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Resumo

Foi feito um cstudo do cristal idnico BaLiFj3, com concentragdes de 0,05% ¢ 0.44%, (mol), do ion de metal de
transigéo € o?’. Ambas as amostras apresentam propriedades espectroscopicas tipicas do Co®" em simetria octaé-
drica pura. O Co** ‘BaLiF3 possui duas bandas intensas de ahsm}ao com larguras de banda da ordem de 20%, uma
na regidio de 20000 cm’! (500nm), correspondente a transigio T]("F}—)“Tl("P) ¢ outra na regido de 8264 cm’
(1210 nm), correspondente a transi¢do b ¢ (4F)—>4T2(4F), e uma banda mais fraca, em 16667 em™ (600 nm),
correspondente A transi¢éio 4T|(4F)~+4A71( ). Esse material apresenta ainda & temperatura ambiente, uma tnica
banda de emissdo, na regido de 6297 cm™' (1588 nm), gorrespondente & transigéo *1,(*F)-*T1(*F), com largura
espectral 4 meia altura (FWHM) de 426 nm.

Abstract

Bal.iF3 crystals doped with two different concentrations of the transition metal ion Co?’, nominally 0.05% and
0.44% (mol), were studied. The optical properties presented by both crystals are typical of the (_‘02 " jon in a pure
octahedral symmetrv. Two intense absorption bands, with bandwidths around 20%, were observed: one peaking at
20000 cm’! (500 nm). corresponding to the 41‘1(41-‘)—>4T1(41’) transition and other peaking at 8264 em’!
(1210 nm), corresponding to the 4T|( F)—+4T2( F) transition. A weaker absorption band, at 16667 c:m'! (600 nm),
corresponding to the 4Tl(‘iF) —)4/\2 (4F} transition was also observed. C02+:BaLiF3 crystals present a single
emission band at room temperature, at 6297 cm’! (1588 nm). corresponding to the 4T2(4F)—)4T](4F) transition,

with a 426 nm spectral width (FWHM).

A necessidade de /asers com caracteristicas especi-
ficas para cada aplicagdo. por exemplo. quanto a intensidade
luminosa. regido espectral de operagdo. largura de pulso.
intervalo de sintonia c¢ aplicabilidade. tem induzido a
descoberta e o aperfeicoamento de diferentes meios ativos.
Dentre os lasers em desenvolvimento. destacam-se 0s
chamados vibronicos. onde a espécie laser ativa ¢ um ion
substitucional que apresenta forte interagdo com a rede
cristalina do cristal hospedeiro. Devido a essa interagdo, as
transigbes Oticas apresentam bandas largas. podendo ser
sintonizdveis ¢ facilmente bombeadas por outros /asers ou
por lampadas. Recentemente, tem sido estudado um novo
candidato a meio /aser ativo vibronico: a matriz hospedeira
BaLiF; . dopada com o ion de metal de transi¢io Ni?!. O

intcresse especial por esse material deve-se ao fato de que
sua agdo laser ocorreria na regido espectral de 1500 nm. com '

sintonia de centenas de nanometros, com aplicagdes em
telecomunicagdes. geragdo de pulsos curtos ¢ também na
area médica. Este trabalho teve por objetivo a caracterizagiio
espectroscopica do BaLiF dopado com Co’ . tendo em vista
0 seu potencial como meio /aser ativo.

O cristal BaLiF; ¢ uma fluorperovskita invertida. por

apresentar os ions de Ba’' e Li' em posi¢des trocadas em
relacdo a perovskita classica. Os espectros de absorgio otica
obtidos para o BaLiF4:Co®" sdo tipicos de ions Co>" em
sitio de simetria octaédrica. como reportado para o
KMgF3:Co®'#2, entre outros. Dos dois sitios possiveis para
substituicdo pelo Co. o de Li’ ¢ o de Ba®". o tnico que
apresenta simetria octaédrica é o de Li . Pela semelhanga
dos raios idnicos. o fon de Co* (raio i6nico 0.69 A) entraria
no lugar do ion dc Li" (raio ionico 0.68 A). uma vez quc o
raio idnico do Ba®* ¢ de 1,34 A. Também os espectros de
absorcdo indicam que o Co?" substitui 0 jon Li". Ha entdo a
necessidade de um mecanismo de compensagio de carga que
poderia ser feita. por exemplo. por um ion de flior inters-
ticial. Os cristais de BaLiF; dopades com Co foram cresci-
dos em nossos laboratérios pela técnica de Czochralski. com
concentragdes de 0.05% e 0.44% (mol) de Co. determinadas
pela andlise por ativagdo com néutrons. Os espectros de
absorgdo do cristal de BaLiF_:,:Con com 0.44% (mol) de Co.
para as temperaturas de 10 K ¢ 300 K. sdo mostrados na
Figura 1 ¢ foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro
Cary 17D. Varian. ¢ um criostato de circuito fechado de
Hélio. Air Products. O BaLingCoz* possui duas bandas
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Figura I: Espectro de absorgdo e emissdo para o cristal de BaLiF3:Co®', 0.44% (mol). a 10K e a 300 K.

