busy output at a given repetition rate
determined by the internal rate generator of the boxear
module, as shown in Fig. 2. The decay curves gencrated
by this filler were appropriate for a quantitative and
cleaner comparison with the compitter simulated ones,
eliminating nolse that could be present when a pulsed
Iaser and the detection system are employed in an actual
experiment. Linear least-squates analysiz on semiloga-
rithmic (semilog) plots of the signal intensity (in volts)
vs. gate delay time showed that the flter’s decay signal
i$ a pure exponential, V{£,} = V -exp(~L,/r,), with V, =
187V, 7, = 0.B54 ps, and a coefficient of correlation
- 0.9999. '

The distortions introduced by the instrumental pa-
rameters on the high-pass filter’s decay curves were in-
vestigated by setting the boxcar module to a delay scale
of 1 ps, signal sensitivity to 1 V/.5 V, and dc coupling.
The gate scanner module was set to scan a delay mul-
tiplier from 0 te 2.9, thus yielding SW = 2.90 ps. The
analog processor module was set to Argument-x = A,
Functien = x. Qutput Gain = 1; and the X-Y recorder
to 0.5 and 0.2 V/em for the x-axis and y-axis, respectively.
The internal trigzer rate adjustment was previously cal-
ibrated by using an oscilloscope. A baseline adjustment

' A :“‘ l.i
o I ; i "

Y i i i ]
b= \ L : £ .
R L P tg P
= v ey HER P e
w B, PH AN P
= ‘\ : A ! RS i kK
=< 8 h AN [ PN A
— ‘\‘.‘ : \""-. : E\\_._ : \\s

O 1/ f n/ft T ST+SW 1
o 1 n f.57 n

F Ai .
> g ;S;
. \‘\ i oo
"m"“ AN : :
2-_ ~ E [ )
141 Mo 1
- ! . .
= T~ . .

, Breree
0 swtg :
T 0 £5T n :

Fic.1. Scheme for the theoretical modet assumed in this work. {Top} Rea) time scale {t) since the frat trigger in the experiment. T'he corresponding
trigger number {1} is also shown. (Buttom) Signal waveform reconstructed in the gate delay time scale (¢,). The gate moves by At, = SWiHf-ST
delay time increment between two consecutive triggers, independently of the number of samples set for averaging.
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Fic. 2. Black diagram of the boxesr system vsed to obtain the decay
curves from a passive high-pess fiiter. TRG: internal trigger rate gen-
stator in bowear moedule; TV control voltage geaerated by the gate
scanner module to scan the sampling gate; 8: signal; AY: averaged
output: BY: bhusy output; G: gate output; At channel A; B: channe! B;
FA.B]: enalog processor output; Xr x-axis output, The busy output of
the boxcar miadule is used to excite 2 passive high-pass filter {HPE)
in order to generate a single expenential decay signai {r, = 0.834 w3}
8t the signal input of the boxear module,

was performed through the input offset pot, by holding
the sampling gate over 10 ps, where the signal intensity
s zero volts. This baseline adjustment was carefully re-
peated before the recerding of each waveform. Initially,

_the experiments were run by recording a decay curve
 with miniroum instrumental distortion {eurves labeled

Intensity (volts}

A in Figs. 8, 4 and 5}, setting the following parameters
(initial settings): N = 1,f =306 Hz, ST = 100 s, £, = 30
ns, and AF = 0.3 ms. Then, one of these parameters was

"~
»

o 1
Defay Time. {ps)

Fic. 3. Distortion effect due to the increase in the AF porameter. The

sanas ey |

3

_heavy-line curves are the experimentsl deeay curves, Curve A was

obtained under low distortion, by setting all instrumental paramsters
to the initin? settings! AF = 03 me, ¥ = 1., = 30 ns, f = 306 Hz, and
87 = 100 s. Curves B, C, and D were obtained by incressing the
argument filter {AF) of the analog processor module to 1 s, 38, and 18
8, respectively. The broken-line curves nre the corresponding computer
simulated ones, by assuming TC = AF, V, = 1L8T V, r = 1, = 0854 ps,
and S¥ = 2.9 ps in Eq. 7. See text for details.

Intensity {volts)

— 207 4

L)

r F

< 4

=

o, 1.0

- E

= b

: 4

- ¥

[ o 3 %‘n—.

