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GOS ÎSSIO WaCfCJWíL DP FWERGIÍ WUCIF*B/SP- fPFfc 

u¿ 



CARACTERIZAÇÃO DO BaLiFaiCo^^ VISANDO SUA 

UTILIZAÇÃO COMO MEIO LASER ATIVO: ESTUDO DE SUAS 

PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS E DETERMINAÇÃO DA 

DIFUSIVIDADE TÉRMICA 

MARCOS DUARTE 

Foi feito um estudo do cnstal iónico BaLiFj com duas concentrações do 

íon de metal de transição Co^* : 0,05 e 0,44 mol%. Ambos os cristais apresentam 

propriedades espectroscopicas típicas do Co^* em simetria octaédrica pura. O 

Co^*:BaLiF3 possue duas bandas intensas de absorção, na região de 20000 cm''' 

(500 nm), correspondente á transição % (*F) % (*P) e na região de 8264 cm'"" 

(1210 nm), conespondente à transição % (*F) -> '^72 (*F), com larguras de banda da 

ordem de 20 %, e uma banda mais fraca em 16667 cm''' (600 nm), correspondente à 

transição "Ti (*F) -> '^A2 (*F). Este sistema possue uma única emissão na região de 

6297 cm''' (1588 nm), correspondente à transição ^Tz (^F) "Ti (*F), com largura 

espectral (FWHM) de 426 nm, à temperatura ambiente. O tempo de vida 

luminescente, a baixas temperaturas, é de 600 ^s, decaindo para cerca de 1,0+0,5 

^s, à temperatura ambiente, devido a transições não radiativas decorrentes de 

processos de multifônons. A difusividade térmica do cristal de BaUFs puro, à 

temperatura ambiente, é 0,037±O,005 cm^/s, semelhante à de cristais fluoretos. Em 

decorrência da baixa difusividade térmica e do grande decréscimo da eficiência 

quântica de luminescência com o aumento da temperatura, observou-se que o 

bombeamento ótico contínuo provoca uma diminuição da intensidade luminescente 

devido ao aquecimento local da amostra. O fato importante é que este cristal absorve 

a linha de emissão mais intensa do Nd:YAG, que seria então uma fonte bombeadora 

adequada a esse sistema. Devido aos problemas térmicos mencionados acima 

recomenda-se a operação laser com modulação do feixe de baixo ciclo útil. 
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SPECTROSCOPIC PROPERTIES AND THERMAL DIFFUSIVITY 

DETERMINATION OF BaLiFjiCo^^ CRYSTALS CONCERNING 

ITS USE AS LASER MATERIAL 

MARCOS DUARTE 

BaLiFs 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 Co^* ion in a pure octahedral symmetry. 

Two intense bands were observed: one peaking at 20000 cm'^ (500 nm), 

corresponding to the *Ti (*F) ^ "̂ T, CP) transition and other peaking at 8264 cm''' 

(1210 nm), corresponding to the "TI (*F) -^"TZ CF) transition, with bandwidths around 

20 %. It was also observed a weaker band at 16667 cm'^ (600 nm), corresponding to 

the "TI (*F) - > "A2 CF) transition. Co^*:BaLiF3 presents only one emission at 6297 cm'^ 

(1588 nm), corresponding to the "T2CF) ->"TI ("F) transition, with 426 nm of spectral 

width (FWHM), at room temperature. The luminescent lifetime observed at low 

temperature is 600 ^s, lowering to 1,0±0,5 jus at room temperature, due to 

multiphonons originated nonradiative transitions. The thermal diffusivity determined for 

a pure crystal, at room temperature, is 0.037±0,005 cm^/s, similar to the values for 

other fluoride crystals. As a consequence of the low thermal diffusivity and of the large 

reduction of the luminescence quantum efficiency at high temperatures it was 

observed that, under continous optical pumping, there is a reduction of the 

luminescent intensity due to the sample local heating. The main fact is that this crystal 

absorbs the Nd:YAG intense emission line, being then this laser a proper pump 

source for this system. Due to the above mentioned thermal problem, a low duty cycle 

at low temperature is recommended. 
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Capítulo I 

INTRODUÇÃO 

O LASER, acrônimo para Ampli f icação de Luz por Emissão Est imulada 

/ de Radiação, com pouco mais de três décadas de existência, é uma 

ferramenta única quanto às suas propriedades de intensidade, 

monocromat ic idade e coerência. Há muito o laser deixou de ser "uma solução 

em busca de um problema" para ser uma ferramenta indispensável no dia a 

dia, seja no trabalho ou lazer. Na atual idade, inúmeras são suas apl icações na 

ciência e tecnologia. Quanto às áreas de apl icação, a projeção total no ano de 

1994 se distr ibui pr incipalmente em [1]: processamento de materiais (32%), 

COMISSÃO NAaOKAL DE E W E R 6 I A NUCLEAR/SP - IFEi 
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Figura 1.1. Projeção de aplicação de lasers para o ano de 1994 [1]. 

apl icações médicas (20%), telecomunicações (12%), pesquisa (12%), lei tura 

ót ica (CD-ROM, etc.) (8 %) , como ilustrado na f igura I . l . 

Na área nuclear [2,3], em particular, os lasers são ut i l izados em 

separação isotópica, em fusão nuclear por confinamento inercial, para 

usinagem de materiais na indústria nuclear, em estudos de caracter ização de 

materiais, etc. Na anál ise de materiais nucleares destacam-se, por exemplo, a 

espectroscopia de f luorescência por laser para determinação de e lementos, 

incluindo Urânio vapor izado e ionizado por fonte de plasma e Plutónio numa 

matriz de Urânio, e espectrometria de massa por ionização, onde a 

fotoionização seletiva, feita por um laser, é apl icada à análise de amostras 

contendo misturas de Plutónio, Americio e Urânio. 
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A região do espectro eletromagnético em torno do compr imento de 

onda 1500 nm tem despertado o interesse de vár ios grupos no 

desenvolv imento de lasers, uma vez que nesta região há um vazio de fontes 

lasers e este comprimento de onda é de vital importância em 

telecomunicações, já que as fibras óticas, feitas de síl ica fundida, apresentam 

uma maior transmissão neste comprimento de onda. Na região de 1500 nm as 

fontes lasers de íons de metais de transição disponíveis são: MgF2:Co^* (1460 

- 2110 nm) [4], CAMGAR:Ni (1380 - 1 5 9 0 ) [5] e recentemente YAG:Cr^* (1340 -

1560 nm) [6]. 

Historicamente, grandes centros de pesquisas em Ótica e Lasers 

surgiram dentro de centros de pesquisa em energia nuclear, como por 

exemplo, os laboratórios Lawrence Uvermore (Estados Unidos), o ENEA 

(Itália), e o próprio /PEA/, onde o grupo de Ótica e Lasers foi criado pelo 

professor Morato em 1979, justamente devido ao potencial de apl icações dos 

lasers. Com o surgimento de diversas apl icações para o laser, não diretamente 

relacionadas à energia nuclear, estes grupos foram se desenvolvendo e 

ampl iando suas áreas de pesquisa. Estes fatos não são exclusivos da área de 

Ótica e Laser, tendo ocorr ido também na área de materiais, por exemplo. Tais 

grupos consol idaram-se como centros de excelência em suas respectivas 

áreas dentro de instituições de pesquisa nuclear. 

Basicamente, dois elementos concorrem para o func ionamento de 

um laser: primeiro, é necessár io um meio laser ativo, onde se processa a ação 

laser propriamente dita, ocorrendo a emissão de interesse, devido à inversão 

de população dos elétrons nos níveis de energia do meio ativo, e segundo, um 
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elemento para conf inar a emissão estimulada por real imentação: um 

ressonador. Por sua vez, a conveniência de um cristal como meio laser ativo 

depende de muitos fatores. Estes podem ser divididos em característ icas 

quanto ao crescimento do cristal; propriedades físicas da matriz hospedeira e 

propr iedades espectroscopicas do cristal dopado [7]. 

A necessidade de lasers com características específ icas para cada 

apl icação, por exemplo, quanto à intensidade luminosa, região espectral de 

operação, largura de pulso, intervalo de sintonia e apl icabi l idade, tem induzido 

a descoberta e o aperfeiçoamento de diferentes meios laser at ivos. 

Dentre os lasers em desenvolvimento, destacam-se os chamados 

lasers vibronicos [8], onde a espécie laser ativa é um íon subst i tucional em um 

cristal hospedeiro, que apresenta forte interação com a rede cristal ina. Devido 

a essa interação, as t ransições óticas apresentam bandas largas, podendo ser 

sintonizáveis e faci lmente bombeadas por outros lasers ou por lâmpadas. 

Nesta l inha de pesquisa o grupo de ótica apl icada do IPEN, desde o 

ano de 1990 [9-12] tem pesquisado novos candidatos a meios laser ativos 

vibronicos, destacando-se como matriz hospedeira o cristal BaLiFa , dopado 

com íons de metais de transição. Ni e Co em particular, envolvendo desde o 

crescimento do cristal, passando pela caracterização espectroscópica, até a 

obtenção da ação laser destes candidatos. O interesse especial por estes 

materiais deve-se ao fato de que sua ação laser ocorrer ia na região espectral 

de 1500 nm, com sintonia de centenas de nanometros, com apl icações em 

te lecomunicações, geração de pulsos curtos e também na área médica. 
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Figura 1.2. Processos de excitação e emissão para um material hipotético 

com esquema de niveis de energia. 
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Numa análise geral, o interesse central na caracter ização 

espectroscópica de cristais para meio laser ativo é quanto à sua 

luminescência, isto é, a emissão de radiação eletromagnética, em excesso à 

radiação térmica do sólido [13]. A luminescência é uma transição radiat iva 

entre os estados eletrônicos do cristal; deve-se então determinar 

pr imeiramente os níveis eletrônicos entre os quais os processos radiat ivos de 

emissão ocorrem e entender a natureza da luminescência em questão. É 

importante também, determinar os processos de excitação, isto é, como os 

níveis eletrônicos podem ser populados, já que a intensidade da luminescência 

depende do número de ocupação dos estados excitados envolv idos nas 

t ransições. 

Os processos fundamentais de excitação e emissão para um 

material hipotét ico são ilustrados na f igura 1.2. 
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O estado fundamental tem energia Eo e os níveis En (n= 1 a 5) são 

os níveis de energia dos estados excitados. Então, por um processo de 

exci tação qualquer, como bombeamento ótico, o sistema é excitado passando 

a ocupar o estado com energia E4 . Se o gap entre o nível exci tado e o 

adjacente de menor energia é pequeno, a espécie tende a decair não 

radiat ivamente por emissão de fônons, gerando energia térmica. O decaimento 

radiat ivo, a transição entre níveis eletrônicos que é acompanhada pela 

emissão de um fóton, somente ocorrerá quando o gap entre os níveis 

adjacentes for maior que um valor crítico, dadas as condições tais como 

natureza da transição, temperatura e energia dos fônons da rede, por exemplo. 

É importante saber não somente a posição e a natureza dos níveis 

de energ ia envolvidos nos processos radiativos, mas também a posição e a 

natureza dos outros níveis que possam estar envolvidos no processo de 

exci tação/emissão, e como os processos não radiativos podem ocorrer no 

cr istal . 

Quando um cristal é uti l izado como meio laser ativo, temos que 

considerar suas propriedades térmicas na engenharia de lasers, já que 

qualquer laser de estado sólido, operando em modo CW ou pulsado, dissipa 

uma quant idade apreciável de calor [14]. O calor surge porque a di ferença de 

energ ia entre a banda de absorção e a de emissão é t ransformada na matriz 

hospedeira, em desexcitação não radiativa e porque a ef iciência quânt ica de 

luminescência (EQL) é menor que um, por conseguinte parte da energia 

absorv ida é transformada em vibrações da rede. Em lasers, a var iação da 

temperatura ao longo do crista! resulta numa distorção do feixe laser devido à 
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OBJETIVOS 

Dando cont inuidade à linha de pesquisa do grupo de ótica, este 

t rabalho teve por objetivo a caracterização das propr iedades térmicas do 

cristal BaLiFa puro e das propriedades espectroscopicas do BaLiFa dopado 

com Co^*, com o intuito de entendermos a natureza dos processos óticos e 

térmicos do Co^*: BaLiFa tendo em vista o seu potencial como meio laser at ivo. 

Quanto às propr iedades térmicas, determinamos a difusividade térmica do 

BaLiFa puro. Na caracter ização espectroscópica foram uti l izadas técnicas 

convencionais de espectroscopia de absorção, emissão e excitação, tendo 

sido determinados os níveis de energia, a sua natureza espectroscópica e o 

tempo de vida luminescente em função da temperatura. Todas estas medidas 

exper imentais possibi l i taram, juntamente com um modelo teórico, um grande 

entendimento do cristal BaLiFa.Co^" , a partir do qual póde-se discutir suas 

potencia l idades como meio laser ativo. • 

Nos próximos capítulos, são descritas as experiências real izadas e 

os resul tados obtidos. Antes porém, são apresentados, no capítulo II, os 
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dependênc ia do índice de refração com a temperatura e com as propr iedades 

mecânicas (stress). Por isso, é importante o conhecimento das propr iedades 

térmicas do cristal Co^^'iBaLiFa , principalmente a di fusividade térmica (a taxa 

de transferência de calor). 
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fundamentos, teóricos que embasam estes experimentos. A preparação das 

amostras e as propriedades físicas do cristal de BaLiFa são descri tas no 

capítulo III e a caracterização das propr iedades térmicas para o BaLiFs é 

descri ta no capítulo IV. No capítulo V, são descritos os experimentos de 

absorção ótica, a identif icação dos níveis de energia para o Co^*:BaLiF3 e 

suas propr iedades espectroscopicas relacionadas com a absorção. A 

espectroscopia de luminescência, envolvendo emissão e excitação e as 

medidas de tempo de vida luminescente são descri tas no capítulo VI . No 

capítulo VII são mostradas as condições para ação laser, a partir dos 

resul tados obt idos neste trabalho, para o Co^*:BaLiF3 ; f inalmente, as 

conclusões gerais deste trabalho são mostradas no capítulo VIII . 



Capítulo II 

PROCESSOS ÓTICOS EM SOLIDOS 

^ tomos isolados são os sistemas mais simples para emit i rem luz. 

Estes encontram-se, por exemplo, em tubos de gás à baixa pressão, 

onde os átomos são excitados por meio de uma descarga elétrica, e 

então perdem energia por emissão de fótons. Em baixas pressões, cada átomo 

pode ser considerado como isolado. Assim, a luminescência do gás pode ser 

entendida como a emissão dos vários átomos estat ist icamente distr ibuídos. 

Um sól ido emit indo é um sistema eletrônico muito mais complexo, pois é 

consti tuido por um número muito grande de átomos (ou íons), cada um 

coMissio mrmn. c r EMERPIC WUC» F ^ B / S P - IPF» 
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interagindo com muitos vizinhos. Os níveis de energia do sólido são 

característ icos não apenas dos átomos ou íons, mas também do modo como 

se interagem no sól ido. A primeira consideração sobre a inclusão de impureza 

(dopante), part icularmente um íon de metal de transição, em materiais iónicos 

isolantes (matriz hospedeira) é que suas principais propr iedades óticas são 

devidas ao dopante. As matrizes hospedeiras puras são caracter izadas por um 

grande gap de energia entre a banda de elétrons mais energét ica preenchida e 

a próxima banda de elétrons menos energética não preenchida. Este band gap 

corresponde, em geral , a um fóton de radiação ultravioleta. Estes materiais 

aparecem como cristais transparentes, uma vez que eles não são afetados por 

radiação visível, e são considerados óticamente inertes. 

Part icularmente, estamos interessados nas propr iedades ót icas do 

íon de metal de t ransição Co^* da 1^ série (grupo do Ferro) que pode ser 

entendida considerando-se as configurações eletrônicas do estado 

fundamentai , l istadas na tabela I I . 1, juntamente com os estados 

espectroscópicos do íon livre. 

Como a camada 3d requer 10 elétrons para ser preenchida, vemos 

que os íons l istados apresentam uma camada semi preenchida. Em 

consequência, eles possuem níveis eletrônicos próximos ao estado 

fundamental , apresentando então transições óticas na região espectral do 

visível e em suas proximidades. 

10 
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Tabela n . l . Configurações eletrônicas para os íons de metais de transição do grupo do 

Ferro e estados espectroscópicos [15]. 

