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CAPITULO Il - [ONS DE METAIS DE TRANSIGAO NA REDE CRISTALINA 11

Secdo II.4 - Estados Eletrénicos dos Ions de Metais de Transicdo

Quando ions de metais de transigao sao introduzidos numa rede cristalina em baixas
concentragdes, podemos considera-los como ions isolados, a fim de estudarmos a sua
interagdo com a rede. Para compreendermos o comportamento desses ions em processos de
absor¢do e emissdo, consideremos primeiramente o caso de ions livres de metais de
transigdo.

Um elétron 3d esta em um orbital com numero quantico principal (n) igual a 3 e

momento angular (¢) igual a 2. No caso do ion livre a interagio entre os elétrons 3d resulta

na formagio de estados eletronicos que podem ser representados por 23*1L (acoplamento
Russel-Saunders), sendo L € o nimero quantico orbital e 2S+1 ¢ a multiplicidade de spin.
Contudo, quando este ion € introduzido em uma rede cristalina, tornando-se parte do
solido, o mesmo passa a sofrer a agdo do campo elétrico produzido pelos ions vizinhos.
Esta interagdo com o campo cristalino resuita no desdobramento dos niveis de energia do
ion livre.

Os dois tipos mais comuns de arranjos cristalinos sio mostrados na Figura IL.1. No
primeiro caso (a), o ion do metal de transi¢do encontra-se no centro de um arranjo de 6 ions
igualmente espacados, carregados negativamente, nas dire¢des * x, +y e * z. Este arranjo
produz um campo elétrico de simetria octaédrica no sitio ocupado pelo ion de metal de
transi¢do. No segundo caso (b), tem-se um arranjo onde os ions carregados negativamente
estdo posicionados nos quatro vértices do tetraédro. Este arranjo produz um éampo elétrico
de simetria tetraédrica.

Embora um arranjo tal como o mostrado na Figura IL.1 (a) seja encontrado mais
freqiientemente, ele raramente exibe uma simetria octaédrica perfeita. Pequenos desvios da
simetria octaédrica perfeita sio comuns, resultando em uma simetria total trigonal,
tetraédrica ou rombica. A componente predominante do campo cristalino é a de simetria
octaédrica, sendo as componentes ndo-octaédricas muito menores. Em primeira
aproximagdo, podemos interpretar as caracteristicas gerais do espectro tendo como base o
campo cristalino octaédrico, ao passo que as estruturas finas adicionais podem ser causadas

por estes possiveis desvios da simetria octaédrica perfeita.
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CAPITULO ¥1 - PROCESSOS DE LUMINESCENCIA 112

Segdo VI.6 - Tempo de Vida Luminescente do BaLiF ;:Ni2*

Nesta seg¢do reportamos os mecanismos de desexcitagio do estado *T,, do ion
Ni** na matriz BaLiF,, cuja banda de emissdo luminescente esta centrada em 1500 nm. A
investigagdo dos mecanismos de desexcitagdo € crucial para podermos compreender e
estabelecer as condigdes espectroscopicas de operagdo laser do sistema. Para tanto
determinamos o tempo de decaimento e intensidade de emissdo luminescente em fungio da
temperatura para diversas concentragoes de ions Ni** na matriz BaLiF;.

Para os estudos de tempo de vida (1) e intensidade luminescente excitamos
as l;andas de absor¢do da regido de 700 nm correspondendo a transigoes para os niveis lEg
e 3T1ga do ion Ni2+, com a linha 647 nm de um laser de Kriptonio (modelo Innova K-400 -
Coherent) que era modulada mecanicamente, possibilitando pulsos de 1 ms de largura e
uma taxa de repeti¢do de 12 ms aproximadamente, o feixe era focado em um ponto na pa
do chopper (modelo Sr-540 - Stanford Research System), o que possibilitava um tempo de
corte do feixe menor que 10 us. As amostras foram colocadas em um criostato (Janis) ou
em um criostato (Displex, CS-200 - Air Products), que possibilitava temperaturas de 10 a
300 K com precisio de £ 5 K com excitagdo em geometria perpendicular para reduzr o
sinal espalhado do feixe incidente. A intensidade integrada da emissdo no infravermelho era
monitorada utilizando-se um detector de Germanio ( modelo J16 - Judson Infrared, Inc)
com preé-amplificador com tempo de resposta de 50 ps, o sinal era processado por um
analisador de sinais Box Car (PAR 4402 - EG & G Princeton Applied Research ) que
permite o caiculo do tempo de vida em seu proprio software.

