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As propnedadss dpticas de ions de NP, em coordenagdo octaédiica, introduzidos como dopantes em aistals
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fina absarvada nos espearos de ansargso (10 K). A banoa larga 0e emissao observacs, centrada em 1,5 um, é
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oos mateniais vibronicos, veriicamos a existénaa oe uma Unica banda de ESA na regigo de 580 nm. '

INTRODUGAO

As propriedades opticas de perovskitas fluoradas,
com formula geral AMF; (A ¢ M citions mono ¢
divalentes, respectivamente) dopadas com ions de metais
de transi¢do divalentes tem apresentado grande interesse
para estudos espectroscopicos devido principalmente a
grande potencialidade de utilizagdo como meio laser ativo.

Desde da obtengdo de agdo laser do cristal de
KMgFy:Ni** [1], muitos trabalhos foram direcionados na
investigagéo de ions de Ni divalentes em fluoperovskitas.
Dentre as varias matrizes cristalinas  estaveis
quimicamente e cristalograficamente destacamos ©
BaLiF;. A matriz BaLiF, apresenta grande interesse, pois
quando dopada com ifons Ni** apresenta bandas de
absor¢do e emissdo na regido do infravermelho proximo

[2].

Realizamos uma completa caracterizagdo
espectroscopica do cristal de BaLiFyNi®', através de
técnicas de espectroscopia optica e magneto-opticas. Os
principais resultados séo apresentados neste trabalho.

EXPERIMENTAL

Os cristais de BaLiF; utilizados nas experiéncias
foram crescidos pelo método de Czochralski [3], nos

laboratérios do IPEN. Cristais com dimensdes tipicas de
60 mm x ® ~ 25 mm) e boa qualidade Optica foram

obtidos. Utilizamos cristais com concentragdes de Ni entre
0,15 mol % e 2, 5 mol %, determinadas por meio da
técnica de ativagdo por néutrons.

Cristais de BaLiF; apresentam estrutura perovskita
invertida em relagdo as perovskitas classicas, onde os ions
de Ba™ (172, 172, 1/2) e Li* (0, 0, 0) estdo em posigdes
trocadas, como mostrado na Figura 1. Apesar da inversdo
a simetria continua sendo octaédrica (Oy ).

Um espectro de absorgdo optica, a temperatur:

ambiente, tipico de um cristal de BaLiF;:Ni** ¢ mostrado
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na Figura 2, para uma amostra com 2,5 mol % de
concentragdo de Ni ¢ 7,8 mm de espessura. O espectro é
muito semelhante ao de outras fluoperovskitas, tais como
o KMgF; e o KZnF; dopados com Ni** [4]. Podemos
observar claramente wés bandas de absorgéo principais,
alargadas, com maximos em 1180, 700 e 390 nm,
respectivamente, & temperatura ambiente. De acordo com:
o diagrama de energias de Tanabe-Sugano [5] para ions
com configuragéo eletrénica 3d® ‘(Niz") associamos estas
bandas as transig¢des entre o estado fundamental Ay € 08
multipletos Tz, Ty, € *Ty;", respectivamente. Também
observamos duas bandas menores, uma na regido de 450
nm, sobreposta a banda de 390 nm, e outra na regiéio de
645 pm, sobreposta a banda de 700 nm. Estas bandas
foram associadas as transigdes *Ay — 'Ty € *Ag; = 'E,,
respectivamente. :

Figura 1: Estruture cristalina das fluoperovskitas AMF;
cléssica (esquerda) e BalLiF, (direita).

As caracteristicas gerais destas bandas sdo
conservadas com a diminuido da temperatura, com
excessdo do aparecimento de linhas eletrénicas puras [6].
Na banda de absorgdo principal (1180 nm), *Agg = *Ty,,
observamos quatro linhas finas que foram atribuidas a
transi¢bes entre as componentes spin-Orbita do primeiro
estado excitado ¢ o estado fundamental. O espectro de
absorgéo Optica desta banda & temperatura de 10 K ¢
apresentado na Figura 3. As energias correspondentes a
estas linhas, bem com a largura a meia altura e as
transigdes correspondentes, estdo indicadas na Tabela I.
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Figura 2: Espectro de absorgdo Optica do cristal de

BaLiFs:N?*, & temperatura ambiente, com ajuste gaussiano.
Todas as transigbes ocorrem entre o estado fundamental
*Aqg @ 0s muitipletos indicados na figura.

Tabela I: Posigbes e larguras de linha observadas para as
componentes spin-orbita do estado 3ng para o BaLiF3:N/2+
a temperatura de 10 K.

DESIGNAGAO POSICAO" ENERGIA LARGURA A
SPIN-ORBITA (nm) (em) MEIA ALTURA
I 1222 8183,3 2,6 cm!
I'g 1247 8019,3 3,5cm-!
I 1302 7680,5 5,0 cm-!
T3 1330 7518,8 3,0 cm?
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Figura 3. Banda de absorgdo Optica correspondendo &
transig&o *Az, — Ty, para o cristal de BaLiFs:NF*, & 10 K.