Ion L i v re Con f i gu ração Es tado e s p e c t r s c ó p i c o 

i r 1s ' 2 s ' 2 p ' 3 s ' 3 p ' 3d 'D 

Ar(18) 3d^ 

\/'* Ar(18) 3 d ' ' F , ' P , ^ G / D , ' S 

Ar(18) 3 d ' 

Mn'\ Cr'' A r ( 1 8 ) 3 d ' ' F , ' P , ' H , ' G , ' F , 'D (2 vezes) , ' F 

Ar(18) 3 d ' 

Cr^^ Mn^* Ar(18) Sd" 'D , ' H , 'G , ' F (2 vezes), ' D , ' P (2 

F e ' * , C o ' * Ar(18) 3 d ' vezes), ' l , ^G (2 vezes), ''F, ''D (2 vezes), 

(2 vezes) 

M n ' * , Fe^* Ar(18) 3 d ' % ' G , "F, 'D , ' P , ' 1 , ' H , ' G (2 vezes), 

'F (2 vezes), 'D , (3 vezes), ' P , 'S 

Interação da radiação com centros óticamente ativos 

A radiação eletromagnética pode interagir com o centro, 

pr incipalmente, através do campo elétrico da radiação (processo de dipolo 

elétrico) ou através do seu campo magnético (processo de dipolo magnét ico) 

ou a inda por processos de ordem superiores. Devido a esta interação, o centro 
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pode mudar de um estado inicial / para um estado final / com a absorção ou 

emissão de um fóton de luz, onde a diferença entre as energias dos estados /' 

efe igual à energia do fóton. 

A probabi l idade de uma transição do estado / para o e s t a d o / onde 

é absorv ido um fóton de energia hv, é dada por [13]: 

P, = 27t 
/h) 

2 
ô ( E f - £ i - / ) v ) ( I I . 1) 

onde Vyj é o elemento de matriz, < / |V| / > da transição, e V é o operador de 

interação multipolar. Quando a transição é um processo de dipolo elétrico, o 

termo da interação é V=p.E, onde p e o operador momento de dipolo elétrico e 

E é a intensidade do campo elétrico da radiação. O momento de d ipolo elétrico 

é dado por p=S, er¿, onde a somatória é sobre todos os elétrons do centro. Na 

t ransição ótica considera-se que somente um elétron muda de estado, então é 

necessár io somente o cálculo do elemento de matriz para um simples elétron, 

®<f\A ' >• No caso em que o elemento de matriz p.E entre os estados i ef é 

zero, o processo de dipolo elétr ico é proibido. A t ransição pode a inda ocorrer 

por um processo de dipolo magnét ico devido à interação do centro com o 

campo magnét ico da radiação. Neste caso o termo da interação é V=|i.B, onde 

[ 1 é o operador momento de dipolo magnético e B é a intensidade do campo 

magnét ico da radiação. O processo de dipolo magnético é várias ordens de 

grandeza mais f raco que o processo de dipolo elétrico, e tem sua importância 
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quando uma transição ótica é proibida por dipolo elétrico, e então pode ocorrer 

por um processo mais fraco de dipolo magnético. 

Intensidade de oscilador [13] 

Um concei to útil para quantif icarmos as transições é a intensidade 

de oscilador, / desenvolv ido por Lorentz e outros na teoría clássica da 

interação da radiação com a matéria. Nesta teoria, a intensidade de osci lador 

é proporcional ao número de osciladores de dipolo elétrico no átomo (ou íon) 

que poder iam ser est imulados pelo campo da radiação. É uma quant idade 

adimensional , e para transições fortemente permit idas seu valor é próximo da 

unidade. A intensidade de oscilador, redefinida na mecânica quântica, para 

uma transição de dipolo elétrico é dada por: 

/(d. e.) = 1,5 • 1 0 ^ . ^ — • f (n.2) 
1 / 

L3 

onde Tioé o compr imento de onda da radiação, n é o índice de refração e T o 

tempo de vida radiat ivo do centro excitado (A^ = 1/T, é a probabi l idade de 

transição espontânea), em unidades SI. 

Para uma transição de dipolo magnét ico, a intensidade de osci lador 

pode ser dada por uma fórmula similar: 
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/(d.m.) = i , 5 . i o ^ - [ V 3 
V / n / 

Outras transições, como quadrupolo elétr ico, também são possíveis 

embora sejam muito f racas. As intensidades relativas das transições de dipolo 

elétrico, dipolo magnét ico e quadrupolo elétrico são dadas respect ivamente 

por 1:10"': 10' ' . 

Regras de seleção [13,16] 

A parte angular dos elementos de matriz de r e ^ entre os estados / 

e / determinam as condições em que esses elementos não são nulos, e então 

regras de seleção são obtidas. Elementos de matriz de r e de ^ entre estados 

de diferentes spin total (S) são zero. Esta é a regra de seleção por spin, a qual 

diz que AS=0 para uma transição ótica. Esta regra só é r igorosamente mantida 

se o spin total é um bom número quântico. Por exemplo, o acoplamento sp in-

órbita pode relaxar esta regra de seleção, mas a transição ótica entre estados 

de diferentes spin total é ordens de magnitude mais f raca. 

O operador para processos de dipolo elétrico, r, têm par idade ímpar. 

Consequentemente, se as funções de onda para os estados / e / tem a mesma 

par idade (ambos com par idade par ou ambos com par idade ímpar), o elemento 

de matriz, < / | r | / >, é zero. Esta é a regra de seleção de paridade, a qual diz 
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que para uma transição permitida por dipolo elétrico os estados inicial e f inal 

devem ter paridades opostas. O operador de dipolo magnét ico, n, tem 

par idade par, então, analogamente, a regra de seleção para t ransições 

permit idas por dipolo magnético, os estados inicial e f inal devem ter a mesma 

par idade. 

As transições dos íons de metais de transição em sól idos são 

condic ionadas pela natureza dos estados de energia dos íons no sól ido; é 

necessár io então, uma abordagem da teoria que descreve o compor tamento 

de um íon em um cristal. 

Níveis de energia de íons de metais de transição em cristais isolantes 

Os íons de metais de transição são incorporados na rede cristal ina 

subst i tu indo os íons posit ivos, em várias matrizes hospedeiras. Em part icular, 

nos cristais de f luoretos, os íons de metal de transição estão em sít ios envol tos 

de íons negat ivos de flúor. Um arranjo comum tem seis íons de f lúor d ispostos 

equid istantes do íon de metal de transição nas direções ±x, ±y e ±z, como 

mostrado na f igura I I . 1. 
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x [ 1 0 0 ] O 

O Ion F" 

® Ion M.T. 

Figura n . l . Situação encontrada em fluoretos dopados com íons de metais de 

transição (M. T.), que são envoltos por seis íons de Flúor equidistantes. 

Quando as distâncias dos seis íons de Flúor são exatamente as 

mesmas, o íon de metal de transição está numa simetria perfe i tamente 

octaédr ica, apresentando simetria de grupo Oh . Para a determinação dos 

níveis de energia e funções de onda dos íons de metais de transição no sit io, 

deve-se levar em conta o efeito do campo eletrostático do cristal devido aos 

íons viz inhos. Algumas vezes, é possível que o arranjo formado pelos seis íons 

de Flúor seja distorcido da simetria octaédrica perfeita. Se a distorção ocorre 

na forma de uma compressão ou tração ao longo da direção [100], a simetria 

resul tante é tetragonal (simetria D4h); a distorção ao longo da di reção [111] 

resulta numa simetria trigonal (simetria Csh)- Em muitos casos, no entanto, a 

distorção da simetria octaédrica perfeita é pequena, e a principal parte do 

campo eletrostático do cnstal tem simetria octaédrica. Os níveis de energia de 
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todos os íons de metais de transição em simetria octaédrica numa 

aprox imação decargas pontuais, já foram calculados e concordam, em primeira 

ordem, com os espectros observados para estes íons de metais de transição 

em cristais iónicos. Teoricamente, o campo cristalino é considerado uma 

perturbação do potencial central eletrostático do íon. Assim, é necessár io o 

conhec imento das funções de onda e energia atômicos. 

Para os íons de metais de transição todos as camadas eletrônicas 

até a camada 3d estão preenchidas e a camada externa 3d é parcialmente 

preenchida, conforme a tabela I I . 1. As camadas internas preenchidas não 

part ic ipam da transição ótica e podem ser desconsideradas. Os elétrons da 

camada externa apresentam uma configuração 3d" , n var iando de 1 a 9. As 

funções de onda para os elétrons 3d são calculadas primeiro para cada elétron 

no campo central do núcleo mais a camada interna de elétrons, não 

cons iderando a interação entre os elétrons 3d. Depois, as interações entre os 

elétrons 3d são consideradas e os estados de muitos elétrons são 

classi f icados pelo seus valores de spin total (S) e momento angular total (L) 

como '̂ ""Y. A separação em energia dos vários '̂ ""Y estados é expressa em 

termos dos parâmetros de Racah (A,B,C), os quais descrevem a intensidade 

da interação eletrostática entre os elétrons. Todos estes estados do íon livre 

são formados a partir do estado 3d, que apresentam paridade par, e então as 

t ransições de dipolo elétrico são proibidas entre eles. Os estados 

espectroscópicos para o íon livre podem ser vistos na tabela I I . 1. 

COwilSSAO 
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Vamos analisar agora os níveis de energia e funções de onda dos 

elétrons da camada externa quando o íon está em um sólido isolante. Há duas 

teor ias bem desenvolvidas para tanto. A teoria de campo cristalino, 

desenvolv ida por Bethe [17], considera que os elétrons do íon de metal de 

t ransição ocupam orbitais que são altamente localizados, de tal modo que 

qualquer elétron ainda pode ser associado com um íon particular. Cada 

elétron, no entanto, sente a influência dos elétrons de outros íons (repulsão) e 

dos núcleos (atração). Pode-se levar em conta esta influência considerando-se 

que os elétrons dos íons (individuais) estão sujeitos à ação de um campo 

cristal ino. O campo cristalino é completamente externo ao íon e tem uma 

simetr ia def inida. A teoria de campo ligante [18] admite a possibi l idade de 

uma covalência e transferência virtual de elétrons entre o íon de metal de 

t ransição e os l igantes (íons da rede), ao contrário do modelo de Bethe, sendo 

a distância metal- l igante um parâmetro ajustável. Embora as duas teorias se 

assemelhem, a teoria de campo ligante é mais geral que a teoria de campo 

cristal ino, sendo a grande vantagem da teoria de campo l igante a previsão dos 

níveis de energia em função da intensidade do campo cristalino, dando or igem 

aos chamados de diagramas de Tanabe-Sugano [18]. 

A interação dos elétrons 3d com o campo cristalino é denotada por 

V C , e agora é necessár io encontrar os autoestados de íî ION LIVRE + V C . Para os íons 

de metais de transição, a interação com o campo cristalino é da mesma ordem 

de energia que a interação eletrostática entre os elétrons, e ambas são muito 

maiores que a energia de interação spin-órbita. Há duas aproximações 
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possíveis para a solução do problema segundo a teoria de campo ligante. 

Nas duas, o acoplamento spin-órbita é desprezado em primeira ordem. Na 

aprox imação de campo fraco, considera-se primeiro a interação eletrostática 

na solução dos autoestados e depois leva-se em conta a interação com o 

campo cristal ino, a segunda aproximação, o esquema de campo forte, 

considera que a interação com o campo cristalino é maior que a interação 

eletrostát ica. Por f im, o acoplamento spin-órbita é levado em conta nos dois 

esquemas. 

O caso mais simples de se analisar é o do íon de metal de t ransição 

com apenas um elétron na camada semi preenchida 3d, que é o caso do T i ' * . 

Então devemos simplesmente considerar o efeito do campo cristal ino sobre o 

elétron 3d. Na falta do campo cristalino as funções de onda apresentam 

simetr ia esférica e como o estado 3d tem momento angular L=2, há cinco 

funções de onda degeneradas com a parte angular dada pelos harmônicos 

esfér icos, Y2"' , com a mesma energia. Na presença de um campo octaédrico, 

no entanto, a simetria esférica é quebrada e os cinco orbitais 3d não são mais 

degenerados. O campo octaédrico divide os estados 3d em dois, um três 

vezes degenerado, t2g , e um mais energético duas vezes degenerado, eg . A 

di ferença de energia entre os dois estados é definida como 10 Dq, sendo Dq 

uma medida da intensidade do campo cristalino. 

A situação é mais complicada quando o íon tem mais que um 

elétron. Agora, há interação eletrostática entre os elétrons 3d além do campo 

cristal ino. Para o Ion de Cobalto (3d') , desconsiderando o campo cristal ino 
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(esquema de campo fraco), os ' ^ * Y estados dos elétrons 3d são [15]: F , P, 

' H , ' G , ' F , ' D (duas vezes) e ' F . Da regra de Hund, sobre a ocupação dos 

elétrons nos orbitais, o estado ' ' F é o estado fundamental . Os níveis de energia 

para estes orbitais são i lustrados no lado esquerdo da f igura I I .2. Por outro 

lado, desconsiderando a interação eletrostática entre os elétrons e 

considerando apenas o efeito do campo cristalino (esquema de campo forte), 

nós temos sete elétrons para preencherem o orbital tag e o orbital eg . Há 

quatro possibi l idades : t^gBg ; i^gO^g ; i\ge^g ; t'age'̂ g ; destas, a de menor 

energia é t̂ agSg • No caso intermediário entre os dois esquemas, a si tuação é 

mais complexa e os níveis de energia são ilustrados na f igura I I .2, onde é 

i lustrado o comportamento da divisão dos níveis de energia à medida que a 

razão da interação do campo cristalino e da interação eletrostática, Dq/B, 

aumenta [18]. As curvas mostradas na f igura 11.2 para os níveis de energia são 

representações das equações seculares obtidas da diagonal ização das 

matr izes de energia para os estados 3d" em um campo de simetria cúbica [18]. 

As equações para um estado d" aplicam-se também para um sistema d^°"" 

quando o sinal de Dq é trocado. A razão é que os elétrons são equivalentes a 

buracos exceto pela carga, e Dq depende da primeira potência da carga 

eletrônica. Os elementos de matriz para a interação eletrostática dependem da 

segunda potência da carga eletrônica, e por conseguinte os parâmetros de 

Racah não mudam de sinal. Para determinarmos o papel da simetria no 

desdobramento dos níveis de energia, uma maneira prática é uti l izarmos a 

teor ia de grupos de representações. 
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Figura I I .2 . Diagrama de Tanabe-Sugano para o íon de Co^* em simetria octaédrica, 

B=918 cm', C=4,5B [18]. 
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Aspectos gerais de teoria de grupos 

As operações de simetria do grupo Ou , são apresentadas na tabela 

II.2. 

Tabela n.2. Operações de simetria e representação para o grupo OH [18J. 

Representação 

irredutível 

Carácter 

Mull iken Bethe E 6C4 3C4' 8C3 6C2 

Ai T l 1 1 1 1 1 

A2 TT 1 -1 1 1 -1 

E TI 2 0 2 -1 0 

T i 3 1 -1 Q -1 

T2 3 -1 -1 Õ 1 

Quando em um um campo cúbico, a interação eletrostática quebra a 

degenerescência dos níveis de energia, que são apresentadas na tabela I I .3. 
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Tabela n .3. Divisão dos níveis de energía com diferentes momentos 

angulares (L) em campo cúbico [18]. 

L Divisão do campo cúbico 

0 S A i 

1 P T i 

2 D E + T2 

3 F A2 + T i + T2 

4 G A i + E + T i + T2 

5 H E + 2Ti + T2 

6 1 A i + A2 + E + T i + 2T2 

A previsão do número máximo de níveis de energía esperado, 

devido ao splitting causado pela interação spin-órbita de um campo médio de 

simetría octaédrica, pode ser obtida considerando-se as propr iedades de 

t ransformação do spin e momento angular em teoria de grupos. Numa simetria 

cúbica Oh , a representação correspondente para os termos dubletos, D1/2, 

(S=1/2, 2S+1=2) é Té e para os termos quartetos, D3/2, (S=3/2, 2S+1=4) é Tg . 

Os produtos diretos das representações D1/2 x r ¡ e D3/2 x Ti são mostrados na 

tabela II.4. 
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Tabela n.4. Representações para 0 produto direto D1/2 xF, eD3/2 X Fi [18]. 

Dl/2 X Tl = Te D3/2 X Tl = Ta 

D1/2 X = Ty D3/2 X r2 = Ts 

D1/2 X Ta = Ta D3/2 X Ts = Te + r7 + Ta 

D1/2 X r4 = Te + Te D3/2 X r4 = Te + Ty + 

D1/2 X Ts = + Ts D3/2 X Ts = Te + T/ + 2r8 

Efeito Jahn-Teller [19] 

Como Jahn e 7e//er [20] demonstraram, um estado eletronicamente 

degenerado de um sistema não linear é instável (exceto no caso de simples 

degenerescência de Kramers) com respeito a deslocamentos nucleares 

assimétr icos os quais quebram a degenerescência do estado. Se o 

acoplamento entre os elétrons e tais deslocamentos é suf icientemente forte 

relativo à energia de ponto zero dos modos vibracionais associados, o sistema 

sofre uma distorção estát ica para uma nova conf iguração de energia mínima, 

que é o efeito Jahn-Teller estático. Se o acoplamento não é tão forte, ou se a 

energia vibracional de ponto zero é comparável com a barreira de energia 

separando as conf igurações equivalentes, nenhuma distorção estática ocorre, 

mas o sistema exibe um movimento acoplado dos elétrons e modos 

vibracionais. Esta si tuação é conhecida como efeito Jahn-Teller d inâmico e 
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tem sido relatado este efeito para os íons de metais de transição em diversas 

matr izes iónicas, como por exemplo Co '*:KMgF3 [21], V^*:KMgF3 [22] e C r ^ : 

KZnF3 [23]. 

