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RESUMO

CENTROS DE T1°(1) MOSTRARAM-SE LASER ATIVOS EM CRISTAIS DE KCl.
UM MODELO DE CAMPO CRISTALINO DESENVOLVIDO POR UM DOS AUTORES PERMITE A
DESCRIGAO DAS ENERGIAS DE EMISSAO E ABSORGTES DE MAIS BAIXA ENERGIA
RESPONSAVEIS PELA AGAO LASER. A AGAO LASER EM CENTROS ANALOGOS AD Tlo(l)
ENVOLVENDO TONS DE Pb~". CENTROS Pb+(1), JA FORAM OBSERVADOS EM CRISTAIS
DE KMgF, .

NO PRESENTE TRABALHO VERIFICAMOS QUE O MODELO ACIMA CITADO
APRESENTA UM CARATER GERAL PODENDO SER UTILIZADO, COM PEQUENAS
CONSIDERAGOES ADICIONAIS, PARA SE EXPLORAR DADOS ESPECTROSCOPICOS A
RESPEITO DE CENTROS TIPO M'(1) EM OUTRAS MATRIZES CUBICAS A PARTIR DOS
PARAMETROS DO MODELO DETERMINADO PARA O KC1:T1l. SZ0 APRESENTADOS OS
DADOS PREVISTOS PARA A ABSORGCAO E EMISSAO DO CENTRO Pb+(1) EM ALGUMAS
PEROVSKITAS FLUORADAS CUBICAS. '

I NTRODUGAO

A observeg3o da sg3o laser em cristais contendo centros de
t4lio' vem motivando,ao longo dos Ultimos dez anos,uma atensZo especial
pars centros de cor associados a metais pesados em matrizes sélida. Por
uma analise dos resultados de espectroscopia Stica e medidas magnéticas
verificou-se que o centro laser consiste num dtomo de t4lio neutro numa
posi¢Zo cati®nica perturbado pelo campo de uma vacdncia anidnica
vizinha.

Centros andlogos ao Tlo(l) produzidos por irradia¢3o de cristais
de KMgF3 contendo ions divalentes de chumbo, centros Pb+(1), nostraramn
ac¥o laser sintonizAvel no intervalo entre 855 e 965 .. O chumbo
tem-se mostrado particularmente interessante em vista de gua alta
energia de ioniza¢#o no estado monovalente (15.03 ev). Sua alta energia
de spin-érbita (1758 mev) comparada & do ta&lio atOmico (8966 mev) produz
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transigZes Sticas de maior energia, portanto deslocadas para o visivel.

Recentemente foram  apresentados dados  concernentes a
identificagdo de centros Pb+(1) em haletos alcalinos-terrosos por
interm®dio de medidas classicas de absor¢3o e emiss3o, de ODENDOR e
ODESR. Calculos referentes ao ganho 6tico desses centros sugerem grande
potencialidade para obtencZo da agZo laser .

No presente trabalho efetuamos uma compilag®o dos dados
experimentais de centros de T1°(1) e Pb'(1) j4 publicados até o momento
e uma andlise dos mesmos por intermédio do modelo de campo cristalino
desenvolvido para os centros de Tlo(l). Analisamos o comportamento das
absorgBes e emissdo dos centros de Pb+(1) em fung3o da disténcia
Pb'-vacancia e efetuamos uma avaliag¢3o do comportamento desses centros

em outras matrizes s&lidsas.

