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ESTUDOS ESPECTROSCOPICOS DE FLUOPEROVSKITAS DOPADAS 

COM ÍONS DE METAIS DE TRANSIÇÃO 

Evefy Martins 

RESUMO 

As propriedades ópticas da fluoperovskita BaLiF3, dopada com Nî "̂ , foram 

investigadas através de técnicas de espectroscopia óptica e magneto-ópticas. Com os 

espectros de absorção óptica, bem como os de excitação, identificamos várias bandas de 

absorção pertencentes a íons de Ni2+ em sitios octaédricos. A banda de absorção principal 

(^A2g = > ^T2g) tem seu máximo em 1180 nm, com AE/E ~ 30 %, à temperatma ambiente, e 

apresenta quatro linhas eletrônicas puras bem definidas, a baixas temperaturas, devido a 

separação spm-órbha do estado excitado. Particularmente, identificamos a estrutura fina 

desta transição com base nos espectros de absorção e emissão. 

Pelo bombeamento em qualquer uma das bandas de absorção, podemos observar 

uma banda de emissão, mtensa e alargada (AE/E ~ 20 %), na região de 1500 nm, com um 

tempo de decaimento à baixas temperaturas de 5 ms. Esta emissão, correspondendo a 

transição ^T2g = > ^A2g, consiste de duas Unhas fiinas dependentes da temperatura, que 

comcidem com duas das hnhas eletrônicas puras observadas no espectro de absorção, e as 

bandas laterais vibrônicas correspondentes. 

Além da banda de emissão em 1500 nm, duas outras bandas foram observadas com 

picos em 480 nm e 740 nm Todas as transições observadas estão de acordo com o 

diagrama de energias de Tanabe-Sugano para o íon de Nî"*̂  e as secções de choque medidas 

são da ordem esperada para transições de dipolo magnético. 

Investigamos a presença de absorção do estado excitado neste material e 

encontramos uma banda com pico em 580 nm correspondendo a transição 'T2g = > ^Tig*". 

Nas regiões de bombeamento e emissão laser não observamos absorção do estado excitado 

considerável. Foram feitas medidas de dicroismo circidar magnético nas bandas de absorção 

e na banda de emissão do mfi-avermelho (1500 nm) no sentido de mvestigarmos a natmeza 

das transições. 



SPECTROSCOPIC STUDIES OF FLUOPEROVSKITES DOPED 

WITH TRANSITION METAL IONS 

Evelv Martins 

ABSTRACT 

The basic optical propenies of a new perovskite crystal, BaLiF3, doped with Ni^^ are 

investigated by means of optical spectroscopy and magneto-optical measurements. We have 

identified several absorption bands belonging to the Ni2+ in an octahedral site by the direct 

absorption spectrum as well as by the excitation spectrum The main absorption band peaks 

at 1180 nm with a AE/E ~ 30 %, showing very well defined sharp hnes, at low temperature, 

due to spin orbit sphtting of the excited state. In particular we have investigated the fine 

structme of this transition by means of absorption and emission spectra. By analogy to 

previous results we have assigned the structured absorption band around 1180 nm to the 

^A2g ^ ^T2g transition. Four no-phonon hnes are clearly visible in the absorption spectrum. 

By pumpmg m any of the absorption bands, an strong emission band peaking at 

1.5 (j.m (AE/E ~ 20 %) is observed, with a decay time at low temperature of 5 ms. This 

emission band, due to the same ^T2g => ^A2g transition, consist of two temperature 

dependent sharp lines, comcident with the no-phonon lines in the absorption spectrum, and 

the accompanying series of vibrational sidebands. 

Besides the 1.5 |j.m emission band, two other ones were observed, peaking at 480 nm 

and 740 nm. All the observed energy transitions are m good agreement with the Tanabe-

Sugano model and the measured cross sections are in the range of the expected ones for 

aUowed magnetic dipole transitions. 

We have investigated the presence of excited state absorption in this material. There 

is a band in 580 nm corresponding to an excited state absorption, but in the laser emission 

region and in the main absorption band, no significant signals are observed. Magnetic 

circular dichroism measurements are also done in absorption and emission bands in order to 

investigate the nature of the transitions. 
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temperatura 78 

Figura V.7: Banda de absorção na região de 12000 - 18000 cm'* compreendendo as 

transições entre o estado fimdamental e os estados excitados -̂ T̂ ĝ  e ^Eg 79 
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CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

Seção LI - Introdução 

O desenvolvimento de lasers sintonizáveis tem avançado rapidamente com o passar 

dos anos e nos fornecido diferentes fontes luminosas que são usadas em pesquisas em 

campos distintos, entre eles a fotoquímica, o diagnóstico de reações químicas, a fotoquímica 

atmosférica, monitoração ambiental fotobiologia. espectroscopia de alta resolução linear e 

não linear e a geração de pulsos curtos (alta intensidade) [1], 

Devido a possibilidade de produção de altas densidades de energia, os lasers de 

estado sólido são utüizados em grande escala desde a década de 70. Particularmente, na 

área nuclear [2, 3], os lasers são utüizados em separação isotópica, em flisão nuclear por 

confinamento inercial, para usinagem de materiais na indústria nuclear, em estudos de 

caracterização de materiais, etc. Na análise de materiais nucleares destacam-se, por 

exemplo, a espectroscopia de fluorescência por laser para determinação de vários 

elementos, incluindo Urânio vaporizado e ionizado por fonte de plasma e Plutónio numa 

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

feita por um laser, é aplicada à análise de amostras contendo misturas de Plutónio, Americio 

e Urânio. A capacidade do laser produzir altas intensidades de energia em áreas muito 
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pequenas gerou a possibilidade de elevar um combustrvel termonuclear a temperaturas e 

densidades (nucleares) extremamente altas, podendo-se criar as condições necessárias ao 

processo de fiisão nuclear. 

Além do emprego nas áreas citadas anteriormente, os lasers de estado sólido podem 

ser utilizados em aplicações na medicina, odontologia e na indústria. Em medicina e 

odontologia, o efeito térmico resulta da absorção pelos tecidos da energia transportada pelo 

feixe laser e sua transformação local em calor (exemplos: Nd:YAG, Er:YLF, Co '̂̂ :MgF2) 

[4]. Na indústria, dependendo da duração do pulso e da interação da radiação 

eletromagnética com a matéria, pode-se observar transformações termomecànicas, em um 

curto periodo de tempo, em zonas extremamente localizadas. Deste efeito decorrem a maior 

parte de aplicações em tratamento de superfícies, solda e usinagem [5]. 

Nosso trabalho consistiu em anahsar as propriedades espectroscópicas de materiais 

candidatos a lasers na região espectral do mfravermelho próximo, onde fontes lasers 

estáveis, intensas e smtonizáveis são dificilmente encontradas. 

Neste domínio estão os sistemas "vibrônicos", onde o forte acoplamento das 

fimções de onda eletrônicas (do tipo s,p oud) com a rede cristahna, provoca o alargamento 

das transições, possibihtando a utilização destes sistemas como lasers smtonizáveis num 

amplo espectro de comprimentos de onda (centenas de nanometros). Dentre estes sistemas 

destacamos os lasers de centro de cor e os de íons de metais de transição. Nestes lasers, a 

sintonia é possível devido às bandas largas de luminescência. Nos lasers de centro de cor 

essas bandas são caracteristicas de defeitos pontuais criados por irradiação (eletrônica ou 

raios y) ou coloração aditiva em cristais de haletos alcahnos. Nos lasers de íons de metais 

de transição, as bandas largas de limiinescéncia são devidas a íons de metais de transição 

do grupo do ferro, tais como Ti"**, Cr̂ *, V^*, Co'^ e Nî ,̂ mtroduzidos como dopantes em 

fluoretos e óxidos monocristahnos, que são matrizes que apresentam um largo mtervalo de 

transparência. Devido ao forte acoplamento das fimções de onda dos elétrons dos íons de 

metais de transição com os modos de vibração da rede. as transições ópticas são compostas 

de transições eletrônicas superpostas à transições vibracionais. produzindo espectros largos 

de absorção e emissão. A sintonia dos lasers vibrônicos é feita através da utilização de 

elementos selecionadores de freqüência dentro do ressonador laser. 

A necessidade de obtenção de lasers potentes e sintonizáveis no infravermelho 

próximo para as telecomunicações ópticas, mcentivou a retomada das pesquisas em lasers 

de estado sólido vibrônicos, em particular, utilizando metais de transição. O primeiro laser 
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de íon de metal de transição, sintonizável dentro de sua banda larga de emissão laser, foi 

descoberto em 1963 e utilizava o íon de Ni^* [6], somente três anos após a descoberta do 

primeiro laser de estado sólido (rubi) [7]. Esses lasers foram estudados na década de 60, 

mas logo após, o interesse nestes lasers vibrônicos foi desviado devido a descoberta do laser 

de Nd:YAG, cuja emissão laser acontece em linhas finas [8] e os lasers de corante [9]; mas, 

em 1970, os estudos foram reativados com a descobena do laser de aiexandrita [10], que 

trabalha à temperatura ambiente num mtervalo de sintonia de 710 nm a 820 nmu e é um bom 

acumulador de energia para operação em regime de chaveamento-Q. O laser de Ti.safira 

foi descoberto praticamente na mesma época, apresentando um amplo intervalo de sintonia 

(650 a 1050 nm) e operando à temperatma ambiente. Este laser se consohdou como o 

meUior laser de estado sóhdo smtonizável feito até o momento [11]. Devido aos resukados 

obtidos com estes dois lasers, mtensificou-se a procura de materiais que apresentassem uma 

combinação adequada entre o íon dopante e a matriz hospedeira, que fornecesse um novo 

meio laser ativo sintonizável. Duas famíhas de cristais se destacaram, a famíha dos garnets 

do tipo YAG (Y3AI5O12), GGG (Gd^GaíOn), GSAG (Gd3(Sc,Al)30,2), GSGG 

(Gd3(Ga,Sc)Ga30i2) [12]; onde o íon dopante é principahnente o Cromo; e a famíha dos 

fluoretos, óxidos, e das perovskitas [13]. Esta últhna se divide em matrizes possuindo sítios 

que permitem a substituição de íons trivalentes (K2NaScF6, Na?Ga2LÍ3Fi2) dopados com 

Cr'*, que é um dos íons de metais de transição mais estudado, e de íons divalentes (MgFi, 

KZnFj, KMgFs), cujos dopantes mais utihzados são os íons de Ni^*, Co"* e V^*. 

As propriedades ópticas de perovskitas fluoradas. com fórmula geral AMF, (A e M 

cations mono e divalentes, respectivamente) dopadas com íons de metais de transição 

divalentes tem apresentado um grande interesse para espectroscopistas de estado sóhdo 

devido principalmente a grande potenciahdade de utilização no campo de materiais lasers. 

Desde o trabalho pioneiro de Johnson e colaboradores [14], onde foi descoberta a ação 

laser de íons de Ni^^ em cristais de KMgFj, muitos trabalhos foram direcionados na 

mvestigação das propriedades espectroscópicas de cristais de fluoperovskitas dopados com 

íons divalentes de metais de transição (Ni^*. Co^*, V^*. Fe"̂ * e Mn^*) [13, 15]. 

Materiais hospedeiros dopados com Ni^* em sítios octaédricos mostram uma banda 

de emissão vibronicamente alargada no infravermelho próximo que é de grande interesse 

para lasers de estado sóhdo sintonizáveis [16. 17, 18], principalmente pela aphcabihdade em 

telecomunicações [1]. 
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Embora o íon de Nî * em simetría octaédríca seja estudado desde 1963 [6], existem 

ainda muitos aspectos que ainda não foram completamente entendidos ou apresentam 

ambigüidades de interpretação. Algims estão associados ao espectro de absorção 

simplesmente pelo fato dos cristais serem cúbicos e então isotrópicos, outros em relação a 

estrutma eletrônica, mecanismos de transferência ou interação de troca. Como as 

propriedades de um laser decorrem essenciahnente das propriedades espectroscópicas da 

espécie laser ativa, é de fundamental inq)ortância a análise espectroscópica das diversas 

matrizes contendo níquel, para que possamos viabilizar o material como um meio laser 

ativo. Embora algumas perovskitas dopadas com íons de Nî * tenham apresentado ação 

laser [13, 15, 19, 20], a operação contínua (CW) à temperatura ambiente com íons de Ni'̂ * 

amda não foi obtida. A maior temperatma de operação reportada foi de -30 Ĉ para o 

MgO:Ni^*, em operação CW [21, 22]. 

Uma vez que as propriedades ópticas dos íons 3d em matrizes cristahnas são muito 

sensíveis ao campo cristalino do meio, é mteressante o estudo de outras fluoperovskitas 

dopadas com íons de Nî * que possam fornecer meios hgeiramente diferentes para este íon. 

Neste trabalho os estudos foram concentrados na caracterização espectroscópica de 

um novo cristal, o BaLíFj. Este cristal não apresenta transição de fase estrutural e é 

considerado como o mais estável pertencente a famíha das perovskitas [23]. Ele apresenta 

ainda a propriedade particular de ser mna perovskita invertida [24], o que o toma original 

do ponto de vista de Imnmescência de íons como o Pb^*, Co^* e o Ni'*, devido as diferentes 

possibihdades de mteração da hnpureza com a matriz, resultantes do sítio ocupado pelo íon 

de impmeza na rede cristalina. 

O íon dopante utilizado foi o Ni divalente, que quando introduzido no cristal de 

BaLiFj dá origem a três bandas largas de emissão. Uma destas bandas localiza-se na região 

do infi-avermelho próxhno (1,5 ^m), e é de grande mteresse do ponto de vista de material 

candidato a laser de estado sóhdo vibrônico, pois além de cobrir uma região espectral onde 

existem poucos lasers emitmdo, comcide com o comprimento de onda de maior 

transparência em fibras ópticas utilizadas em grande escala em telecomunicações ópticas. 

Para miciarmos os estudos com materiais do tipo fluoperovskita escolhemos, por 

disponibihdade de amostras e similaridade, cristais de KZnF, e BaLiFj. A escolha do KZnF, 

se deve ao fato de existirem vários estudos na hteratura sobre esse cristal dopado com íons 

de Co2+ e Ni2+, sendo que já foi demonstrada a ação laser do KZnFj-.Co^* a baixas 

temperaturas [20]. O BaLiF^ tem caracteristicas muito semehiantes ao KZnF, e KMgF, que 
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foram amplamente esmdados, sendo o cristal de KMgFjrNi^* um dos primeiros a apresentar 

ação laser [14]. O objetivo principal é estudar a potencialidade dessa nova matriz, o BaLiFj, 

dopado com íons de Nî ,̂ como candidata a novo material laser sintonizável no 

infravermelho próximo. 

A tese seguirá a seguinte seqüência. No Capítulo 11 faremos uma mtrodução à 

teoria do campo cristalino, descrevendo as propriedades que os íons de metais de transição 

possuem quando mcorporados em um sóhdo cristalino. Nesse capítulo introduzimos os 

conceitos fimdamentais para o entendhnento dos diagramas de energia de Tanabe-Sugano, 

mdicando. especificamente, o caso dos íons de Nî * e de Co^*. No Capítulo I I I tentamos 

dar uma visão geral dos lasers de íons de metais de transição existentes, sahentando as suas 

vantagens e inconvenientes. No Capítulo TV descrevemos o cristal de BaLiFs, 

apresentando as principais caracteristicas dessa nova matriz. Descrevemos brevemente o 

método de crescimento do cristal de BaLíFs dopado com Nî *, bem como a preparação das 

amostras utilizadas nas experiências. No Capítulo V apresentamos as medidas 

experimentais de absorção óptica dos cristais de BaLíFs-Ni^*, KZnFs'.Nî ^ e KZbFí.Co^^, 

bem como a análise dos resultados obtidos para cada banda de absorção. Indicamos as 

secções de choque de absorção (Oa) e intensidades de oscilador (/) para as bandas de 

absorção principais, e a dependência das mesmas com a temperatma. No Capítulo V I 

apresentamos os espectros de emissão dos cristais de BaLíF^Ni^^, KZnF3:Ni2+ e 

K2jiF3:Co^+. Também medimos o tempo de decamiento (T) para o cristal de BaLiPsiNi^*, 

mostrando a sua dependência com a temperatma e a concentração de níquel. Mostramos 

também os espectros de excitação obtidos para as três emissões do cristal de BaLiPsiNî " .̂ 

No final do capítido apresentamos um diagrama de níveis de energia para o cristal de 

BaLiF3:Nî + com base, principahnente, nos resultados obtidos nas medidas de absorção 

óptica e emissão. No Capítulo V H descrevemos a técnica de absorção do estado excitado 

utuizada e apresentamos os espectros obtidos para o cristal de BaLÍF3:Ni2+. Finahzando a 

parte experimental apresentamos as medidas de dicroismo circular magnético no Capítulo 

VTDL obtidas para o cristal de BaLiPsiNi^*, tanto para as bandas de absorção nas regiões do 

visível e infravermelho, quanto para a banda de emissão no infravermelho. No Capítulo I X 

encerramos com a conclusão geral do trabalho de tese. 



capítulo i - INTRODUÇÃO 

Seção 1.2 - Objetivos 

O objetivo do nosso trabalho foi a investigação, através de técnicas de 

espectroscopia óptica e magneto-ópticas, do cristal de BaLiF^, dopado com ions de Nî ,̂ e 

a comparação deste cristal com outros sistemas dopados com íons de metais de transição 

(Ni2+ e Co2+). 

Este esmdo compreendeu a mvestigação das probabihdades de transição, 

identificação de bandas de absorção óptica do estado fimdamental e de estados excitados, 

bem como a origem e o comportamento das mesmas com efeitos de temperatma e 

concentração. Além da determinação de propriedades fimdamentais para a ação laser, 

estudamos os mecanismos de desexcitação (ciclo óprico), luminescências, medidas 

quantitativas das mtensidades de oscilador, secções de choque, tempos de decahnento 

radiativo e não radiativo, e eficiências quânticas. Também foi investigada a presença de 

absorção de estados excitados no cristal de BaLiFjiNi^^. No sentido de esclarecer a 

natureza das transições foram feitas medidas de dicroismo chciüar magnético nas amostras 

de BaLíFjiNi^^. Com base nos dados obtidos, com as medidas de absorção óptica, 

luminescência, absorção do estado excitado e de dicroismo circular magnético, construhnos 

o diagrama de níveis de energia para a matriz esmdada. 

O esforço maior foi focahzado na completa mvestigação espectroscópica do cristal 

de BaLiFj, dopado com Nî ,̂ que além de ser um material pouco esmdado (não 

encontramos dados sobre esse cristal na literatma), apresenta caracteristicas 

espectroscópicas muito mteressantes e também apresenta condições favoráveis para um 

fiituro material laser. Os resultados obtidos até o momento são promissores, sendo que este 

cristal apresenta uma banda de emissão intensa e alargada na região de 1500 nm, além de 

outras duas bandas nas regiões de 480 nm e 740 nm. Outra vantagem desse material é que 

ele apresenta bandas de absorções nas regiões de emissão de lasers largamente 

comerciahzados. sendo uma dessas bandas largas de absorção comcidente com a emissão 

do laser de Nd:YAG (1064 nm). As bandas largas observadas em sistemas vibrônicos 

apresentam vantagens e mconvenientes. que foram cuidadosamente anahsados e 

possibüitaram uma completa caracterização espectroscópica dessa nova matriz, o 

BaLíF îNî .̂ 



CAPITULO II 

IONS DE METAIS DE TRANSIÇÃO 
NA REDE CRISTALINA 

Seção II. 1 - Introdução 

Neste capítulo nós descrevemos as propriedades ópticas que os íons de metais de 

transição possuem quando incorporados em um sólido cristalino. Faremos uma breve 

introdução a teoria do campo cristalino e veremos como as propriedades ópticas dos íons 

de metais de transição são influenciadas pela variação do meio cristalino e pelo efeito das 

vibrações da rede. 