LT« U i .
‘o H 3

Detay Time {ys)
Fic. 4. Distortion effect due to the increase in the N pasameter. The

heavy-line curves are the experimental devay curves. Curve A was
cbtained under low distoriion, by setting a!l instrumental parameters
to the initial settings: AF = 0.2 ms, N = L,¢, = 30 as, f = 306 Hz, and
BT = 100s. Curves B, C, and D were obtained by increasing the mymber
(N} of symples for averazing in the bexcar integrator/averager nrodule
to 30, 109, and 300, respectively. The broken-line curves are the cor-
responding computer simulated ones, by assuming V= 18TV, r = 1,
e (1,854 u5, and W = 2.9 45 in Eq. 7, See text for deiails.

systematically changed while the remaining were kept
fixed. To establish compatibility between the experi-
ments and the developed theoretical model, we imme-
diaiely reset the exponential moving average before re-
cording each curve. The obtained wavelorms are shown
as heavy lines in Figs. 3 to 6. In all these experiments,
there was a good reproducibility of the curves obiained
under the initial setiings, a consequence of the high sta-
bility of the signal at the input of the boxcar module.

Equation 6 could not be directly applied to computer
simulations in this kind of experiinent because the RC
time constant from cables has no more meaning. There-
fore, assuming BC — 0 and 1 = 7, in this equation, the
following expression can be obtained:

;V‘ﬁ-e(td) = Vu x {FS'GKP("H/T)
— FFexp[—f-ST-t,/IN-SW)}
— Fre-exp[~ (ST + SW)-

T LASW-TOR 7

2
Delay Time (us)

Fia. 5. Distortion effeet due to the increase in ¢, parameter. The
hoavy-line curves are the experimental docayv curves. Curve A was
obtsined under low distortion, by setting the instrumental parameless
to the initial sellings: AF = 0.3 ms, N = 1, £, = 30 ny, f = 304 Hz, and
ST = 1005 Curves B, C, and D were obtained by increasing the width
(¢,) of the sampling gate in the boxcar inteprator/averager module to
0.150 ws. 0.500 ps, and 1.50C ws, respectiveiy. The broken-line curves
aze Lhe corresponding computer simulated ones, by assuming V, = 1.87
V.7 = v, = 0854 ps, and SW = 2.9 s in Eq. 7. See text for details.

APPLIED SPECTROSCOPY 855



2.0

Intensity {volts)

0.0 F e —
4] N 1 2

Delay Time {us)
Fia. 6. Distortion effect due to f and $7' parameters. The heavy.ling
eurves are the experimental decay curves. Curve A was ohiained by
setting the following instrumental parameters: AF = 0.3 ms, N = 108,
£, = 30 ns. f= 30.6 Hz, and ST = 100 5. Curves B and C were obtained
by decreasing the gate scan time {ST) in the gale scanner module to
30 s and 14 s, respectively. Curve D was abtained by selting f = %08
Hz and 87 = 10 5. The broken-line curves are the cortesponding com-
puter simulated ones, by assuming ¥V, = 187V, 7 = ¢, = 0,854 s, and
S o= 2.9 us in Eq, 7. See text for details,

where

iy FS = FS.-F§- P,
Ey = F$-Fy-Fio .

Ffce= Fs - Fy.

This expression was used for high-pass filter decay
curve computer simulations, by evaluating VI (.} on 0
to SW delay time interval at At, = SW/(/-ST) incre-

.ments, as the boxcar’s module eperation. The simulated

curves were obtained by vsing v = 0.854 ps, V, = 1.87V,
and TC = AF, holding the remaining parameters iden-
tical to those used for obtaining the corresponding ex-
perimental curves, Ins all simulations, the X-Y recorder’s
time constant was neglected, by assuming TC = AF. The
sirnulated waveforms are shown as broken lines in Figs.
3 to 6. There is a good agreement between the experi-
mental and the corresponding simulated curves, showing
that the theoretical model successfully describies the in-

strumental parameter effects on the shape of the re-

corded decay curves. Therefore, Eq. 6 {or sometimes Eq.
7, if RC =< ) can Le used for the optimization of the
equipment in actual luminescence kinetic experiments.

In order to investigate the way the parameters can be
optimized to obtain a decay curve under low instrumen-
tal distortion and to minimize errors in the determina-
tion of 7 from semilog plots, it is important to define the
following Z factors:**

Zee=RCIr - | 8
Zy = [N-SWIHF-STY» )
Zye = [SW-TCUST + SWil/r (10)

where Z,., Z,, and Z,. must be less than 1.