CONSIDERAGTES TEORICAS

Em linhas gerais‘ o centro Tlo(l) consiste num dtomo de talio
substitucional ao {on positivo da rede perturbado pelo campo de uma
vacdncia anidnica adjacente. Esse dtomo possui um eletron p na Ultima
camada cujos termos fundamental e de primeiro estado excitado, 2pl /2 e
2p3 /2 respectivamente, encontram-se separados pela energia de
spin-6rbita. Tanto no atomo neutro como na presenca de um campo cUbico
transi¢Bes de dipolo elétrico entre esses termos sdo proibidas. A
presenga da vacAncia adjacente, no entanto, submete o elétron p do talio
a um potencial perturbativo equivalente a uma carga positiva +qe. 0
campo dos {ons circundantes pode ser analisado como uma superposisZo de
termos de simetria esférica, cUbica, tendo termos pares e {mpares.
conforme pode ser visto na figura I, o termo de simetria par ira
mnisturar os estados do multipleto B6p quebrando a degenerescéncia e
derando trés dubletos de Kramers. O termo de paridade impar ird misturar
a essas fung®Bes estados de paridade par de mais alta energia,
possibilitando assim transi¢cBes de dipolo elétrico de intensidade
moderada entre esses dubletos. A transi¢Zoc de menor energia nesses
dubletos ¢ a transic3o laser. )

Pelo tratamento acima as expressBes para as energias de

transi¢3o de mais baixa energia sXo descritas como:
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E(2-%)=A =A[(1-a )"+ 8 *1*7%(1)

E(2-X) = A2 = % [1+30t°] -l%‘ A1(2)“

E(-8)= E_ = A [(1-a)"+ 82 *1""%(3)
onde Ot,L:Y.L/A E v, = pardmetro de campo cristalino ajustavel
A = energia de spin- érbita efetiva

Conforme mostrado por mollenauer et al* a fung3o de onda do
estado fundamental apresenta um carater de orbital tipo p, enquanto que
no estado excitado o orbital ¢ predominantemente do tipo Xy.
Consequentemente ¥  assume valores distintos na absor¢®o e na emiss3o
devendo ser menor nesse Ultimo caso. ‘

Com o auxi lio do grafico da figura I e dos valores experimentais
das energias contidas na tabela I & possivel estimar-se os valores de o
de absorg3o a e o de emissdo a desde que se conhesa o valor do
pardmetro de spin-Srbita efetivo &. Assumindo-se que a desexcitas3o do
centro ocorre para a configurag3o de menor energia do estado ¥ obtem-se
um valor para a_= % pela expressdo 3 isso implica em eez . na
realidade a emissZo nZo ocorre exatamente para esse valor de a, o que
pode ser contornado assumindo-se a média dos valores obtidos dentro de
uma mesma fami lia cristalina. Neste trabalho vamos assumir & =6550
cm *(0.81 ev) para o tAlio e & = 9510 cm *(1.18 ev) para o chumbo.
Esses valores assumidos concordam perfeitamente com os propostos para
KC1* e haletos alcalino-terrosos’ e spresentam uma redugido de 16% e 32%
respectivamente em relagZo ao Atomo ou fon livre.

Os valores de a e a ajustados ao modelo tedrico e aos dados
experimentais podem ser vistos na tabela I1I. Pode verificar-se que os
valores de energia recalculados para os valores de & e o escolhidos
ajustam-se bem aos dados expérinentais. Levando-se em considerag®o a
suposicdo feita por ahlers et al’, em seu modelo para o critério de
fluorescéncia, de que o parAmetro de campo cristalino » € proporcional a
q_3 onde q corresponde & coordenada de configursg3o,podemos considerar
que os valores de » para cristais diferentes podem ser relacionados pela

“

expressfio

Sk okl (rrf/rt)a(Aﬁ‘/ AD £, (D)

L
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onde o {ndice i se refere sao cristal com a impureza cujos pardmetros se
A