Seção 11.2 - Propriedades da Matriz 

Compostos do tipo fluoperovskita são matrizes ideais para introdução de íons de 

metais de transição, pois apresentam um grande intervalo de transparência, permitindo 

assim a transmissão da luminescência dos íons. Este tipo de material também apresenta 

facilidade para incorporação de íons substitucionais na estrutura cristalina, além de serem 

obtidos cristais grandes com boa qualidade óptica. 
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Geralmente os íons que constituem esses materiais apresentam ligações fortemente 

iónicas e tem seus elétrons arranjados em camadas fechadas (ou subcamadas). Este tipo de 

configuração é caracterizado por mn único ruvel de energia - o estado fundamental do íon. 

O próximo estado eletrônico envolve uma grande mudança na configmação eletrônica e 

está separado por um grande mtervalo de energia, correspondendo a um fóton de radiação 

ultravioleta, e o cristal geralmente apresenta transparência na região visível do espectro 

[25]. 

Os átomos de metais de transição, assim como os lantanídeos e actmídeos, 

apresentam a propriedade de serem capazes de ocupar estados iónicos nos quais os elétrons 

não estão em camadas fechadas. Por exemplo, os íons de metais de transição carregados 

positivamente tem a camada 3d mais externa mcompleta. Esta configuração eletrônica de 

camadas mcompletas pode ter um número de estados com energias próxhnas, e o iatervalo 

("gap") entre o menor estado (estado fimdamental) e algmn outro estado eletrônico 

corresponde à energias de fótons de baixa energia (visível e infi-avermeUio próxhno), tanto 

para a absorção como para a emissão de radiação. Como os estados hiiciais e finais destas 

transições pertencem a mesma configuração eletrônica, estas transições ópticas são 

proibidas por paridade para momentos de dipolo elétrico, mas são permitidas para 

momentos de dipolo magnético. 

No caso em que o íon de metal de transição faz parte do sóhdo. entretanto, os íons 

vizmhos podem afetar o íon de metal de transição relaxando a regra de seleção de paridade, 

mas as transições ópticas, mesmo assim, são fracas. Observa-se que, mesmo para pequenas 

concentrações, a densidade de íons de metais de transição é muito maior do que a densidade 

de átomos em uma descarga de gás (pressão baixa), dessa forma os íons compensam em 

número, a baka probabihdade de transição óptica. 

Tendo o cristal de fluoperovskita um caráter eminentemente iónico (isolante), 

podemos aphcar o modelo de cargas rigidas para estudar o efeito do campo cristahno sobre 

o íon. 
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Seção II. 3 - Campo Cristalino 

Os conceitos básicos da teoría do campo crístaüno foram desenvolvidos por J. 

Becquerel [26] e por Bethe [27] em 1929. Nesta teoria, de cargas pontuais, considera-se 

que os ions centrais são perturbados pelo campo elétrico do cristal, particularmente pelos 

vizinhos próximos ou hgantes. Esta anáhse é especialmente útil quando aphcada a ions com 

orbitais degenerados, isto é, íons com camadas mtemas mcompletas. O campo cristalino 

pode remover parcialmente ou totalmente a degenerescencia orbital. 

Embora a origem da teoria do campo cristalino seja bem antiga, só recentemente a 

sua importância foi completamente reconhecida, devido a sua aphcação na mterpretação de 

espectros ópticos de cristais isolantes envolvendo elétrons d (dopados com íons de metais 

de transição ou de terras raras), bem como no espectro de absorção de microondas e 

susceptibihdades paramagnéticas em cristais paramagnéticos [28]. 

As transições ópticas nas camadas paramagnéticas de íons de metais de transição 

(camada 3d) tem comprimentos de onda e mtensidade de oscilador apropriadas para 

aphcações laser. O espectro óptico desses íons em sóhdos cristahnos exibe, além de 

transições estreitas (puramente eletrônicas), particularmente no caso 3d, bandas largas que 

estão associadas com hiterações vibracionais. A força de mteração do íon com a rede é 

crítica para a obtenção de ação laser smtonizável. A interação com a rede dos íons de 

metais de transição da camada 3d é forte pois o íon participa da hgação crístahna. Dessa 

forma, termos do campo crístahno e interação com a rede são mmto fortes. Assim temos a 

formação de bandas vibrônicas, onde a maior fração da mtensidade de oscUador de uma 

dada transição é deslocada para as bandas laterais, ao mvés de aparecer nas hnhas 

eletrônicas pmas (no-phonon). São essas bandas de emissão largas que proporcionam a 

ação laser smtoiúzável num mtervalo consideravelmente grande, com a excessão da linha R 

do laser de rubi [7]. 

As mtensidades das transições são fortemente mfluenciadas por certas propríedades 

de shnetria. Transições de dipolo elétrico com a camada 3d são estritamente de paridade 

proibida entre estados 3d puros, entretanto estados de dipolo magnético e quadrupolo 

elétrico são de paridade permitida. Contudo, exceto em casos onde a simetria de ponto 

do campo cristahno no íon ativo mclue a mversão, as transições intraconfiguracionais nos 
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níveis 3d são dominantemente de dipolo elétrico. Isto ocorre porque o campo cristalino 

mistura as menores contribuições dos estados 3d das camadas com paridades impares 

(opostas àquelas da 3d). Esta mistma configuracional contribuí para a intensidade de 

oscilador de dipolo elétrico, mas dificidta a obtenção dos elementos de matrizes ou o 

completo entendimento das propriedades de polarização destas transições. Esta mistura, 

que é altamente dependente do íon e da matriz envolvida, contribui para a grande variação 

da intensidade de oscilador entre as várias combinações de cristais hospedeiros e íons de 

metais de transição. Assim, as propriedades de shnetria do campo cristahno tem grande 

influência na mtensidade de oscilador e também nas propriedades de polarização. Se o sítio 

do íon ativo tem simetria de inversão, transições de dipolo elétrico não são permitidas. 

Como resultado, a mtensidade de oscilador depende da mteração de dipolo magnético, que 

é usuahnente mais fraca (no mínimo uma ordem de magnitude). As mtensidades relativas 

das transições de dipolo elétrico, dipolo magnético e quadrupolo elétrico são 3 000 

000:30:1, respectivamente. 

O termo "vibrônico" refere-se a transições simultâneas entre mterações eletrônicas 

e estados vibracionais que envolvem mudanças de número quântico em ambos os estados. A 

componente eletrônica da transição carrega a parte dominante da energia de transição (da 

ordem de 10 000 cm"', enquanto a componente vibracional é da ordem de 1 000 cm-'). 

Conseqüentemente as transições vibrônicas aparecem no espectro óptico como bandas 

laterais as transições puramente eletrônicas (no-phonon) com as quais elas estão associadas. 

Se a mteração vibrônica é forte, a banda carrega grande parte da mtensidade de oscilador 

até o ponto que a hnha eletrônica pura desaparece totalmente. 

Os ions de metais de transição 3d tem sido largamente utihzados como dopantes em 

diversas matrizes, proporcionando a obtenção de lasers smtonizáveis dentro de suas bandas 

largas e contínuas de emissão. Algvms destes ions obtiveram posições de destaque em 

relação aos outros, como exemplo podemos citar o Cr"**, que é um íon excepcionahnente 

estável, que vem sendo utilizado como dopante em um grande número de cristais, mclumdo 

o chrysoberyl, a matriz da alexandrita [10]. tendo sido reportada sua ação laser em 22 

materiais hospedeiros [29, 30, 31, 32]. 
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Seção II. 4 - Estados Eletrônicos dos Ions de Metais de Transição 

Quando íons de metais de transição são introduzidos numa rede cristalina em baixas 

concentrações, podemos considerá-los como íons isolados, a fim de estudarmos a sua 

interação com a rede. Para compreendermos o comportamento desses íons em processos de 

absorção e emissão, consideremos primeiramente o caso de íons livres de metais de 

transição. 

Um elétron 3d está em um orbital com número quântico principal (n) igual a 3 e 

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

na formação de estados eletrônicos que podem ser representados por 2 S + 1 L {acoplamento 

Russel-Saunders), sendo L é o número quântico orbital e 2S+1 é a multiplicidade de spin. 

Contudo, quando este ion é introduzido em uma rede cristalina, tornando-se parte do 

sólido, o mesmo passa a sofrer a ação do campo elétrico produzido pelos íons vizinhos. 

Esta interação com o campo cristalino resulta no desdobramento dos níveis de energia do 

íon livre. 

Os dois tipos mais comuns de arranjos cristalinos são mostrados na Figura II. 1. No 

primeiro caso (a), o íon do metal de transição encontra-se no centro de um arranjo de 6 íons 

igualmente espaçados, carregados negativamente, nas direções ± x, ± y e ± z. Este arranjo 

produz um campo elétrico de simetria octaédrica no sítio ocupado pelo íon de metal de 

transição. No segundo caso (b), tem-se um arranjo onde os íons carregados negativamente 

estão posicionados nos quatro vértices do tetraedro. Este arranjo produz um campo elétrico 

de simetria tetraédrica. 

Embora um arranjo tal como o mostrado na Figura ELI (a) seja encontrado mais 

freqüentemente, ele raramente exibe uma simetria octaédrica perfeita. Pequenos desvios da 

simetria octaédrica perfeita são comuns, resultando em uma simetria total trigonal, 

tetraédrica ou rómbica. A componente predominante do campo cristalino é a de simetria 

octaédrica, sendo as componentes não-octaédricas muito menores. Em primeira 

aproximação, podemos interpretar as características gerais do espectro tendo como base o 

campo cristalino octaédrico, ao passo que as estruturas finas adicionais podem ser causadas 

por estes possíveis desvios da simetria octaédrica perfeita. 

coí/iistí.c i J i m r : t ^cpGiA NUCLEAR/SF - ÍFEÜ 
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(a) 

O 

o 

9 ion de Metal de Transição 

ion Carregado Negativamente 

(b) 

Figura II. I: Arranjos cristalinos de simetría octaédrica (a) e tetraédrica (b). 

Consideremos como exemplo o íon Tî *, que possui um elétron 3d, sob a ação de um 

campo octaédrico. Este elétron é exposto a um campo devido as cargas pontuais, como 

representado no cubo da Figura n.l(a). A energía potencial Ve do elétron devido ao 

campo de cargas pontuais é dada como: 

V , ( r ) = Z ( n . l ) 

onde r e a coordenada do elétron e Rj é o vetor posição da i-ésima carga pontual. Então a 

equação de Schrõdinger para o elétron neste sistema é: 

\lmj 
V + f/(r) + F,(r) cp(r) = s(p(r) (n.2) 

onde U(r) é a energía potencial devido ao campo do núcleo do ion de Ti, e (p(r) é a 

autoflmção, e s o autovalor de energía. 
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d - 47LvO 
3r2_,2 - V 5 2̂ 

S - V 5 r 2 h 

As formas destes orbitais estão mostradas na Figura n.2 em relação ao cubo usado 

para ilustrar os meios octaédricos e tetraédricos na Figura n . l . 

No caso de simetria octaédrica, três dos orbitais (dxy, dyz, dzx) tem seus halteres 

apontando entre os íons carregados negativamente, e esses são igualmente afetados pelo 

campo cristalino. Esses são os orbitais chamados í̂ .̂ O orbital d^z^-r^ = d̂ ^ tem seus aheres 

apontando através dos íons carregados negativamente ao longo da dheção ± z, e como 

resultado disto tem uma energia maior do que os orbitais íjg. Cálculos quantitativos 

mostram [25] que o orbital dx̂ -ŷ  tem a mesma energia que o orbital dsz -̂r ,̂ e estes dois 

orbitais degenerados em energia são chamados orbhais eg. Assim, o efeito do campo 

Utilizando o método de teoria da perturbação, assiunimos Ve como uma pequena 

perturbação e seguindo o desenvolvimento convencional para um elétron d em um campo 

ligante [28]. Ve pode ser escrito como: 

Vc°=D(x'' + y^+z^-3/5r'*)+ • (n.3) 

onde D = 35 ZtlAa, sendo a a distância entre as cargas pontuais e o elétron d do 

exemplo, além de um termo constante. 

No caso do ion livre, ou seja, em ausência do canipo cristalino, o estado 3d apresenta 

degenerescência angular de ordem 5. Assim, existem 5 orbitais Y2" com a mesma energia 

que são auto-estados do íon. As cinco combinações lineares dos orbitais Y2" definidas a 

seguir são particularmente úteis para discutir o efeito do campo cristalino. 
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cristalino octaédrico é dividir o estado 3d degenerado cinco vezes em dois estados: e 

t2g, como mostramos na Figura II.3. A separação em energias entre os níveis e í̂ g é 

dada por 10 Dq, e o parámetro Dq é a medida da intensidade do campo cristalino. É 

interessante comparar o efeito dos campos octaédrico e tetraédrico. derivado dos arranjos 

mostrados na Figura II.1, onde os cubos possuem as mesmas dimensões, e onde a carga 

negativa em cada um dos quatro íons formando o tetraedro é igual a carga em cada um dos 

seis íons formando o octraédro. O campo tetraédrico também separa o estado 3d em 

orbitais degenerados Cg e mas os orbitais r̂ ^ possuem energia maior. Se compararmos a 

posição relativa dos orbitais no campo tetraédrico com as no campo octaédrico, aparecem 

primeiro os orbitais Cg (menor energía) e depois os orbitais t2g (maior energía). Se 

escrevermos novamente a separação em termos de 10 Dq, então encontramos para o campo 

tetraédrico [25]: 

Dq (tetraédrico) = - 4/9 Dq (octaédrico) 

Figura II.2: Formas dos orbitais 3d definidos nas Equações II.4. 
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Figura II.3: Divisão dos níveis de energia do Ti''' (3d) em um campo octaédrico. 

Os orbitais 3d em cristais cúbicos são descritos pelo grupo de simetria octaédrica O 

[33] com os caracteres A, ,Ai^., E,, T, e T,. As dimensões dos caracteres são dim (A,) = 

dim (Aj) ^ L dim (E) = 2 e dim (T,) = dim (Tj) = 3. O meio octaédrico eleva a 

degenerescencia em energias parcialmente. Como pode ser visto na Figura IL2 os orbitais 

e dx .̂y^ (simetria E) estão próximos as cargas amónicas e sofrem repulsão mais íotíq do 

que os orbitais d^y, dŷ  e d ẑ (simetria T2). 

No caso em que temos mais de um elétron 3d. além de considerarmos a interação 

com o campo cristalino, precisamos considerar o efeito de interação eletrostática entre os 

diversos elétrons 3d. Neste caso a energia dos elétrons pode ser descrita pela seguinte 

Hamiltoniana: 

" ® ^ oc t ^ cr n ã D - o c t 
(n.5) 

onde: 

Ve-e ••• é a energia devida a interação elétron-elétron, 

a qual ordena os elétrons nos estados ^ ^ ' L ; 

V^oct ••• é o potencial devido ao campo octaédrico estático, 

que separa os orbitais 3d nos orbitais e^ e t2g'. 



CAPITULO II - IONS DE METAIS DE TRANSIÇÃO NA REDE CRISTAUNA 15 

Vs-o *** é o potencial devido ao acoplamento spin-órbita; 

Vcr^ ••• é a energia de interação com o campo vibracional da rede; 

V*'não-oct *** são efeitos do campo cristalino não octaédrico estático. 

Os termos Ve-e e Voct são os maiores, e no caso de íons de metais de transição, 

apresentam efeitos comparáveis. 

Para os elétrons 3d do .grupo do ferro a interação do elétron com o campo 

cristalino é mais forte que a interação spin-órbita. As energías de interação seguem a 

relação: 

Interação íon-elétron > Interação elétron-elétron de Coulomb > 

Separação do Campo Cristalino > Interação Spin-órbita. 

Este tipo de interação é denominada como "caso do campo intermediário" [15]. 

O campo cristalino é classificado de acordo com a intensidade de pertmbação, isto 

é, quando escrevemos o Hamiitoniano de um íon em um sólido em termos decrescentes de 

magnitude; a pertmbação do campo cristalino pode aparecer em diferentes posições em 

relação a intensidade da interação spin-órbita (Vs-o) e a da interação elétron-elétron (Ve-e) 

[34]. Quando a perturbação do campo cristalino é maior que o termo correspondente a 

interação elétron-elétron, consideramos como campo cristalino forte (grupos do Paládio 

{4d) e Platina {5d))\ quando está entre a interação elétron-elétron e a interação spin-órbita, 

consideramos como campo cristalino intermediário (grupo do Ferro {3d)), e finalmente, 

quando a interação spin-órbita é maior, consideramos como campo cristalino fraco (terras 

raras (4f) e actinídeos (5/)). A seguir ilustramos o posicionamento da pertmbação do campo 

cristalino para os três casos de campo cristalino (Figura n.4). 

Muitos cristais laser tem simetria cúbica causando uma simetria pontual octaédrica 

para os íons laser ativos. No caso de desvios da simetria cúbica a degenerescência dos 

níveis de energia diminui (simetria dos arredores menor, separação por ação do campo 

axial). O arranjo octaédrico dos ânions dos cristais cúbicos ao redor do íon não é sempre o 

arranjo mais favorável energeticamente. Os ânions da rede são levemente distorcidos das 

suas posições octaédricas pela presença do íon dopante. Nesse caso, a simetria octaédrica é 



CAPITULO II - IONS DE METAIS DE TRANSIÇÃO NA REDE CRISTAUNA 17 

levemente perdida e a degenerescência do nivel 3d remanescente é diminuida (efeito Jahn-

Teller) [35, 36]. 

No caso de campo intermediário [37], os níveis são caracterizados pela 

multiplicidade de spin, 2S+1, e o caráter G é, ou A,, Aj, E, T, ou T^. Os elétrons nos 

níveis são indicados pelas letras minúsculas a, ,a2, e,, tj e t̂ , representando o grupo 

octaédrico. 

ORDEM DECRESCENTE DE EVTERAÇÃO 

Ve-e ^ s - o 

FORTE 

CAMPO CRISTALESO 

INTERMEDIARIO FRACO 

Figura 11.4: Posicionamento da perturbação do campo cristalino para os três casos de 

campo cristalino (forte, intermediário e fraco, ver texto). 