These factors relate the three time constants derived
from the theoretical model with the sample’s decay time
7 to be measured. Zy is defined for the time constant
RC coming from cables and termination at the signal
input of the boxear module, Z,, is defined for the expo-
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TABLE 1L Calculated F 50 Z factorss for the simulated high-pass
Rlter decay curves.

Entryt  f® Fr £ Zy Ze
1 0.98 0.99 001 1x 10°% 1 x 1
2 1.02 -0.03 105 Ix 39 0.03
3 143 -3 % 1078 149 1 1973 0.34
4 1.02 1.02 0.00 0.03 1x 1g
5 147 147 0.00 0.33 1% 10°¢
6 0.92 093 . 001 X 1077 1 x 3p-
7 047 GA8 0.00 1% 10°% 1 x 19
8 111 L1t 0.00 0.1t 1% 10
9 1.56 156 .00 8.37 3 x 107
10 —L57 ~1.57 800 - 163 1% 10

*The F factors are defined for B, 7, Z is defined as IV-SWHs- 8Py
7 and L is defined as ISW- TCAST + SW/r,

® The entey number specifies the following high-pass tilter's decay curves:
{13 curve obtained under the initial conditions, fabeled A in Figs. 3-
5 (2 and 3} eurves laheled B and D, respectively, in Fig. 3 (effect of
TC parameter); {4 and & curves labeled B and D, respectively, in Fig.
+ {effect of N parameter); {8 and 7) curves labeted B nnd D, respec-
tively, in Fig. 5 (etfect of 1, parameter}; (8, 9, and 18} curves iabeled
A B, and D, respectively, in Fig, 6 (etfect of f and 7" parameters}.
See text and Figs. 3-6 for details.

nential moving average process, and Z,. is defined for
time constants external to the boxear module. Equations
9 and 10 can also be applied for the high-pass Slter
experiments, by replacing r for r,. These Z factors keep
the proportionality belween the three seales assumed in
this proposed meodel: gate delay time'scale (¢, ), real time
scale {¢), and number of samples scale (n), being useful
for estimation of errors in lifetime extraction from dis.
torted decay curves. According to Demas and Crosby,
the error in fifetime extraction by Hnear least-squares on
semilog plots of intensity vs. time is less than 109 for
Z < 0.2 or less than 3% for Z < 0.1. Thus, the relative
magnitudes of the Z,., Z,, and Z; factors can be useful
to quantify those distortions. The following discussions
are based on this argument.

The deviation from a pure exponential decay Vit,) =
Vy-exp{~t,/7) in Eq. 7 depends on the F§ and F7¢ pre-
expenential factors as well as on the correspanding ex-
ponential terms. The first control the magnitude of the
distortion due to N or T'C parameters, while the latter
determine the temporal range where the distortion effect
can be sensed. Found in Table I are the pre-exponential
and the Z factors caleulated for some experimental curves.
The importance of the Z factors can be seen in the case
of the decay curves obtained under the initial settings
of the instrumentation. The data in Table II show that

- these curves have F¥ = 0.98 and Fy¥ = 0.99, indicating

that the magnitude of the distortion due to the N pa-
rameter is close to the signal. If this single result is an-
alyzed, a big distortion coming from the N parameter is .
expected for the decay curve. However, linear least-
squares analysis of the experimental decay curve shows
single exponential behavior. This apparent conflict can
be explained by the small value of Z.: i.e., the distortion
is present only from zero to t, = 10-N - SW/(f-ST) =.10
ns. Therefore, pure exponential behavior, Vi €)= 0.98-
Vo-exp{—t,/7,), is expected after 10 ns for the decay
curves obtained under the initial settings. For this case,
the decay time 1, can be achieved with high accuracy,
but V{7, - 0}, obtained through the linear coeflicient of
semilog plots, is only 98% from the original value, Ve




This is 2an example of the usefulness of Eq. 6 for the
optimization of the instrumental parameters in lumi-
nescence Kinetie measurements. The following discus-
sions are supported by the relative magnitude of these
Z factors. )

The TC Effect. The effects due to time constants ex-
ternal to the boxear module are shown in Fig. 3. Curves
B-D iHustrate the distoriions arising from a systematic
increase of the argument filter (AF} in the analog pro-
cessor module. The good agreement between the exper-
imental and simulated curves shows that the X-Y re-
corder’s tirne constant can be neglected, and this was
done by assuming TC = AF in the simulations. The verv

small values of [ and 2, in comparison to F7€ and Z,, -

in Table II, show that the observed distoriions are due
only to the 7C parameter. In the case of the decay curve
obtained under £ = 0.03, the decay time can be ex-
tracted with an error less than 1%, while an error as hig
as 22% Is included if the curve obtained under Z =
.34 is used for this purpose,