deseja determinar, rf corresponde ao centro de referéncia, érf e o
correspondem ao parametro de spin-érbita do fon ou Atomo livre
considerado e fc corresponde a um fator de corre¢3o devido & mudanga de
estrutura cristalina. Quando se compara cristais de uma mesma fami lia
fC: 1. .
Tomando-se como referéncia o centro de T1 (1) em EKCl, o
parametro & bem como as energias de emiss3o e absorg3o mais baixa foram
recalculados assumindo-se inicialmente fc = 1 para todas as estruturas e
os resultados podem ser vistos na tabela II. Os valores mais
discrepantes foram os obtidos para os centros de Tlo(l) em NaCl e KF e
para o Pb+(1) no KMng. ’No NaCl observa-se um comportamento an®malo
devido a distorg¢Zo local da rede em vista do raio i®nico do chumbo ser
bem maior do que o raio ionico do sédio. Para o KF e KMQFB, devido a
presenga do fluor, o parAmetro de campo cristalino comega a se acentuar
comparado ao parametro de spin-érbita o que faz com que haja necessidade
de se cornslderar uma corret;Zo adicional. Além do mais, no KMqu, o ion
de Pb entra no lugar do K cujo n° de coordenagdo 12 € meior o que
implica num campo ainda mais intenso. Para f =1.6 obtem-se valores
extrapolados para o Pb (1) em KMgF3 mais compati vels com o8 valores
experimentais conforme pode ser visto na tabela III.

“ A figura II mostra um grafico log-log dos valores experimentais
das energias de absor¢¥o e emiss®o dos centros de Tlo(l) e Pb+(1)
"plotados” em funcXZo de r0_3onde rg ¢ igual a dist&ncia entre vizinhos
nais proximos.

Conforme ja& sugerido para os centros de Tlo(l) em haletos
alcalinos’ as energias de sbsor¢¥o e emiss¥o experimentais dos centros
de Pb+(1) em haletos alcalinos-terrosos também obedecem a uma relsso do
tipo Mollow- Ivey desenvolvida para centros F . Da figura II nota-se que
enquanto as energias de absor¢¥o obedecem a leis distintas para cada
rede cristalina as energias de emissXo parecem satisfazer o mesmo tipo
de relagXo tanto nos haletos alcalinos como nos haletos
alcalinos-terrosos se forem excluidos os valores obtidos para o NaCl e o

KF. Um ajuste de curvas do tipo yzaxb incluindo os resultados de emissXo
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para os dois centros nos haletos alcalino-terrosos e haletos alcalinos

leva & expressdo:

. -1.50
Ee— 4.67 ry (8)

Os valores projetados por essa express3o apresentam boa
concordidncia com os valores experimentais conforme pode ser visto na
tabela II, ultima coluna. Pela express3o 6 se pode observar que a
energia de emiss3o de 1.35 ev correspondente ao centro Pb+(1) em KMgF3
pode ser obtida assumindo-se um raio efetivo de 2.29 R. Portanto
considerando-se que em vista da mudanga de estrutura cristalina a
dista4ncia entre vizinhos mais préximos a ser considerada sofre uma
reducZo de 18% em rela¢Zo ao valor real pode-se dizer que para a familia
de perovskitas de simetria cubica a expressZo para a energia de emiss3o
vai ser dada por:

E_(perovskitas)= 6.37 ry %0 (7)
é dado em & e Eeédadaemev.
Na tabela III encontram-se os valores preditos para a energia de

onde ro

absor¢Xo mais baixa e para a energia de emissio do centro Pb+(1) em
algumas perovskitas cubicas e para o OCEE onde julgda-se ser possivel a
formagZo desse centro. SZo apresentados tanto os resultados
utilizando-se a equagZo 5 como os resultados obtidos para a emiss3o
utilizando-se as relag®es 6 e 7 . Para as perovskitas ,em particular,
sZo apresentados também os resultados tomando-se como centro de
referéncia o Pb+(1) em KHgFa(neste caso fc:I) onde o E’bz+ substitui um
fon de K'. Observa-se em geral uma boa concordancia entre os resultados

obtidos em todos os casos considerados.