Transição vibrónica 

As bandas largas observadas nos espectros de íons de metais de 

t ransição e de centros de cor são devidas a transições óticas nas quais muitos 

fônons são gerados junto com a transição eletrônica da Impureza [16]. Estas 

t ransições são chamadas de transições vibronicas e são caracter izadas pela 

forte dependência com a temperatura e a f requência da emissão não 

corresponde a qualquer diferença entre os níveis eletrônicos de energia. 

Nesta situação, a impureza e a rede são fortemente acoplados e 

não podem mais ser considerados independentes. Para descrever as 

t ransições óticas nestes sistemas fortemente l igados é introduzida a 

aprox imação de que o movimento vibracional do íon (ou defeito) é lento em 

comparação com o movimento dos elétrons dentro do íon, de modo que 

durante a transição eletrônica a rede não se move fornecendo apenas um 

potencial atrativo que é função da distância dos íons viz inhos; esta 

aproximação é conhecida como a aproximação de Born-Oppenheimer A 

função de onda do íon dopante depende então das distâncias R i , R2, ... do íon 

dopante aos íons vizinhos, e considera-se que estas distâncias var iem muito 
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pouco devido às vibrações da rede. Devido ao largo espectro de vibrações da 

rede nos cristais, é impossível levar em conta todos os valores de R para 

calcularmos a função de onda do íon dopante. Então é introduzida a segunda 

aproximação. Somente é necessário considerar um modo de vibração, o modo 

de respiro da rede no qual a rede vizinha pulsa em torno do íon dopante. 

Então uti l iza-se o modelo de osci lador harmônico para descrever tal vibração 

em função de um único parâmetro: a distância do íon dopante aos íons 

v iz inhos, chamada de coordenada de configuração, Q. É também assumido 

que a vibração ocorra em uma única frequência, co. O modelo de osci lador 

harmônico de um parâmetro (Q) e de uma frequência (o) é uma representação 

mui to simpli f icada do sistema íon-rede, e apresenta a vantagem de mostrar os 

estados da rede e os estados eletrônicos em um único d iagrama de níveis de 

energia, chamado de modelo de coordenada conf iguracional, i lustrado na 

f igura II .3. 

O diagrama de coordenadas de conf iguração mostra os estados 

fundamenta l e excitado para um sistema íon-rede hipotético. A energia é 

most rada no eixo vertical, e o valor de Q no eixo horizontal . Uma transição 

ót ica ocorre tão rapidamente que o arranjo da rede não muda durante a 

t ransição. No diagrama, as transições óticas são representadas por l inhas 

vert icais, indicando que o estado inicial e final de Q são os mesmos. Este é 

conhec ido como o princípio de Franck-Condon. 
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absorção 

V 

RELAX. 

/:\ r\ n 

Qo q ; 

Coordenadas de Configuração Q 

Figura n .3 . Diagrama de coordenadas de configuração para um sitema íon-rede 

hipotético e ciclo ótico [8]. 

A cada ponto da parábola correspodende um estado vibrônico, isto 

é, uma estado eletrônico + um estado vibracional, bem definido. Cada 

parábola pode ser deslocada em relação à outra na medida em que a 

impureza interage di ferentemente com a rede, encontrando diferentes pontos 

de equi l ibr io no estado fundamental ou nos estados excitados. O ciclo ót ico 

para o íon nesta si tuação é representado no lado direito da f igura II.3. A 

t ransição ótica é representada por um seta vertical 1 ^ 3 (estado excitado não 

relaxado), e então os níveis vibracionais transferem energia para a rede, 

representada pela seta 3 ^ 2 (estado excitado relaxado). O sistema decai por 

emissão luminescente at ingindo o estado fundamental não relaxado, seta 
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2->4, e o ciclo ótico é completado com o relaxamento deste estado, 

representado pela seta 4 ^ 1 . Do ponto de vista de ação laser, o ciclo ót ico 

descr i to acima constitui um sistema de 4 níveis, ideal para ação laser e 

encont rado na maioria dos sistemas laser. Caso os níveis 1 e 4 sejam muito 

próximos, de modo que haja uma população térmica não desprezível no estado 

4, o ciclo é chamado de sitema de 3 níveis, situação encontrada no laser de 

rubi, por exemplo. 

As transições largas são frequentemente interpretadas a partir do 

modelo de coordenadas de configuração. Um importante parâmetro que 

corre lac iona o deslocamento lateral das bandas, o deslocamento Stokes, AE, 

com a energia do modo vibracional dominante da rede, ha, é o parâmetro de 

Huang-Rhys, S, dado por [4]: 

lha 

O parâmetro de Huang-Rhys representa o número médio de fônons 

gerado no processo de absorção e é aproximadamente igual ao número de 

fônons gerado no processo de emissão. 
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O CRISTAL DE BaLiFs 

Olidos luminescentes inorgânicos apresentam um grande gap de 

energia e são semicondutores ou isolantes, uma vez que ambos são 

caracter izados por uma camada de elétrons preenchida separada 

por um suficiente gap de energia da camada de elétrons não preenchida. No 

caso de um isolante, o gap corresponde à energia de um fóton no ultravioleta, 

e a luminescência no visível não é esperada do material puro. Átomos de 

impurezas e defeitos, no entanto, se presentes no material , podem possuir 

níveis de energia separados por um gap que corresponde a um fóton no 
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visível. A luminescência de materiais isolantes quase sempre está associada 

com tais impurezas ou defeitos [13]. 

Um cristal pode ser definido como um conjunto de átomos mantidos 

juntos por l igações químicas. Estas ligações podem ser: iónica, covalente, 

metál ica e de Van der Walls. O tipo e a intensidade destas l igações tem 

inf luência direta nas propriedades do cristal tais como dureza, coeficiente de 

expansão térmica, condut iv idade térmica e elétrica e também sobre os níveis 

de energia de íons at ivados óticamente no cristal. Cerca de 9 0 % dos minerais 

na natureza têm l igação iónica [16], e todos os cristais estudados em nosso 

departamento no IPEN para meio laser ativo são cristais iónicos. Quando 

adic ionamos um íon como impureza a um cristal, devido ao parcial 

preenchimento da sua camada eletrônica, ele apresenta um momento 

magnét ico que pode ser or ientado pelo uso de um campo magnét ico externo, 

sendo assim chamado de íon magnético. 

O cristal de BaLiFs é um exemplo de material isolante: os átomos 

são mant idos por uma forte l igação iónica e no estado fundamental , Ba'* , Li* e 

F' apresentam camadas eletrônicas preenchidas; consequentemente não 

absorvem luz no visível, e os cristais puros de BaLiFs são transparentes. O 

intervalo de t ransparência, ou band gap, para o BaLiFs é de 8,7 eV [24]. 

O cristal BaLiFs é uma perovskita, especi f icamente da famíl ia das 

f luorperovski tas, do tipo A M F 3 , onde A e M são íons mono e divalentes 

respect ivamente. Por apresentar os íons de Ba ' * e Li* em posições trocadas 

em relação à perovskita clássica, o BaLiFs é uma f luorperovskita inversa, como 

i lustrado na f igura I I L l . A famíla AMF3 possibil ita a troca dos íons A e M por 
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uma gama de elementos químicos sem que suas propr iedades fundamenta is 

sejam alteradas. 

O BaLiFa apresenta estrutura cúbica (grupo espacial Oh - Pm3m), 

onde o íon Li* está no centro de um octaedro formado por seis íons de Flúor e 

o íon Ba ' * no centro de um duododecaedro de 12 íons de Flúor (números de 

coordenação 6 e 12, respectivamente). 

Figura i n . l . Estruturas da fluorperovskita clássica (esquerda) e do BaLiFs (direita). 

Algumas das propriedades físicas do cristal BaLiFs são mostradas 

na tabela I I I . 1. O cristal não é higroscópico e apresenta alta estabi l idade 

química em CNTP. Quanto à fase de lapidação e pol imento, os cristais de 

BaLiFa apresentam propr iedades semelhantes às do cristal de LiF, podendo 

ser considerado de mesma dureza. 
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Tabela i n . l . Propriedades físicas do cristal BaLiFs. 

Peso atômico 201,2662 g 

Densidade 5,243 g /cm' [25] 

Parámetro de rede 3,995 Â [26] 

índice de refração 1,544 (em 589 nm) [26] 

Temperatura de fusão 826 "C [27] 

Difusividade térmica 0,037(5) c m V [12] 

Embora cristais de BaLíFa dopados com a terra rara Eu [27] e com o 

própr io íon Co ' * já tenham sido crescidos e estudada a sua absorção ótica 

[27], o recente interesse por este cristal se deve ao fato de que, quando 

dopado com íons de metais de transição, como Co ou Ni, apresentem emissão 

v ibrónica no infravermelho próximo, sendo um potencial meio laser at ivo. A lém 

disso, cristais com estrutura f luorperovskita têm sido extensivamente 

es tudados [28-30], e cristais como KZnFa e KMgFa dopados com íons de 

metais de transição apresentam ação laser [31,32]. Quando dopados com 

impurezas de átomos (o BaLiFa é chamado de matriz hospedeira e a impureza 

de dopante) como o íon de metal de transição Co'* , apresentam uma 

co loração rosa forte. 

Os espectros de absorção ótica obtidos para o Co:BaLiF3 são 

t ípicos de íons Co ' * em sítio de simetria octaédrica, como reportado para o 

Co '*:KMgF3 [28], Co ' * :MgO [29] e para o próprio Co'*:BaLiF3 [27] entre outros. 
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Dos dois possíveis sit ios para substituição pelo Co, o sit io de Li* e o sit io de 

Ba'* , o único que apresenta simetria octaédrica é o sit io de Li*. Pela 

semelhança dos ralos iónicos, o ion de Co ' * (raio iónico 0,69 Â) entra no lugar 

do íon de Li* (raio iónico 0,68 Â) enquanto que o raio iónico do Ba ' * é de 1,34 

Â, e cálculos teór icos para a energia de coesão da impureza no cristal e para a 

conf iguração de energía mínima [33], também indicam que o Co ' * substitui o 

ion Li*. Há então, a necessidade de compensação de carga, não sendo claro 

qual o mecanismo envolvido nesta compensação, mas a hipótese de 

impurezas como O'" como mecansimo de compensação é descartada, uma vez 

que a contaminação pelo O ' ' é muito menor que a concentração de íons Co '* . 

Obtenção dos cristais 

Os cristais de BaLiFs puros ou dopados foram crescidos no 

laboratório de crescimento de cristais da Divisão de Materials Optoeletrônicos -

MMO/IPEN, pela técnica de Czochraiski [9]. Basicamente, o material de part ida 

para o crescimento é sintetizado a partir de BaFa e LiF, e puri f icado pela 

técnica de refino por zona sob atmosfera reativa de HF. O crescimento é feito 

num forno onde o material sintetizado é misturado com C0F2, em forma de pó. 

A mistura é aquec ida até a temperatura de fusão dos componentes, em 

atmosfera inerte de Ar, e a partir de uma semente cristalina, o cristal de 

Co'*:BaLiFs é puxado do melt. A impureza pode também ser adic ionada já no 

refino por zona. 
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Embora o processo de crescimento tenha sido descrito 

s impl i f icadamente, este processo, sem dúvida, é um gargalo tecnológico, dada 

a di f iculdade de obtenção destes cristais. A etapa de refino por zona, além de 

extremamente cara, demora t ipicamente cerca de meses para obtenção de 

material para o crescimento de alguns cristais, sendo o processo de refino por 

zona de f luoretos em atmosfera de HF, único no Brasil e um dos poucos no 

mundo. 

Tipicamente, os cristais de Co'*:BaLiF3 apresentam dimensões 

ci l índricas de 5 cm de comprimento por 2 cm de diâmetro, como i lustrado na 

f igura I I I .2. 

^ l | l | t | t | l | l j i | l | l | i | M > | M i | M i | < | i | i | i | i M | i t > | ) | * | i | t | M i | i | i | ^ i | 

ÍMiilmiluiiliiiiliiiiliiiiStiHlniiiiiiitHiiliiHhtiXHttn îitlinXiitiMCNt̂ ^ 

Figura in .2 . Cristais deCo'^.BaLiFs • 
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Nos cristais iónicos dopados com somente um tipo de metal de 

transição, para uti l ização como meio laser ativo, é interessante que o cristal 

tenha a máxima absorção possível, para maximizar o ganho do meio ativo, 

uma vez que, metais de transição em cristais iónicos apresentam transições de 

baixa secção de choque. O limite é que, para altas concentrações surgem 

efeitos espectroscópicos indesejáveis, tais como a interação de pares da 

impureza, provocando a extinção da emissão de interesse e o aparecimento de 

outras absorções e emissões. Então, para cristais com um único t ipo de 

impureza, é interessante o estudo das propriedades espectroscopicas em 

função da concentração da impureza para determinar-se a máxima 

concentração, sem efeitos de pares, e a mínima concentração para a ação 

laser, dados os parâmetros do ressonador laser, tais como o comprimento do 

cristal e a intensidade de bombeamento, por exemplo. A di f iculdade 

exper imental é obter cristais com concentrações elevadas de Co, sendo que 

até o presente momento a máxima concentração obtida foi 0,44 m o l % de Co 

em BaLiFa , conforme a tabela III .2, que reporta as concentrações de Co em 

BaLiFa nos cristais estudados. No cristal de Ni'*:BaLiF3 , com propr iedades 

ót icas semelhantes às do Co'*:BaLiF3 , determinou-se que a máxima 

concentração sem efeitos de pares é 1 mo l% de Ni no BaLiFs [34]. Por 

apresentar propr iedades físicas semelhantes espera-se que a máxima 

concentração para o Co'*:BaLiFs seja também da ordem de 1 mol%. 

As concentrações da impureza Co na matriz BaLiFs foram 

determinadas pelo método de anál ise por at ivação com nêutrons [35]. Neste 

método, as amostras são irradiadas por nêutrons durante 8 horas juntamente 
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com os padrões de Co e, após 15 dias, o Cobalto é identi f icado pela medida 

da intensidade de ralos gama do ^°Co, sendo a precisão das anál ises feitas da 

o rdem de 1 %. 

Tabela in .2 . Concentração de Co nos cristais de BaLiFs crescidos. 

Concentração no melt Concentração no cristal 

1 (mol%) 0,05 (mol%) 

5 (mol%) 0,44 (mol%) 

Espectro de fônons dos crístais de BaLiFs 

A forte interação do dopante com a matriz hospedeira causa 

espectros de absorção e emissão alargados, compostos de transições 

v ibronicas, como citado no capítulo n . É importante o conhecimento dos modos 

de v ibração da rede, o espectro de fonons, para um entendimento das 

t ransições vibronicas. Na f igura III.3 é mostrado o espectro de reflexão no 

infravermelho do BaLiFs onde podemos ver a estrutura dos modos de fónons 

da rede, longitudinal ótico (LO) e transversal ótico (TO) [36]. 
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Figura in ,3 . Espectro no infravermelho dos modos de fónons da rede do BaLiFs puro 

[36]. Linha continua (TO) e linha tracejada (LO). 

Observa-se quatro modos dominantes, dois LO e dois TO. As 

posições destes modos são indicadas na tabela 1113, e estes modos devem ser 

os predominantes na interação com os íons Co ' * na rede. 
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Tabela in .3 . Freqüência dos modos de fónons predominantes no infravermelho para o 

cristal BaLiFs, à temperatura ambiente, segundo a figura IIL3 [36]. 

Modo LO ( c m ' ) Modo T O (cm"') 

240 142 

509 382 
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Capítulo IV 

DIFUSIVIDADE TÉRMICA DO BaLiFs 

difusividade térmica (a) é o parâmetro que fornece a taxa de 

transferência de calor através de um meio. O conhecimento 

desse parâmetro é de grande importância para o crescimento 

do cristal, em engenharia de lasers e em espectroscopia 

fotoacúst ica, entre outras áreas. Particularmente, a determinação das 

propr iedades térmicas de cristais iónicos, puros ou dopados, para apl icações 

em lasers, é tão antiga quanto a descoberta do laser [37]. A difusividade 

térmica está relacionada com a condutividade térmica k pela expressão 

39 

SOMíSSAO NAMAL PE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPES 



Difusividade Térmica do BaUFa 

a =k I (pC) onde pea densidade e C é o calor específ ico à pressão constante. 