A ‘sobreposi¢do de bandas na regiio de 700 nm
aparece como uma uma banda larga acompanhada por
uma seqiiéncia de linhas finas. As linhas finas na regido de
comprimentos de onda maiores foram atribuidas as
transi¢des entre as componentes spin-Orbita do estado

excitado °Ty* ¢ o estado fundamental. Estas transigdes
foram identificadas por meio de medidas de dicroismo
circular magnético (MCD) [7]. Esta banda apresenta
carater de dipolo magnético, assim como a banda do
infravermelho, transi¢do *Ay, — T, A linha eletronica
pura intensa em 645 nm esta relacionada com a transigio
*Ayy — 'E,, € apresenta carater de dipolo elétrico. Os
espectros de absorgdo optica e de MCD destas bandas sdo
mostrados na Figura 4.
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Figura 4: Espectro de absorgédo Gptica e de MCD do cristal
de BaLiFs:NF?' , regi&o visivel do espectro.

Como em outras fluoperovskitas dopadas com Ni**
[8], trés bandas pertencentes o este ion em sitios
octaédricos sdo observadas no espectro de luminescéncia
do BaLiF3:Ni**, duas no infravermelho préximo, centradas
em 740 nm ¢ 1500 nm, e uma na regifio visivel, centrada
em 480 nm. Na Figura § mostramos a banda de emiss3o
larga (Av = 4 x 10" Hz), na regido de 1500 nm,
correspondendo 4 tramsigdo Ty, — Ay, A baixas
temperaturas este espectro € muito estruturado,
apresentando varias linhas finas além das linhas
eletronicas puras mencionadas para o espectro de
absorgdo.

A banda do infravermelho apresenta um tempo de
decaimento T = 2,5 ms, 4 temperatura ambiente, e T = 5 ms
para temperaturas menores que 77 K (cristais com
concentragdo de Ni até 1 mol %). A razdo entre o tempo
de vida (t) normalizado e a intensidade (I) normalizada
nos permite determinar a influéncia da temperatura no
tempo de vida radiativo (tr). Experimentalmente, se a
razo R(T) independe da temperatura, 1z também
independe, entdo o decréscimo do tempo de vida com a
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temperatura pode ser atribuido aos processos ndo
radiativos. No caso do BaLiF;Ni** a razio R(T)
independe da temperatura, como pode ser visto no detalhe
da Figura 6, e a curva de decaimento pode ser ajustada
pelo modelo de Mott [9], neste modelo, o valor do tempo
de decaimento ndo radiativo (1'xr) independe da
concentragdo ¢ ¢ da ordem de (0,014 + 0,008) ms.

Energia (8V)
12 11 1 08 08 07 06
T T T T T T

7 R
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5: Espectro de emisséo do BaLiFsNP* &
temperatura ambiente (bombeio com laser de Nd:YAG).

Em cristais altamente dopados (2,5 mol%) o tempo
de vida é afetado por processos de transferéncia de
energia entre ions de Ni**, provavelmente, através do fluor
intermediario. O decréscimo do tempo de wvida
luminescente para o estado *T,, em fungio da temperatura,
‘para todas as concentragdes (Figura 6), é devido a um
mecanismo de desexitagdo ndo radiativo [10]. Este
mecanismo n#o radiativo resulta do tunelamento do estado
vibracional excitado do nivel 3ng para o estado
vibracional altamente excitado do nivel fundamental 3Azg.
A pouca dependéncia do tempo de decaimento em fungéo
da temperatura sugere que a temperatura nio sera um fator
determinante na obten¢do da acdo laser deste material,
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Figura 6: Tempo de vida luminescente em fungdo da
temperatura para lons de NZ* em BaliFs para as
concentragbes de 0.15, 0.3, 1 e 2.5 mol% de ions de
niquel. Linha tracejada : ajuste pelo modelo de Mott [9].
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uma vez que a eficiéncia quéntica & temperatura ambiente
¢ decrescida cerca de 50 % em relagdo a baixa
temperatura. A secgdo de choque de emissdo ¢ de 1,76 x
10% cm? ¢ a intensidade de oscilador luminescente ¢ da’
ordem de 9 x 10°, ambas tomadas i temperatura
ambiente.

Foram feitas medidas de absorgdo do estado
excitado (ESA) para este cristal utilizando a técnica de
bombeamento e prova [11]. Observamos um banda de
ESA centrada em 580 nm, correspondendo a tramsigdo
Ty = °T)". Na Figura 7 apresentamos um espectro de
ESA do cristal de BaLiF3Ni**, 4 temperatura ambiente.
Néo observamos nenhuma outra banda devido a ESA na
regidio do visivel. Note que a sensibilidade do ‘aparato
utilizado permite a determinagéo de secgdes de choque de
absor¢do de estados excitados com uma precisdo de 10 %
em relagdo as determinadas com as medidas de absorgdo
optica diretas. A sec¢do de choque de ESA determinada
para a banda de 580 nm foi de 2,8 x 10%° cm?,
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Figura 7: Espectro de absorgdo do estado excitado (parte
inferior) e de absorgdo direta (parte superior) do cristal de

Bal_iFa.'Ni2" com ajuste de gaussianas.