CONCLUSZO

Mostrou-se que, para o tipo de centro Nt(l) onde t corresponde
a0 grau de ionizac¥o da impureza € possivel se prever a emiss®o a ser
observada para uma impureza formando um centro isomorfo ao T1°(1) a
partir de uma relagcZo semi-empirica simples que leva em considersg®o os
parametros determinados para o centro laser ativo em KC1:Tl a dist&ncia
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entre vizinhos mais prdximos, os valores da energia de spin-Crbita e um

fator de correc3o devido & mudanGa de fami lia cristalina.
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TABELA I- Valores experimentais compilados da literatura para as
energias de mais baixa energia (al,a2 e a3) e para a energis de emisso
Ee de centros Tlo(l) em haletos alcalinos e centros Pb+(1) em haletos

alcalino-terrosose KMgFS.

T1°(1)

CRISTAL rD(K) Al(eV) Az(eV) A3(eV) Ee(meV)

(%) (%) (x) (%)

KI 3.53 1.05 1.48 1.90 706
KBr 3.30 1.12 1.59 2.03 776
RbC1 3.29 1.13 1.63 2.08 810
KC1 3.15 1.189 1.71 5,98 834
NaC1 2.82 1.17 1.66 3.21 829
KF 2.67 1.47 2.07 2.84 913

Pb'(1)

BaF,, 2.69 1.74 2.52 3.59 1057
StF,) 2.51 1.87 2.65 3.71 1172
CaF,, 2.38 1.94 2.73 4.19 1308
RMgF,, 2.82 1.986 3.12 3.92 1350

oxy: T1%¢1) - em - haletos alealinos -REF. 4 E 8.
Pb+(1) " " alcalino-terrosos -REF. 3.

Pb'(1) RMgF, -REF. 2. ' .
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FIGURA I- Energias de transigZo de absor¢Zo e emiss®o de centros tipo

Mi’(l) em fun¢&o do parémetro de campo cristalino normalizado pela
energia de spin-6rbita. Inserido na figura encontra-se o disgrama
esquemdtico dos niveis de energia da impureza livre e dentro do oristal.
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FIGURA II-Grafico log-log das energias experimentais de absors®o e
emiss3o do centro tipo Hi(l) em diferentes redes cristalinas em fung2o
de ro-8 onde r = distancia entre vizinhos mais proximos. Os dados
referentes ao Tlo(l) em haletos alcalinos foram obtidos das referéncias
4 e 6. Os correspondentes ao Pb’ (1) das referéncias 2 para o KMgF, e 3
para os haletos alcalinos-terrosos.
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TABELA II- VALORES CALCULADOS PARA AS ENERGIAS DE ABSORCAO DE MAIS BAIXA ENERGIA (Ay e Ap) E PARA A ENERGIA DE EMISSAO (Ee) DE CEN
TROS .:,o:v EM HALETOS ALCALINOS E Pb* (1) EM HALETOS ALCALINO-TERROSOS E KMg F3. NO PRIMEIRO BLOCO SAO MOSTRADOS 0S DA
DOS PARA O PARAMETRO DE CAMPO CRISTALINO DE ABSORCAO a, E EMISSAC a, DETERMINADOS A PARTIR DO GRAFICO DA FIGURA I E DOS
VALORES DE ENERGIA RECALCULADOS COM ESSES VALORES A PARTIR DAS EQUACOES 1, 2 E 3. NO SEGUNDO BLOCO SAO MOSTRADOS 0S VA
LORES PREDITOS, A PARTIR DA EQUACAO 5, PARA AS MESMAS GRANDEZAS (0ia, %ie, Ai1 E Ej.) UTILIZANDO-SE COMO REFERENCIA 0S )
DADOS EXPERIMENTAIS DO CENTRO ,:o:v EM KClL.