Neste estudo foi feita a determinação da difusividade térmica do BaLiFg, à 

temperatura ambiente, por meio do efeito fotoacústico. Observou-se ainda o 

efeito de aquecimento da amostra de Co'*;BaLiF3 durante o estudo 

espectroscópico devido ao bombeamento ótico causando uma diminuição da 

intensidade luminescente, que é relatado nesta seção. 

O Efeito Fotoacústico 

O Efeito Fotoacústico (FA) refere-se à geração de ondas acústicas 

dev ido à radiação modulada absorvida por um material [38]. Foi descoberto 

por A. G. Bell em 1880 [39], que observou um som audível quando a luz do sol 

modulada incidia sobre um material. Tyndall [40] e Roentgen [41], que 

estudaram a descoberta de Bell, realizaram experimentos com o efeito FA em 

1881 . Somente 50 anos depois, com o advento do microfone, vol taram a ser 

real izados estudos sobre o efeito FA, com Viengerov em 1938 [42] estudando 

a concentração de CO2 em N j . Esses estudos se l imitavam a amostras 

gasosas até que na década de 70 o efeito FA foi " redescoberto" para a matéria 

condensada por Parker [43], Rosencwaig e Gersho [44] e outros. 

A lgumas das principais apl icações do efeito FA são [38]: 

- Espectroscopia FA: a ampl i tude do sinal FA é medida em uma região de 

compr imentos de onda de excitação, produzindo um espectro FA, 
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possibi l i tando, por exemplo, a obtenção de espectros de materiais muito pouco 

absorvedores e de materiais totalmente opacos; 

- Moni toramento FA de processos de desexcitação: o canal de decaimento 

térmico é monitorado para fornecer informações como, por exemplo, ef iciência 

quânt ica de luminescência (EQL), definida como a razão entre o número de 

fótons emit idos e o número de fótons absorvidos numa determinada excitação 

[45], tempo de decaimento não radiativo e transferência de energia; 

- Estudos uti l izando o efeito FA para determinação de propr iedades físicas de 

materiais: várias informações podem ser obtidas com o estudo da geração 

ótica de ondas térmicas e acústicas como, por exemplo, velocidade do som, 

elast ic idade, calor específ ico, difusividade térmica, espessura de f i lmes f inos, 

etc. 

Fundamentos teóricos 

Quando um feixe de radiação, como a luz visível, é absorv ido por 

um mater ia l , uma fração da espécie de elétrons do material pode interagir com 

os fótons e ser excitada do estado fundamental para niveis de energia mais 

altos. A di ferença de energia entre estes estados é geralmente proporcional à 

energ ia da luz incidente. Os possíveis canais de desexci tação desta espécie 

podem ser reunidos em dois grupos: desexcitação térmica e desexci tação não 
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térmica. Esta últ ima pode, por sua vez, gerar com atraso calor por a lgum outro 

mecanismo, como pode ser visto na f igura IV. 1. 

ABSORÇÃO ÓTICA 5 > 

DESEXCITAÇÃO 

TÉRMICA 

DESEXCITAÇÃO 

NÃO TÉRMICA 

< 

LUMINESCÊNCIA ^ 
(Amazenamento de Energia) 

FOTOQUÍMICO 
(Reação em Cadeia) 

FOTOELETRICIDADE 
(Recombinação de portadores) 

TRANSFERENCIA DE ENERGÍA 
(Colisões) 

Fig. I V . 1. Possíveis consequências da absorção ótica. Os possíveis canais de 

desexcitação não térmica reduzem a geração de calor instantáneo, mas podem 

contribuir com atraso para a geração de calor pelos possíveis mecanismos indicados 

[28]. 

Por exemplo, se a luz de excitação for modulada per iodicamente, a 

desexci tação térmica irá gerar um aumento periódico da temperatura da 

amostra, que por sua vez gerará uma onda de pressão no gás c i rcundante, 

com a mesma frequência de modulação da luz, como esquemat izado na f igura 

IV.2. Bas icamente este é o efeito fotoacústico. 
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Microfone 

Sinal para Processamento 

Feixe de Luz Periódico 

I I I 
I I I 

Gás (ar) 

Fíg. rv.2. Esquema básico do efeito FA. 

Fisicamente, o sinal FA depende do calor gerado na amostra, i.e., 

do coef ic iente de absorção ótica da amostra, da eficiência de conversão da 

energia luminosa em térmica e também de como o calor se propaga na 

amostra. Basicamente, estes três parâmetros governam o efeito. Vemos então 

que a espectroscopia FA é uma técnica fotocalorimétr ica, re lacionando 

característ icas óticas e térmicas. 

Em sólidos, a geração do sinal FA é pr incipalmente devida ao efeito 

fototérmico, i.e., expansão térmica, embora outros mecanismos também sejam 

possíveis [38]. A geração do sinal FA pode ser classif icada como direta e 

indireta. Na geração direta, a onda acústica é produzida no material onde o 

feixe de exci tação foi absorvido. Na indireta, a onda acúst ica é gerada num 

meio adjacente ao material, usualmente gás ou líquido, sendo esta 

considerada a espectroscopia FA convencional. 
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A geração do sinal FA pode também ser classif icada quanto ao 

modo de excitação: excitação com onda contínua {CW) modulada, onde o 

feixe modulado é uma onda senoidal ou quadrada, e excitação pulsada, onde 

a excitação é feita por pulsos. 

Geração do sinal - modelo 

Modelos teóricos para a descrição da geração do sinal FA podem 

ser div ididos em: para a geração direta e para a geração indireta. Quanto à 

geração indireta do sinal FA em sólidos, foram desenvolv idos modelos por 

Parker [43] e por Rosencwaig e Gersho (RG) [46]. Os modelos para a geração 

direta foram desenvolv idos por Patel e Tam [47], Jackson e Amer [48] e outros. 

O modelo mais uti l izado para a descrição do sinal FA em amostra sól idas e 

geração indireta do sinal é o modelo RG. Neste, supõe-se que o f luxo de calor 

periódico entre a amostra e o gás na célula fechada seja o mecanismo básico 

responsável pelo sinal acústico. Assume-se que o gás e a base atrás da 

amostra não absorvem luz e a variação da pressão é unicamente determinada 

pela distr ibuição da temperatura no gás. Então, resolvendo-se as equações de 

di fusão térmica para os três meios : base, amostra e gás, tem-se a distr ibuição 

da temperatura no espaço e no tempo, sendo possível então calcularmos a 

var iação da pressão no gás contido na célula, isto é, o sinal acústico detectado 

pelo microfone. 
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Metodologia 

O método uti l izado na determinação da di fusiv idade térmica é o 

método fotoacúst ico da di ferença de fase [49,50]. O método consiste na 

medida da diferença de fase entre os sinais fotoacústicos ao se i luminar pela 

f rente e por trás a amostra em estudo, para uma mesma frequência de 

modulação. A geração do sinal fotoacústico é descrita usando o modelo de 

di fusão térmica [46,51], com base na teoria Rosencwaig-Gersho dando a 

di ferença de fase A(t) em função da espessura l do cristal e do comprimento de 

di fusiv idade térmica pi: 

tan(A(^) = tan(^)tanh(y^) ( IV . l ) 

com (|i = ( 2a / (0 y^), onde co é a frequência de modulação do feixe de 

i luminação. 

Uma restr ição importante que o modelo apresenta é o fato de 

considerar que a absorção do feixe e a consequente geração das osci lações 

térmicas ocorra inteiramente na superficie do cristal. É necessár io então que 

sejam cr iadas camadas ót icamente absorvedoras nas superf ic ies do cristal, o 

que pode ser feito com a deposição de fi lmes metál icos sobre o cristal, por 

exemplo. 
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Experimental 

Os cristais puros de BaLiFa [9] foram crescidos pelo método 

Czochraiski. A amostra estudada era de 1x1x0,03 cm^. A espessura da 

amostra foi escolhida para possibil i tar que as magnitudes das osci lações 

térmicas devidas às i luminações frontal e traseira sejam da mesma ordem. 

Para a determinação da difusividade térmica ut i l izamos o aparato 

exper imental mostrado na f igura IV .3. Como fonte de exci tação foi ut i l izado um 

laser de Kr com 0,5 W, modulado em 40 Hz. A célula FA, e laborada e 

constru ida em nossos laboratórios, é mostrada na f igura IV.4, é uma célula 

vazada feita de aço inox, numa configuração onde a amostra age como uma 

das janelas para a célula, com detecção indireta do sinal FA. O vo lume de ar 

na célula é de 60 mm^, e a detecção é feita com um microfone de eletreto 

comercia l , com sensi t iv idade -65±4 dB ( O dB REF 1 V/i^bar em 1 KHz), cujo 

sinal era processado por um amplif icador lock-in [52]. 
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Laser Kr 0,5 W 

Chopper 

Amp. Lock-in 

Figura IV.3. Esquema do arranjo experimental utilizado nas medidas de 

difusividade térmica. 

A amostra foi pintada com tinta prata (frente e atrás), com camadas 

opacas e espessuras da ordem de 60 ^im. Como a di fusividade térmica da t inta 

prata é consideravelmente maior que a de cristais iónicos, o atraso da fase 

dev ido a estas carnadas pode ser desprezado. 
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Figura IV.4. Esquema da célula FA. A-amostra, J-janela, M-microfone. 

Resultados 

Para uma aval iação do aparato experimental e do modelo uti l izado 

na determinação da di fusividade térmica, foi determinada a di fusiv idade 

térmica de um cristal de LiF, que já é conhecida, nas mesmas condições 

ut i l izadas para o BaLiFg. O valor obtido foi de 0,032 ± 0,005 cm^/s, enquanto 

que o valor tabelado é de 0,038 cm^/s [53]. 

Para a amostra de BaLiFg o valor determinado para a di fusividade 

térmica foi : 
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a - 0 ,037±0,005 cm^/s 

Não há valores disponíveis na literatura para comparação, mas era 

esperado que o valor obtido fosse próximo ao do LiF, uma vez que os cristais 

de BaLiFg, no seu processo de crescimento, são obtidos a partir do LiF. Para o 

LÍYF4 (YLF), outro fluoreto, a di fusividade térmica é da mesma ordem, como 

i lustrado na tabela IV. L 

Tabela I V . l . Difusividade térmica de matrizes para meio laser ativo, à temperatura 

ambiente. 

Mater ial D i f us i v i dade té rm ica ( cm s ' ) 

LiF 0,038 [53] 

YLF 0,04 [14] 

BaLiF3 0,037 [12] 

YAG 0,046 [14] 

AI2O3 (safira) 0,13 [14] 

LiSAF 0,011 [54] 

Para cristais iónicos, à temperatura ambiente, o pr incipal 

mecanismo responsável pelo transporte de calor é o espalhamento "umklapp" 

( fônon-fônon), que independe das impurezas ou defeitos presentes no cristal 

[55]. Por esta razão, espera-se que a difusividade térmica seja a mesma para 
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ambos os cristais, puros ou dopados, à temperatura ambiente. A determinação 

da difusividade térmica a baixas temperaturas é importante para o Co'^.BaLiFa, 

uma vez que os resultados obtidos neste trabalho apontam para a viabilidade 

da ação laser apenas em baixas temperaturas, e tem sido uma preocupação 

do nosso grupo [56]. Os resultados obtidos nesta seção foram apresentados 

em congressos nacionais [57,58] e publicados em revista internacional [12]. 

Aquecimento da amostra devido ao bombeamento ótico 

Qualquer laser de estado sólido operando em modo CW ou pulsado 

dissipa uma quantidade apreciável de calor [14]. O calor surge porque : ¿) a 

diferença de energia entre a banda de absorção e a de emissão é perdida para 

a matriz hospedeira na forma de desexcitação não radiativa e Ü) a eficiência 

quântica de luminescência (EQL) é menor que um, por conseguinte alguns 

fótons perdem totalmente sua energia para a rede. Em lasers, a variação da 

temperatura ao longo do cristal resulta numa distorção do feixe laser devido à 

dependência do índice de refração com a temperatura e o stress. Devido à alta 

taxa de geração de calor no cristal é possível ainda ocorrer choques 

mecânicos no cristal, e caso este calor não seja dissipado, o cristal pode 

estourar. 

O comportamento do material excitado, quanto aos processos 

térmicos envolvidos, dependerá, simplificadamente, da quantidade de energia 
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térmica gerada e das propriedades térmicas do material. A energia térmica 

gerada depende da energia absorvida que, por sua vez, depende da energia 

incidente e da absorção ótica do material, e da eficiência de conversão da 

energia luminosa em energia térmica. No capítulo V I , é mostrado que as 

propr iedades ót icas como luminescência e tempo de vida para o Co^*:BaLiF3 

dependem fortemente da temperatura (a intensidade luminescente e o tempo 

de vida decrescem cerca de 600 vezes à temperatura ambiente em relação a 

77 K, por exemplo), devido ao aumento da componente não radiat iva na 

desexcitação. Com um bombeamento ótico intenso sobre o cristal, a energia 

térmica gerada provoca um aquecimento local do cristal, fazendo com que a 

luminescência gerada, agora numa temperatura mais alta, seja parcialmente 

ext inguida. Este efeito foi observado para o Co^*:BaLiFs , nas medidas de 

luminescência (descri tas no capítulo VI) e pode ser visto na f igura IV.5. Foi 

ut i l izado um laser de Argônio para excitação, com potência de 2,5 W e 

diâmetro do feixe de 3 mm na amostra, sendo o feixe modulado por um 

chopper com f requência de modulação de 100 Hz, e moni torou-se a emissão 

em 1540 nm para as temperaturas de 15 e 77 K. Como o bombeamento na 

banda do visível ou na banda do infravermelho produz a mesma emissão, o 

bombeamento na banda do visível evidencia ainda mais o efeito de ext inção 

da luminescência, uma vez que o cristal absorve 1 fóton em 514,5 nm para 

emitir 1 fóton em 1540 nm e muito mais energia térmica é gerada do que se a 

excitação fosse feita na banda do infravermelho (1200nm). 
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'm 3 

B 
c 

8 
S 2 

(D 

•g 
( O 

c 

-I ' 1 ' 
Ar Laser 514.5 nm 2,5 W 

15 K 

76,5 K 

4 6 

Tempo (min) 

8 10 

Figura IV.5. Comportamento da intensidade luminescente em função do 

tempo de bombeamento para o Co^* iBaLiFs, 0,44 mol%. 

Estas medidas pretendem apenas evidenciar o problema de 

bombeamento ót ico com altas intensidades, sem no entanto analisar estes 

problemas quanti tat ivamente. O aquecimento local da amostra é devido à 

baixa di fusiv idade térmica do cristal, fazendo com que o cristal náo consiga 

dissipar o calor. Anal isando-se a f igura IV.5 e comparando-a com a f igura 

V I . 10 para a intensidade luminescente em função da temperatura, é esperado 

que a 15 K o aumento da temperatura local não afete muito a intensidade 

luminescente, pois nesta região a intensidade é constante. Já para a 

temperatura de 77 K, o aumento da temperatura local no cristal provoca uma 
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grande diminuição da intensidade, como pode ser observado nas duas f iguras. 

A 15 K a ext inção é cerca de 10 %, e cerca de 80 % a 77 K, após 8 minutos de 

moni toração da luminescência. 

Estes resultados qualitativos mostram que o bombeamento ótico 

com alta intensidade, como necessário para a ação laser ou mesmo para 

estudos espectroscópicos, é inviável se uti l izarmos um feixe contínuo ou uma 

onda quadrada, devido ao aquecimento local da amostra. Portanto, a ação 

laser neste cristal deve ser tentada com excitação pulsada ou com uma onda 

de pequeno ciclo útil. Quanto à determinação do espectro luminescente, por 

exemplo, l imitamos a potência de excitação em 0,5 W, com o feixe modulado 

pelo chopper. Resultados semelhantes foram reportados para o Co^^.KZnFs 

[59], onde é sugerido a minimização deste problema ut i l izando-se excitação 

pulsada. 

Para o Ni^*:BaLiFs, embora seja a mesma matriz, este efeito não é 

pronunc iado devido à pouca dependência da intensidade luminescente com a 

temperatura (a intensidade luminescente a 10 K é decrescida apenas de duas 

vezes à temperatura ambiente) [34]. 
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ABSORÇÃO ÓTICA 

s propr iedades óticas de metais de transição em cristais iónicos 

têm sido extensivamente estudadas ao longo de décadas. 

Analogamente aos centros de cor [8], os metais de transição 

quando em cristais iónicos, apresentam propriedades óticas, como absorção e 

emissão, muito largas no espectro eletromagnético; bandas com largura à 

meia altura de centenas de nanometros são comuns na absorção e emissão 

que estes cristais apresentam. A absorção ótica é a técnica espectroscópica 
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mais simples; ela permite determinar a posição dos níveis de energia dos 

orbitais eletrônicos na nova configuração: a matriz hospedeira. 