Na Figura IL5(a) a separação dos níveis de energia de um elétron 3d em um cristal 

é ilustrada (caso do Tî "*̂ ). Os números quânticos de um elétron d são o momento 

angular I = 2 e spin S = 1/2. A midtiplicidade é 2s + 1 = 2 (estado dubleto). O estado 

espectroscópico (10 vezes degenerado, íon livre: J = 2 1/2 com mj = ± 2 1/2, ±1 1/2 e 

±1/2 e J = 1 1/2 com mj = ±1 1/2, ±1/2) é separado pelo campo cristalino cúbico nos 

estados ^T^ (seis vezes degenerado) e ^E (4 vezes degenerado). Um campo axial em cristais 

não cúbicos ou um efeito Jahn-Teller, assim como o acoplamento spia-órbita, diminuem a 

degenerescência do grupo octaédrico. Somente os números quânticos magnéticos de spin, 

rug = ±1/2, são ainda degenerados. Sua degenerescência pode ser quebrada por um campo 

magnético externo. 
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^E 

s = —^ (n.6) 

onde hvr¿„g„ é a energia do fônon dominante. 

O diagrama de níveis de energia de um íon do grupo do ferro com mais do que um 

elétron 3d obedece ao princípio da construção de Bohr ("aufbau principie"). Os níveis de 

energia são influenciados pela mteração de troca (separação por shnetria), mteração elétron-

elétron de Coulomb, mteração do campo cristalino, e da mteração spm-órbha. Na 

Figura n.6 a separação dos níveis é ilustrada para a configuração eletrônica [Ar]Í£/. O 

ordenamento dos níveis devido a mteração do campo cristahno depende da mtensidade do 

campo cristalino. O ordenamento de níveis da Figura n.6 é váhdo para o Cr^ em AI2O3 

(rubi). A simetria de um único elétron 3d formando a configuração espectroscópica é 

Como a separação de energia entre orbitais de simetría e (d^^, d^ .̂y )̂ e de simetría t 

(dxy,dxz,dy2) depende do cristal hospedeiro, cada cristal é caracterizado por sua mtensidade 

de campo cúbico. A separação dos níveis (separação em energia E) em função da 

mtensidade do campo cúbico, A, está ilustrada na Figura II.5(b) [28]. Os níveis de energia 

saem de suas posições de equilíbrio na ausência da mteração. As curvas de energia potencial 

versus coordenadas de configuração (eixos na dheção do deslocamento do equilíbrio) estão 

mostrados na Figura II.5(c). Níveis de elétrons d com simetrias diferentes tem posições de 

equihT)rio diferentes (ver deslocamento Franck-Condon, ô, na Figura IL5(c)). As 

transições de absorção e emissão ocorrem sem mudança nas coordenadas de configuração 

(Princípio Franck-Condon). As transições de absorção e emissão deixam os íons fora de 

suas condições de eqmlíbrio energético (menor energia) nos estados vibrônicos de mais alta 

energia. Posteriormente ocorre a relaxação para a posição de equihbrio, gerando fônons. 

As transições vibrônicas são espectralmente alargadas. O alargamento aiunenta com o 

deslocamento Franck-Condon. O número de fônons gerados numa transição Franck-

Condon é dado pelo excesso de energia sobre a posição de equihTjrio dividida pela energia 

de fônon (fator de Huang-Rhys S) [38]. O número de fônons gerados num processo de 

absorção é aproximadamente igual ao número de fônons gerados num processo de emissão. 

Ele pode ser determmado do deslocamento de Stokes, A£. entre a absorção e a emissão 

por: 
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indicada em parênteses no lado direito [(t2^) significa que o estado é formado por três 

elétrons de simetría t:, (ti'e) significa dois elétrons de simetria tj e um de simetria e]. 

Separação do 

Campo Cúbico 

3d 

(a) 

2x2 

2x3 

Separação do 

Campo Axial 

Intensidade de 

Campo Cúbico Dq 

ÍÈ] 

2a , 

Separação 
Spin-Òrbita 

E3/2 

1¿2_ 

Campo Wagnètico 

Externo 

Coordenada de Configuração Q 

Figura ¡1.5: Configuração eletrônica 3d '. (a) Separação dos níveis em um cristal, fb) 

Separação de energia, E. em função da mtensidade do campo cúbico A (a intensidade do 

campo cristalino é definida por A = JO Dq). (c) Diagrama de energías potenciais. Seo 

deslocamento Franck-Condon. Podemos observar ainda a separação Jahn-Teller do 

estado 'E e a separação Jahn-Teller dinámica do estado 'Tj. 

. . . r « , i Í FENLRGIA N U C L E ä R / S P -



CAPÍTULO II - IONS DE METAIS DE TRANSIÇAO NA REDE CRISTAUNA 20 

Quando as transições envolvem elétrons com a mesma simetria nos estados iniciais e 

finais (exemplo: => ), o deslocamento Franck-Condon é desprezível, e estas 

transições são eletrônicas puras; se as transições ocorrerem entre elétrons de diferentes 

simetrias (exençlo: => tí^e ) , então o deslocamento Franck-Condon é maior e as 

transições são vibrônicas. 

Separação por 

Simetria 

Interação de 

Coulomb 

Separação do 

Campo Cúbico 

' a »5) 

T 
2 

I 
2x2 1 

Transição 

Laser 

4 

o!) 

Figura H.6: Separação dos níveis de energia de elétrons com configuração eletrônica 3d 

em um cristal cúbico (situação do Cr'* no rubi), (a) Separação por simetria, (b) Interação 

de Coulomb, (c) Separação do campo cristalino cúbico. 
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Seção 11.5 - Diagramas de Tanabe-Sugano 

A maioria das informações relativas a teoria dos espectros de ions de metal de 

transição estão comidas nos diagramas de Tanabe-Sugano [28, 39]. Tanabe e Sugano 

calcularam exatamente as autofimções e os níveis de energía para todos os íons de 

configuração {3d^ na presença de Ve-e e V*̂ oct- O efeito dos outros termos da Equação 

IL5 é tratado por teoria da perturbação. 

Nestes diagramas a separação em energías entre os estados excitados e o estado 

fimdamental é mostrada em fimção da intensidade do campo cristalino. A energía de 

separação, e a intensidade do campo cristalino. A, sao normalizadas pelo parámetro de 

Racah, B. A ordenada deste sistema representa a energía em unidades do parámetro de 

Racah, B [40]. O parámetro B depende do íon de metal de transição, e é obtido a parth dos 

coeficientes das integrais dos elementos de matriz angxdares e radiais [28]. Os valores dos 

parámetros de Racah (A, B, C) caracterizam a intensidade da mteração elétron-elétron. 

Valores típicos de parámetros de Racah são dados na Tabela II.1. Na abcissa desses 

diagramas indicamos a intensidade do campo cristahno (A) normalizada por B. 

Freqüentemente A é indicada pelo produto Dq, onde D é um parámetro empírico constante 

do potencial e q sempre aparece multiphcando este fator, logo, este produto Dq é 

determinado experimentahnente. A intensidade do campo cristalino octaédrico estático é 

caracterizada pelo valor de Dq (onde 10 Dq é a separação do campo cristahno entre os 

orbitais eletrônicos t2g e eg). O estado fimdamental é sempre representado pela linha da 

abcissa. Uma mudança no estado fimdamental é mdicada por uma hnha vertical no valor 

Dq/B onde a mudança ocorre. 

Uma característica hnportante dos diagramas é a mudança do estado fimdamental 

dada pela regra de Hund para diferentes estados íimdamentais em campos fortes. Esta 

mudança ocorre, por exemplo, nas configurações d"^, d\ d^ e d^, em campos octaédrícos. O 

valor Dq/B é marcado por uma Unha vertical onde o cruzamento ocorre. Uma mterpretação 

fisica para esse cruzamento foi dada por Orgel e Grififith [41] e é hnportante para entender a 

estabihdade química e as propríedades magnéticas destes íons. A essência dessa 

interpretação é a seguinte: pela regra de Hund. a energia necessáría para empareUiar 

elétrons nos orbitais de energia menor ou orbitais t (de mesma energia) é maior do que a 
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energia necessária para promover um elétron de um orbital t para um orbital e onde ele 

pode permanecer desemparelhado. Em campos fortes, a separação t - e é tão grande, que a 

quantidade de energia necessária para emparelhar os elétrons no menor orbital t é menor do 

que para promové-lo a um orbital e. 

Nas Figuras II.7 e n.8 estão representados os diagramas de energia de Tanabe-

Sugano, para a energia (£) de vários auto-estados, mdicando a separação dos estados de 

configuração eletrônica {3df (para os íons de Co^ )̂ e {3d)^ (para os íons de Ni2+), em um 

campo octaédrico, respectivamente. 

Os símbolos (A], A 2 , E,, T , , T2), usados nas Figuras 11.7 e n.8 para classificar os 

estados, são os usados em teoria de grupos. Eles relatam a simetria das fimções de onda dos 

orbhais em um campo cristahno octaédrico. Usamos o subscrito g para indicar a paridade 

par das fiinções de onda, uma vez que, sendo as fimções de onda formadas por orbitais 3d. 

os quais são de paridade par, as mesmas também são de paridade par. Estados de paridade 

ínq)ar são mdicados pelo subscrito u. Como pode ser observado nas Figuras n.7 e n.8, as 

cmvas representando as energias dos termos de mesma configuração eletrônica são 

aproximadamente paralelas entre si para um intervalo onde os valores de Dq/B são grandes. 

Isto acontece pois os efehos de mistura configuracional são pequenos quando a separação 

do campo cristalino cúbico é grande em comparação com a mteração de Coidomb. A 

esquerda do eixo vertical, os níveis de energia observados para o íon hvre são indicados 

(por linhas horizontais), cujos valores de B indicados nas figmas foram assumidos. As 

posições para os níveis de energia em Dq/B = O devem coincidh com as hnhas horizontais 

dos termos correspondendo aos íons livres, mas por causa da aproximação usada na teoria 

dos íons livres, a coincidência não é perfeha como podemos notar nas figuras. 

Diagramas típicos dos níveis de energia para os íons de Cô "̂  e Nî ^ (em KMgFj) em 

mn campo cristalino octaédrico são mostrados na Figura n.9. 

Os valores B e C determinam os níveis de energia de um íon, mas eles tem uma 

razão aproxhnadamente constante (C/B = 4,5) para todos os íons de transição. Valores de B 

e C são dados na Tabela n . l . Os valores de Dq determmados experimentahnente para íons 

divalentes de transição ficam em tomo de 1000 cm'^ 
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Figura II.7: Diagramas de Tanabe-Sugano, ituiicando a separação dos estados de 

configuração eletrônica 3cf (para os ions de Ccr^'J. em um campo octaédrico. A esquerda 

do eixo vertical indicamos os níveis de energía para o ion livre A - O (por linhas 

horizontais). O valor do parámetro de Racah B assumido é de 971 cm'. 
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Figura II. 8: Diagramas de Tanabe-Sugano, iiuiícando a separação dos estados de 

configuração eletrônica 3d^ (para os ions de Ni-^), em um campo octaédrico. Alguns 

níveis de energia do íon livre são indicados tia ordenada (A = 0). O parámetro de Racah 

B assumido é de 1030 cm'. 
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Figura 11.9: Diagrama de niveis de energia para: (a) Ni- (3d^) no KMgFj, 

(b)Co2' (ScF) noKMgFs-

O diagrama de Tanabe-Sugano indica a energia dos estados como uma fimção da 

intensidade do campo cristalino cúbico; efeitos de covalência, termos do campo cristalino 

de ordens mais altas e acoplamento spin-órbita são omitidos nessa derivação. A interação 

Jahn-Teller também é desprezada. 

O diagrama de mveis de energia para íons da configmação 3</, o qual representa as 

estruturas dos mveis de energía do Cr'* e do V^* em coordenação octaédrica, está 

representado na Figura 11.10. 

Esses diagramas dão uma interpretação qualitativa das caracteristicas espectrais. 

Transições entre estados de mesmo spin. transições '"permitidas por spin" (por exemplo: 

^A2 => "̂ Tj), geralmente apresentam intensidades de oscilador maiores do que as observadas 

para as transições que envolvem mudanças de spin (as chamadas "transições proibidas por 
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spin"). Se urna transição é permitida por spin, ela também envolve mna mudança 

substancial na configmação orbital, e assim mna banda lateral vibracional intensa geralmente 

aparece. Em contraste direto estão as transições somente de spin ("spin only"), onde a 

transição é basicamente um movimento rápido do spin ("spin flip") com mna pequena 

mudança orbital, exençlificada por *E =:> (ver Figura UlO). Estas transições são 

caracterizadas por bandas laterais vibrônicas fi-acas. Uma fiarte interação vibrônica pode ser 

prevista se houver uma forte dependência da energia do nivel com o campo cristahno, como 

representado na Figura ILIO, como no caso da transição "^T^ => ''Aj do Cr̂ + ou do V̂ "̂  num 

meio octaédrico. Em contraste, a curva ^E é praticamente plana e a transição ^PI^ => Ê 

(proibida por spm) tem uma dependência firaca com o campo cristahno. Do ponto de vista 

de operação de um laser bombeado opticamente, bandas largas de absorção (bombeamento) 

e bandas de emissão largas de ganho tem origem em transições permitidas por spin que 

envolvem uma mudança orbital significante. Estas mcluem as transições '•A, => '̂ T, e "Â  

=> ''T,, para bombeamento no cristal de alexandrita (e no rubi), e a transição laser ''Tj 

^A^, amplamente smtonizável. 

Tabela ILl - Valores de Dq determinados experimentalmente para ions de metais de 

transição divalentes (valores extraídos da referência [28]). 

Ion B c C/B Dq 

Divalente (cm-i) (cm-̂ ) (cm-̂ ) 

Ti 694 2910 4,19 

V 755 3257 4,31 3d3 1180 

Cr 810 3565 4,40 3d4 1400 

Mn 860 3850 4,48 3d5 750 

Fe 917 4040 4.41 3d6 1000 

Co 971 4497 4,63 3d7 1000 

Ni 1030 4850 4,71 3d8 860 
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Figura 11.10: Diagrama de Tanabe-Sugano para a configuração em um campo 

cristalino octaédrico correspondendo a íons de C/' e F ' . O cruzamento ocorre entre 

campos "fraco" e "forte". Alguns níveis de energia do íon livre são indicados na 

ordenada (A = 0). Os parâmetros de Racah B assumidos são de 918 cm' para o Cr' e de 

755 cm' para o V''. 
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Seção II. 6 - Probabilidades de Transição Radiativas 

Costuma-se discutir a probabilidade de uma transição óptica entre dois estados, / e / , 

em termos da intensidade de oscilador da transição, / A intensidade de oscilador é 

proporcional a probabilidade de transição e é definida, para transições permitidas por 

paridade e por spin, como sendo aproximadamente a unidade. Distinções devem ser feitas 

entre transições de dipolo elétrico e de dipolo magnético. Para uma transição permitida por 

spin de dipolo magnético a intensidade de oscilador é da ordem de 10"*. Se a transição é 

proibida por spin, então a interação devido ao acoplamento spin-órbita deve ser levada em 

consideração, e a intensidade de oscilador é geralmente mais fi"aca do que as encontradas 

para transições permitidas por spin (por um fator 10^ - lO'). 

Podemos relacionar a intensidade de oscilador á intensidade de absorção da 

transição. Se existirem ions por unidade de volume e se o índice de refi-ação « e o 

coeficiente de absorção por imidade de conqjrimento k(ü}) forem conhecidos, então o 

coeficiente de absorção integrado sobre a forma de linha total é relacionado com a 

mtensidade de oscilador pela segumte fórmula [25]: 

E eff 
2 1 6x10 4 

n N 
k M w ) d w (n .7 ) 

onde {de) mdica que a transição é de dipolo elétrico, e x indica que estamos tratando com 

radiação onde o campo elétrico (E) aponta ao longo do eixo x. A mtensidade de oscilador 

total é thada da média entre/ ' , /^, e / ' : 

/ = 1/3 ( / ^ + / + / - • ) . (n .8) 

A correção para campo local é (Eeff/ Eq), pois o campo elétrico devido ao íon é 

diferente do campo elétrico médio do material. O fator de correção utilizado aqui é: 

(E,a/Eo) = (/r + 2)/3 ín . 9 ) 
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I 

! 

Nos casos de processos de dipolo magnético, a relação entre a intensidade de i 

absorção e a intensidade de oscilador, no caso onde o vetor B (campo magnético) está ao j 

longo do eixo x, é: i 

/ M d m ) n = ^ ^ J k ' ' ( û ) ) d û ) (H. 10) 
N 

Podemos também relacionar a intensidade de oscilador com o tempo de decaimento 

radiativo (T) da transição. Esta relação é, para processos de dipolo elétrico, dada por: 

T / ( de) = 1,5x10^ ( n . l l ) 

(Eef f /Eo) n 

e para processos de dipolo magnético por: 

X/(dm) = 1,5X10"^-j- ( n . l 2 ) 
n 

onde ^ 0 é o comprimento de onda no vácuo, medido em metros (SI). 

No caso do Cr'* no MgO, o valor de T á baixas temperatmas é 10 ms, o que fornece 

uma intensidade de oscilador d e / = 1,5 x 10" [25]. Esta é uma transição proibida por spin, 

e a intensidade de oscilador encontrada corresponde tanto a uma transição de dipolo 

magnético quanto a uma transição de dipolo elétrico com pouquíssima probabilidade de 

ocorrência. 

Seção II. 7 - Transições Radiativas e Não-Radiativas 
r 

em Ions de Metais de Transição 

Podemos observar que para diversos íons de metais de transição as transições mais 

intensas são as permitidas por spin. As transições que envolvem uma mudança de spin. 
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embora fracas, não são totalmente proibidas. Isto ocorre devido ao efeito do acoplamento 

spin-órbita; onde as regras de seleção de spin não são rigorosamente obedecidas, e as 

transições "proibidas por spin" são fracamente permitidas. Algumas das transições dão 

origem a bandas largas de absorção, apesar da fraca dependência da energia de transição 

com o campo cristalino. Isto pode ser entendido levando-se em consideração as interações 

dos elétrons 3d com o campo cristalino vibracional do cristal. 

Quando um íon excitado opticamente encontra-se em um estado excitado o mesmo 

pode decair por processos radiativos ou não radiativos. O decaimento não radiativo é uma 

conseqüência da interação dos íons com o campo vibracional do cristal. Quanto maior o 

acoplamento dos íons com a rede, maior a probabilidade de ocorrência de uma transição 

não radiativa. Nos processos de relaxação não radiativas a energia é emitida, na maioria das 

vezes, em forma de fônons. Quanto maior o número de fônons envolvidos no processo, isto 

é, quanto maior a diferença de energia entre os dois níveis, menor será a probabilidade de 

um decaimento não radiativo. Por outro lado. a probabilidade de uma transição radiativa 

deverá crescer com o aumento da separação entre os níveis. 

Um estudo dos esquemas de energia de íons de metais de transição em sólidos 

cristalinos mostra que, de uma forma geral, a maior diferença de energia ocorre entre o 

primeiro estado excitado e o estado fimdamental. Conforme pode ser observado nas 

Figuras n.9 (a e b), os primeiros estados excitados do Ni^^ e Co^^, em cristais de KMgF3, 

estão em tomo de 7000 cm"̂  acima de seus respectivos estados fimdamentais, e a 

luminescência ocorre a partir de transições entre estes níveis. Contudo, existem também 

exceções em relação a esta observação geral; no caso do MgF2:Ni2"^, a luminescência é 

observada entre o estado excitado de maior energia e o estado fimdamental [42]. 