Na regido do infravermelho proximo investigada
(700 a 2000 nm) ndo foi detectada ESA significativa,
sendo esta regido a de maior importdncia uma vez que
tanto o bombeio da banda’de absorgdo fundamental quanto
a emissdo do cristal est3o situadas neste intervalo. Néo foi
detectada a presenca de absorgdo do estado excitado nos
cristais de BaLiF3:Ni**, 4 temperatura ambiente, nem na
regido de bombeio (1064 nm), nem na regido de emissdo
(1500 nm), concluimos desta forma que este cristal
apresenta excelentes condigbes, do ponto de vista de ESA,
para operar com laser sintonizdvel na regiio do
infrravermelho préximo.

CONCLUSAO

Neste trabalho apresentamos os principais
resultados obtidos na investigagdo espectroscopica do
cristal de BaLiF3:Ni**. Os espectros de absorgdo 6ptica
sdo caracteristicos de fons de Ni** substitucionais em
sitios octaédricos, apresentando cinco bandas de absorgdo.
A banda de absor¢do no infravermelho tem seu maximo
em 1180 nm, a temperatura ambiente, ¢ apresenta largura




AE/E ~ 30 %, correspondendo a transigdo 3Azg - 3ng, eé
permitida por absorgdo de dipolo magnético da radiagdo.
Dessa maneira linhas eletronicas puras podem ser
observadas pois aparecem com grande intensidade no
espectro de absor¢do optica. As linhas eletrdnicas puras
foram relacionadas com as transu;ées entre as
componentes spin-Orbita do estado Ty e o estado
fundamental Azg Nesta atribuigdo consideramos que o
ion de Ni** esteja substitucional em um sitio de simetria
octaédrica perfeita. Esta banda pode ser bombeada com a
linha de 1064 nm do laser de Nd:YAG.

Através de medidas de MCD foi _possivel
determinar o carater das transigdes 3Azg - ‘Eg, 3T1g", bem
como a atribuigdo das linhas finas pertencentes a estas
bandas. Observamos tramsigdes em 13605 cm’,
correspondendo a transigdo I';; em 14084 cm™, 4 transigdio
I, em 14598 cm™, a tramsigdo I';; em 15038 cm’, a
transi¢do ['s. Para esta banda, assim como para a banda de
absor¢do do infravermelho, as separagdes para as energias
spin-orbita para o estado *T,* do Ni** em BaLiF;:Ni** sdo
compardveis com as dos cristais de KZnFyNi** e
KMgF;:Ni**. A linha fina observada no espectro de
absorgdo e de MCD em 15550 cm” (645 nm) tem sua
origem de dipolo elétrico confirmada, pois ela tem o sinal
oposto a banda lateral vibronica, devida a transigo *A,,
= T,g , que apresenta carater de dipolo magnético. A
banda correspondente a transigio *Ay = 'E, tem sua
intensidade aumentada através da mistura spin-()rbita com
a componente I'; do estado 3Tlg", e apresenta carater de
dipolo elétrico.

Pelo bombeamento em qualquer das bandas de
absor¢do do BaLiF3:Ni**, obtemos uma emissdo forte e
larga (AE/E ~ 30 %), eentrada em 1500 nm. O tempo de
decaimento obtido, T = Sms, a baixas temperaturas, ¢ da
ordem esperada em se trantando de uma transigdo com
carater dé dipolo magnético. Como a eficiéncia quintica
do cristal & temperatura ambiente cai de aproximadamente
50 % em relagdo a temperaturas baixas, concluimos que a
temperatura ndo ¢ um fator limitante para a agdo laser
deste sistema.

Através de medidas de absor¢do do estado excitado
verificamos que ndo existe nenhuma banda de ESA
significativa na regido do infravermelho, nem na regido de
bombeio (1064 nm), nem na regido de emissdo (1500 nm).
Logo, a ESA ndo afetaria a emissdo laser deste sistema
que operaria num sistema de quatro niveis.
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ABSTRACT

The optical properhes of a new perovskite 'crystal,
BaLiFs:N?*, doped with Ni** ions in octahedral coordination,
is raported We have identified five absorption bands .
belonging to the Ni* in an octahedral site by direct
absorption as well as by the excitation spectrum. The main
absorption band peaks at 1180 nm, at room temperaturs,
with AE/E ~ 30 %, showing very well defined sharp lines, at
low temperature, due to spin-orbit splitting of the excited
state. By pumping in any of the absorption bands, a strong -
emission band (AE/E ~ 20 %) peak at 1.5 um is observed,
with a decay time of 5 ms, at low temperature and 2,5 ms at
room temperature, for low concentration samples (maximum
1 mol %). Besides the 1,5 um emission band, two other
bands were observed, peaking at 480 nm and 740 nm. We
also observed an excited state absorption band centered at
580 nm. All the observed energy transitions are in good
agreement with the Tanabe-Sugano -model and the
measured cross-sections are in the range of the expected
ones for allowed magnetic dipole transitions.
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