Como a interação do íon dopante com a matriz hospedeira é 

dependente da temperatura, é interessante estudar o comportamento das 

transições óticas em função desta última e assim determinar como as energias 

de interação se comportam com a temperatura do cristal. A menor temperatura 

estudada deve ser aquela que possibil ite o estudo numa situação em que os 

espectros obt idos sejam minimamente inf luenciados pela matriz. Para metais 

de t ransição estas temperaturas são de alguns Kelvin; neste trabalho, a menor 

temperatura uti l izada foi de 10 K, l imitada pelo equipamento ut i l izado (descri to 

adiante). 

A expectroscopia de absorção ótica foi fei ta num espectrofotômetro 

comercia l modelo Cary 17D, da Varían. Para as medidas em função da 

temperatura as amostras foram colocadas em um criostato comercia l de 

circuito fechado de Hélio, próprio para espectroscopia, da Air Products, que 

possibi l i ta a var iação gradual da temperatura no intervalo de 10 a 300 K. 

Para o íon de Cobalto (3d^), como i lustrado nas tabelas 11.2 e II.3, a 

simetr ia octaédrica do BaLiFs ocasiona a divisão do estado fundamenta l ''F 

(L=3, S=3/2), em: 

Y2(%), 'T,CT2), 
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r4 ( 'T i ) or6 + r7+ 2YS 

o estado '^^^CP) apresenta degenerescência 12. Os spiittings são 

ilustrados na figura V I . Para os demais estados as representações podem ser 

obtidas a partir das tabela II.2 - II.4. 
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com degenerescência total 4 x 1 , 4 x 3 , e 4 x 3. A introdução do acoplamento 

spin-órbita, por sua vez, provoca as divisões, segundo a tabela II.4 : 

r2 ('A2) o Ts , 

r 4 { ' T i ) ^ r 6 + r7+2r8 

Fs ('T2) o Te + r7+ 2Ts 

o primeiro estado excitado para o íon livre d^ é o "P (L=1,S=3/2), 

que na presença de um campo octaédrico se reduz a r4(''Ti). A introdução do 

acoplamento spin-órbita ocasiona a divisão em; 
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^P(12) 

(28) 

(a) 

' r . ( 1 2 ) ^ T , , 

( 4 ) 

" F s ( 1 2 ) 

( 1 2 ) " T i g 

20000 cm-̂  

r7 

8000 cm"̂  

485 cm 
T -

/ r 

Te 450 cm"' 

1000 cm' 

(b) (c) 

Figura V. l . íon Co'^ em simetria octaédrica : (a) termo espectral do íon livre; (b) ion 

em um campo médio (sem acoplamento spin-órbita (LS)); (c) íon em um campo médio 

(acoplamento LS incluído) com energias típicas de separação [15,60]. 

O espectro de absorção ótica para a amostra de Co^^iBaLiFa com 

0,05 mo l% de Co, à temperatura ambiente, pode ser observado na f igura V .2, 

apenas para a região espectral do visível. A baixa concentração de Co nesta 
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amostra dif icultou a obtenção dos espectros de absorção. O estudo da 

intensidade luminescente e do tempo de vida para os cristais de Co^*: BaLiFs 

com concentrações de 0,05 e 0,44 mo l% (capítulo VT) mostra que não há 

efeitos de pares na amostra de maior concentração. Por isto optou-se por 

determinar as propriedades espectroscopicas apenas para a amostra com 0,44 

mol%, que apresenta uma maior absorção. 

S 

o 

V) 

25000 

0.1 -

0.0 

400 

Numero de onda (cm'^ 

20000 15000 

0,05 mol % 

500 600 

Comprimento de onda (nm) 

700 

Figura V.2. Espectro de absorção ótica do Co^"^:BaLiF}, 0,05 mol %, à temperatura 

ambiente. 

Os espectros de absorção ótica obt idos para a amostra de 0,44 mol 

% de Co^"^ em BaLiFs, na região espectral de 400 a 1500 nm podem ser 

observados na f igura V.3 para diversas temperaturas. 
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20000 15000 

Número de onda (cm"̂ ) 

10000 

O 
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i -

11 K 

40 K 

77 K I 

120 K 
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400 600 800 1000 1200 
COMPRIMENTO DE ONDA(NM) 

1400 

Figura V.3. Espectro de absorção ótica do Co^^BaLiFs, 0,44 mol %, para as 

temperaturas indicadas. 
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Aspectos gerais dos espectros de absorção 

Podemos observar na f igura V.3 que o Co^*:BaLiF3 possui três 

bandas de absorção principais no espectro eletromagnético, à temperatura 

ambiente, centradas em 20000 cm"^ , 16667 cm"^ e em 8264 cm'^ . Estes 

resul tados são muito semelhantes aos encontrados para o íon Co^* em 

simetr ia octaédrica em outros cristais iónicos como MgO [60] e KMgFs [28]. 

Este últ imo, em particular, também é uma fluorperovskita e apresenta as 

maiores semelhanças com Co^*: BaLiFs , e as propriedades espectroscopicas 

do cristal de Co^*: KMgFs serão apontadas neste trabalho para comparação. As 

pos ições do centro das bandas de absorção observadas para Co^* em BaLiFs 

(f igura V.2), em KMgFs [28] e em MgO [60], à temperatura ambiente, são 

most radas na tabela V . l . 

Tabela V.l. Posições do centro das bandas de absorção observadas para Co^^ em 

BaLiFs (figura V.3), em KMgFs e em MgO, à temperatura ambiente, com posições 

relativas ao primeiro estado excitado indicadas entre paréntesis. 

Co ' * :BaUF3 Co'*:KMgFs [28] Co'* :MgO [60] 

20000 (2,4:1) 19400 (2,7:1) 19700 (2,4:1) 

16667 (2:1) 15000 (2,1:1) -- (--) 

8264 (1:1) 7200 (1:1) 8150(1 :1 ) 

60 



Absorção Ótica 

61 

Não só as posições das bandas de absorção são semelhantes, mas 

também as intensidades relativas (não mostradas). Com base nesta 

comparação inicial é possível inferirmos que o íon Co ' * entra em um sítio de 

simetria octaédrica (sítio do Litio). Se o íon Co ' * entrasse no sítio do Bário, 

apresentar ia simetria cúbica com doze vizinhos e as relações das posições 

dos máximos das bandas seriam outras, uma vez que a intensidade do campo 

cristal ino, caracter izada por Dq, guarda a seguinte relação entre as simetrias 

octaédrica, tetraédrica e duodecaédrica [60]: 

Dqoct= 9 /4 Dqtet = 9 /8 Dqduo 

As posições relativas das bandas seriam diferentes. Comparando-se 

com os cálculos para o MgO em simetria duodecaédr ica [60], esperaríamos as 

seguintes posições relativas: 2 ,85:1 ; 1,65:1 e 1:1. Isto é, se o íon Co^* 

est ivesse em um sítio de simetria duadecaédrica no BaLiFs ,e se é observada 

uma banda em 8264 cm" \ deveria-se observar bandas em 13636 cm'^ e em 

26947 cm"V 

A primeira banda no visível, centrada em 20000 cm"^ (500 nm), 

corresponde à t ransição ''Tig(''F) "Tigí^P), conforme o d iagrama de níveis de 

energia da f igura V . l e o diagrama de Tanabe-Sugano da f igura II.2. A 

segunda banda é pouco pronunciada e é centrada em 16667 cm'^ (600 nm), 

correspondendo à t ransição ^Tigí^'F) -> '*A2gC*F). As duas bandas apresentam 

um alargamento e um deslocamento para energias menores {red stiift) com o 
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aumento da temperatura. Observa-se ainda o aparecimento de uma estrutura 

(banda ^T^gCF) 'T ig( 'H)) , conforme figura V.4. 

Comprimento de onda (nm) 

650 600 550 500 450 

16000 18000 20000 22000 

Número de onda {cm') 

400 

24000 

Figura V.4. Bandas de absorção ótica na região do visível para o Co^* .BaLiFj, 0,44 

mol%, a 11 e 291 K. 

A banda no infravermelho centrada em 8264 cm'^ (1210 nm) 

corresponde à t ransição ''Tig(''F) ''T2g(''F) e é mostrada na f igura V.5. Com a 

diminuição da temperatura a banda não sofre mudança considerável na 

absorção ótica; observa-se um estreitamento da largura à meia altura e 

também um deslocamento para energias menores. Observa-se ainda dois 
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6000 7000 8000 9000 10000 11000 

Número de onda (cm'^ 

Figura V.5, Bandas de absorção ótica na região do infravermelho para o Co^': 

BaLiFi, 0,44mol%, alie291K. 

As intensidades das bandas são melhor representadas pelas 

secções de choque de absorção, calculadas a partir da expressão (ver 

Apênd ice único): 

a 

Ñ ( V . l ) 

grupos de l inhas f inas intensas atr ibuídas a componentes spin-órbi ta da 

t ransição. 

Comprimento de onda (nm) 

1600 1400 1200 1000 
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onde a é a absorção ótica do material, em cm'\ e N é a concentração de 

átomos de Co no BaLiFs • em cm'^. A posição do centro da banda, largura 

(AE/E) e a secção de choque de absorção (oa para o máximo da banda) em 

função da temperatura, para as três bandas são mostradas na tabela V.2. 

Tabela V.2. Posição, largura e secção de choque para as bandas da figura V.2, 

Co'\BaLiF3, 0,44 mol% (6,9.lO'^ Co/cm^J. 

Transição Temperatura 

(K) 

Posição AE/E (%) 

(xlO^^cm') 

1 1 2 0 4 0 8 ± 5 0 13,3±0,1 2,1 ±0 ,1 

4 0 2 0 3 3 3 13,1 2.1 

7 7 2 0 4 0 8 14,2 1.9 

120 2 0 4 0 8 13,7 1,9 

2 9 1 2 0 0 0 0 17,6 2 ,0 

' • t , 8 C ' F ) - > % / F ) 1 1 17094 11,0 0 ,15±0 ,01 

4 0 17094 11,9 0 , 1 4 

7 7 17240 11,9 0 , 1 3 

120 16950 13,6 0 , 1 5 

2 9 1 16667 16,8 0 , 1 3 

1 1 8 3 3 3 16,8 0 ,41±0 ,02 

4 0 8 3 3 3 16,9 0 ,41 

7 7 8 3 3 3 16,1 0 ,40 

120 8 4 0 3 17,9 0 , 3 6 

2 9 1 8 2 6 4 21 ,4 0 ,44 
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* T i / F ) ^ * T i / P ) ^ T , g ( ^ F ) - » % / F ) * T l g ( * F ) ^ % g ( * F ) 

f ( 1 1 K) 1,6.10-' 2,3.10-^ 9,8.10-** 

f (291 K) 1,7.10-^ 2,4.10-* 9,9.10-* 

As três bandas de absorção observadas, segundo as regras de 

transição (ver capítulo I I ) são proibidas por dipolo elétrico ( as transições são 

entre estados do mesmo nível 3d, AL=0), permit idas por dipolo magnét ico e 

permit idas por spin (AS=0). As intensidades de osci lador obtidas ratif icam 

estas considerações, já que são típicas deste t ipo de transição, da ordem de 

A partir da atribuição inicial das bandas de absorção com as 

transições, o parâmetro de Racah, B, e a intensidade do campo cristal ino, Dq, 

podem ser calculados, diagonal izando-se as matrizes de energia no modelo de 

Tanabe-Sugano. Para os íons de metais de transição, estas matrizes já foram 

diagonal izadas e foram obtidas as expressões que relacionam os níveis de 

energia e os parâmetros B e Dq. Para o íon Co ' * , somente os termos 

quartetos apresentam expressões que podem ser prontamente calculadas, 

pois para os termos dubletos a alta mistura de conf igurações eletrônicas exige 
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As intensidades de oscilador, / para as três transições, a 11 e 291 

K, são mostradas na tabela V.3. 

Tabela V.3. Intensidades de oscilador, / para as transições do Co^^.BaLiFj. 
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simulações computacionais mais complexas. Por isto nós calculamos, até o 

momento, apenas para os termos quartetos os níveis de energia com as 

expressões dadas na tabela V.4. 

Tabela V.4. Expressões para os níveis de energia de termos quartetos do Có^* em 

simetria octaédrica (não considerando a interação spin-órbita) [18,61]. 

Estado confíg. eletrônica Energia 

principal t V 0 

'T2g(^F) t V 1/2[1 ODq-15B+(225B'+180BDq+1 OODq') ' " ] 

principal t V (225B'+180BDq+1 OODq' ) ' " 

Tigrp) t V 1 /2 [30Dq-15B+(225B'+180BDq+1 OODq') ] ' " 

Obt ivemos os seguintes valores para os parâmetros B e Dq: 

B= 875 cm-^ 

Dq= 936 cm"^ 

Então, de posse destes valores e das expressões da tabela V.4, 

obt ivemos o diagrama de Tanabe-Sugano para o Co ' * :BaL iF3, que é mostrado 

na f igura V . 6 . 
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• Cô "-: BaLiFg 
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Figura V.6. Diagrama de Tanabe-Sugano para os termos quartetos do Co^^ -.BaLiFs . 

A obtenção dos parâmetros B e Dq é feita do seguinte modo: as 

expressões para os níveis de energia das transições são igualadas às 

posições observadas no espectro de absorção para as t ransições 

correspondentes; resolvendo-se o sistema de equações obtém-se os 

parâmetros B e Dq. Como só há duas incógnitas o sistema de equações é 

resolv ido de modo a possibil itar o melhor ajuste com os dados exper imentais. 

O parâmetro Dq obtido (936 cm"^) é l igeiramente superior ao 

encontrado para o Co'*:KMgFs (800 cm'^) [28], como esperado, já que o 

parâmetro Dq é inversamente proporcional à quinta potência da distância entre 
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Tabela V.5 . Valores dos parâmetros Dq, B e Cpara o íon Co em cristais e para o 

íon livre. 

m a t r i z Dq B C C/B 

KMgFs [28] 800 880 3872 4,40 

KCoFs [28] 770 880 3872 4,40 

MgO [60] 927 845 3802 4,5 

Z n O ' [60] 390 700 3150 4,5 

BaLiFs' 936 875 3850 4,40 

íon livre [28] - 972 4277 4.40 

Simetria tetraédrica 

" Valores obtidos neste trabalho 
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o íon e os ligantes [63]. Para o BaLiFs, a constante de rede (3,995 Â ) é menor 

que para o KMgFs (4,00 Â). O valor obtido para o parâmetro B (875 cm"^) é da 

mesma ordem que para o Co'*:KMgFs (880 cm'^), e a redução do parâmetro B 

do íon livre (972 cm"^), para o Co ' * :BaL iFs, é de 10%. O parâmetro C pode ser 

obt ido pela relação bem estabelecida na literatura, C = 4,4B, resul tando em C 

= 3850 crí\\ Os parâmetros Dq, B e C para o íon Co ' * em alguns cristais 

podem ser vistos na tabela V.5. 
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Transição , %gC*F) 

Na f igura V.7 pode-se ver as bandas de absorção do visível com 

maior resolução, a 10 K. Ela é composta por uma banda menos intensa na 

região de 17000 cm- \ correspondente á transição '^TigC'F) ^ ^ g C ' F ) , e por 

uma banda mais intensa, correspondente à transição ' 'Tig^F) "T ig^P) , onde 

são visíveis 5 picos identif icados na tabela V.6. 
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A constante de acoplamento spin-órbita, ^, pode ser calculada pelo 

mesmo valor que é reduzida a constante B do íon livre. Para o íon livre Co ' * , ^ 

é 550 cm- \ então para o Co'*:BaLiFs a contante de acoplamento spin-órbita é: 

^ = 495 cm"' 

A seguir anal isaremos as bandas de absorção em mais detalhes. 
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Comprimento de onda (nm) 

600 500 

16000 18000 20000 22000 

Número de onda (cm'^) 

24000 

Figura V.7. Espectro de absorção ótica do Co'^.BaLiFs, a 12 K, resolução de 2 cm 

Era esperado que a transição "Tig ( V ) ''AagC^F) fosse mais f raca 

porque envolve, na aproximação de campo forte, a promoção de dois elétrons 

( t V t V ) e, por conseguinte, a probabi l idade de transição é menor [29]. A 

absorção representada pela seta 2 não foi identif icada, mas pode ter sua 

or igem expl icada como sendo uma perturbação do acoplamento spin-órbita. 
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Tabela V.6. Níveis de energia e atribuições para as bandas da figura V. 7. 

PICO POSIÇÃO (cm"") TRANSIÇÃO 

1 17094±100 

2 19250120 

^ -
3 19900±20 ^ 'T ig ('P) Tv, Tg^ 

4 20350±20 ^ 'Tig CP) 8̂̂  Te 

5 21385110 -> 'T lg( 'H) Ts 

6 21760110 

As atr ibuições para as componentes spin-órbita das t ransições nos 

espectros de maior resolução foram feitas a partir de comparação dos 

espectros do Co'*:BaLiF3 com o espectros para o Co ' * :KMgF3 , onde os níveis 

de energia das componentes spin-órbita já foram calculados [28]. 