As relaxações não radiativas competem com as radiativas, mesmo à baixas 

temperaturas, e em certos casos são dominantes e inibem a luminescência. Quando a energia 

da transição é grande, são necessários muitos fônons para desexcitar o íon, e então, são 

necessárias grandes perturbações induzidas por fônons para iniciar uma relaxação não 

radiativa. Processos de relaxação não radiativa são bastante complexos. Um dos 

mecanismos que ocorte com freqüência é aquele que ocorre com o aumento da 

temperatma. Nesta situação os estados vibracionais de energias maiores, particularmente 

estados de fônons ópticos, são termicamente ocupados. Estes estados perturbam o campo 

cristalino local, que por sua vez afeta as energias dos níveis de energia fimdamental e 

excitados, de maneira diferente, deixando estes estados momentaneamente mais próximos. 



CAPÍTULO II - ÍONS DE METAIS DE TRANSIÇÃO NA REDE CRISTAUNA 31 

Seção II. 8 - Interação lon-Rede 

Devido ao fato dos elétrons 3d estarem distantes do íon (em relação aos outros 

orbitais são as camadas mais extemas), os mesmos são particularmente sensíveis a 

alterações do meio que os envolve, ocorrendo alteração das propriedades ópticas quando 

temos variações deste meio. Os estados eletrônicos apresentam sensibüidade diferentes às 

alterações do campo cristalino, de forma que as variações numa determinada transição 

dependerão também da natureza dos orbitais envolvidos. A diferença de energia entre os 

orbitais e^ e t^^ (10 Dq) amnenta linearmente com o aumento do campo cristalino. Dessa 

forma, deformações estáticas podem alterar os níveis de energia e como conseqüência 

mudar a fi-eqüência das transições ópticas. 

Do mesmo modo que as deformações estancas mfluenciam as transições ópticas, as 

deformações dinâmicas, causadas por vibrações da rede, podem modidar a freqüência das 

transições resultando num espectro formado por bandas laterais fonônicas acompanhadas de 

hnhas ópticas finas (hnhas eletrônicas puras (no-phonon)). Algims desvios na simetria 

octaédrica perfeita podem ser observados, como por exemplo, para o Cr'* onde o estado 

se apresenta geralmente dividido, e duas hnhas muho próximas são observadas (linhas R). A 

observação destas duas hnhas nos ajuda a mferir a simetria do campo cristahno do shio do 

íons de Cr'* [25.43,44]. 

A probabilidade deste efeito aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura, 

aproximadamente de acordo com Boltzmann. envolvendo uma energia de ativação. Uma 

vez feita a transição, o novo estado excitado vibracionalmente relaxa com a criação de um 

número adicional de fônons [12]. As transições não radiativas são extremamente 

importantes no contexto dos lasers, pois elas possibilitam o relaxamento entre os estados 

mxütipletos, do mesmo modo que fazem com os multipletos do estado íimdamentaL 

repopulando um estado superior (de energia maior) de mn meio laser que já estaria 

esgotado e depopulando um estado inferior (de energia menor) que já estaria preenchido. 

As transições não radiativas são prejudiciais para lasers quando causam relaxação de 

multipletos metaestáveis e fimdamentais em competição com a transição radiativa laser 

reduzmdo o tempo de decaimento. 
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(a) Transição lummescente "E 'Aj do 
Cr*' em siüos oclaòdricos no MgO 

(b)Transiçâo de absorção 'Aj => '^2 do 
Cr"' no rubi. 

Energia de separação da linha eleirànica pura (cm ') 

Figura 11.11: Comparação da forma das bandas que acompanham as transições do Cr^ 

em sólidos: (a) os estados apresentam acoplamento fraco e, (b) acoplamento forte. 

Vibrações da rede podem introduzir mudanças no campo cristalino tanto para os 

modos de paridade par quanto para os modos de paridade ímpar. Efeitos de paridade ímpar 

podem induzir transições ópticas de dipolo elétrico, e também induzir processos de dipolo 

elétrico nas bandas laterais vibrônicas, mas eles não influenciam as linhas eletrônicas pmas. 

No espectro de lummescência do MgO com cromo em sítios octaédricos (Figura II.ll(a)), 

a linha fina eletrônica pura é uma transição de dipolo magnético, enquanto a banda lateral é 

uma transição de dipolo elétrico mduzida por vibrações de paridade impar ('transição 

vibrônica") [45]. O caráter das bandas varia dependendo do cristal e do íon dopante, no 

caso do KMgFj dopado com Ni""̂ , por exemplo, a banda lateral vibrônica (̂ T, => ^Aj) 

apresenta caráter de dipolo magnético puro [46]. 
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Seção II. 9 - Modo de Fônons 

Na formação de mn sólido, os modos vibracionais discretos em moléculas tomam-se 

bandas de estados vibracionais. Os estados em cada banda tem um espaçamento pequeno 

em energias e que dificilmente pode ser separado com medidas simples. Em uma rede 

tridimensional existem três bandas para cada átomo na célxda unitária, correspondendo ao 

número de graus de liberdade. As três bandas de menor energia contém modos acústicos e 

são caracterizadas dominantemente pelo movimento uniforme de átomos sobre largas 

regiões espaciais, como em uma compressão ou onda sonora. Acima do modo acústico de 

maior energia existe um "bandgap" acima do qual ficam o restante das bandas, usualmente 

separadas por "gaps", as quais são as bandas de fônons ópticos. Modos ópticos são 

caracterizados pela oposição relativa de movimento dos átomos ou íons adjacentes. 

Uma iinpureza causa uma descontinuidade na rede normal que toma-se um ponto 

de simetria único onde a rede é perturbada localmente por uma diferença de massa e/ou 

uma constante de recuo efetivo. Os modos puros da rede são levemente separados em 

energia por esta impureza (por uma energia menor do que a separação entre modos não 

pertmbados adjacentes), mas conservam suas amplitudes finitas através da rede. Dito de 

outra maneira, um modo local é um modo de rede fortemente perturbado que foi puxado de 

um local de extrema energia da banda para dentro do "band gap". Esse modo perde seu 

caráter delocalizado, e toma-se centralizado sobre a impureza. 

A componente vibracional de uma transição vibrônica pode ser um pacote de ondas 

composto de muitos modos de rede derivados de uma posição de energia transicional quase 

constante com dispersão múltipla. Isto incluirá extremos locais de uma dada banda de 

fônons como ocorre em pontos de simetria com a :ona de Brillouin. Até o momento da sua 

criação, estes pacotes tem grande amplitude vibracional posicionadas no íon ativo, a qual 

logo após. é dispersada como auto-estados de fônons se propagando. 

Por causa da interação fóton-fônon. em transições vibrônicas. estar acoplada 

através de estados eletrônicos, a interação está concentrada na vizinhança do íon ativo. 

Portanto fônons locais estão envolvidos nesse processo. Como dito anteriormente, eles 

posteriormente se propagam como auto-estados de fônons. Os fônons da rede podem ser 

representados como ondas estacionárias tendo momento real igual a zero. O pequeno 
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A interação do campo de radiação com os fônons é feita via estados eletrôidcos do 

íon impureza. A susceptibilidade dos estados eletrônicos para o campo de radiação é sentida 

pelos estados vibracionais como uma interação de multipolo de curto alcance envolvendo 

termos de troca e Coulomb, e uma interação dipolar de troca e também termos de Coulomb 

de longo alcance (campo de dipolo elétrico). A intensidade, ünearidade, e o alcance da 

interação toda influencia a forma de linha do espectro de emissão. 

O tempo de vida dos fônons á baixas temperatmas é muito longo, em relação ao 

tempo do ciclo de um fônon, para permith a mteração dinámica dos estados eletrônicos e 

vibracionais dmante uma shnples transição, para ser ignorado. A teoría assumida para as 

transições é a de Born-Oppenheimer [47], ou aproximação rápida, onde a função eletrônica 

muda muito mais rapidamente do que a vibrônica. Tal aproximação é fi-eqüentemente usada 

para descrever uma transição larga permitida por spin (em conexão com o diagrama de 

coordenadas de configmação). 

A estrutura do espectro óptico observado a baixas temperaturas depende fortemente 

do caráter da mteração. Como uma regra geral, uma forte hiteração localizada, que envolve 

deslocamento local significante das posições de equihbrio atómico, leva a luna banda larga 

como nos centros de cor. Nesse caso o acoplamento é para um espectro largo de modos de 

fônons acústicos e ópticos em ordem múltipla. No outro extremo, uma mteração fraca, 

particularmente uma envolvendo uma pequena mudança na fimção de onda orbital e tendo 

talvez uma componente de longo alcance grande, produz uma hnha estreita eletrônica pura 

{no-phonon) e uma banda levemente estruturada que reflete a densidade de estados dos 

modos de fônons da rede (como mostrado na Figura 11.12). 

A estrutura das bandas é mostrada como uma hnha eletrônica pura {no-phonon) 

combmada com ordens múltiplas de um pacote de ondas de fônons (mcluhido vibrações de 

modos locais ) características da mteração. 

momento do fóton. o qual é da ordem de 10""* vezes que o maior momento (real) do modo 

de fônon viajante, é conservado pelo momento translacional da rede como um todo. 

Seção 11.10- Interação vibrônica 
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Figura 11.12: Decomposição do espectro vibrônico em sua linha eletrônica pura, pacote 

de onda de um fônon fA¡{E) ], e múltiplas ordem do mesmo [G(E) ] [48]. 

Seção 11.11 - Largura de Linha e Tempo de Vida 

Alguns mecanismos tem um papel importante na performance dos lasers 

sintonizáveis. As formas espectrais mais finas são produzidas por transições envolvendo 

estados metaestáveis, particularmente aquelas que envolvem interação fi-aca de fônons. tais 

como as linhas R do rubi. Para estas, os mecanismos de alargamento predommante são 

devidos a tensão cristalina e uma separação spin-órbita fraca. A altas temperaturas as 

formas espectrais são alargadas por vibrações de fônons via campo cristahno. Lmhas 

eletrônicas puras {no-phonon) e bandas vibrônicas surgem de transições envolvendo estados 

acima de estados metaestáveis e são temporalmente alargadas (por vibrações de ponto zero 

mduzindo transições para estados menores, a babeas temperaturas, e posteriormente por 

fônons, a ahas temperaturas). Fmahnente, alargamentos adicionais amda a akas 
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temperaturas derivam de transições de preenchimento originadas de estados vibrônicos 

excitados térmicamente. 

O alargamento por tensão da rede hnphca em um campo cristahno não homogéneo, 

isto é, ele difere hgehamente para cada íon. O alargamento induzido por fônons, em 

contraste, é homogéneo, isto é, o mesmo para cada íon. Um alargamento homogéneo é 

geralmente desejado para lasers para que o armazenamento de energía em todos os íons seja 

acessível mesmo para larguras de linhas de emissão laser muito estreitas, entretanto os 

efeitos de alargamento não homogêneo podem ser ajustados para mn limite extenso por 

uma transferência de excitação rápida entre íons, como ocorre em lasers de Nd:vidro. Da 

mesma forma, relaxação rápida entre estados vibrônicos de multipletos excitados é essencial 

se o alargamento homogêneo for um efeko desejado para lasers. 

Como mencionamos anteriormente, as bandas laterais vibrônicas são bastante 

estruturadas à baixas temperaturas. Esta estrutura fina, consistindo de poucos números de 

onda (cm"'), tem suas origens relacionadas com os modos de fônons ópticos da rede. 

O tempo de vida associado com um fônon de largma de hnha espectral de 4 cm"' é 

de aproximadamente 3,8 picosegimdos (pelo princípio da incerteza) derivado do pacote de 

ondas gaussiano (onde At [ps] = 14,64/AE [cm']) [13]. Este tempo de vida é longo se 

compararmos com o tempo típico do ciclo de um fônon óptico, 0,166 ps para mn fônon de 

200 cm"'. Como o tempo de vida dos fônons varia muito, partes diferentes do espectro 

apresentam caracteristicas diferentes. A temperatma ambiente quase todas as caracteristicas 

vibracionais convergem para um ponto onde os tempos de vida envolvidos são curtos 

comparados ao ciclo óptico de um fônon. 



CAPITULO III 

LASERS DE IONS DE 
METAIS DE TRANSIÇÃO 

Seção III. I - Introdução 

A maioria dos materiais vibrônicos lasers ativos é derivada de ions divalentes, como 

o Ni, Co e V, trivalentes Cr e Ti de configuração eletrônica 3d. Os materiais lasers 

vibrônicos com íons de metais de transição são os fluoretos, as fluoperovskitas e os óxidos. 

Como o V "̂̂  e o Cr̂ "*" tem 3 elétrons na camada 3d, eles tem propriedades lasers e 

espectroscópicas muito semelhantes. A maioria dos divalentes Co^"^ i^d^), Ni^* {3d^) e 

Mn2+ {3d^), tem apresentado ação laser em um número considerável de hospedeiros a 

temperatmas criogénicas. Com a combinação adequada do íon de metal de transição e a 

matriz hospedeha temos radiação (UV, visrvel ou ER) smtonizável, emitida em 

comprimentos de onda sintonizáveis de centenas (ás vezes milhares) de ângstrons. Os mais 

comuns entre estes são GSGGiCr̂ "^ e BeAl204:Cr3"'' (alexandrita) com mtervalo de 

sintonia compreendido entre 0,7 e 0.87 \im. Alo03;Ti^"'" entre 0,65 e 1,05 ]im, KMgF3:V2+ 

e MgF2:V-"^ de aproximadamente 1.05 a 1,1 |,im. MgOiNi-"*" em 1.31 e 1,42 jim, 

MgF2:Ni2"^ em 1,6 a 1,74 um e MgF2:Co2+ entre 1,5 e 2,3 jum 

^miízic v.ic.mi it e n e r g i a n u c l e í r / s p • IPEÍ 
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Lasers vibrônicos, com íons de metais de transição, consistem geralmente de fontes 

primárias, que podem ser sintonizadas dentro de suas bandas largas de ganho utilizando 

elementos selecionadores de freqüência no ressonador laser. Eles são baseados em 

transições eletrônicas alargadas pela emissão de fônons. O forte acoplamento dos níveis de 

energia dos íons dos metais de transição com os ions da rede produzem os espectros largos 

de emissão e absorção. Na Figura in.l: mdicamos os comprimentos de onda e as energias 

onde ação laser de íons de metal de transição foi observada. Sahentamos que a contribmção 

do BaLÍF3:Ni2'^ nesse quadro consistiria no preenchimento de uma lacuna de lasers 

emitindo na região de 1,5 |im 

Os lasers "vibrônicos" apresentam vantagens como: 

• bandas de absorção largas que permitem o uso de diversas fontes 

de bombeio; 

• aha potência do pulso de saída e aha energia de armazenamento; 

• geração de pulsos ultracurtos (At = 1/Av); 

• aha estabüidade do centro a temperatura ambiente, uma vez que o 

dopante faz parte da rede e não tem problemas de ser destruído 

por efeitos de luz ou de temperatura como acontece com os 

centros de cor. 

Deve-se salientar que o laser de Ti:safira (Ti3+:Al203) possui o maior intervalo de 

sintonia reportado (650 - 1050 nm), opera à temperatura ambiente e se consolidou como o 

laser amai mais bem sucedido. 

Na Tabela in.l relacionamos alguns dos materiais dopados com íons de metais de 

transição nos quais a ação laser já foi demonstrada. 

Seção III. 2 - Lasers Vibrônicos 
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Figura III. 1: Comprimentos de onda onde ação laser de íons de metal de transição foi 

observada. 

Essas vantagens são em parte devidas a baixa intensidade de oscilador de sua banda 

de emissão, e conseqüentemente, de sua lenta taxa de transição espontânea. Além disso os 

cristais hospedeiros são gemas de alta condutividade térmica, em comparação com os 

vidros, por exemplo, e pouco higroscópicos. 

Para melhor compreensão do nosso trabalho nós apresentaremos um esquema de 

níveis de energia de um íon de transição do grupo do ferro dentro de uma matriz cristahna. 

Os níveis de energia de um íon ativo podem ser representados por curvas de energia 

potencial chamadas de curvas de coordenadas de configuração (ver Figura ni .2) , tendo a 

forma de paraboloides de revolução em tomo de uma certa posição de equih'brio. A cada 

ponto da parábola corresponde um estado "vibrônico", isto é. um estado eletrônico + um 

estado vibracional, bem definido. Cada parábola pode ser deslocada em relação a outra na 

medida em que a impureza mterage diferentemente com a rede, encontrando diferentes 

pontos de equihbrio no estado fimdamental ou em um dos seus estados excitados. Assim, 

como mostramos na Figura in.2, o ciclo óptico é formado pela absorção do estado 

fimdamental (no ponto A) para o estado excitado (ponto B), que é a absorção óptica mais 

provável. Simidtaneamente absorções tais como A'B' e A"B" estarão acontecendo, tendo 
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Figura III. 2: Diagrama de coordenadas de configuração representando transições ópticas 

de um centro de cor, na aproximação de Born-Oppenheimer, com as respectivas bandas 

indicadas à esquerda. Os níveis eletrônicos correspondentes a configuração normal e 

relaxada, designados pelas coorderuidas Qo e Qo', respectivamente, estão representados. 

Os níveis vibracionais representam a interação do centro com a rede cristalina. A 

distribuição de probabilidade do íon nos vanos níveis vibracionais também é mostrada. A 

direita indicamos o diagrama simplificado do ciclo óptico de absorção e emissão. 
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porém probabilidades de ocorrência menores, resultando numa menor intensidade de 

absorção, fato este ilustrado na curva à esquerda da Figura 111,2: esta curva deveria ser 

constituida de várias linhas finas, mas na verdade muitos modos vibracionais participam do 

processo, alargando e sobrepondo tais hnhas, gerando dessa forma, bandas homogêneas, 

cujas larguras dependem da temperatura de acordo com a população estatística dos estados 

vibracionais. A temperatmas suficientemente baixas, algumas transições individuais se 

destacam da curva obtida, em particular, transições entre dois níveis vibracionais zero 

aparecem como hnhas finas, chamadas de hnhas de fônon zero ou linhas eletrônicas puras, 

pelo fato de não ocorrer troca de fônons entre o íon (dopante ou defeito) e a rede. Após a 

excitação eletrônica decorrente de uma absorção óptica, níveis vibracionais transmitem 

energia à rede, através da criação de fônons, atmgindo rapidamente o nivel vibracional zero 

do estado excitado (B => C). O sistema se encontra no estado excitado relaxado, e decai 

para o estado fimdamental, emitmdo luz, completando assim o ciclo óptico de absorção e 

emissão de quatro níveis representado na Figura n i . 2 . A largura da banda de emissão 

dependerá da amphtude de vibração da rede, ou seja, é proporcional ao número de fônons 

emitidos depois da transição eletrônica. O deslocamento energético, que chamamos de 

"deslocamento de Stokes", produz as bandas largas que são observadas tanto em absorção 

quanto em emissão. Do ponto de vista de ação laser, um centro com bandas com 

deslocamento de Stokes constitui um sistema de quatro niveis ideal para bombeio óptico. 

Para tais sistemas, os fótons absorvidos na configuração normal produzem uma população 

invertida apropriada para a ação laser. 