o _ An(eV) ﬁ { h) ke EREN _ T SN ~ 7 oNa
CRISTAL | ro(£°) A Gy ’ £ el a, a, a,. a., Ry M SLERm Sete s
(%) (%) ) @) (7) )
. T10 (1) .
KI 3.53 1.07 1.45 764 0.42 0.11 0.35 0.18 0.96 782 704
(+1.9) (- 2.0) (+ 8.2) (- 8.6) (+ 10.8) (- 7.8)
KBr. 3.30 1.14 1.53 764 0.46 0.11 0.43 0.22 1.09 808 779
(+ 1.8) (- 3.8) (- 2.1) (- 2.7) (+ 4.1) (+ 2.0)
RbC1 3.29 1.18 1.58 808 0.48 0.22 0.44 0.22 111 808 782
(+ 4.4) (= 3.1) ( 0.0) (- 1.8) (- 0.2} (= 3.2
KC1 3.15 1.22 1.62 835 0.50 0.25 ref. ref. 835
G 2.5) (- 5.3) (- 0.3) (- 0.5)
NaCl 2.82 1.20 1.60 835 0.49 0.25 0.7 0.35 1.62 259 486 |
(+ 2.6) (- 3.6) (+ 0.1) (+38.5) (+ 15.7) (+18.0)
KF 2.67 1.49 1.93 891 0.64 0.30 0.82 0.41 1.88 1053 1070
(+ 1.4) (- 6.3) (= 2.5) (+28.9) (+ 15.3) (+20.0)
Pb (1)
BaF, 2.69 1.83 2.42 1113 0.52 0.11 0.44 0.22 1.61 1177 1059
(& 5.5 - 4.0) (+5.0) =t f+ 11.3) i Gty
SrF, 2.51 it [ 2.55 1177 0.56 0.22 0.54 0.27 1.86 2 2h7 1174
(- . (- 3.8) (+ 0.7) [ & AN (- 0.2
CaF, 2.36 2.02 2.65 1247 0.59 0.27 0.65 0.33 2.21 | 1356 1288
(+ 4.6) (- 2.9) (- 4.4) (+13.9) (+ 3.7) (+ 3.3)
RMgF, 2.82 2.18 2.81 1356 0.64 0.33 0.38 0.19 1.46 1147 1345
(+11.2 (- 9.9) (+ 0.7) (-25.5) w (- 15.0) ( 0.0)

* Calculados a partir da equacao 6.

() Desvios calculados em relacao as medidas

experimentais da Tabela 1.
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TABELA III- VALORES PREDITOS PARA A ENERGIA DE ABSORCAO DE MAIS BAIXA ENERGIA (A;) E PARA A ENERGIA DE EMISSA0 (Ee) DO  CENTRO
Pb*(1) EM ALGUMAS FLUOROPEROVSKITAS E PARA O CdF,. NO PRIMEIRO BLOCO SAO MOSTRADOS OS DADOS PARA O PARBMETRO DE CAMPO
CRISTALINO DE ABSORCAO &;, B EMISSAQ “*;. CALCULADOS A PARTIR DOS DADOS EXPERIMENTAIS DO CENTRO T1°(1). NO SEGUNDO BLO
CO 0S CALCULOS SKO EFETUADGS TOMANDO-SE COMO REFERENCIA 0S DADOS DETERMINADOS PARA O CENTRO Pb* (1) EM KMg Fy.

. (AO o PN B 3
CRISTAL r,(A°) L %ia A (eV) Lie *mm?i fe Sia »»Zmi & *mmAmC fe mhmi
KMn F, 2.96 0.53 1.85 0.27 L«25 1.6 0.55 191 0.29 1.28 1 125
KCoF, 2.88 0.58 2.00 0.29 1.28 1.6 0.60 2.06 0e31 1.32 1 15,30
KZnF, 2.87 059 2.03 0.29 1.28 1.6 f 0.61 2.09 0.31 132 1 1.31
Ky F, 2.84 0.61 2:: 09 0.30 1.30 1.6 0.63 2.15 032 1.3¢ 1 1.33
K.itg F, 2.82 0.62 2.12 0.31 1.32 L:b Qi 6:3 ref. 0.33 ref. 1 1.35
CdF, 2433 0.68 2.30 0.34 138 1 - - - - - 1:3%
KC1 ref. ref. ref. ref. ref.
* Calculados a partir da equacao 5.

*%  Calculados a partir das equacgoes 6 e 7.
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