Observa-se duas linhas estreitas (picos 5 e 6 na f igura V.7), em 

baixas temperaturas. Como calculado para o Co'*:KMgF3 [28] o pico 5 é 

atr ibuído à transição "Ti ( " F ) ^Tig('H) Tg , o pico 6 é atr ibuido à t ransição "Ti 

( " F ) ^Tig('H) Fô . Estas transições são proibidas por spin, mas o estado ' T I 

( ' H ) é composto de orbitais altamente misturados com o estado excitado " T I 
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A transição ''Tig("F)^"T2g("F) é permitida por dipolo magnét ico e por 

spin, e na aproximação de campo forte, envolve a promoção de um elétron 

( t V t"e') . Pelo diagrama de níveis de energia da f igura V . l , é esperado 

observarmos, a baixas temperaturas, 4 linhas f inas eletrônicas puras 

correspondentes às transições spin-órbita "TigíTe) -> "TaaíFe, Fg^, Fg'', F-), 

somadas à componente vibrónica da transição. 

No entanto, observamos dois grupos de l inhas com estas 

característ icas. O espectro, em detalhes, da região de 8100 cm ' ' pode ser visto 

na f igura V.8, com resolução de 1 cm'\ Há três linhas f inas correspondentes às 

t ransições de dipolo magnético de "TigíTe) para os níveis Te , Fg" e Fg' do 

"T2g("F). A transição para o quarto nível F? é proibida na simetr ia cúbica mas 

torna-se permit ida quando a simetria é reduzida por stress [21]. A separação 

spin-órbi ta observada (60 cm"'), é muito menor que a previsão teór ica (450 cm" 

' ) entre os extremos, sendo esta extinção atribuída ao efeito Ja/in-Te/Zer [18]. 
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("P), relaxando assim a regra de transição. O splitting spin-órbi ta observado 

para o estado "Ti ("P) é 450 c m ' \ semelhante ao observado para o 

Co ' * : KMgFs , que é 485 cmV 

Transição '*Tig(^F)^^T2g('*F) 
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Comprimento de onda (nm) 

1240 1230 1220 

0.3 

f 0,2 
CO 
o 

0,1 

0,0 

12K 
resolução 0,1 nm 

8100 8150 

Número de onda (cm" )̂ 

8200 

Figura V.8. Espectro de absorção ótica do Co^*.BaLiFs, 0,44 mol%, a 12 K, 

resolução 1 cm'. 

Estas três l inhas são muito semelhantes às encontradas em 

Co '*:KMgF3 [21] quanto às posições relativas e intensidades, i lustradas na 

tabela V.7 e f igura V.9. 
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Abs Ótica 
(cm-') 

1 

1 1 1 1 

0 1 1 

6900 6950 7000 

Número de onda (cm'') 

Figura V,9. Espectro de absorção ótica do Co^* : KMgFs , 1,8 K [21]. 

Tabela V.7. Niveis de emrgia e atribuições para as linhas do Co^*.BaLiFj , e para as 

linhas correspondentes no Co^*.KMgFs da transição "Tj CF)^''T2 ('F). 

T R A N S I Ç Ã O Co '*:BaLIF3 Co '* :KMgF3 [21] 

N° DE ONDA 

(cm-^) 

LARGURA . 

(cm-^) 

N° DE ONDA LARGURA 

(cm"') (cm"') 

Te 8092±1 4,7 6914±2 4 

1 8 8101,5±2 11 6924±2 7 

8152,7±1 6;8 6984±2 8 
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O splitting observado para os níveis spin-órbita do primeiro estado 

excitado de íons de Co ' * iBaLiFs é muito menor do que o esperado. Esta 

extinção do splitting é causada pelo efeito Jahn-Teller dinâmico [19], também 

reportado para o Co'*:KMgFs [21] e V ' * : K M g F 3 [22], entre outros. 

As linhas finas observadas na região de 7610 cm"' na f igura V.5 

podem ser observadas em detalhe na figura V.IO e tabela V.8, com resolução 

de 1 cm''. Estas linhas não são previstas no diagrama de níveis de energia da 

figura V . l , e apresentam separação da mesma ordem que o grupo de linhas 

em 8100 cm . 

E 

o 

z 
o 

o 

W 

< 

0,1 

0,0 

Comprimento de onda (nm) 

7550 

1320 1310 1300 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 r 1 

J 

• 

• 1 1 11 ' 1 • 1 1 1 

7600 7650 7700 

Número de onda (cm''') 

Figura V.IO. Espectro de absorção ótica do Co'''.-BaLiFs, 0,44 mol%, a 12 K, 

resolução 1 cm''. 
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CF). 

TRANSIÇÃO N ° . DE ONDA ( c m ' ) LARGURA ( c m ' ) 

7600±2 23.7 

766812 24 

A semelhança entre os dois grupos de linhas pode ser observada na 

f igura V . l l , onde são mostrados sobrepostos. A separação entre os dois 

grupos é de 490 i 10 cm'V Pela coincidência da posição dos dois grupos de 

l inhas, supomos que os dois grupos representem a mesma transição para os 

niveis Fe , e Fg^ do "T2g(''F) mas deslocados de 490 c m \ apresentando 

então a atr ibuição: "Tig(r6) ^ , Fg' * e Fg" ' do "T2g("F). 

As l inhas na região de 8100 c m \ são correspondentes às 

t ransições spin-órbita do ion Co ' * em simetria octaédrica pura, porque 

apresentam maior intensidade que as outra l inhas na região de 7610 cm"', e 

por apresentarem largura a meia altura.e formato semelhantes às encontradas 

em Co '*:KMgF3. Então, o grupo de linhas em 7610 cm"' seria uma répl ica das 

t ransições spin-órbita, or iginadas por a lgum processo de perturbação. 
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Estas l inhas apresentam largura a meia altura muito maior que as 

l inhas em 8100 cm' ' , como mostrado na tabela V.8. 

Tabela V.8. Níveis de energia e atribuições para as linhas da transição ''Ti CF) -> "72 
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Número de onda (cm"̂ ) 

7600 7650 7700 

0.1 

8 

S 0.0 

0.1 

0.0 

Diferença : 490 cm" 

J I I 1 I L 

8050 8100 8150 8200 

Número de onda (cm"'') 

Figura V.ll . Figuras V.8 e V.IO sobrepostas. 
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Origem das linhas adicionais 

A origem destas duas linhas adicionais na região de 7600 cm"' , com 

largura espectral FWl-iM {Full width Half Maximum) da ordem de 25 cm"' e 

metade da intensidade das l inhas principais em 8100 cm"' , no Co'* :BaLiFs não 

está bem definida, mas foram observadas também para cristais de Co ' * :MgO 

[60], Ni ' * :MgO [63] e Ni'*:BaLiF3 [11]. o diagrama de níveis de energia para as 

t ransições observadas, incluindo estas linhas extras, pode ser observado na 

f igura V.12. 

E(cm-') 

20000 

17000 

8100 

O 

:'T,(^H) 

:^TiCP) 

^A2(^F) 

'T2('F) 

I 

490 cm - 1 

Figura V.12. Diagrama de níveis de energia do Co'* -.BaLiFs mostrando os níveis de 

energia das linhas extras (linha tracejada). 
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A seguir são descritas e anal isadas as hipóteses para a expl icação 

destas l inhas extras: 

1. Estas l inhas ser iam decorrentes do íon C o ' * e m o u t r o s í t io com simetria 

diferente do sit io principal (octaédrica). Este sitio poderia surgir de: 

1.1 O íon Co ' * poderia substituir o íon de Ba ' * (sítio de simetria 

duodecaédrica) , que em primeira aproximação é um sitio de simetria cúbica. 

Para estas duas simetrias, a intensidade do campo cristal ino obedece a 

relação: D q d u o d = 8/9 D q o c t - Esta hipótese apresenta algumas falhas: 

- Em primeira aproximação, a transição em questão apresentar ia então a 

energia de 8/9(8100 cm' ' ) , isto é, 7200 cm' ' , o que não está de acordo com 

observado. 

- Dever iam ser observadas outras transições do íon Co ' * em simetria 

duodecaédr ica, as quais não se sobrepõem às do íon em simetria octaédrica, o 

que não é observado. 

1.2 O íon Co ' * estaria num sítio de simetria local reduzida devido à 

per turbação introduzida pelo mecanismo de compensação de carga, 

mecanismo este que ainda não está bem compreendido. 

L inhas extras muito semelhantes também foram observadas em 

cristais de Ni:BaLiF3 [11], com o grupo de l inhas deslocados de 500 cm' ' , 

sendo suger ido duas hipóteses para o aparecimento destas l inhas extras: 

- Linhas eletrônicas puras {no-phonon) de componentes spin-órbita do 

Ni ' * :BaLiF3; 
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- L inhas eletrônicas puras (no-phonon) de componentes spin-órbita de outro 

sítio no Ni'*:BaLiFs ; este sítio, l igeiramente diferente, poderia ter surgido da 

necess idade de compensação de carga devido à substi tuição do Li* pelo N i ' * , 

podendo ocorrer a compensação de carga de mais de uma forma, produzindo 

uma perturbação de 2^ ordem. 

2. As l inhas extras observadas seriam réplicas fonônicas das transições 

eletrônicas puras (l inhas no-phonon). A separação entre estes grupos de 

l inhas corresponder ia à energia do fônon dominante da rede, 509+10 cm"' 

(capítulo III), que coincide com a separação destes grupos de l inhas, 490+10 

cm' ' . As répl icas fonônicas são naturalmente mais largas que as l inhas no-

phonon devido à energia do fônon dominante apresentar uma largura também, 

como observado para as linhas perturbadas do Co'*:BaLiFs. 

No Co ' * :MgO observou-se, além das componentes spin-órbita, dois 

grupos de linhas deslocados 275 e 620 cm' ' do grupo de l inhas principais. 

Estas l inhas são mais fracas e mais largas, sendo porém observadas no 

espectro de absorção em comprimentos de onda menores que as l inhas 

pr incipais, ao contrário do Co'* : BaLiFs . No trabalho sobre Co:MgO [60] é 

suger ida a hipótese destas l inhas adicionais serem répl icas fonônicas ou 

componentes spin-órbita. Este é um trabalho antigo, onde não foi conf i rmada a 

or igem nem foi feita a espectroscopia de emissão para verif icar a existência 

destas l inhas na emissão. A mesma observação de l inhas extras foi feita para 

o N i ' * :MgO [63]. 
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81 

O problema desta hipótese é que na emissão só é observada a 

suposta répl ica fonônica e não as l inhas originais no-ptionon. 

3. Outras hipóteses: 

3 .1 . A hipótese de outra impureza presente, foi levantada como 

expl icação do surgimento de linhas extras em [28], onde a anál ise quimica 

mostrou a presença de Niquel na amostra, que mesmo numa concentração 50 

vezes menor que a de Cobalto, era responsável por l inhas extras. Na análise 

química das amostras uti l izadas neste trabalho, não foram encontradas 

impurezas com concentrações maiores que 1 centésimo da concentração de 

Co. A mesma hipótese foi descartada nos trabalhos para as amostras 

Ni'*:BaLiF3[11]. 

3.2. O efeito de pares surge com o aumento da concentração da 

impureza, para os íons de metais de transição em matrizes iónicas, sendo que 

concentrações de até 1 mo l% não são suficientes para provocar tais efeitos. A 

mesma hipótese foi descartada nos trabalhos para as amostras de Ni'*:BaLiFs. 

Portanto, a hipótese mais provável para a expl icação destas l inhas 

extras, é que sejam devidas ao íon Co ' * em um sítio de simetr ia octaédrica 

perturbado, muito provavelmente devido ao mecanismo de compensação de 

carga, que não é muito claro. A causa exata destas l inhas permanece, no 

entanto, desconhecida. 



Capítulo VI 

ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA 

Espectroscopia de emissão 

O s espectros de emissão foram obtidos num arranjo onde o feixe de 

excitação é proveniente de um laser de Argônio {Spectra Ptiysics 

--171, com linhas em 488 e 514,5 nm, 3 W) ou de um laser de 

Nd:YAG (Quantronix, 1064 nm, 0,5 W). Um único monocromador anal isa a 

emissão do cristal. 0 esquema do arranjo pode ser visto na f igura V I . 1. 
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Espectroscopia de Luminescência 

Fonte de 

luz 

Chopper 

Lo 
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A m o s t r a 

Cr iostato 
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Monocr . 

Dete tor 

Microcomputador Amplif icador 

Lock-in 

Figura VI. 1. Arranjo experimental para espectroscopia de emissão. 

O íon Co ' * em cristais iónicos com simetria octaédrica possui uma 

única emissão na região do infravermelho, sendo que a excitação desta 

emissão pode ser feita por qualquer uma das bandas de absorção. Quando 

em simetr ia tetraédrica ou duodecaédrica, o íon de Co ' * apresenta emissão 

também no visível [64-66]. Para o Co'* : BaLiFs observamos uma única banda 

na região de 1500 nm indicando também que o Co ' * está numa simetria 

octaédr ica onde não há perturbação tetraédrica ou duodecaédr ica no limite de 

detecção do arranjo uti l izado. 

O problema experimental da obtenção do espectro de emissão em 

função da temperatura é que para o Co'* : BaLiFs a intensidade luminescente à 

temperatura ambiente é 600 vezes menor que a baixas temperaturas. 

Portanto, à temperatura ambiente o sinal de luminescência apresenta uma 
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Espectroscopia de Lumir)escência 

baixa re lação sinal-ruído, resultando em espectros extremamente ruidosos 

como mostrado na f igura VI.2. Outro efeito importante, é que devido à alta 

dependênc ia da luminescência com a temperatura, observa-se um decréscimo 

da intensidade luminescente em função do tempo de bombeamento por causa 

do aquecimento local da amostra. É necessário então uti l izar-se intensidades 

de bombeamento que diminuam este efeito, l imitando ainda mais a relação 

sinal-ruído. A emissão do Co'*:BaLiFs, à temperatura ambiente, é centrada em 

6297 cm"' (1588 nm) com largura espectral {FWHM) de 1680 cm' ' (426 nm). 

2000 

5000 

Comprimento de onda (nm) 

1750 1500 

6000 7000 

Número de onda (cm""*) 

1250 

8000 

Figura VI.2. Espectro de emissão luminescente do Co^*.BaLiFs , 0,44 mol%, a 300 K, 

Xexc=514,5 nm. 
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Em baixas temperaturas, é possível observar-se as l inhas de 

transição spin-órbita, uma vez que há menos níveis v ibronicos populados. 

Para a transição invest igada, " 1 2 ( " F ) ^ " T I ( "F ) do Co'* : BaLiFs , o d iagrama 

de níveis de energia com o splitting spin-órbita para o íon Co ' * em KMgFs [67] 

é mostrado na f igura VI.3. Estes valores são muito semelhantes aos 

encontrados para o Co'*:KZnFs [59] e espera-se serem próximos aos do 

Co ' * :BaL iFs , uma vez que o único fator influente na separação spin-órbita é a 

constante de acoplamento spin-órbita, C, que provoca uma variação muito 

pequena na posição dos níveis de energia (alguns cm"') para o caso do Co ' * 

em simetria octaédrica. O espectro de emissão do íon Co ' * em simetria 

octaédrica é constituído t ipicamente de duas linhas intensas eletrônicas puras 

separadas por cerca de 1000 cm' ' (figura VI.4) e uma banda vibrónica larga e 

for temente estruturada. As linhas eletrônicas puras são geralmente mais 

intensas que a banda vibrónica e apresentam uma largura de cerca de poucos 

números de onda. 
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Figura VI.3. Diagrama de niveis de energia com splitting spin-órbita para a transição 

'T2^%doCo'*:KMgF3 [67]. 

Na f igura VI.4 pode-se observar o espectro de emissão, a 12 K, 

para o Co'*:BaLiFs , 0,44 mo! % com resolução de 0,4 cm"V O espectro 

apresenta uma baixa relação sinal-ruido. O espectro consiste de duas l inhas 

eletrônicas puras ( l inhas no-plionon), uma em 6603 cm"' atr ibuida à transição 

(Fe) -> ' ' T I (Fg) e outra em 7593 cm"' atr ibuída à t ransição *T2 (Fe) ' 'Ti 

(Fe). Para as duas l inhas eletrônicas puras observamos uma largura espectral 

FWHM de 20 cm"' . A baixa intensidade e a grande largura espectral FWHM 

das l inhas eletrônicas puras observadas evidenciam que estas l inhas não 

foram isoladas dos níveis vibracionais e na verdade não estamos observando 
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l inhas eletrônicas puras, mas misturadas com outros modos vibracionais. É 

importante ressaltar que estas l inhas deveriam apresentar largura espectral 

FWHM da ordem de 5 c m ' \ como obtido no estudo de absorção ótica, e 

mesmo com uma resolução do arranjo experimental de 0,4 cm"' não foi 

possível medirmos estas linhas isoladamente. 
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Figura VI.4. Espectro de emissão luminescente do Co^*.-BaLiFs, 0,44 mol%, a 12 K. 