As transições lasers de íons de metais de transição {3d) ocorrem geralmente entre o 

primeho estado exchado e o estado fimdamental. Se não houver deslocamento de Stokes a 

transição laser é pmamente eletrônica e espectralmente fina. O laser opera então como um 

sistema de 3 niveis, como o laser de rubi. Se o nível que dá origem a luminescência esta 

locahzado um pouco ackna do primeho estado exchado. então é possível uma emissão laser 

alargada ativada termicamente. O laser opera como um sistema vibrônico de 5 níveis. Como 

exemplo temos o laser de alexandrita (BeAl204;Cr^"'") e o laser de esmeralda 

(Be3Al2(5103)5:Cr^"*"). Se o primeho estado excitado tem um deslocamento de Stokes 

grande, então só é possível ação laser com emissão vibrônica, o esquema é semelhante aos 

lasers de corantes orgânicos. Exemplos de cristais lasers vibrônicos são o KZnF3:Cr'*, 

MgF2:Cr'*, MgF2:Co2+. MgF2:Ni2+ . MgF2:V2+. 
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Tabela IILl: Materiais dopados com ions de metais de transição nos quais a ação laser 

Já foi demonstrada. 

CRISIAL 
Mmn) 
pico 

Intavalode 
Sintonia (nm) 

Tfmp. 
de 

Oper. 

Tempo 
de 

Decai/to 

Bombea­
mento 

E£ 
Quant 

% 
(xl0*cra6 

Referen­
das 

Ti:Safira 

Al203:Ti3+ 
750 650-1050 TA 3,2^is Ar* 53 10-20 49, 50 

Alexandrita 
BeAl204;Cr3+ 

756 710-820 TA 262^s Kr* 51 0,7 51 

Esmeralda 

Be3Al2(Si05)^Q^ 

765 729-809 TA 65 ̂ s Kr* 52 

Cr 3+:K7nF3 825 785-865 TA 205^s Kr* 14 0,7 53. 54 

V2+:MgF2 1120 1070-1150 80K 2,3ms Kr* 0,087 55, 56 

Co2+:MgF2 1850 1510-2280 80K L2ms 1,32YAG 40 0.15 57 

Co2+:K7nF3 1950 1650-2070 80K 120^s 1,32YAG 20 

Co2+:K7tiF3 1970 1700-2260 A.- 58 

Co2+:KMgF3 1821 77K 3,lms lamp. Xe 22 

Co2+:7nF2 2165 77K 0,4ms lamp. Xe 59 

Ni2+:MgF2 1668 1600-1740 77K 12,8ms L32YAG 28/37 50 60, 42 

Ni2+:MnF-, 1915-1939 80K ll,Oms 59 

Ni2+:KMgF3 1591 77K 11.4ms lamp. Xe 61 

Ni2:CAMGAR 1460 1380-1590 80K 2,0ms 60 

Ni2+:MgO 1310/1420 >80K 3,6ms 1.06YAG 57 16 22 

(T.A. = temperatura ambiente) 
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Devido ao longo tempo de decaimento decorrente da baixa probabilidade de 

transição, existe mn forte acoplamento dos níveis vibrônicos do nível excitado pelo 

preenchimento térmico dos mesmos. 

Podemos bombear ópticamente os sistemas por diversas fontes de excitação 

Imninosas - lâmpadas ou lasers. Entretanto algumas fontes podem ser menos eficazes do 

que outras, pois existe a possibihdade de absorção da radiação de bombeamento nos níveis 

metaestáveis ou nos estados exchados de energia maior que afetam as condições de 

oscilação laser, dimmumdo sua eficiência. 

A emissão permite realizar a sintonia em comprimento de onda, mais existe ainda a 

possibihdade de absorção da radiação emitida num nível exchado superior e pode haver 

redução do rendimento de conversão e do intervalo de smtonia laser. 

A absorção dos estados excitados (ESA) dos materiais é então um fenômeno muito 

hnportante pois a sua ocorrência restringe grandemente a utüização dos materiais como 

lasers, e até os mviabiliza. 

Vários estudos foram fehos sobre a ESA do Cr^^ em sistemas de campo forte, tais 

como o rubi, a esmeralda, MgO:Cr̂ "'" e alexandrita [62, 63]; as transições são atribuídas a 

transições eletrônicas do tipo ^E => estados de energias maiores. Maiores mformações a 

este resperto foram dadas pelo estudo de Andrews e colaboradores [64], sobre a ESA do 

Cr̂ "̂  em sistemas de campo fraco, tais como o K2NaScF5, Gd3(Sc.Ga)2Ga30i2 (GSGG), 

Gd3Sc2Al30i2 (GSAG), nos quais as transições eletrônicas são do tipo ^T2g ^ estados 

maiores. No caso de sistemas com campo intermediário poucos estudos foram reahzados. 

Encontramos estudos de ESA para fluoretos e óxidos dopados com V^^, Cô "̂  e Nî "*" e 

sabemos que, particularmente para estes dopantes, a ESA tem se mostrado como um fator 

hmítante a ação laser [65, 66, 67]. 

Os sistemas que mvestigamos foram o BaLiF3 dopado com íons de Nî "*̂ , e o KZnF3 

dopado com íons de Ni2+ e Co^^, não só por dispormos de amostras com boa quahdade 

óptica, mas também porque estes cristais tem componentes estruturais e ópticas adequadas 

aos nossos propóshos. ou seja, a obtenção de um laser na região do mfi-avermelho próximo. 
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Seção III 3 - Lasers de Nr e Co 

Os íons de Ní̂ * e Co"* estavam entre os primeiros íons explorados para lasers de 

estado sólido sintonizável [6, 22, 68]. A performance destes lasers amnentou 

significantemente quando o laser de Nd: YAG começou a ser usado como fonte de excitação 

[8]. Todos os lasers obtidos com materiais que utilizam estes íons operam a temperaturas 

criogénicas. A condutividade térmica dos cristais isolantes aumenta dramaticamente com o 

resfiiamento, o qual reduz as distorções ópticas induzidas térmicamente. Os ressonadores 

criogénicos utilizados para estes lasers são muito semelhantes aos utilizados para lasers de 

centro de cor. 

O primeho laser de íon paramagnético sintonizável foi o de MgFa com Nî * [6] e 

esta é a razão histórica do mteresse em materiais dopados com Ni. Evidencias mdhetas das 

propriedades lasers de sistemas dopados com NI mdicam a existencia de ESA, que é o 

maior problema destes lasers. Ulthnamente, medidas mais precisas do comportamento 

espectral e das secções de choque destes sistemas estão sendo reportadas; mdicando que 

existe a possibUidade de absorção da radiação laser e da radiação de bombeamento. Em 

todos os sistemas observados a operação laser tem sido menos eficiente do que o esperado, 

os mtervalos de sintonia tem sido consideravehnente menores do que os previstos pelo 

espectro de fluorescencia, e a operação á temperatura ambiente tem sido difícil, e em certos 

casos impossível de ser encontrada, mesmo quando as propriedades espectroscópicas 

mdiquem possibihdade de operação do material a ahas temperatmas. Por causa destes 

problemas o desenvolvimento de lasers baseados em íons de Ni tem sido hmitado nos 

últhnos anos. 

Em particular, o MgF2:Ni^* tem sido estudado mtensivamente [22, 42, 60], 

utilizando o bombeio de um laser de Nd:YAG, contmuo, na hnha de 1,32 [im. Foram 

obtidos 2 W de potência de saída com o cristal a temperatma de 77 K. A eficiência obtida é 

aproximadamente a metade da esperada e esta perda é atribuída a ESA. 

Outro material onde obteve-se ação laser foi o MgO:Ni^*, que apresenta a facihdade 

em relação ao laser de ]VlgF2:Nî * de ser bombeado pela hnha de 1,064 ^m do laser de 

Nd:YAG, que é muito mais eficiente. Foi obtida ação laser com 10 W de potência média de 

saída com o cristal à temperatura de 80 K [22]. A condutividade térmica excepcionahnente 

aha do MgO é responsável pela potência média de saída aha do laser: O mtervalo de 
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Seção III.4 - Cinética dos Lasers Vibrônicos 

Embora a emética dos lasers de íons paramagnéticos seja muito parecida com a dos 

centros de cor. ela apresenta um grau de complexibihdade mais elevado. Em primeiro lugar, 

são fi-eqüentemente envolvidos níveis eletrônicos múkiplos nas transições entre níveis 

maiores e menores, os quais podem ou não estar em equih'brio durante a ação laser. Além 

disso, o deslocamento de Stokes é mmto menor no caso de íons paramagnéticos, pois a 

interação vibrônica é mais fi-aca, levando a uma absorção do estado fimdamental significante 

à temperatura normal de operação. A absorção do estado excitado também tem um 

sintonia é separado em duas regiões, uma em tomo de 1.32 |im e outra em tomo de 1,41 

|j,m, que devido a influencia da ESA no centro do espectro de luminescência. 

Outros cristais onde a ação laser do ion de Ni foi observada são: M n F 2 [59], KMgFs 

[61] e o CaY2Mg2Ge30i2 (CAMGAR) [60]. Apesar das dificuldades encontradas na 

obtenção de lasers com ions de Ni^*. o interesse nesses lasers continua devido a região 

espectral que esses íons costumam luminescer. ou seja, infi-avermelho próximo. 

Para compor esta categoria de lasers, o MgF2:Co^*, pode ser smtonizado em toda 

banda de luminescência. A ESA é desprezível para este cristal. Transições não radiativas 

afetam a eficiência quântica e o laser tem que ser operado à temperatura de 80 K [57]. 

Lasers de MgF2:Co'* são usados na obtenção de chaveamento-Q [69] e em regime de 

travamento de modos [70]. 

A operação laser sintonizável eficiente, com um grande intervalo de sintonia, pode 

ser obtida com lasers baseados em íons de Co^*, os quais possuem uma estmtma de níveis 

de energia que não conduz a ESA. Como aconteceu com os lasers baseados em íons de 

Ni^*, o primeho laser com Co^* foi operado utilizando-se uma lâmpada flash como fonte 

bombeadora, sendo o cristal resfiiado por um fluxo de nitrogênio hquido [22]. 

A operação laser contínua do Co^* em KZnF^ foi obtida [58] com o uso de um laser 

de Argônio como bombeador. A potência de saída laser foi de 120mW, num intervalo de 

smtonia de 1650 a 2070 nm, não apresentando ESA significativa. O cristal foi resfiiado à 

80K, pois como no caso do MgF2:Co^*, também apresenta diminuição da eficiência quântica 

com o aumento da temperatura. 
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Seção IIL4.1 - Ganho do Laser vibrônico 

O principal trabaUío teórico para expressar a emética dos lasers vibrônico é o de 

McCumber [71] e esta baseado nas relações balanceadas detalhadas de Einstein. McCumber 

mostrou que o ganho do laser vibrônico pode ser relacionado pelo espectro fluorescente 

observado sobre certas condições especiais, apesar do fato de vários níveis vibrônicos não 

degenerados contribuhem 

McCumber divide os estados vibrônicos em multipletos mdependentes, internamente 

acoplados termodhiamícamente à temperatura T através de interações com fônons da rede, 

mas não acoplados um com o outro. Estes multipletos são divididos em duas classes. Os 

múltiplos "j" contendo os maiores estados da transição laser e os múltiplos "i" contendo os 

estados menores, como mostrado na Figura in.3. Os níveis vibrônicos associados com 

cada nível eletrônico representam a energia de muitos fônons no sistema em ordens simples 

e múltiplas, somente poucas delas são ilustradas. Nós associamos cada estado eletrônico 

tendo energia Ej (ou Ej), com seu próprio multipleto vibrônico separado, quer o estado seja 

degenerado ou não. A distribuição dos níveis de energia vibrônicos para cada multipleto é 

aproximadamente a mesma. O ganho laser por unidade de comprimento gx (k,E), para 

radiação com energia E, vetor de onda k, e polarização X é dado por: 

g;̂ (k, E) = ^ { n j - niexp[(E - h\i-) I KT]}Fj,(k, E) .\c'^\i'^ I E^njík, E) 

ji 

(mi) 

onde nj (ou nj) é o número médio de íons por unidade de volume que ocupam um estado 

eletrônico específico, Ti njj é o potencial de exchação dependente da temperatura de i para 

importante papel no caso de íons paramagnéticos. e em alguns meios é necessário 

diferenciá-la da secção de choque de emissão no sentido de entender e caracterizar 

propriamente o laser. Por estas razões, um resumo da teoria da emética dos lasers 

vibrônicos é apresentado. 
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j , n;̂  (k,E) é o índice de refração, K é a constante de Boltzmann, e T é a temperatma. A 

fimção ('*'E)j,i ¿ ^ taxa na qual os fótons de polarização X são emitidos por imidade de 

ângulo sólido no espaço k, por unidade de energía E. como um resultado de uma transição 

vibrônica de j para i. Esta fimção incluí contribuições tanto das transições assistidas por 

fônons quanto das eletrônicas pmas (no-phonon). 

Figura IH.3: Ilustração esquemática de multipletos dos estados vibrônicos associados 

com cada estado eletrônico. 

A expressão para o ganho pode ser shnpUficada se, em adição ao equüíbrio 

termodinâmico com o multipleto vibracional, nós assmnirmos que tanto os multipletos do 

estado fimdamental como os do estado excitado estão em equih'brio intemamente, mas que 

os dois grupos de multipletos permanecem termodinamicamente desacoplados um com o 

outro. A vahdade desta suposição depende da extensão para a qual as taxas de transição 

intragrupos são rápidas comparadas com as taxas intergrupo mesmo dmante a ação laser. 

Na alexandrita essas taxas de relaxação mtragrupos são da ordem de poucos picosegundos 

ou menores, pequenas comparadas com a dmação de um pulso com chaveamento-Q. 
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A taxa de transição está relacionada com a secção de choque de emissão estimulada 

(ae;^(k,E)y)pela relação: 

3 2 
a e , { k , E ) i . = F x ( l ^ E ) i j ^ ^ (m.2) 

que está por sua vez relacionada com a secção de choque de absorção do estado 

fimdamental por: 

{E-ñ[i) 

As expressões para as secções de choque de absorção e emissão para lasers 

vibrônicos podem substituh as quantidades correspondentes em equações de taxa 

convencionais para lasers com três níveis, e podem ser escritas como: 

dn,/dt = {n2- exp{(E - E*)/KT}n,}c<t)a,x+ ÜJ/T - Wpn,, (m.4) 

Hioi = ni + n2 = constante, e 

d<t) /dt = c <t) (Ccx- Cii^x) - (1>/TC + S 

onde (t) é a densidade de fótons, T tempo fluorescente, Wp é a taxa de bombeio, e S é a taxa 

de emissão espontânea adicionada para o modo ressonador. A secção de choque de 

absorção do estado exchado (a2ax) foi também mtroduzida. 

Um mteressante aspecto a ser notado na cinética de lasers vibrônicos é a 

combinação de operação laser de três e quatro níveis no mesmo material (imia propriedade 

da alexandrita e da esmeralda). Para um sistema laser de quatro níveis pmo, y, é a unidade, 

e a absorção do estado íimdamental é zero. A relaxação do nível temhnal para o estado 

fimdamental precisa ser rápida comparada a duração do pulso, a essência da aproximação 

quase-contínua. 
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O CRISTAL DE BaLiF, 

Seção IV.l - Introdução 

Cristais com estrutma perovskita tem sido objeto de um grande número de estudos 

experimentais [72, 73, 74, 75]. A simetria cúbica simples junto com o largo "band gap" 

fornecem um meio favorável para estudos de estados de defeitos pontuais. 

O enfoque deste trabalho foi o estudo da fluoperosvkita BaLiFs, que apresenta 

condições ideais para a dopagem com metais de transição divalentes, possibihtando a 

substitmção destes ions em sitios de aha simetria. Embora existam alguns trabalhos sobre a 

matriz de BaLiF3, dopada com íons divalentes [76, 77], sendo um destes trabalhos do nosso 

grupo, não encontramos na hteramra relatatos sobre a dopagem com o íon de Ni^^. 

A escolha do cristal de BaLÍF3 se deve a grande semelhança dessa matriz com o 

KMgF3, que já apresentou ação laser quando dopada com íons de metais de transição 

divalentes (Co e Ni) [20, 61], e portanto, o objetivo deste trabalho é estudar o potencial do 

BaLÍF3 como meio laser ativo. 
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O cristal de BaLiF3 puro é um cristal incolor. transparente do ultravioleta (140 nm) 

ao infravermelho (7,1 ^m), apresentando um "band gap" de 8,7 eV [78]. O espectro de 

absorção caracteristico na região espectral do mfravermeüio [1400 - 4000 cm"'], do cristal 

de BaLÍF3 puro, á temperatma ambiente, é mostrado na Figura FV.l. Em alguns dos 

cristais, observamos duas bandas de transição acopladas, na região de 2900 cm' \ atribuidas 

a agregados COH" substitucionais (Figura rV.2) [79]. 

Algumas das propriedades do cristal de BaLiF3 estão hstadas na Tabela FV.l. O 

cristal apresenta a vantagem de não ser higroscópico, mostrando uma aka estabüidade 

química (em CNTP). Não observamos transição de fase no mtervalo de temperatma 

utilizado em nossas experiencias. Na familia das perovskitas é comum ocorrer uma 

transição de fase estrutural e como exceções podemos citar os cristais de CsCaF3, CsCdF3, 

KZnF3 e KMgF3. A comparação do BaLiF3 com outras fluoperovskitas estáveis, utüizando 

o fator de tolerancia de Goldschmidt (?), que fomece uma relação entre as distâncias dos 

íons de Flúor e os íons divalentes e monovalentes, indica que, do ponto de vista de 

estabihdade do retículo cristalino, ele é a fluoperovskita que mais se aproxima da estrutma 

perovskita ideal (/ = 1), apresentando / = 0,998 [24]. 

Tabela IV.l: Propriedades do cnstal de BaLiF3. 

PESO ATÓMICO M = = 201,2662 g 

DENSIDADE P = 5,243 g/cm^ [80] 

PARÁMETRO DE REDE ao-= 3,995 Â [81] 

ÍNDICE DE REFRAÇÃO n = 1,544 (medido a 589 nm) [81] 

CALOR LATENTE DE FUSAO L = = 11 Kcal/mol [82] 

TEMPERATURA DE FUSAO T = = 826°C [82] 

DIFUSIBILIDADE TÉRMICA a = = 0,037 ± 0,005 cm' s"' [83] 
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Figura IV.l: Espectro de absorção no infravermelho, à temperatura ambiente, do cristal 

de BaLiFs puro, crescidos à partir de materiais sintetizados em laboratorio a partir de 

BaCOj. 

Figura TV. 2: Espectro de absorção no infravermelho, à temperatura ambiente, do cristal 

de BaLiF3 puro, crescidos à partir de materiais sintetizados em presença de CF4. 
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Seção IV.2 - Crescimento do Cristal de BaLiFj.Ni^^ 

Os cristais utüizados neste estudo foram obtidos no laboratório de Crescimento de 

Cristais do IPEN. O material de partida foi previamente sintetizado a partir de BaF2 e LiF, 

purificado por refino por zona sob atmosfera reativa (HF). O crescimento foi realizado 

através da técnica de puxamento Czochraslki [84], em atmosfera inerte, com velocidade de 

puxamento de 1 mm/h e cadinhos de grafite vitrificado. O mesmo procedimento para o 

creschnento de cristais de BaLiF3:Pb^^ foi seguido [85]. 