The N Effect. The effect caused by the time constant
of the boxcar's averaging circuit is shown in Fig. 4. The
distortion due 1o an increase in the number of samples
{N) for averaging is given by curves B-D. As can be seen,
there is a good agreement between the experimental and
the simulated waveforms. The very small values of F7¢
and Zocto F¥and Z,, in Table 11, show that the observed
distertions are due only to the N parameter. For the
waveform obtained under Z# = 0.03, the decay time can
be calculated with an ercor less than 19, while an error
as big as 22% is included if the curve obtained under
Z{ = 0.33 is used for this purpose.

The t, Effect. This eifecl was investigated by increas-
ing the sampling gate width {¢,}, as shown in Fig. 5, and
& good agreement is found between the experimental and
simulated decay curves. The very smali values of F7% and
Zyc in comparison to FY and Z,, in Table I, show that
no distortion is introduced by the TC parameter. The
magnitude of hoth the distortion introduced by the NV
parameter and the signal is similar because 2% = Fy
However, due to the small value of the Z,, factor, curves
B-D have single exponential behavior, VI (t,) = V- FS-
exp{—£,/7), after £, = 10-N-SW/{f-5T) = 10 ns, similar
to the curve obtained under the initial settings (curve
A). Therefore, the increase in the sampling gate width
modifies mainly the magnitude of the F* factor while
keeping unchangeable the original exponential behavior
of curves B-D, with only an attenuation on the wave-
form’s intensity being observed. Thus, the decay time
can be extracted {rom each of these curves with good
accuracy {error less than 1%), giving the same value +,
= (0,854 ps as for curve AL :

The f-ST Effect. The trigzer repetition rate and the

gate scan time parameters were investigated in this ex- .

periment by setting N = 100, as shown in Fig. 6. For ¥
< 100, the resuiting distortions were too small to be
clearly observed. The curves A-Cillustrate the distor-
tions arising from a systematic decrease in the ST pa-
rameter, while curves C and D show the decrease in the
f parameter. A good agreement is found between the
experimental and simulated decay curves. The very small
values of F77 and Zy¢ in comparison to F¥ and Z,, in
Table I, show that f-ST has a stronger effect on the

s onate I B, oo puurts de Z,{_,

exponential moving average process {determined by Z..)
than on the recording one {(determined by Z,0). The ST
paramcter is included in either the Z, = [N-SW/f-
ST)/rand Zpe = [TC-SWAST + SW) )/ term. In these
experiments, TC was kept too small (TC = AF = 0.3 ms)
compared to N/f, and thus Z, becomes more important
than Z,., Therefore, the ST' parameter has a stronger
effect on the averaging time constant than on external
time constants. The errors involved in the decay tims
extracted from curves obtained under Z, = 0.11 and 0.37
are =2.5% and =289, respectively. The waveform ob-
tained under Z,, = 1.63 is strongly distorted by the ex-
ponential moving average process, and the signel foliows
the decay of the averaging circuit’s time constant.

Optimization of the Adjustable Parameters. Supported
by the previous discussions, Eq. 6 can be applied {o actual
luminescence kinetic measurementa. Thus, the optimi-
zation of the instrumental parameters should be dirested
to get Zpe Zy, and Ze values less than 0.2 and 0.1, in
order to obtain 7 with error less than 10% and 3%, re-
spectively. To do this, all the following relatiopships
should be satisfied;

SWIRC > 5-8W/r,
[-STIN > 5-8Wir, )
(11)

ST+ SWYTC > 5-SW/r
to get less than 10% error in 1, or
SWIRC > 10-SWfs,
[-STIN > 10.8W/r,
(8T + SW)/TC > 10-8W/+ (12}

to obtain less than 3% error in r, -

‘These relationships cleatly show the proportionality
between three scales assumed in this proposed model —
the gate delay time scale {(£,), the number of samples
scale {n}, and the real-time scale (t)—and they nre very
useful for estimation of the best values Tor 2C, N, and
TC parameters. Sometimes it may happen that both the
lifetime and the quantum yield of a sample are too small
to aliow these adjustments to be accomplished. In these
cases, there is a considerable distortion of the waveforms,
and then Fq. 6 can be suecessfully emploved Lo minimize
errors in lifetime measurements using data reduction
methods, Finally, it should be emphasized that this equa-
tion cannot be applied when Zg,, Zy, or £ is mathe-
matically equal to 1.’