A Figura VL14 mostra este comportamento da luminescéncia, com uma constante
de tempo de decaimento de T = (3,0 £ 0.2) ms, a temperatura ambiente, obtida para a
amostra de menor concentragdo de niquel (0,15 mol %).

Observou-se que o tempo de decaimento ¢ o mesmo quando bombeamos o cristal
com o laser de Nd:YAG operando em 1064 nm, o qual coincide com a banda de absorgédo
fundamental do BaLiF;:Ni?*, a qual ¢ larga, estando centrada em 1180 nm.

No sentido de investigarmos a origem das linhas finas observadas no espectro de
absor¢do e emissio a baixas temperaturas, fizemos medidas do tempo de decaimento,

excitando o cristal, a temperatura de 77 K, com o laser de Nd:YAG, na linha de 1,32 um,
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CAPITULO VI - PROCESSOS DE LUMINESCENCIA 114
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Figura V1.15: Comportamento do tempo de decaimento da emissdo no infravermelho do

Ni2* (0,15 mol%) em BaLiF 3 em _fungdo da temperatura .

O tempo de decaimento para a emissdo centrada em 480 nm, emissdo verde,
correspondente a transi¢ao szg = 3A2g do cristal de BaLiF3:Ni2* € 1,2 us, & temperatura
ambiente. Para verificagio se o tempo de decaimento era correspondente a banda verde,
fizemos um espectro da emissio resolvida no tempo. Utilizamos como fonte de excitagio o
laser de corante (Photonics - C-460) operando em 450 nm. A janela temporal foi
selecionada com um boxcar averager. Como as medidas foram feitas na regido do visivel,
utilizamos como detector uma fotomultiplicadora (superficie de GaAs) resfriada com agua,
com tempo de resposta de 0,5 us.

O mesmo valor de tempo de decaimento foi encontrado para a emissao centrada em
740 nm, emissdo vermelha, correspondente a transigio szg = 3T7_g do cristal de
BaLiF5:Ni2*. A coincidéncia dos valores de tempo de decaimento (t = 1,2 ps), juntamente
com o espectro de excitagdo, confirmam a origem das duas emissoes no mesmo nivel.

Para cristais de BaLiF3:Ni?* o tempo de decaimento das transi¢des verde e vermelha
(transicées proibidas por spin) é mais curto (1,2 pus £ 0.1us, a temperatura ambiente) do

que para a transig¢ao 3T2g = 3A2g de dipolo magnético permitida por spin (da ordem de
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milésimos de segundos), esta diferenga pode ser atribuida a mistura via acoplamento spin-

orbita com o nivel 3T1gb que € proximo e absorvedor. Tanto o tempo de decaimentos

encontrado para a emissio no infravermelho como o das emissdes do visivel podem ser

ajustados pelo modelo de Mott [112].

Secdo VI.6.1 - Método de Diferenca de Fase para a

Medida de Tempo de Decaimento

Nesta técnica de medida de tempo de decaimento, para a detecgao da luminescéncia
dos cristais utilizamos o bombeamento em linha com a detecgdo e analisamos a emissio
através de um monocromador, como esquematizado na Figura VL16.

Se considerarmos um sistema de 4 niveis ideal:

3

1 Luminescéncia

, 4
1 T

nr

Absorcao

Tor <<< 7T

Os tempos de decaimento da configuragio normal < relaxada sio tomados muito
menores que o tempo de decaimento entre os niveis do estado excitado, T.

Podemos entdo escrever as equagdes de taxa para as populagdes dos niveis N; (i =

1,2,3,4). Temos entdo:
N1 +N2=Np (VL1)

N,

Ny = UN, -2 (V12)
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CAPITULO VIl - MEDIDAS DE DICROISMO CIRCULAR MAGNETICO

Comprimento de Onda (nm)
8w 790 70 €0 a0 550 50
0% —r—r—1— T I T T v T —
Absorgao
3T2° —’3T1 ga 1 Eg
: \
g !
‘O VO ‘
) 080 L ; ; \ /J\f -
o
/ v ,
/// S e e TN S
HA;"
. -
O % a L " 1 " 1 " 1 A 1 a ] I\ n
12000 1300 14000 15000 168000 17000 18000 18000 20000
Energia (cm™)

Figura VIIL7: Espectro de absor¢do optica (banda visivel) do BaLiF; :Ni**, a 10 K.
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Figura VIIL8: Sinal de MCD da banda visivel do BaLiF; :Ni**, a 2 K.
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