O NÍF2, nas concentrações desejadas, é adicionado ao material em fusão no próprio 

fomo Czochraslki. Mesmo com rigido controle da atmosfera do crescimento, observa-se a 

formação de Ni na superficie do material em fiisão, o que dificuha o creschnento sob 

condição constante. Apesar da formação de defehos superficiais, os cristais obtidos 

apresentaram regiões opticamente transparentes, hvres de inomogeneidades e nenhum deles 

apresentou rachadmas, mesmo sem um processo de tratamento térmico lento. Os cristais 

obtidos apresentam dhnensões típicas de 60 mm x (j) -25 mm e coloração verde. Na Figura 

IV.3 apresentamos uma foto de um cristal de BaLiF3:Ni^^. 

BaLiF3:Ni 2+ 

7 . 

Figura IV.3: Cnstal de BaLiF}:NT 
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Seção IV.3 - Análise dos Cristais 

As análises químicas para a determinação da concentração de níquel nos cristais de 

BaLiF3 foram realizadas no EPEN através de dois métodos distintos. Fluorescência de 

Raios-X e Ativação por Nêutrons, sendo os resultados obtidos concordantes. 

Foram crescidos cristais com concentrações de 2, 3, 5 e 10 mol % de Ni no "melt". 

As concentrações resultantes nos cristais são mostradas na Tabela IV.2. Observou-se uma 

distribuição de níquel aproximadamente constante ao longo dos cristais. Para a amostra de 

menor concentração, além do níquel foi detectada a presença de chumbo, por anáhse 

espectrográfica de emissão [86]. O resultado é compatível com o processo de crescimento, 

onde foi adicionada mna determinada concentração de PbF2 para teste de purificação do 

material [87]. Dessas duas anáhses tomamos os resultados de ativação por nêutrons como o 

mais preciso. 

Tabela TV.2: Concentrações dos cristais de BaLiFj.Ni^^. 

Cristal Concentração no 

Meli (mol %) 

Concentração no Cristal (mol %) 

Técnica 1 Técnica 2 

1 2 0,15 * 

2 0,30 0,35 

3 5 0,79 0,9776 

4 10 2,3 2,602 

Técnica 1 - Fluorescencia de rajos-X 

Técnica 2 - Ativação por nêutrons 

* Não foi analisado por esta técnica. 
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Seção IV. 4 - Estrutura Cristalina 

A estrutura perovskita cristaliza-se dentro de um sistema cúbico simples, grupo 

espacial Oĥ  ou Pm3m Como mostra a Figura IV.4, a estrutura pode ser descrita por imi 

empilhamento tridimensional de octaedros MF^ delimitando sitios com 12 vizhihos flúor 

todos ocupados pelo íon A+ [88]. 

Os átomos estão localizados em posições espaciais M(0,0,0), A( 1/2,1/2,1/2) e 

F( 1/2,0,0). O metal de transição está coordenado com seis átomos F em um octaedro ideal. 

Os segundos vizinhos consistem de 8 átomos A localizados em dheções <111> deste 

octaedro. 

Figura VI.4: Estrutura perovskita descrita por um empilhamento tridimensional de 

octaedros MF^. 
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Os compostos A M F 3 , onde A é o íon monovalente e M mn íon divalente, 

apresentam mn interesse todo particular pois eles oferecem uma escolha variada de 

materiais isolantes de estrutura perovskita. As propriedades dependem exclusivamente da 

escolha dos íons A e M. 

O BaLiF3 é uma perovskita invertida, onde os íons de Ba^* e o Lî  estão em posições 

trocadas (Ba (1/2.1/2,1/2) e Li (0,0,0)) em relação às perovskitas clássicas [23]. Na Figm-a 

rv.5 apresentamos a estrutma perovskita clássica e a invertida, no caso, , BaLÍF3. O íon de 

Li* está num shio de coordenação VI, no centro de um octaedro formado por 6 íons de F ", 

apresentando shnetria cúbica (Oh'). O íon de Ba"^ está no centro de um duodecaedro 

formado por 12 íons F' (coordenação XE) e também apresenta shnetria octaédrica, em 

primeha ordem de aproximação. Como o número de coordenação é diferente para os íons 

de Ba^* e os de Li*, a interação do íon substitucional deve se apresentar de forma diferente 

se a substituição for no sítio do Ba (estado de carga (2+), assim como o Co, o Ni e o Pb), a 

mteração deve ser mais forte, do que se for no shio do Li (estado de carga (+)). O íon de 

Flúor esta num sítio de coordenação 11 e simetria quadrática D4h. Na Figm*a rV.6 

representamos a estrutura do cristal de BaLiF3 para os dois sítios de coordenação. Em 

comparação a outras perovskitas clássicas, o cristal de BaLÍF3 é mteressante pois 

proporciona a substituição de um íon divalente num shio de coordenação X n sem a 

necessidade de compensação de carga. 

/ ^ ( 
\ 

/ 

CLÁSSICA INVERTIDA 

Figura IV. 5: Estrutura cristalitía das fluoperovskitas AMF¡ (esquerda) e BaLiF3 (direita). 
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Ba 2+ 

COORDENAÇÃO XII 

O Lr 

COORDENAÇÃO VI ^ F 

Figura IV. 6: Estrutura cristalina da fluoperovskitas BaLiFj ilustrando o sitio de 

coordenação XII (esquerda) e o sitio de coordenação VI (direita). 

Os espectros de MCD e de absorção óptica indicam que os íons de Ni^* estão em um 

sitio de simetría muito próxima a de um sitio octaédrico. O sitio do Li* apresenta simetria 

octaédrica, como podemos observar na Figura FV.S. No caso do sitio do Ba^*, a simetria 

pode ser aproximada para a octaédrica, pois na aproximação de cargas pontuais, sobram 2 

cargas, correspondentes aos vizinhos mais distantes, logo a mteração é de segxmda ordem, 

então em primeha ordem de aproximação, resulta numa shnetria octaédrica com uma 

pertmbação muito pequena (shnetria = simetria cubo-octaédrica - 2e" (1/2, 1/2, ± V2)). A 

mterpretação exata do sitio de substituição do íon de Nî * é dificultada, pois tanto o íon de 

Bâ * como o íon de Li*, apresentam shios de simetria octaédrica. 

Se considerarmos que quando o cristal de BaLiF3 é dopado com íons de Ni^*, esses 

íons substituem os sítios dos íons de Ba'*, pelo fato de ambos serem divalentes, a distorção 

esperada para um campo cristahno de shnetria cubo-octaédrica seria muito pequena em 

relação a um campo cristahno de shnetria octaédrica (A). A separação do campo cúbico dos 

orbhais <i em Cg e t2g resultante para uma coordenação cubo-octaédrica é dada por: 

Ac.o = E(eg) - E (t2g) = - 1/2 ( 3 e,, - 4 e )̂. 
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onde e 67̂  são os parâmetros de ligação sigma e pi no modelo da sobreposição angular 

[89]. Este valor corresponde a - 1/2 daquele dado para lun arranjo octaédrico e é muito 

próximo daquele dado para um complexo tetraédrico (Ac-o = - 1/2 A; A êt = - 4/9 A). 

No caso dos íons de Nî * substituírem os íons de Li*, espera-se que ocorra uma 

condensação de cargas, que distorceria a simetria octaédrica dando origem a espectros de 

absorção diferentes. Mas os espectros de absorção do BaLiF3:Nî "^ são muito semelhantes 

aos espectros pubhcados para o KZnF3:Ni^* [90], onde o íon de Nî "̂  substitui o sítio 

octaédrico do Z R ' * . Esta comparação mdica fortemente que os íons de Nî "̂  ocupariam os 

sítios dos íons de Li* no cristal de BaLiF3:Ni^*. A preferência da substituição dos íons de 

Nî * pelos íons de Li* ao mvés dos íons de Ba^*, se deve em parte a simüaridade dos raios 

iónicos dos íons de Ni^* (0,69 Â) e de Li* (0,68 Â), enquanto que o raio iónico do íon de 

Ba^* é de 1,34 Â. A compensação de cargas requerida poderia se dar por uma vacância de 

Li* ou uma impureza Ô " (simetria C4v) substituindo um íon de F'. Pelo método de 

crescimento dos cristais nós não esperamos encontrar Oxigênio em concentrações 

significantes. Contaminações típicas estão no intervalo de 50 ppm enquanto a concentração 

do Ni é várias vezes maior, numa razão de 100:1. logo, descartamos a hipótese da impureza 

Ô " substituicional ao F". 

Tomando ainda como base os resultados espectroscópicos (obtidos 

experimentahnente), é hnportante sahentar que o sítio da substituição precisa ter shnetria de 

mversão, que é evidenciado pela origem das transições. O tempo de decaimento medido 

para amostras de até I mol% de concentração de níquel foi longo, sendo de 4,5 ms a baixas 

temperaturas e 2,5 ms à temperatma ambiente. O comportamento temporal apresenta uma 

imica curva de decahnento exponencial mdicando a participação de um único sítio no 

processo. Como as transições tem origem num multipleto d, elas são ou de caráter de 

dipolo magnético ou de quadupolo elétrico, sendo dessa forma muito sensíveis a 

perturbações de paridade impar do campo cristahno. Se existh qualquer pertmbação no 

sítio, esperariamos um tempo de vida menor e uma mtensidade de oscüador maior do que a 

obtida (/•« 10" )̂. 

Cálculos teóricos da energia de coesão dos defehos em cristais e de configuração de 

energia mínima [91], mdicam que os íons de Nî * entrem nos sítios do Li* com um íon de 
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Flúor compensando carga. Este íon de Flúor está fora de centro na direção <111>. Mas este 

Flúor extra deveria produzir uma forte distorção de simetria, e conseqüentemente uma 

mistura de estados de paridade ímpar na configuração d, o que não foi observado 

experimentalmente em relação às probabilidades de transição. Seria muito difícil que 

qualquer compensação de carga não aumentasse a secção de choque de absorção, e mesmo 

pares de íons de Ni podem destruh a simetria. Note que o tempo de decaimento longo e as 

pequenas secções de choque de absorção são concordantes. 

Nós realizamos uma medida da densidade do cristal comparando um cristal de 

BaLiFs puro e um dopado com Ni. O valor obtido para a densidade do cristal de 

BaLiFsiNi^* é 3 % menor que a do cristal de BaLiFj puro, o que indica que o íon mais 

pesado (Ba, peso atômico 1 3 7 ) , foi substituído por um íon de Ni, ou se o Ni substituh um 

sítio de LI o íon de Ba atua como compensador de cargas para dois íons de Ni. A distorção 

da rede devido a introdução de 1 mol% de Ni não produz uma mudança no volume do 

cristal que contribua signifícantemente para uma mudança de densidade. 

Independentemente do sítio substitucional que o íon de Ni^* ocupe, a simetria 

predominante é octaédrica, e possrveis distorções não afetam nem os níveis de energia nem 

os estados quànticos significativamente. 

Estudamos outros cristais de fluoperovskitas clássicas no sentido de compararmos 

os resuhados obtidos para os cristais de BaLiF3 com os valores disponíveis para esses 

cristais já amplamente estudados e referenciados. O cristal escolhido foi o KZnF3, que é 

uma fluoperovskita cúbica, do grupo Oy,, onde o íon A é o potássio (K) e o M é o zinco 

(Zn), apresentando parâmetro de rede aQ = 4,0572 Â e densidade de 4,015 g/cm^. E um 

material incolor, transparente do ultravioleta ao mfíavermelho. Seu mdice de refração à 

589 nm é 1,467. E um material muito estável químicamente (em CNTP), não é higroscópico 

e não apresenta transição de fase estrutural. O KZnF3 apresenta a vantagem de permith a 

substitmção do íon Zn-"*" (raio iónico 0,74 Â) pelos íons de Ni2+ (0,69 Â), Co2"'"(0,74 Â) e 

V2+(0.79 Â) sem distorção hnportante na rede. Origmalmente esta fluoroperovskita foi 

estudada por suas propriedades magnéticas e agora tem grande importância tecnológica 

como um material laser no infravermelho. 

As amostras de KZnF3 foram dopadas com íons de Co2+ e Ni^^ e apresentam 

concentrações de 0,82 mol% de Co e 0,3 mol% de NI respectivamente. As concentrações 

foram determinadas pelo método de espectrografía semiquanthativa de emissão [86], que 

coMisiAc i.;: CN, L LI: E.NER6IA NUCLEAR/SP - IPEÍ 
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era a técnica disponrvel no inicio do trabalho. Os cristais depois de dopados com Co 

apresentam mna coloração rosa mtensa ipink) e os dopados com Ni amarelada. 

Seção ¡V.5 - Espectro de Fônons dos Cristais de BaLiFs 

Os espectros de absorção e emissão de cristais vibrônicos são compostos de hnhas 

finas (eletrônicas pmas) associadas a bandas laterais fimônicas. Devido a grande 

participação dos fônons nesses sistemas, para a mterpretação dos resultados obtidos nos 

espectros de absorção e enússão, é mteressante a comparação com os modos de fônons da 

rede. 

Tabela TV. 3: Freqüências dos modos ativos no infravermelho do cristal de BaLiFs. 

MODO 1 (cm'') MODO 2 (cm'^) MODO 3 (cm'') 

O t o H l o " l o a r o H l o 

142 2 4 0 3 3 2 3 3 9 3 8 2 5 0 9 • 

151 2 3 2 3 7 6 3 7 7 4 5 0 5 6 7 4i 

• expenmental [24] * modelo ion rigido [92] 

Na Figura FVJ mostramos o espectro de reflexão no infravermelho do cristal 

de BaLiFs pmo, onde representamos a estrutura dos modos de fônons da rede, longitudinal 

óptico (LO) e transverso óptico (TO), do cristal de BaLiFs puro extraídos da referencia 

[ 2 4 ] . Por anáhse de teoria de grupos sabemos que a rede apresenta 15 modos ativos, dos 

quais 3 são modos ópticos ativos no mfravermeUio. A mteração destes modos com o campo 

elétrico cristalino dá origem a separação dos modos TO - LO correspondendo a bandas de 

reflexão largas no espectro mfravermehio. Note que há uma distribuição aguda de fônons 

TO ( 1 4 2 cm"') e LO ( 5 0 9 cm'), e espera-se que estes sejam os modos predominantes na 
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interação com os íons de Nî * do cristal de BaLiF? dopado. Na Tabela IV.3 indicamos as 

freqüências dos modos ativos no infravermelho. 
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Figura IV.7: Espectro no infravermelho da estrutura dos modos de fônons da rede do 

cristal de BaLiFs puro [24]. As linhas cheias correspondem ao modo TO e a pontilhada 

ao modo LO. 
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Seção IV. 6- Orientação e Corte dos Cristais 

Os cristais BaLÍF3:Ni2"'" foram crescidos nas direções <111> e <100> sendo os 

melhores resultados observados para a dheção <111> (Tabela IV.4). Medidas de 

mosaicidade por difração de nêutrons mostram que cristais obtidos na direção <111> 

apresentam melhor quahdade cristalina [93]. Estes cristais apresentam também menor 

concentração de centros difusores de luz. ou seja, melhor quahdade óptica. 

Tabela TV. 4: Direção de crescimento de cristais de BaLiF3:Ni' 

Cristal Concentração no 

Meli (mol %) 

Direção de 

Crescimento 

• 1 = 
<100> 

3 <111> 

3 5 <111> 

4 10 <100> 

Utilizamos amostras, orientadas cristalográficamente pelo método de Laue, com 

dhnensões variáveis. No corte dos cristais utilizou-se uma serra de fio, pois estes cristais 

não apresentam plano de chvagem. As amostras após cortadas passam por um processo de 

lapidação e polimento. O abrasivo utilizado foi AI3O2 (alumina), com granulação de 

0,3 iam, sobre disco de cera de abeUia. Como os cristais são pouco higroscópicos o 

lubrificante utUizado foi etüenoghcol em atmosfera aberta. 



CAPITULO V 

ABSORÇÃO OPTICA 

Seção V.l - Introdução 

Os espectros de absorção de compostos com íons de metais de transição foram 

amplamente estudados [90, 94, 95, 96], possibilitando o completo entendimento de suas 

características gerais. Os espectros à temperatura ambiente usuahnente apresentam bandas 

de absorção largas, enquanto os espectros medidos a temperatmas baixas freqüentemente 

apresentam estruturas finas bastante desenvolvidas associadas a estas bandas, a análise 

destas linhas fomece um entendimento claro dos estados eletrônicos dos íons. 

Na caracterização espectroscópica dos cristais de BaLiF3 dopados com Nî "*", 

realizamos diversas medidas de absorção óptica nas regiões ultravioleta, visrvel e 

infravermelho do espectro, utilizando amostras com diferentes concentrações de íons 

dopantes. Os cristais utilizados foram crescidos, especialmente para este trabalho, nos 

laboratórios de crescimento de cristais do EPEN. Na Tabela V.l estão mdicadas as 

amostras utilizadas com as respectivas concentrações em mol % de Ni (indicamos oBre 

paràiteses os valores aproximados) e em número de íons dopantes [Ni] por unidade de volume. 

COMiriAC í . . -: .Lrv, L IL E N E R G Í A N Ü C L E A R / S P - wm 
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Tabela V.l - Concentração dos íons de Ni^* nas amostras estudadas. 

Cristal Mol % Ni no Cristal [Ni] / cm-̂  

BaLiF3:Ni-+:Pb^+ 0,15 2,35 X 10"* 

BaLÍF3:Ní2^ 0,35 (-0,3) 4,69 X 10'' 

BaLiF3:Ni2* 0,9776 (-1,0) 1,41 X 10̂ " 

BaLiF3:Ni2+ 2,602 (-2,5) 3,91 X 10 '̂ 

Seção V.2 - Equipamentos Utilizados 

As medidas de absorção óptica dos cristais foram realizadas na região compreendida 

entre o ultravioleta (185 nm) e o infravermelho próxhno (2500 nm) utihzando-se um 

espectrofotómetro de duplo feixe CARY 17D da Vahan, ou um espectrofotômetro 

LAMBDA 19 da Perkin-Elmer, que permite o armazenamento dos dados em disquete. 

Para as medidas de absorção óptica no intervalo de 4000 cm'^ a 350 cm'^ 

utilizamos um espectrofotômetro do infravermeUio com duplo feixe modelo PE-180 da 

Perkin-Elmer. 

Nas medidas em fimção da temperatura as amostras foram dispostas em criostatos 

refiigeradores de ciclo fechado de gás Hého {DISPLEX - CS-202 da Air Products ou 

Officituj Galilea), permitmdo-nos atuar num mtervalo de temperaturas de 300 K a 10 K. 

Especificamente para as medidas à temperatura de nhrogênio hquido (77 K), 

utilizamos uma câmara criogénica própria para a espectroscopia que se adapta 

perfeitamente ao espectrofotômetro CARY. 

Medidas a temperaturas menores que 10 K (até 1.8 K) foram realizadas utilizando-

se um criostato de hnersão a Hého hquido (DOM). A absorção óptica foi obtida pela razão 

entre os espectros obtidos com amostra e a hnha base (sem amostra). 
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Os espectros obtidos com as medidas de absorção óptica são expressos em 

densidade óptica em fimção do comprimento de onda (nm). 