Luminescence Kinetic Measurements, The uranyl ni-
trate hexahydrate was used for actual lumincscence ki-
netic experiments, The lifetime decay curves of this sam-
ple were obtained at room temperature by using the
instrument schematized in Fig. 7. The emission wave-
length in the monochromator was positioued at 508 nm
and the boxcar module was set 1o a delay scale = 100 ws,
signal sensitivity = 1T V/20 mV, and dc¢ coupling. The
signal output was terminated into 10 k%, and the module
was externally iriggered by the laser beam used as the
excitation source. The gate scanner module was set Lo
scan a delay multiplier from 2 to 10, thus vielding §I¥
= 1 ms. The analog processor module was set to Argu-
ment-x = A, Function = x, Qutput Gain = 1, and the

. X-Y recorder to 0.5 and 0.2 V/em for the x-axis and

APPLIED SPECTROSCOPY  B57



BS | .
sSpP cﬁ}zi’z; az&%z&i i
LS > g : T
8 PD fav] } P |
MC SMC
._mﬂ;l_‘
SR200
PMT
L
ch
HV *%
TRGY
NE. R
B |

Fie. 7. Block diagram of the boscat systerns coupled to a laser Jumi-
rescence spectrometar used in this work for ohtaining the rrrited state
lifetitne decay waveforms. L: laser; PG: pulse generator; BS: beam.
splitter; SP: sample; LS: lens; Fr filter; PI: photodiode; MC: mong-
chromator; SMC: stepper motor contraller; PMT: photomultiplier; O:
oscilloscope; Ri K-Y recorder; HV: high-voitage power supply; TRG:
trigger input; CV: control veltage; St signal: A ¥: averaged output; BY:
busy output; Gt gate output; A: channei A; B: channel B; F[A,B}: analog
processor output; X: x-axis output. N .

y-axis, respectively. A careflul baseline adjustment was
performed through the input offzet plot by holding the
sampling gate over § ms, where the signal intensity is
zero volts. The baseline adjustment was repeated, and
the exponential moving average was immediately reset
before the recording of each waveform. The sample’s
lifetime was carefully extracted from -five decay curves
obtained under the following optimized instrumental
settings: N = 1, f = 30 Hz, ST = 100 s, ¢, = 30 ns, and
AF = 0.3 ms. Under this'condition, no instrumental dis-
tortions aze present, as indicated by the very low Z val-
wes: Zpe =4 x 1074, Zy =6 x 107%, and Z,o = 8 x 105
Linesr least-squares analysis on these five semilog plots,
across the 50 to 960 us delay time interval, gave r and
V, values within 500-570 ps and 1.64-1.77 V ranges, re-
spectively, and a coeflicient of correlation = —0.999. The
variations in = and V, were then ascribed to laser inten-
sity fluctuations that could not be eliminated. Although
an extensive laser output energy characterization® is be.
yond our purposes for the present paper, we have made
an estimate of the long-term laser stability, by position-
ing the sampling gate to a 30-xs delay time and moni-
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Fic. B. Luminescence decay curves of powder utany! nitrate hexahy-
drate at room temperature, The heavy-line curves ate the experimental
decay eutves. The following instrumental parameters wwere kent con-
stanti RC = 1.89 ps, SW = 1, N = L t, = 30ns, f = 50}, god ST
= 100 s. Curves A and € were obtained by increasing the nrgument
filter (AF} in the analog processor module to 1 s and 30 &, respectively,
Curve B was obiained by setiing AF = 83 ms, N = 10, =30 Hz, and
ST = 10 s. The broken-line curves are the corresponsding computer
sisnuiated ones asing Fq. 8, by assuming V, = 166 V and » = 563 e
for gurves A and C, and V, = 175 V and 1 = 509 us for curve B,
respectively. See text for details.
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toring the intensity of the luminescence signal for a long

period {=15 min). The observed variation in the emission
intensity was within 1.59 to 1.71 V, and we could estimate
a fluctuation of £4% for the laser intensity, in agreement
with £4% variation ohserved for V. Thus, this result
shows that in our experiments the Jong-term laser in-
tensity fluctuations can intreduce 3 7% error in r de-
termination, even under optimized instrumental condi-
tions.