A banda de emissão a 12 K é centrada em 6670 cm"' ( 1500 nm) 

com largura espectral FWHM de 1170 cm"' (260 nm). O espectro largo mesmo 

em temperaturas baixas é devido ao grande splitt ing spin-órbita do estado 
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fundamenta l . Para o Co'*:BaLiF3 obt ivemos uma separação spin-órbi ta entre 

os n ive is Te e Ts do estado fundamental de 990 c m ' \ que apresenta uma boa 

concordânc ia com o valor obtido para o Co ' * :KMgF3, 950 cm"' [67]. 

Entre 7000 cm"' e 7500 cm"' é possível observarmos a estrutura 

correspondente à banda vibrónica (nesta região a estruturação do espectro é 

maior que o nivel de ruido observado ao longo de todo o espectro). 

Na f igura VI.5 pode-se ver os espectros de absorção e emissão 

sobrepostos e podendo-se observar a sobreposição entre a l inha eletrônica 

pura '*Ti (Fe) <-> ^2 (Fe) do espectro de absorção e a l inha do espectro de 

emissão, mostrando uma coincidência entre as origens dos espectros, fato 

este que permite considerarmos que a banda de emissão é uma transição 

permit ida por dipolo magnético. Nos espectros de emissão, dever ia-se 

observar os dois grupos de l inhas, como observado para a absorção, na 

h ipótese de estes grupos de l inhas se tratarem de dois sit ios di ferentes. Mas, 

a baixa resolução dos espectros de emissão, não permite af irmar que a 

observação de apenas um grupo de l inhas esteja em contradição com a 

h ipótese de dois sit ios. Deve-se obter espectros em temperaturas menores 

a inda, para separar-se melhor as transições eletrônicas puras, e então 

conclu i r -se melhor sobre o sit io do íon C o ' * . 
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Figura VI.5. Espectros de absorção e emissão, a 12 K, resolução 1 cm' (absorção) e 

0,4cm' (emissão). 

Uti l izando-se a fórmula S=AE/;iffl (capítulo I I) e com os dados até 

então obtidos: AE = 2036 cm' ' (diferença entre os centros das bandas de 

absorção e emissão da transição "Ti ("F) <^ "T2 ("F)) e = 509 cm' ' (capítulo 

I I I ) , obtém-se para o fator de Huang-Rhys, à temperatura ambiente: 

S = 4 

O valor encontrado para o Co'*:BaLiFs concorda com os valores 

obt idos para o íon Co ' * em cristais iónicos, como o KZnFs e outros, que é S= 4 

a 5 [59]. 
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Espectroscopia de excitação 

A espectroscopia de excitação é útil para sabermos como os 

estados excitados contr ibuem para uma determinada emissão. No caso de 

sistemas simples, onde há apenas um canal de emissão e poucos níveis de 

energía, como o Co'*:BaLiFs , o espectro de excitação não adic iona muita 

informação e é esperado que ele reproduza a forma do espectro de absorção 

(todas as bandas part ic ipam da mesma forma para o canal de luminescência). 

Os espectros de excitação foram obtidos ut i l izando-se a técnica 

lock-in (AC) e geometr ia perpendicular entre a luz incidente e a luz emit ida, o 

que diminui a contr ibuição da luz espalhada pelo cristal e efeitos de auto-

absorção. O feixe de excitação proveniente de uma lâmpada {Cermax 250 W 

de Xe) é anal isado por um monocromador {Jarrell-Ash 0,25 m com grades para 

o visível e infravermelho próximo), sendo o feixe de excitação emergente 

modulado por um chopper {Stanford SR540) e então focal izado sobre a 

amostra. A emissão passa por um outro monocromador {Kratos 0,25 m ) que 

seleciona o compr imento de onda fixo do máximo da banda de emissão ( 1550 

nm para o Co'* : BaL iFs) ou é coletada a emissão integrada que incide sobre o 

detetor (Detetor de InSb, refrigerado a 77 K, da Judson Infrared). O sinal 

produzido é processado por um amplif icador lock-in {Stanford SR 510 

interfaciado com um microcomputador padrão PC via porta de comunicação 

RS 232). O esquema do arranjo pode ser visto na f igura VI.6. 
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EiTi muitas medidas espectroscopicas é necessário o conhecimento 

da intensidade luminosa do feixe de excitação, se não em termos absolutos ao 

menos relat ivamente ao longo do espectro de emissão de uma lâmpada, por 

exemplo. Na espectroscopia de excitação uti l izamos para a normal ização do 

sinal medido devido à var iação da intensidade espectral da fonte de excitação, 

um medidor de intensidade luminosa baseado no efeito fotoacúst ico, 

desenvolv ido em nossos laboratorios em trabalho anterior [52]. O medidor se 

baseia no mesmo t ipo de célula FA util izada para as medidas de di fusiv idade 

térmica, mas agora uti l iza-se como amostra um absorvedor total, carbon black 

(carvão em pó), por exemplo. Quando carbon black é usado como absorvedor 

total na célula FA, a sensit ividade do sistema é de 0,5 VAA/ para uma 

freqüência de modulação de 40 Hz. 

Amostra 

Ponte de 
luz 

Monocr. Chopper 

loc 
Filtros 

i 

Lentes 
Criostato 

Monocr. 

Detetor 

Microcomputador Amplificador 
Lock-in 

Figura VI,6. Arranjo experimental para espectroscopia de excitação. 
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O espectro obtido para a amostra de Co'^.BaLiFa, 0,44 m o l % , pode 

ser observado na f igura VI .7 e, como esperado, reproduz o espectro de 

absorção. 

( O 

30,10 

Número de onda (cm''') (xlO )̂ 
15 10 
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Comprimento de onda (nm) 

1400 

Figura VI.7. Espectro de excitação ótica do Co^*.BaLiFs, 0,44 mol%, a 12 K. 
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Medidas de tempo de decaimento luminescente 

Nas medidas de tempo de decaimento luminescente ut i l iza-se o 

mesmo arranjo da espectroscopia de emissão, mas com o segundo 

monocromador f ixo em um comprimento de onda da banda de emissão ou 

detectando-se a emissão integrada. Para a medida com resolução temporal 

ut i l izou-se como processador de sinais um amplif icador Box Car {PAR 4402). 

A dependência com a temperatura do tempo de vida luminescente, 

T, de um ion em um cristal pode ser dada por [68]: 

' ' . - ^ ( V I . 1 ) T(T) T,(T) r^{T) 

onde T R ( T ) é o tempo de vida radiativo e im{T) o tempo de vida não radiat ivo 

do íon luminescente. Para o íon de metal de transição Co'* , os processos não 

radiat ivos resultam de um processo de emissão de fônons em cascata do 

estado vibracional excitado do nível "Ta ( " F ) para o estado vibracional 

a l tamente excitado do nível fundamental "Ti ( " F ) . A dependência do tempo de 

v ida não radiativo em função da temperatura, segundo o modelo de Mott-Seitz 

[68], pode ser dada simplesmente por um fator de Arrtienius para a 

probabi l idade de ocupação dos elétrons no estado excitado: 

^ = ^ e x p ( - A % ^ ) ( V U ) 
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onde K é a constante de Boitzmann e AE é a energia de ativação, i.e., a 

di ferença entre a energia do estado fundamental do nível "Ti e a energia na 

qual as parábolas de energia dos níveis "Ti e "T2 se cruzam (processo 1 na 

f igura VI.8). 

Figura VI .8. Processos de desexcitação no diagrama de coordenadas de configuração. 

O modelo de Mott-Seitz para o mecanismo de desexci tação não 

radiat iva envolve somente um processo clássico de t ransposição de uma 

barreira de potencial caracterizado pela energia de at ivação AE. Outros 

possíveis mecanismos, como o efeito de tunelamento (processo 2 na f igura 

VI.8), não são considerados. Experimentalmente, os resultados obt idos são 
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ajustados pelo modelo de Mott-Seitz, e se um bom ajuste é conseguido, 

considera-se que o único mecanismo de desexci tação é dado pela 

t ransposição clássica da barreira de potencial. No entanto, mesmo após um 

bom ajuste, a energia de at ivação envolvida na fórmula de Mott-Seitz não é 

necessar iamente igual á altura do ponto de cruzamento no modelo de 

coordenadas de conf iguração porque o processo convencional de Mott-Seitz, 

na verdade, ocorre isoladamente somente para altas temperaturas, enquanto 

que para baixas temperaturas, os processos de tunelamento podem ocorrer. 

Por sua vez, se o decaimento é uma exponencial simples e se a 

absorção ót ica independe da temperatura do cristal, a intensidade 

luminescente integrada l(T) é dada por [69]: 

nT) = I o - ^ (VI.3) 

Então, a razão R(T), do tempo de vida normal izado, x(T)/ T(0), para 

a intensidade normal izada, l(T)/i(0), é dada p o r : 

r ( 7 ) M 0 ) ^ ^ 
^ ^ iiT)/m T,(o) ^ 

A razão R ( T ) permite determinar a inf luência da temperatura no 

tempo de vida radiativo. Experimentalmente, se a razão R ( T ) independe da 

temperatura, T R ( T ) também independe, então o decréscimo do tempo de vida 
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com a temperatura pode ser atribuído aos processos não radiat ivos. 

Exper imentalmente, determina-se a razão R(T) e então é escolh ida a função 

para o ajuste das curvas de tempo de vida em função da temperatura. No caso 

do BaLiFaiCo'* a razão R(T) obt ida independe da temperatura dentro de uma 

margem de 2 0 % de variação, que pode ser explicada como erro exper imental . 

Então, combinando-se as equações V I . 1 e VI.2, o tempo de vida pode ser dado 

pela fórmula de Mott-Seitz [68]: 

x{T) = ^-^ (VI .5) 

Nas f iguras VI.9 e V I . 10 podem-se ver as curvas de tempo de vida, a 

in tensidade luminescente e o ajuste segundo a equação VI .4. As razões R{T) 

para as duas concentrações de Co ' * em BaLiFs são dadas na f igura V I . 11. 
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Figura VI.9. Tempo de vida e intensidade luminescente em função da temperatura do 

Co^*.BaLiFs, 0,05 mol%. Linha tracejada : ajuste segundo a equação VL5 (ver texto). 

97 



Espectroscopia de Luminescência 

zL 

ca 
•o 

(D 
•a 
o 
Q . 

E 
.CD 

600 -

400 

200 

0 
J 1 L. 

0 

A Q . . 

\ A 

L>A 

A 
E A 

-, 1 , , . < r 

Tempo de vida : • 

Intensidade : A 

0,44 mol% 

° " E l B Q 

100 200 

T e m p e r a t u r a ( K ) 

•E 

S" 
V) 
CL 
03 
Q . 
CD 

1 C 

Z! 
CD 
C/) 
O 
CD 

Í5" 

- 0 
c 
0 3 

300 

F I G U R A V I . 10. Tempo de vida e intensidade luminescente em função da temperatura do 

Co'*-.BaLiFs, 0,44 mol%. Linha tracejada : ajuste segundo a equação VI.5 (ver texto). 
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Figura V I . l l . Razão R(T) segundo a equação VI.4 para as concentrações de 0,05 e 

0,44 mol% de Co'* em BaLiF} (ver texto). 

Na tabela VT.l estão relacionados os parâmetros obtidos por meio 

dos ajustes para as duas concentrações de Co'* em BaLiFa. 

99 

COPSSÃO WAOTAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - m 



Espectroscopia de Luminescência 

Tabela VI. 1. Valores para o ajuste do tempo de vida luminescente em função da 

temperatura segundo o modelo de Mott-Seitz para as concentrações de 0,05 e 0,44 

mol% de Co^* em BaLiFs (ver texto). Erro indicado entre parênteses. 

C (MOL %) 
T R ( ^ I S ) T m í^is) AE ( c m ' ) T300K (kvs) 

0,05 600(5) 0,15(8) 599(38) -
0,44 560(5) 0,20(8) 575(28) 1,0(5) 

Para o Co'*;BaLiFs, a excitação feita em qualquer uma das bandas 

de absorção resulta em uma única emissão. Na f igura V I . 12 é mostrado o 

tempo de vida luminescente obtido com excitação nas duas bandas principais 

para o cristal de Co'*:BaLiFs , 0,44 mol%, evidenciando que as transições "Ti 

( " F ) " T I ( "P ) e " T I ( " F ) "T2 ( "F ) apresentam o mesmo canal de 

desexci tação, por apresentarem o mesmo comportamento com a temperatura. 
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Figura VI. 12. Tempo de vida luminescente para o Co^'.BaLiFs, 0,44mol%, com 

excitação nas duas principais bandas. 

Nas f iguras VI.9 e V I . 10, pode-se observar v isualmente que o 

comportamento do tempo de vida luminescente para as duas amostras é 

semelhante e começa a decrescer na mesma temperatura: em torno de 70 K. 

Isto mostra que o mecanismo de desexcitação não radiat ivo envolvido no 

decréscimo do tempo de vida tem uma temperatura de at ivação independente 

da concentração de Co, o que é ratif icado pelos valores de AE mostrados na 

tabela V I . 1, isto é, podemos considerar o ion de Co isolado na matriz (mesmo 

porque as duas concentrações dos cristais disponíveis são muito baixas). Este 
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resul tado era esperado uma vez que este processo é s implesmente um fator 

de probabi l idade de ocupação do elétron no estado excitado. A forte 

dependênc ia do tempo de vida luminescente com a temperatura pode ser 

expl icada, uma vez que a energia de at ivação do processo de desexci tação 

não radiat iva por mult i fônons, AE, é cerca de 600 c m ' \ sendo que o número 

médio de fônons envolvidos na transição, o fator de Huang-Rhys, para o 

Co'* :BaLiFs é S=4 com uma energia do fônon dominante de 509 cm" \ Portanto 

é a l tamente provável que ocorra a desexci tação não radiativa com o aumento 

da temperatura. 

O longo tempo de vida radiativo encontrado para o Co'*:BaLiFs era 

esperado, uma vez que a simetria octaédrica induz uma menor intensidade de 

osci lador entre os estados 3d". Isto ocorre porque o sítio dos íons exibem 

simetr ia de inversão. Sítios tetraédricos, por outro lado, não apresentam 

simetr ia de inversão, levando a uma maior mistura de conf igurações 

eletrônicas de par idade oposta, e consequentemente produzem maiores 

intensidades de osci lador [70]. Altas intensidades de osci lador levam a tempos 

de v ida pequenos. Em simetria octaédrica, tempos de vida radiativo da ordem 

de mi l isegundos são comuns. Mas, se comparado com o íon Co ' * em outras 

matr izes, como mostrado na tabela VI.2, este menor tempo de decaimento 

para o Co'*:BaLiFs é uma outra forte indicação da presença de uma 

perturbação no sítio octaédrico. Como as transições de dipolo magnét ico são 

de baixa probabi l idade, elas são sensíveis a pequenas misturas das funções 

de onda dos estados envolvidos na transição, que aumentam a probabi l idade 
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de t ransição e diminuem o tempo de decaimento, como observado para o 

Co'*:BaLiF3. 

Tabela VI.2. Tempo de decaimento para fluorperovskitas dopadas com Co^* e para o 

Ni'*.-BaLiFs (transição no infravermelho). 

Co'* :BaL iF3 C o ' * : K M g F 3 [ 6 7 ] Co'* :KZnF3[71] N i ' * :BaUF3 [11] 

T R ( 1 0 K ) 600 î s 2,5 ms 800 |xs 5 m s 

T (300 K ) 1 |IS 200 \xs 25 US 2 ms 

Para o N i ' * :BaL iFs, a variação do tempo de vida com a temperatura 

para a t ransição no infravermelho é muito menor do que para o Co ' * : BaLiFs , 

como mostrado na tabela VI.2. O decréscimo do íempo de vida luminescente 

com o aumento da temperatura é devido ao aumento da componente não 

radiat iva na desexcitação, que para os dois íons é devida a processos de 

mult i fônons. Os fônons da rede cristalina apresentam a simetria dos modos 

v ibracionais do cristal. Para a simetria cúbica são possíveis os modos 

v ibracionais pares A i g , E g e T 2 g e os modos ímpares T i u , T i u e T 2 u [16]. Como a 

t ransição não radiativa conecta estados de simetria par para o Co ' * ( " T 2 g - > ' ' T i g ) 
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e para o N i ' * (^T2g-^^A2g), os modos vibracionais impares são logo descartados. 

Mult ip l icando-se as representações para os estados exci tados dos dois ions 

pelas representações dos modos vibracionais obtem-se quais modos 

vibracionais promovem a transição. Obtem-se que nenhum modo de vibração 

conecta os estados ^T2g e ^A2g no Ni ' * : BaLiFs , enquanto que para os estados 

*T2g e "Tig no Co '* : BaLiFs , os modos vibracionais Eg e T2g agem como modos 

promotores da transição não radiativa entre estes estados. 