A densidade óptica (D.O.) é definida como sendo: 

D. O. = l o g y (V.l) 

onde y - é a transmitància (T). A densidade óptica de absorção, para baixos sinais, está 
-'o 

relacionada ao coeficiente de absorção pela lei de Beer: 

. - a d 
= Io e " ^ " (V .2) 

onde /fl é a intensidade da luz incidente (feixe de referência), a é a constante de absorção da 

amostra (em cm" ^ ) e </ é a espessma da amostra em centímetros. 

A constante de absorção a do material expressa em fimção da densidade óptica é 

obtida substituindo-se a expressão (V.2) em D.O. (V. 1): 

a = " " ^ (V .3) 

O coeficiente de absorção a normaliza os dados obtidos em relação ao efeito da 

espessura. Podemos defiiür a, para baixas intensidades, como: 

a = O3.N0 (V.4) 

onde cr̂ j é a secção de choque de absorção e NQ é a densidade de ions dopantes (impurezas) 

por cm^, logo a densidade óptica pode ser escrita como: 

D . O . = oa N Q d loge (V.5) 
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Seção v.3 - Características Gerais dos Espectros 

Na região espectral estudada o cristal de BaLiF3:Ni-+ apresenta as cinco absorções 

caracteristicas de íons de Ni2+ em meios octaédricos. As bandas são largas à temperatma 

ambiente e apresentam intensidades baixas. 

Na Figm-a V.l apresentamos um espectro de absorção óptica típico de mn cristal de 

BaLiF3:Ni2+, à temperatura ambiente. As caracteristicas principais deste espectro incluem 

trés bandas largas de absorção com seus máximos em aproximadamente 1180 nm, 700 nm e 

390 nm, juntamente com duas bandas de menor intensidade, uma na região de 645 nm, que 

se sobrepõe com a banda centrada em 700 nm e outra banda em 450 nm. 

Embora o cristal de BaLLF3:Ni2+ possua estrutma perovskita invertida em relação às 

perovskitas clássicas (por exemplo: KZnF3:Ni2+ e KMgF3:Ni2+), ele apresenta espectros de 

absorção muito semelhantes aos apresentados pelas perovskitas achna chadas [90, 94, 95], 

apresentando somente um certo deslocamento em energias devido aos diferentes 

parâmetros de rede e conseqüentemente de mtensidade de campo cristalino (Dq). 
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Figura V.l: Espectro de absorção óptica do BaLiF¡:Ni~ (2,5 mol % - espessura 7,8 mm) 

á temperatura ambiente. 
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As bandas de absorção podem ser relacionadas em termos da separação do campo 

cristalino dos orbitais 3d e da interação elétron-elétron do íon de Ni2+ em um meio 

octaédrico, de acordo com o diagrama de Tanabe-Sugano [39]. 

Todas as transições ocorrem entre o estado fundamental ^^2g ^ vários multipletos, 

indicados na Figura V.2, onde apresentamos um ajuste gaussiano para cada banda de 

absorção observada para o cristal de BaLÍF3:Ni2+. As bandas maís intensas correspondem a 

transições eletrônicas entre o estado fimdamental, ^^2g ^ ^^^^ outros estados de simetrias 

^T2g , "^Tig^ e ^Tig'', respectivamente; apresentando posições de máximo de absorção em 

1180, 700 e 390 nm, respectivamente. A banda centrada em 450 nm, que se sobrepõe a 

banda de 390 nm, corresponde a transição entre o estado fimdamental ^A2g; e o estado 

^T2g; e a banda em 645 nm corresponde a transição entre o estado fimdamental e o estado 

'Eg, e apresenta uma grande sobreposição com a transição ^A2g => ^Tig^. Das transições 

observadas nessa região espectral trés sao permitidas por spin (as maís intensas) e duas 

proibidas. As bandas largas observadas á temperatura ambiente, juntamente com as baixas 

intensidades, ocorrem típicamente em meios octaédricos. 
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Figura V.2: Espectro de absorção óptica do BaLiF¡:Ni-'^ (2,5 mol %) com ajuste 

gaussiano. As transições ocorrem entre o estado fundamental ^A2g e os multipletos 

indicados. 
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N Ó S observamos que, além das absorções características do Ni2+ em sítios 

octaédricos, existe uma banda de absorção adicional na região do UV (200 nm) (ver Figura 

V.l). Esta banda não muda a posição de pico com o aumento da concentração e a 

intensidade é proporcional a das outras bandas, desse modo foi descartada a hipótese dessa 

banda estar relacionada à interações entre pares de íons (Ni-Ní) [97]. Em outros cristais 

contendo íons de Ni^^ [98], transições ópticas provenientes de transições 3d => 4s e 3d => 

4p de cátions 3d foram observadas. Em comparação com outros trabalhos [99], esta 

transição foi associada a excitação eletronicamente localizada de alta energia 3d => 4p do 

íon livre de Ni"*". Como exemplo chamos as posições de pico da banda no UV associada 

com centros de Ni+ nos cristais de CaF2 (255 nm) e SrF2 (270 nm). 

Na amostra com menor concentração de Ni, a banda no UV tem seu pico deslocado 

para 240 nm. Através de anáhse química, pelo método de espectrografía semiquantitativa 

de emissão [86], foi constatada a presença de chumbo (Pb) nesta amostra (1.5 x 10^9 

Pb/cm^) Em cristais de BaLiF3 dopados com Pb̂ "̂  observa-se uma banda de absorção na 

região do ultravioleta (« 200 nm) [100], que foí atribuída à primeha absorção caracteristica 

do Pb̂ "*" {banda A) associada a transição 'So => ̂ Pi. Uma comparação entre as posições de 

máximo da banda A em fluoretos alcahnos terrosos dopados com Pb^^ mdica absorções 

próxhnas a região de 200 nm (MgF2:Pb2+ e CaF2:Pb2+ em 204 nm, SrF2:Pb2+ em 203 nm e 

BaF2:Pb2+ em 202,5 nm) [101]. Como a banda observada no BaLiF3 está numa região bem 

próxima a das bandas chadas anteriormente para outros cristais dopados com Pb̂ "̂  (240 

mn) podemos associá-la a agregação entre íons de Pb e Ni, uma vez que o valor do máximo 

não comcide com o da banda A, mas esta se localiza na região de absorção dos íons de 

Pb2+. 

Na Figura V.3 apresentamos um espectro de absorção óptica a baixas temperatmas 

(10 K) e outro à temperatma ambiente de uma amostra de BaLiF3, com concentração de 

0,3 mol % de Ni e espessura de 5,3 mm. Podemos notar que as caracteristicas principais das 

bandas á temperatma ambiente permanecem, com exceção da presença de linhas estreitas 

eletrônicas puras (no-phonon). 

Com o resfiiamento dos cristais (10 K) não observamos mudanças consideráveis nas 

mtensidades das bandas nem nas posições de máximo das mesmas, somente temos o 

aparecimento de uma estrutma fina bem desenvolvida, como pode ser observado na Figura 

V.3 (no detalhe). Na Tabela V.2 mostramos as mtensidades de oscüador das principais 

transições à temperatma ambiente e a baixas temperatmas. Os valores obtidos para a 
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intensidade de oscüador são da ordem esperada para transições interconfigm-acionais, 

envolvendo elétrons d (f K 10"*). A maioria das mudanças observadas ocorre entre 300 K e 

77 K, resfriamento abaixo de 77 K não produz mudanças significativas nas envoltórias das 

bandas, somente um pequeno aumento de intensidade. 

Tabela V.2 - Intensidades de Oscilador (f) para as bandas de absorção à temperatura 

ambiente e à 10 K (cristal com concentração de 0,15 mol % de Ni). 

TRANSIÇAO / (TEMP. AMB.) / l O K 

'A2g ^ 'T2g 4,2 X 10° 3.8 X IO'"" 

'A2g=^^Tig3 11 X IO"*" 10 X 10"*' 

' A 2 g ^ ^ T i g b 35 X 10-* 19 X IO""" 

A conseqüência mais importante do resfriamento dos cristais é o aparecimento da 

estrutura fina nas bandas de absorção. Esta estrutura fina observada pode ser devida a 

desvios da simetria octaédrica perfeita. Nós interpretamos esta estrutura em termos das 

componentes spin-órbita dos estados eletrônicos acoplados aos modos vibracionais do 

cristal, como discutiremos em detalhes na próxima seção. 

O coeficiente de absorção óptica para cada banda foi obtido da Expressão V.3. A 

razão entre as bandas de absorção é mantida praticamente constante (dentro de uma 

margem de 7% de erro) quando comparamos os cristais (Tabela V.3), exceto para a banda 

de absorção fimdamental (1180 nm), que aumenta de mtensidade para amostras mais 

concentradas. Portanto, todas as bandas são devidas ao Nî * no BaLiFj e 

predommantemente no mesmo sítio. 
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Figura V.3: Espectros de absorção de cristais de BaLiF^.-Ni^ (0,3 mol%), 

à temperatura ambiente e à JO K. 



CAPITULO y-absorção óptica 70 

Tabela V.3: Razão entre as bandas de absorção do BaLiF y Ni- para quatro 

concentrações diferentes de Ni (mol %). 

B A N D A S RAZAO 

(0,15 moI%) 

R A Z A O 

(0,30 mol%) 

RAZAO 

(1,00 mol%) 

R A Z A O 

(2,50 moi%) 

1180/700 0,58 0,53 0,71 0,70 

1180/390 0,30 0,25 0,33 0,31 

700/390 0,52 0,48 0,47 0,44 

As seções de choque de absorção (ag) foram calculadas do coeficiente de absorção 

( a cm"' = cr a P̂ D̂ ^ concentração de Ni, ([Ni]). A Tabela V.4 mostra as secções de 

choque de absorção em fimção da temperatma para o cristal com menor concentração de Ni 

[2,35 X 10 l9Ni/cm2]. 

Tabela V.4: Seção de choque de absorção para o cristal com 0.15 mol % de Ni. Valores 

calculados para os máximos das bandas de absorção. 

Temperatura Ambiente Temperatura de 10 K 

0 . ( X 10-20 (.^2) Pico da Banda (nm) a . ( x 10-20 cm2) Pico da Banda (nm) 

4.37 390 4.80 380 

3.41 700 3.15 690 

2.87 1180 2.96 1170 
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Seção V.4 - Análise dos Espectros 

O espectro de absorção do níquel divalente em coordenação octaédrica tem sido 

estudado extensivamente em diversas matrizes [90, 94, 95, 96]. Nós consideraremos nesta 

seção a natmeza das cinco transições observadas nos espectros de absorção 

correspondendo as transições do Ni^^ em sítios de simetria octaédrica. 

As bandas mais intensas de campo Ugante correspondem a transições eletrônicas entre 

o estado fimdamental, '^^2g> ^ ^^^^ outros estados tripletos de simetrias ^'^ig-' ^^Ig^' ® 

^Tjg'', respectivamente. Estas transições são permitidas por spin, mas são estritamente 

proibidas por absorção de dipolo elétrico da radiação. A absorção para o estado ^^ig é 

permitida por transição de dipolo magnético. Gerahnente assume-se que a contribuição da 

mtensidade de absorção pelo últhno mecanismo possa ser desprezada em comparação com 

transições de dipolo elétrico induzidas vibracionalmente. As duas bandas restantes 

correspondem a transições eletrônicas entre o estado fimdamental, ^A2g, e os estados de 

simetrias 'T2g e 'Eg, respectivamente; e são transições proibidas por spin. A seguir 

analisaremos cada transição separadamente. 

Seção V.4.1 ' T r a n s i ç ã o ^A2g "^Tig 

Esta transição corresponde à banda de absorção do hifi-avermeüio próximo. À 

tençeratma ambiente ela se apresenta como uma banda larga (AX = 230 mn) e mtensa, 

centrada em 1180 nm. Essa banda pode ser exchada ópticamente com o laser de Nd;YAG 

na linha de 1064 nm, o que toma este sistema atrativo para bombeamento com lasers de alta 

potência. 

A baixas temperaturas notamos o aparecimento de mna estmtura fina bem 

desenvolvida. O espectro de absorção óptica desta banda à temperatura de 10 K é 

apresentado na Figura V.4. As quatro hnhas estrehas {no-phonon) observadas na região de 

comprimentos de onda maiores da banda centrada em 1180 nm, podem ser interpretadas 

como transições eletrônicas puras entre as componentes spm-órbha do nível ^T2g. Estas 

linhas {no-phonon) fiaram relacionadas as transições para as componentes spin-órbita 
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Fs, r4 e r3 do estado ^Tig [94]. As energias correspondentes a estas linhas, bem com a 

largma à meia altm'a e as transições correspondentes, estão indicadas na Tabela V.5. 

Na Tabela V.6 apresentamos valores encontrados na hteratm^a para as energias de 

mteração spm-órbha de algmnas fluoperovskitas dopadas com Ni2+ e os valores obtidos nas 

nossas medidas para o BaLiPsiNi^^.A separação spm-órbha entre as hnhas 1222 nm (r2) e 

1247 nm (Ts) é de 164 cm'' e entre as hnhas 1302 nm (r4) e 1330 nm (Fs) é de 161,7 

cm''. Entre r 4 e a separação é de 338,8 cm''. Estes valores são da mesma ordem que os 

encontrados para os sistemas KMgF3:Ni2+, KZnF3:Ni2+ e KNiF3:Ni2+, mdicados na 

Tabela V.7 [94,95]. 

Tabela V.5: Posições e larguras de linha observadas para as componentes spin-órbita do 

estado ^T2gpara o BaLiF3:Ni^" à temperatura de 10 K. 

DESIGNAÇÃO 

SPIN-ÓRBITA 

COMPRIMENTO 

DE ONDA 

ENERGIA LARGURA A 

MEIA ALTURA 

r2 II 1222 nm 8183,3 c m ' 2,6 cm"^ 

1247 nm 8019,3 cm» 3,5 cm-i 

r 4 1302 nm 7680,5 cm-1 5,0 cm-i 

Ta 1330 nm 7518,8 cm-1 3,0 cm-i 

A mterpretação acima para as quatro hnhas eletrônicas pmas é também confirmada 

pelas intensidades de oscüador de dipolo magnético calculadas para as quatro linhas spin-

órbha, como veremos a seguh [16]. Entretanto, evidências experimentais mostram que para 

esta transição (^A2g => ^T2g) em vários compostos dopados com Ni2+ em sítios 

octaédricos [16], as mtensidades das transições são muito maiores para os estados F4 e F3, 

enquanto que as transições FT e F5 são quase totahnente obscurecidas pela sobreposição 

com a banda lateral fianônica. 
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Figura V.4: Espectro de absorção óptica, à temperatura de 10 K, da banda de absorção 

principal do BaLiF3:Ni^". As quatro linhas finas observadas foram interpretadas como 

transições eletrônicas puras entre as componentes spin-órbita (F2, F5, F4, F3) do nivel 

^T2g, em ordem crescente de comprimento de onda, respectivamente. 

Uma interpretação diferente atribui as linhas eletrônicas puras mais mtensas, 1222 nm e 

1247 nm, as origens permitidas por dipolo magnético r 4 e respectivamente, da 

separação spm-órbha do estado ^Tjg do íon de Nî "*" em um sitio de simetria octaédrica, 

enquanto as duas hnhas menos mtensas (com a mesma separação de energias) podem ser 

devidas ao Ni^^ em um shio diferente da rede, ou com diferentes vizmhos, produzmdo um 

campo cristahno menor. Estas considerações serão feitas mais detalhadamente nas 

conclusões. 

•V.:- •:t:^-': 
•> -.vi 
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Tabela V.6: Valores observados de energias de interação spin-órbita de fluoperovskitas 

dopadas com Ni-'. 

DESIGNAÇÃO K N Í F 3 KMg(Ni)F3 KZn(Ni)F3 BaLi(Ni)F3 

SPIN-ÓRBITA • • • 

7547 cm-i 7 4 2 2 cm-1 7 1 1 7 cm-l 8 1 8 3 , 3 cm-l 

r s 7 3 7 1 cm-l 7 2 6 5 cm-1 6 9 7 5 cm-l 8 0 1 9 . 3 cm-1 

r4 6 9 7 8 cm-l 6 8 6 6 cm-l 6 5 9 6 cm-1 7 6 8 0 . 5 cm-1 

T a 6 8 2 3 cm-1 6 6 9 9 cm-l 6 4 3 1 cm-1 7 5 1 8 . 8 cm-l 

• referência [94] • referência [95]. * nossos resultados 

Tabela V. 7: Separações spin-órbita observadas para fluoperovskitas dopadas com Ni^ . 

SEPARAÇÃO K N Í F 3 KMg(Ni)F3 KZn(Ni)F3 BaLi(Ni)F3 

SPIN-ÓRBITA • • • 

1 7 6 cm-1 1 5 7 cm» 1 4 2 cm-i 1 6 4 cm-i 

T s - r4 3 9 3 cm-1 3 9 4 cm-1 3 7 9 cm-i 3 8 8 cm-l 

r 4 - r 3 1 5 5 cm-i 1 6 7 cm-1 1 6 5 cm-i 1 6 2 cm-1 

* nossos resultados • referência [16] • referência [17], 

Algumas observações a respeito da dependência com a temperatura desta banda são 

relevantes. Como foi mostrado na Tabela V.2, a mtensidade dessa banda à temperatura 

ambiente é maior do que à 10 K por um fator de 1,1 (10 %). O fator correspondente para a 

intensidade de oscüador no espectro do KMgF3:Ni2+ é 1,15 e para o KNÍF3 é de 1.17. A 

leve dependência com a temperatma da intensidade da banda indica que a maior 

probabüidade de transição é proveniente de mecanismos de dipolo magnético. 

Um cálculo teórico da mtensidade de dipolo magnético desta banda é facümente 

obtido, utilizando-se a fórmula dada por Griffith [102]: 
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/ = ^ (V.6, 
mc 

Considerando v igual a 8474,5 cm'' encontramos/ = 6,578 x 10"̂  que é comparável 

aos valores obtidos à temperatura ambiente,/^ 4,2 x 10-6, e á 10 K, / = 3,8 x 10"^ (onde 

h/mc = 7,763 x lO-'Ocm). 

Com o aumento da temperatma, de 10 K a 300 K, a intensidade de oscilador desta 

banda não muda significativamente com exceção do desaparecimento das linhas finas, e 

portanto podemos concluh que para esta banda de absorção fimdamental, mesmo à 

temperatma ambiente, transições de dipolo elétrico assistidas por fônons não são 

significativas. Na Figura V.5 apresentamos o comportamento em fimção da temperatma 

desta banda (transição ^^ig => ^'^ig)-

Dos espectros de absorção e fluorescencia do Ni2+ em BaLiF3, KMgF3, KZnF3 e 

MgF2 fica evidente que a transição ^^2g ^ ^'^Ig mtensidade de dipolo magnético 

apreciável em compostos octaédricos de niquel, dessa forma atribuímos um caráter de 

dipolo magnético a esta banda. Maiores detalhes sobre a determinação do caráter desta 

banda serão fomecidos no capítido seguinte. 