Absorgdes Centro em cm-! | Largura |, em em?
principais (nm)

TR T Py |2000(500)  [214% |0.44.107°
TP > Ay C'F) | 16667 (600)  1168% |0.13.107%
TR Ty | 826412100 [17.6% |2.107°

Pariimetro de Racah: B = 875 cm’?,
C = 3850 cm™! (C=4,4B)

Pardmetro de campo
cristalino: Dg = 936 cm!

Emissdo (unica) | Centro em cm™! | Largura |, em cm?
(nm) FWHM
20
LR T ('F) 6297 (1588) (426 nm [ 1.7.10

Tabela I:. Principais parimetros determinados para o
BaLiF5: Co?’

intensas de absor¢do. com larguras de banda da odem de
20%. uma regido de 20000 cm™ (500 nm). correspondente
transigio 4T.(4F}~>4T1{4P)\ ¢ outra na regido de 8264 cm’!
(1210 nm). correspondente a transigio 4T|(4F)—>4T2(4F).
Apresenta ainda uma terceira banda. mais fraca. em 16667
cm™ (600 nm). correspondente 4 transigdo 4Tl("F)—>
4A2(4F). A partir da atribui¢io inicial das bandas de
absorgdo as transigdes, os pardmetros de Racah, B e C. e a
intensidade do campo cristalino. Dg. podem ser calculados,
diagonalizando-se as matrizes de energia no modelo de
Tanabe-Sugano”3. Em baixas temperaturas, ¢ possivel obser-
varem-se linhas de fonon-zero das transigbes correspon-
dentes, € um grupo de linhas de fonon-zero. na regido de
1310 nm. Esse fato que ndo ¢ previsto teoricamente. sendo

entdo atribuido a um outro sitio perturbado com
intensidade de campo cristalino ligeiramente diferente,
provavelmente  provocado pelo  mecanismo  de
compensagio de carga. Na Tabela 1 sio listadas as
transigdes oOticas. a sec¢do de choque de absor¢do, a
intensidade de campo cristalino e os parametros de Racah
determinados para o BaLiF;:Coh‘ Os espectros de
emissdo foram obtidos numa aparelhagem convencional,
onde se utilizaram geometria em 4ngulo reto e técnica
lock-in (AC) para maximizar a relagfo sinal-ruido. Os
espectros de emissdo observados para o mesmo cristal, a
10K e a 300K, estio mostrados na Figura I, ¢ suas
caracteristicas listadas na Tabela I.

O material estudado possui uma Unica emissdo a
temperatura ambientc, na regido de 6297 cm’! (1588 nm),
correspondente 4 transigdo 4T2(4F)—;4T|(4F), com largura

espectral 4 meia altura (FWHM) de 426 nm. O problema
experimental da obtengdo do espectro de emissdo em fungio
da temperatura ¢ que a intensidadc luminescente para o
BaLiF3:C02+. 4 temperatura ambiente, ¢ 600 vezes menor do
que em baixas tempcraturas. Portanto, a temperatura
ambiente. o sinal de luminescéncia apresenta uma baixa
relagio sinal-ruido. resultando em espectros extremamente
ruidosos. como mostrado na Figura 1.

Os resultados obtidos até o0 momento mostram que o
BaLiF3:Co®" ¢ um cristal interessante para obtengio de agio
laser. pois pode ser bombeado por lampada ou por um /aser
de Nd:YAG, por exemplo, ¢ apresenta uma (inica emissio,
na regido de 1500 nm, com a expressiva largura FWHM de
426 nm,
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