The luminescence decay curves obtained for this sam-
ple at different instrumental seitings are shown as heavy
lines in Fig. 8, The simulated curves, shown as broken
lines in this figure, were calculated by using Eq. 6 with
RC = 1.89 us, r = 563 us, and V, = 1.66 V for curves A
and C, and RC = 189 s, r = 508 ps, and V, = L75 ¥
for curve B. The 7 and V|, values employed for simula-
tions were those extracted from a decay curve obtained
under optimized instrumental conditions, inuncdiately
before the recording of curves A, B, or C in Fig. 8 The
RC time constant of cables and termination was ebtained
by recording the luminescence decay curve of Rhodamine
6G. This dye has a lifetime of several nanoseconds, and,
for our purposes, its fluorescence can be considered to
decay with the RC time constant from cables and ter-
mination.

The simulated waveforms in Fig. 8 were culeulated
through Eq. 6, and therefore they illusirate the behavior
of a decay curve obtained under constant excitation con-
ditions. Curves A and C show a very low Z, value (6 ¥
107 and Z,c equal to 0.02 and 0.2, respectively. Thus,
the deviation from the original single exponential be-
havior is only dug to the increase of AF time constant
from 1 s to 10 s. Curve B in this figure shows Z,, = 0.06
and a very low Z value (6 x 10-%), indicating a distor-
tion due to the averaging process. A comparison between
each experimental curve and its corresponding simulated

* one in that figure shows general good agreement. How-

ever, one can detect a smull variable difference between
their amplitudes that can be explained by the estimated



+4% fAuctuation in the laser intensity and the r and V,
values used in simulations, as mentioned earlier, Ac-
cording 1o the proposed theoretical model, laser intensity
fluctuations could be minimized or smocthed by increas-
ing the time constants N-SW/(f ST} and TC-SW/ST
+ SW), in order to average the signalintensity on several
{riggers. However, this increase can introduce unwanted
instrumental distortions on the recorded decay curves,
unless the optimization is conducted by Eqg. 6. An even
better way to reduce the fluciuations, which we could
not realize, can be achieved by normalizing the fluores-
cence signal to laser intensity. In this case, a second

boxcar module is employed to integrate the output of an

energy meter. Normalization is then achieved by cou-
pling the output of this boxcar io the channel-B input
in the analog processor, and setiing Argument-x = 10-
AR, ‘

Finally, the gate width effect was investigafed by in-
creasing the sampling gate width (£,) and holding the
remaining instrumental parameters under that opti-
mized condition. We have found that the exponential
behavior is unchangeable, and only & slight attenuation
of the intensity was cbserved. This can be explained by
the small value of £, in comparison to 7, thus allowing a
change only from 1.00 to 0.986 in the pre-exponential
Fs§ factor when ¢, is increased from 30 ns to full scale (15
us), respectively, - - . o

CONCLUSIONS

The use of a boxear-based system for obtaining ju-
minescence kinetic measurements has revealed that op-
timization of instramental parameters is very important
when one wishes to obiain a decay lifetime through a
simple semilog plot. As can be seen from this paper,
strong RC time constant distortions are introduced on
the luminescence decay curve if no atiempt is made to
optimize the’instrumentation. The theoretical model

. proposed in this paper, and mathematically represented

by Eq. 6, can successfully describe the RC distortion
effects coming from inappropriate insirumental settings.
Basically, three sources of RC distortions are present in
this instrument: the first one is due to caliles, termina-
tion, and photomultiplier load resistor (RC parameter);
the second is due to lime constants external tothe boxcar
module (AF and TC parameters), and the third one comes

from the boxcas v module, The jatier is due to the lack of
synchrenism I»«== tween the boxcar integrator/averager and
the gate scanr= == 1 modules: the gate conlinuously scans
while data are Emeing taken, independently of the number
of samples ave waged.® In this way, the distortions arising
from this moc® w2le are due to the exponential moving
average process =3 and the product f-S7, which gives the
number of gate= positions in the SW delay time interval
where the sigre =zl is measured by the gated integrator,
Finaily, no diss tortion is introduced by the increase of
the gate width . which causes only an altenuation un the
intensity of thie= decay curve.

Equation 6 ssw2ccessfully describes the strong interde-
pendence of ttx & adjustable instrumental parameters on
the lifetime de <oay curves. This is a useful mathematical
expression sincr«& one can find in advance the best settings
for the parame ¥ €13 and, in this way, minimize distortions
on the lumines «= ence decay curve ta be obtained in simiiar
experiments. ¥~ zzrthermore, Eq. 6 can also be employed
in mathematic #a1 reduction techniques™ in order Lo ex-
tracty and V', go» sz rameters when a decay curve is obtained
under strong izestromenial distortion.
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