Consequentemente, a taxa de emissão de multifônons, no sistema Co ' * é muito 

maior que para o Ni ' * . Observações semelhantes também foram reportadas por 

Robbins e Thompson [72] no estudo de outras matrizes dopadas com Co e Ni. 
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Capítulo VII 

CONDIÇÕES PARA AÇÃO LASER 

Tf' esta sessão abordamos as característ icas espectroscopicas 

essenciais para a ação laser. É calculado um ressonador ot imizado 

para que a ação laser ocorra. Um fator determinante na ação laser 

de metais de transição em diversas matrizes é a temperatura de operação, já 

que a maior ia dos meios laser ativos em questão apresentam um forte 

decrésc imo da luminescência com o aumento da temperatura, devido a 

processos não radiativos. A ação laser do íon Co ' * em diversas matr izes tem 

sido reportada somente para baixas temperaturas devido a esta l imitação 
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[5,59]. Para o Co'*:BaLiFs, a intensidade de luminescência e o tempo de vida 

observado em baixas temperaturas, são decrescidos cerca de 6 0 0 vezes à 

temperatura ambiente. Inicialmente, foram calculadas as condições para ação 

laser à temperatura de 77 K, sendo posteriormente discutida a v iabi l idade de 

operação à temperatura ambiente. 

Outro fator importante, comentado no capítulo VI , é o aquec imento 

local da amostra durante o bombeamento ótico, que ocasiona um decrésc imo 

na intensidade luminescente. Para minimizar o efeito de ext inção da 

luminescência, deve-se usar como fonte de excitação, uma fonte pulsada ou 

então um laser contínuo operando no regime chaveado. 

A secção de choque de emissão de pico para uma transição com 

forma de l inha gaussiana é dada por [16]: 

2 rin2V2 X' 1 
a, = * Av V 7t 8 7 i n ' gi To 

(VI I . 1) 

o n d e : 

Av = largura FWHM da transição (3,51.10'^ Hz); 

X = compr imento de onda do pico da transição (1500 nm); 

n = índice de refração do meio (1,54); 

g i (g2) = degenerescência do estado excitado (fundamental) (1(1)); 

To = tempo de vida radiativo do estado excitado (600 |is) 
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Para o Co'*:BaLiF3 , 0,44 mol%, a secção de choque de emissão 

est imulada é: 

ae= 1,7.10-'° c m ' 

Se comparado ao Co'*:MgF2, o Co'*:BaLiFs , apresenta uma secção 

de choque de emissão estimulada alta para cristais dopados com Co, como 

mostrado na tabela V I I . 1. 

Tabela V n . l . Secção de choque de emissão estimulada para meios laser ativos. 

MEIO ae ( . IO '" cm' ) 

CrAlsOa [4] 2,5 

Ti:Al203 [4] 27 

Co:MgF2 [4] 0,15 

Ni:BaLiF3 0,17 

Co: BaLiFs 1,7 

A intensidade de saturação da emissão para um sistema de 4 

niveis sob bombeamento contínuo é [73]: 

hv 
/ , = — (VII .2) 
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onde: 

hv = energia do fóton emitido (I.S.IO'' '^ J). 

Para o Co'*:BaLiFs , 0,44 mol%, à temperatura de 77 K, a 

intensidade de saturação é: 

Is = 5,5.10^ W / c m ' 

Para um ressonador laser com bombeamento longitudinal, o ganho 

logarítmico não saturado para duplo passo na cavidade é [74]: 

r ° = P p . ( 1 - e - A ^ ) f-^l^^^l^ (VII .3) 
71. (WQ + W p ) . I 

onde: 

Pp = potência de bombeamento (5 W) ; 

a/K = coef ic iente de absorção ótica do meio (0,1 cm"^ em 1064 nm e 1,4 cm'^ em 

514,5 nm); 

í= compr imento do meio; 

Xp = compr imento de onda do feixe de bombeamento (1064 nm ou 514,5 nm); 

X = compr imento de onda do feixe de emissão (1500 nm); 

p = fator de distr ibuição da população térmica (1); 

\No (wp) = cintura do feixe de emissão laser (bombeamento) , com 

i = 2bp = 2n{\NpY/xp, onde bp é o parâmetro confocal e Wo =wp(X/Xp)^". 
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Condições para Ação Laser 

A po tênc ia de sa ída para o ressonador laser é dada pela equação 

[73]: 

Al, 
- 1 

(VII .4) 

onde: 

A = área do modo laser no meio ativo; 

R = ref let iv idade do espelho de saida; 

L = perdas passivas no ressonador por um único passo (10%). 

Os parâmetros laser das expressões vn.3 e VII.4 podem ser 

a justados para se maximizar a potência de saida no ressonador hipotético. 

Ut i l izando-se um programa de computador, pôde-se determinar o compr imento 

ót imo do meio ativo para a máxima potência de saída cont inua {CW) [75]. 

Para uma potência de bombeamento de 5 W (com bombeamento 

nas duas bandas de absorção mais intensas Xp = 1064 nm, 514,5 nm), perdas 

t ípicas da ordem de 10% no ressonador, e espelho de saída com reflexão de 

95%, obteve-se para o Co ' * :BaL iFg , à 77 K, a potência de saída em função do 

compr imento do meio ativo mostrada na f igura V I I , 1. 
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Condições para Ação Laser 

CDfTprinrento do meio (cnrj) 

Figura V n . l . Cálculo da potência de saida para o Co^*:BaLiF3 . 

Os ressonadores óticos disponíveis até o momento no nosso grupo 

permitem o uso de amostras com no máximo 0,3 cm de espessura, para 

operação laser à temperatura de 77 K. Então, segundo o resultado mostrado 

na f igura V I I . l , espera-se obter ação laser do Co'*:BaLiFs , 0,44 mo l%, com 

uma potência de saída de 20 m W para um comprimento do meio de 0,3 cm. 
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Condições para Ação Laser 

A ç ã o laser à temperatura ambiente 

O forte decréscimo da luminescência à temperatura ambiente 

dif iculta a inda mais a ação laser nesta temperatura. Da expressão (vn .2 ) para 

o ganho logarítmico, vê-se que esse ganho é inversamente proporcional às 

c inturas dos feixes de bombeamento e laser (Wp e Wo , respect ivamente). A 

menor c intura possível (máximo ganho) é l imitada pela difração do feixe: nesta 

condição, as cinturas dos feixes seriam iguais ao comprimento de onda do 

própr io fe ixe. Neste caso, mesmo para uma potência de bombeamento de 10 

W , o ganho logarítmico por duplo passo não sena superior às perdas. 

Portanto, a ação laser somente é possível em baixas temperaturas para o 

cristal de Co'*:BaLiFs em condições típicas de ressonador ut i l izadas. O fato 

importante é que este cristal absorve a l inha de emissão mais intensa do 

Nd :YAG e também pode ser bombeado, na banda do visível, por um laser de 

Ar, com l inhas em 488 e 514,5 nm, por exemplo, que ser iam então fontes 

bombeadoras adequadas a esse sistema. 
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Capítulo VIH 

CONCLUSÕES 

oje em dia, lasers são uma ferramenta indispensável em um 

grande número de aplicações, pr incipalmente em processamento 

de materiais, medicina terapêutica e te lecomunicações. A divisão 

de ót ica apl icada, MEO, do /PEA/, tem procurado desenvolver novos meios 

lasers at ivo vibronicos de estado sólido, part icularmente, ut i l izando-se como 

matriz hospedeira o cristal iónico BaLiFs dopado com os metais de transição Ni 

ou Co. No estudo de um meio laser é necessário a caracter ização de suas 
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Conclusões 

propr iedades espectroscopicas bem como de suas propr iedades térmicas, uma 

vez que um meio laser ativo dissipa uma quantidade apreciável de calor. 

Neste trabalho, foram determinadas as propriedades 

espectroscopicas do Co'*:BaLiFs e a difusividade térmica do BaLiFs. O 

Co ' * : BaLiFs é um novo candidato a meio laser ativo, sendo o seu interesse 

mot ivado pelo fato de que sua ação laser ocorreria numa larga faixa do 

espect ro eletromagnético na região de 1500 nm. Esta região é importante, por 

exemplo, para apl icações em telecomunicações, uma vez que as f ibras óticas 

possuem máxima transmisão nesta região, para a geração de pulsos curtos e 

para apl icações médicas. 

Para a amostra de BaLiFg o valor determinado para a di fusividade 

térmica é a = 0 ,037±0,005 cm^/s. Não há valores disponíveis na l iteratura para 

comparação, mas era esperado que o valor obtido fosse próximo ao do LiF, 

uma vez que os cristais de BaLiFg, no seu processo de crescimento, são 

obt idos a partir do LiF. Para cristais iónicos, à temperatura ambiente, o 

pr incipal mecanismo responsável pelo transporte de calor é o espalhamento 

"umklapp" ( fônon-fônon), que independe das impurezas ou defei tos presentes 

no cr istal . Por esta razão, espera-se que a difusividade térmica seja a mesma 

para ambos os cristais, puros o u dopados, á temperatura ambiente. 

Os espectros de absorção ótica obtidos para o Co'*:BaLiFs são 

semelhantes aos reportados para o Co ' * em outras matr izes iónicas da famíl ia 

das f luorperovskitas, como por exemplo, Co'*:KMgFs e também para o 

Co ' * :MgO, que apresentam sítio de simetria octaédrica para o Co ' * . É possível 
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Conclusões 

então, somente pela comparação dos espectros de absorção, afirmarmos que 

no BaLiFs o íon Co'* também entra em um sítio de simetria octaédrica (sítio do 

Litio no BaLiFs). O fato do Co'* entrar em um sitio monovalente torna 

necessário um mecanismo de compensação de carga, que poderia ser feito 

por um Flúor intersticial, por exemplo, ou uma vacánica de íon positivo, 

embora não estejamos certos sobre o mecanismo. Observou-se três bandas 

principais de absorção, permitidas por dipolo magnético e permitidas por spin, 

com as seguintes posições e atribuições das transições: 

• Banda centrada em 20000 cm'^ (500 nm), transição "Ti ("F) "T2 ("F), 

• Banda centrada em 17000 cm'^ (600 nm), transição "Ti ("F) % ("F), 

• Banda centrada em 8300 cm"̂  (1200 nm), transição "Ti ("F) " T I ( " P ) . 

Para estas transições, o cálculo das posições dos niveis de energia 

permitiu ainda a obtenção do parâmetro de campo cristalino Dq e dos 

parâmetros de Racah fi e C para o Co'*:BaLiFs, mostrados na tabela V.5. 

O espectro de absorção a baixas temperaturas evidenciou as 

componentes spin-órbita das transições citadas. Para a transição no 

infravermelho, observou-se três componentes spin-órbita: "T i (Fe) "T2 (Fe , 

Ta', Fe"). Como relatado para o Co'*:KMgFs, a separação entre estas linhas, da 

ordem de 60 cm-\ é muito menor que a previsão teórica, da ordem de 450 cm- \ 

devido ao efeito Jahn-Teller. Observou-se ainda, a baixas temperaturas, um 

outro grupo de linhas deslocados 490 cm'^ das componentes spin-órbita, não 

previstas teoricamente. Por apresentarem separação semelhante às 

componentes spin-órbita já citadas, mas com larguras FWHM maiores, 
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Conclusões 

atr ibuimos estas l inhas a componentes perturbadas da transição: "Ti (Fe) "T2 

(Fe , Fs^ , Fs''). 

A causa mais provável para o aparecimento destas l inhas é que se 

trate de um sítio diferente, um sítio perturbado, com parâmetro de campo 

cr istal ino l igeiramente diferente, sendo a perturbação criada pelo mecanismo 

de compensação de carga. 

O Co'*:BaLiFs , como característico do Co '* em sítio octaédr ico, 

apresenta uma única emissão na região de 6300 cm'^ (1580 nm), atr ibuída à 

t ransição "T2 ( " F ) " T I ( "F ) , com largura (FWHM) de 426 nm, à temperatura 

ambiente. O diagrama de níveis de energia para o Co ' * :BaLiF3 é mostrado na 

f igura V I I I . 1. 

E(cm-') 

I 

20000 -

17000 -

8100 

O 

490 cm -1 

Figura V i n . l . Diagrama de níveis de energia para o Co^*.BaLiFj. 
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Conclusões 

O tempo de vida luminescente, em baixas temperaturas, é de 600 

las, decaindo para cerca de 1,0±0,5 \is, à temperatura ambiente, devido a 

processos de multifônons. Não foram observadas di ferenças no 

compor tamento do tempo de decaimento para o BaLiFs com duas 

concentrações de Co: 0,05 e 0,44 mol%, indicando que nos dois cristais não 

há efeitos de pares devido ao aumento da concentração de Co. O diagrama de 

coordenadas de conf iguração para o Co'*:BaLiF3 é mostrado na f igura VII I .2. 

E(cm-') 

20000 

8000 

O 

' T 2 ( ' F ) 

¡ 600 cm-'' 

Figura Vin.2. Diagrama de coordenadas de configuração para o Co^*.-BaLiFs 
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Conclusões 

Foi observado que o Co'^iBaLiFa apresenta um decréscimo da 

intensidade luminescente devido ao aquecimento local da amostra quando do 

bombeamento ótico com fonte laser contínua, indicando que a obtenção da 

ação laser deve ser feita uti l izando-se excitação pulsada, para evitar o 

aquecimento local. 

Os cálculos para ação laser mostraram que o Co'*:BaLiFg apresenta 

característ icas apropr iadas para ser um meio laser ativo. Porém, a ação laser 

somente é possível em baixas temperaturas (até 80 K), uma vez que a 

luminescência decresce com o aumento da temperatura. 

Os principais resultados obtidos são sumarizados na tabela V I I I . 1. 
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Tabela Vin.l. Resultados obtidos para o Co^*.-BaLiFs 

Cristal Co'*:BaLiF3 

Simetria do sit io do C o ' * Octaédrica (sitio do Li*) 

Difusividade térmica 0,037±0,005 cm' /s 

Absorções (principais) ''TI(''F)VT2(''F) centrada em 8264 cm"' (1210 nm) 

largura= 21,4%, aa= 0,44.10-'° c m ' 

"TI("F)^"A2(''F) centrada em 16667 cm ' (600 nm) 

largura= 16,8%, aa= 0,13.10-'° c m ' 

"T,("F)-^"T2('F) centrada em 8264 cm"' (1210 nm) 

largura= 17,6%, 2.10-'° c m ' 

Parâmetro de campo Dq = 936 cm"^ 

cristal ino 

Parâmetros de Racah B = 875 cm"', C = 3850 cm"' (C=4,4B) 

Emissão (única) 4T2(V)VTI(''F) centrada em 6297 cm"' (1588 nm) 

largura (FWHM)= 426 nm 

Tempo de vida x(rad)=600±5 ¡is 

T(300 K)=1,0±0,5HS 

Secção de choque de ae= 1.7.10-'° c m ' 

emissão 

- Aquecimento local da amostra quando do bombeamento ótico provocando um 

decréscimo da intensidade luminescente. 

- Ação laser provável apenas para baixas temperaturas (até 80 K). 
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Apêndice único 

Constantes físicas e corolário 

este trabalho optamos por util izar como unidades físicas, as que 

são uti l izadas comumente no meio científ ico na área de 

espectroscopia e lasers, embora nem todas sejam as unidades 

adotadas no Sistema Internacional de unidades (SI). A seguir são dadas 

a lgumas transformações de unidades uti l izadas neste trabalho. 

A relação entre a energia do fóton (E), em elétron volt (eV), em 

número de onda (cm'') e em Joules (J) e o comprimento de onda {X) em 

nanometros (nm) é dada por: 
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Constantes Físicas e corolário 

E = h v = h - E M ' ) = ^ 

E(J) = 1,6-10 -19. E(eV) 

onde: 

h = constante de planck = 6,626x1 O*" J/s 

V = f requência do fóton (Hz) 

c = veloc idade da luz = 3x10* m/s 

A re lação entre a frequência (v), o comprimento de onda {X) e a 

energia do fóton é dada por: 

A absorção ótica de um material para baixas intensidades é dada 

pela leí de Beer: 

I = Iq exp 

onde 

I é o fe ixe t ransmit ido e lo o feixe incidente; 
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Constantes Físicas e corolário 

a= cTa .N , a a é a secção de choque de absorção do matenal (cm' ) e N 

é a dens idade de centros absorvedores no material (cm"^); 

l é a espessura do material (cm). 

A densidade ótica (DO) é definida como : 

DO = log 
^0 

onde l/lo é a transmitância (T); a absorção ótica (a) e a dens idade ót ica (DO) 

são re lac ionadas por: 

2,303 • DO 
a = : 
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