Seção V.4.2 - Transições "̂ Aig => ̂ Tig',^Eg 

No cristal de BaLiF3:Ni^^ as transições do estado fimdamental ^A2g para os estados 

^Tig^ e 'Eg apresentam uma forte sobreposição, o que toma dificü estudá-las 

separadamente. Esta sobreposição de bandas aparece na região de 700 nm. A parte de ahas 

energias desta banda apresenta uma seqüência de linhas estreitas sobre um pedestal (banda 

larga). Entre estas linhas, existe mna que aparece (alargada) mesmo à temperatma ambiente 

(645 nm) e que praticamente não muda a posição de pico com a variação da temperatma. 

Como pode ser observado na Figura V.6, a forma de banda não muda consideravehnente 

achna de lOOK, temperatura na qual as hnhas finas das outras bandas já desapareceram (ver 

Figura V.5). 
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Atribuimos esta linha fina (645 nm) à transição ^A2g => 'Eg. Pois, segundo o 

diagrama de energias de Tanabe-Sugano (Figura n.8) , esperariamos uma linha fina 

correspondendo a esta transição, uma vez que o estado 'Eg apresenta a mesma 

dependência com o canco cristahno do estado fimdamental (quase paralelo). 

Note que a aha mtensidade desta banda é devida a fiarte mistm-a com a banda vizinha 

^Tjg^ que é permitida por spm (amnentando a mtensidade de oscilador da transição). 

Na Figura V.7 mostramos a banda de absorção na região de 12000 - 18000 cm"' 

compreendendo as duas transições (utihzamos a escala em energias para facihtar a 

identificação dos fonons). A estrutura fina observada é atribuida a estrutura vibracional 

associada aos níveis 'Eg e ^T^g ,̂ com energía de fônon da ordem de 500 cm"' e 200 cm"' 

(como mdicado na Figura V.7), que podem ser associados respectivamente aos modos da 

rede do BaLiFs puro, em 509 cm"' e 240 cm' (longitudmais ópticos) [24]. Na Tabela V.8 

mdicamos os valores correspondentes a energias de fônons observadas. 

A sobreposição entre as bandas devidas as transições entre o estado fimdamental e os 

estados exchados ^T^g^ e 'Eg é mais acentuada no BaLiFs.Ni^^ do que para outras 
2+ 

fluoperovsldtas dopadas com Ni , devido a maior mtensidade do campo cristalino para o 

cristal de BaLiF3:Ní^^. Isto significa que a alta intensidade do campo faz os estados 

eletrônicos 'Eg e T̂ĵ ĝ  mteraghem fortemente e o caráter de tripleto da nüstma toma-se 

maior, aumentando a probabihdade de transição para este nivel. 

Tabela V.8: Valores observados dos picos em energias indicados na figura V. 7. 

Energía (cm"') | Indicação do fônon AE (cm"') 

15451 1 (^£g) 

16021 2 {^Eg) (1 - 2) 570 

16605 3 (̂  V ) (2 - 3) 584 

15142 4 (̂  V ) (1 - 4 ) 3 0 9 

14779 
5 (̂  V ) ( 4 - 5 ) 3 6 3 

14542 ( 5 - 6 ) 2 3 7 

14291 7 V ) ( 6 - 7 ) 251 

14079 
8 (̂  V ) ( 7 - 8 ) 2 1 2 
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Figura V.6: Comportamento da sobreposição de bandas de absorção correspondente as 

transições entre o estado fundamental e os estados excitados ^Tjg^ e ^Eg em função da 

temperatura. Note que a linha em 645 nm pode ser observada mesmo à temperatura 

ambiente. 
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Note que as transições indicadas por 2 e 3 (Figura V.7) correspondem a transição 

eletrônica para o estado ^Eg com o acoplamento de tmi fônon (2) e de dois fônons (3) de 

aproximadamente 500 cm \ que apresenta grande densidade de modos (ver Figura IV.6). 
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Figura V.7: Banda de absorção na região de 12000 - 18000 cm'' compreendendo as 

transições entre o estado fundamental e os estados excitados ^Tj^ e ^Eg. A estrutura fina 

observada (10 K) é atribuida a estrutura vibracional associada ao nivel ^Eg e ^Tjg° com 

energia de fônons pares respectivamente de 509 cm' (1,2,3) e 240 cm' (4,5,6,7,8), os 

valores de energias correspondentes são dados na tabela V.8. 

Seção V.4.3 - T r a n s i ç ã o ^ A 2 g => ^ T i 2g 

Esta transição tem um papel importante pois é desse estado que tem origem as duas 

emissões na região visível do BaLiFsiNi^*. À tençeratura ambiente esta transição é 
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fortemente sobreposta a transição vizinha ^A2g => ^T\^, com o resfiiamento do cristal 

essa sobreposição é reduzida. A posição de pico estimada, através de um ajuste gaussiano 

das bandas, é em 450 nm, como pode ser visto na Figura V.2. A mistura com o nivel ^Tjg'' 

aumenta a probabilidade dessa transição. Esta banda é proibida por spin e representa uma 

transição entre os estados eletrônicos tjg e^' => t2g e„ . 

A representação de shnetria spm-órbha do estado superior é Fsg, que é a mesma do 

estado fimdamental, dessa forma a banda como um todo representa uma transição entre 

estados eletrônicos únicos, ou seja, temos um elétron do estado eletrônico t mudando para 

o estado eletrônico e. Esta banda então representa a estrutura vibracional caracteristica 

associada com uma origem eletrônica única em cada espectro cristalino. 

A pequena intensidade da banda e a grande sobreposição com a banda vizmha, 

jimtamente com a faha de transições eletrônicas puras dificultam uma completa anáhse 

vibracional. 

Seção V.4.4 - Trans i ção "^Aig ̂  "^Tigb 

A banda com pico em 390 nm à temperatma ambiente, correspondendo a transição 

^A2g => ^Tigb, é permitida por spin, representa uma transição entre os estados eletrônicos 

Cg para a mistma tig* eg' + í̂ g^ eg^, e é a transição mais intensa nesta região espectral 

correspondendo ao Ni2+ em shios octaédricos. Ela é muito mais estreita que as outras 

bandas, sua forma é independente da temperatma e aparentemente não é estrutmada 

(dentro do hmite de resolução dos equipamentos utilizados não observamos neidiuma 

estrutura a baixas temperatmas). 

A largura de banda total é bem menor do que a observada para a transição para o 

estado "^Tiga, principahnente devido a menor separação spin-órbita, como acontece para os 

cristais de KMgFj e KNiF.i [94]. Como a energia da transição é muito maior que a da 

transição fimdamental a separação spm-órbita seria muito pequena comparada com a 

energia envolvida na transição. 

Como pode ser observado no diagrama de Tanabe-Sugano para o Ni^^, indicado na 

Figura n.8, a dependência de energia do estado ^Tigb é maior do que a dos estados 

excitados anteriormente considerados, e portanto, a parábola que descreve os niveis de 

COMISSÃO UCLm. DE LNERGIA NUCLEAR/SP - IPEft 
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Seção V.5 - Atribuição dos Níveis de Energia 

A atribuição dos níveis de energia foi feita considerando-se a razão entre as principais 

transições, 1180 nm, 700 nm, 645 nm, 450 nm e 390 nm, do estado fimdamental ^A2g para 

os estados excitados ^Tig, ^T^g^ 'Eg , 'T2g e ^T\g^, respectivamente, utilizando-se o 

diagrama de Tanabe e Sugano para íons de Nî "*" (configuração eletrônica 3d^) [28]. 

Bandas de absorção bem resolvidas permitem um bom teste da teoria para estados 

excitados do Ni2+ em meios octaédricos, para os quais, a teoria esta bem desenvolvida. 

Para a obtenção do parâmetro do campo cristalino correspondente a separação de energias 

dos orbitais d em simetria cúbica, nós seguimos o método de Tanabe-Sugano [28]. Se 

ignorarmos as interações spin-órbita, as expressões analíticas para a energia dos estados 

excitados que nos interessam são obtidas usando os elementos de matriz de Tanabe e 

Sugano como mostrado na Tabela V.9. 

Uma expressão munérica para a energia, incluindo os efeitos de interação spin-

órbita, foi desenvolvida por Liehr e Ballhausen [103], incluiado vários parâmetros A, B, C e 

X: onde À é a constante de acoplamento da interação spin-órbita, A é o parâmetro do campo 

cúbico, usuahnente escrito como 10 Dq, e B e C são os parâmetros de Racah da mteração 

de Coulomb correspondentes as integrais de Slater, F2 e F4 [28]. Vários trabaUios nos 

mostraram que a mteração spm-órbha não é de grande hnportâncía na determmação dos 

parâmetros do campo cristahno. Então, a determinação dos parâmetros foi feha utüizando 

as expressões anahticas da Tabela V.9, o pico da transição •̂ A2g => ^T2g determina A e o 

das transições ^A2g => 'Eg e ^A2g => ^^ig, determmam B e C. respectivamente. 

energia no diagrama de coordenadas de configmação tem um deslocamento maior em 

relação a parábola do nível fimdamental. Sendo assim, o deslocamento de Stokes é maior. 

Esta banda é dominada pelo caráter de dipolo magnético desta transição ^A2g =>^Tigb. 
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Tabela V.9: Estados eletrônicos do Ni- em BaLiF3 e expressões analíticas fornecidas por 

Tanabe e Sugano para o cálculo das energias das transições. 

ESTADOS ENERGIAS 

é ¿ i 
t2g Cg 

3A2g 0 

t2g'eg^ ^T2g A 

t2g Cg 

+ 3Tiga 15 B/2 + 3 A/2 - 1/2 [(9B - A)2 + 144 B2]1/2 

t2g'eg' 

+ 3Tigb 15 B/2 + 3 A/2 + 1/2[(9B - A)2 + 144 B2]1/2 

t2g Cg 

t2g'eg' 

4- lE 17 B/2 + 2C + A - 1/2 [(B - 2A)2 + 48 B2]1/2 

t2g Cg 

t2g Cg 

+ 17 B/2 + 2C + 3A/2 - 1/2 [(B + A)2 + 48 B2]1/2 

t2g Cg 

t2g Cg 

+ lAig 17 B + 9C/2 + A - 1/2 [ (2B + C + 2A)2 + 24 

t2g^eg' (2B+C) 2]̂ '2 
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Para a determinação destes valores devemos decidir que temperatura devemos usar. 

pois os picos das bandas mudam com a temperatura, Para evitarmos ambigüidades 

associadas com os efeitos de spin (ordenamento sobre as posições das bandas de absorção), 

nós usaremos os dados tomados à temperatura de 300 K (temperatura ambiente). 
2+ 

O melhor ajuste para o cristal de BALIF3 :Ni corresponde ao parâmetro de campo 

cristalino A - 8474,5 cm''. Os valores obtidos para os parâmetros de Racah são B = 

957,69 cm"' e C = 3921,14 cm' \ utilizando-se as energias de 25641 cm' ' e 15503 cm' ' , 

respectivamente. A razão Dq/B obtida com esses valores é igual a 0,88. Se traçarmos uma 

linha paralela ao eixo das ordenadas (E/B) no diagrama de Tanabe-Sugano correspondendo 

a este valor (Dq/B = 0,88), observamos que as transições observadas experimentahnente 

seguem exatamente a seqüência do diagrama. Na tabela V.IO indicamos as energias e as 

simetrias atribuídas as transições do BaLiFsiNi^^, Na Figura V.8 temos o diagrama de 

Tanabe-Sugano para o Ni'^^, onde a hnha vertical pontilhada indica a posição Dq/B para o 

BALIF3 :Ni '^^. O cristal de BaLiFsiNi^ enquadra-se num campo cúbico de intensidade 

intermediária (Dq = 847,45 cm"'). O parâmetro de campo cristahno, Dq, é maior do que o 

encontrado para outras fluoperovskitas dopadas com Ni [95, 96], pois a célula unitária do 
2+ i 

BALIF3 :Ni é menor, apresentando parâmetro de rede (ag) igual a 3,995 A, enquanto que 
no KNÍF3 é de 4.014 A e no KMgFsiNi'^ de 4.00 A (Dq = 725,0 cm"'). 

Tabela V.IO: Energias das transições do Ni-' em BaLiF¡ e as atribuições de simetria 

correspondentes. 

Transição Energia (cm"l) 

^A2g ^ -^Tig 8474,57 

•*A2g => ^Tiga 14285,71 

•*A2g-^ %g 15503,88 

•*A2g ^ ^T2g 22222,22 

•^A2g ^ -^Tigb 25641,03 



CAPITULO y-ABSORÇÃO ÓPTICA 8 4 

E / B 

6 0 

' s 

5 0 / e / 

4 0 

3 0 / / " - / - - ' A i ( - t | ) 

2 0 
3 p 

/ / 
^E ( t l ) 

10 / 
/ 

1 

1 1 1 

0 1 2 3 4 

D q / B 

Figura V.8: Diagrama de Tanabe-Sugano para o Ni^^ , onde a linha vertical pontilhada 

indica a posição Dq/B para o cristal de BaLiF¡. À direita estão nidicados os estados 

eletrônicos. 

Os espectros de absorção dos cristais de KZnF3:Ni2+ e KMgF3:Ni2+ foram 

amplamente estudados por Ferguson e colaboradores [90, 94, 95] e, através de cálculos 

teóricos e observações experimentais, os níveis de energia do campo ligante de um 

complexo octaédrico NiF6"*' foram obtidos. Devido a grande semelhança do espectro de 

absorção do cristal de BaLiF3:Ni2"'" com os espectros dos cristais de KZnF3:Ni2+ e 

KMgF3:Ni2''̂ . o mesmo procedimento para calcular os níveis de energia foí utilizado. Em 

umtrabahio de colaboração [104] com o grupo do Dr. E. Krausz, da Universidade Nacional 

da Austráha (Gamberra - Austráha), que inícíahnente trabalhou com o Dr. Ferguson em 

fluoperovskitas dopadas com íons de Ni2+, os níveis de energia do BaLiF3:Ni2+ foram 
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Seção V.6- Absorção Óptica das FluoperovskitasKZnFs 

Dopadas com Níquel e Cobalto Divalentes 

Iniciamos nossos estudos de materiais do tipo fluoperovskitas em cristais de KZnF3 

dopados com íons de Co^^ e de Ni^^. EscoUiemos esta matriz por apresentar características 

muito semelhantes as do BaLíEsiNí̂ "*". Nesta seção mostraremos resultados obtidos nas 

medidas de absorção óptica para estas fluoperovskitas que já foram amplamente estudadas. 

rq)roduzidos por um cálculo de campo ligante d**, usando os parâmetros de repulsão 

eletrônica de Racah B = 950 cm"'eC = 3900 cm \ e uma constante de acoplamento spm-

órbha X = 620 cm"'. Estes valores são reduzidos de 0.91 - 0,95 dos valores do íon hvre 

[94], o qual é típico para um complexo iónico com Flúor. Usando estes valores, o campo 

hgante octaédrico A foi variado de O a 15000 cm"' como mostrado nas Figuras V.9 e V.IO 

para acoplamento spin-órbita igual a zero e diferente de zero, respectivamente. Um bom 

ajuste para os níveis de energia observados nos espectros é obtido com um valor de A s 

8000 cm Este valor é maior que o valor encontrado para o KZnF3:Ni2+ (A = 7250 cm"') o 

que seria esperado, luna vez que o raio iónico do Li"̂  (0,68 A) é menor que o raio do Zn *̂ 

(0,74 A). 

Os resultados encontrados experimentalmente (A = 8474,5 cm' .3=957,69 cm"' e 

C=3921,14 cm"') são concordantes com os encontrados através dos cálculos teóricos (A = 

8000 cm"', B = 950 cm"' e C = 3900 cm"'). O valor de y = C/B = 4.4, obtido 

experimentalmente, é bem razoável uma vez que y = 4,7 para o íon hvre. O valor de B foi 

reduzido de 7 %, em relação ao do íon hvre (Bion livic = 1030 cm"'); enquanto o valor de C 

foi reduzido de 13 % (Cion = 4850 cm"'). O valor encontrado para o campo hgante 

cúbico do BaLiF3:Ni2+ é aproxhnadamente 15 % maior do que os outros sistemas NÍFÔ"'^. 
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Figuras V.9: Diagrama representando os estados eletrônicos do Ni'' no cristal de BaLiF}, 

com os valores calculados para o campo ligante octaédrico A sem considerar o 

acoplamento spin-órbita [104]. 
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Figuras V.IO: Diagrama representando os estados eletrônicos do Ni'' no cristal de 

BaLiF}, com os valores calculados para o campo ligante octaédrico A para acoplamento 

spin-órbita diferente de zero. O primeiro estado excitado é dividido nos quatro 

componentes de acoplamento spin-órbita, em ordem ascendente, Fj, A F}, F: [104]. 
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Seção V.6.1- KZnF3:Ni2+ 

Os espectros de absorção típicos do KZnFsiNí-"^ são mostrados na Figura V.12 e 

apresentam as cinco bandas de absorção características dos íons de níquel divalentes em 

sítios octaédricos, na região espectral estudada. No cristal de KZnFs os íons de Nî "*̂  

substituem os sítios dos íons de Zn2+ (simetria Oh). 

No espectro de absorção óptica do K7nF3-Ni2+ à temperatma ambiente, três 

bandas se destacam Uma das bandas é centrada em 420 nm, apresenta densidade óptica 

(D.O.) de 0,09 e corresponde a transição ^A2g => ^^ig^, temos outra banda centrada em 

800 nm (0,05 D.O.), que é devida a transição ^Ajg => ^^ig^, e outra na região de 1300 run 

correspondendo a transição ^A2g => ^T2g. Os cristais podem ser bombeados ópticamente 

com a linha de 1,3 fim do laser de Nd:YAG. A seção de choque de absorção à temperatura 

ambiente para a banda de 420 nm é de 12,6 x 10"2i cm'' e para a banda de 800 nm é de 

1,57 X 10"21 cm''. A 77 K podemos observar um deslocamento destas bandas para 

comprimentos de onda menores, ou seja, 400 e 760 nm, respectivamente. Para a banda do 

mfravermelho é difícü precisar a posição de pico mna vez que ela é muito alargada. A 10 K, 

além destas bandas, podemos observar duas hnhas J5nas, eletrônicas pmas, em 1515 nm 

(6600,6 cm')e 1550 mn (6451,6 cm'), que aparecem na parte de menor energia da banda 

do infravermeUio. Note que para o cristal de KZnF3:Ni2+ nós observamos somente duas 

hnhas finas mtensas na absorção, correspondentes à transições entre as componentes spin-

órbha do primeho estado exchado ^Tig e o estado fimdamental ^A2g, as outras duas 

transições não fiiram observadas, por serem realmente muito mais fracas, mas existem 

relatos na hteratura sobre a posição das mesmas [94, 95, 96]. 

A transição entre o estado fimdamental e o primeho estado exchado (^A2g => ^Tjg) 

é permitida por dipolo magnético. A banda centrada em 800 nm, correspondendo à 

transição •'Aig ''^ig^- apresenta um caráter de dipólo elétrico permrbado 

vibracionalmente. 



CAPITULO I • - ABSORÇÃO OPTICA 8 9 

25 

20 -

ta 

8 

(O 

•D 

3 j b 

A KZnF3:M2+ 

Temp. Ambiente 

2B 

200 400 600 800 

Comprimento de Onda (nm) 

1200 1400 -BOO 

25 -

20 -

5 
2 t) 

t 
€ 5 

• 
KZnFgiNi^* 

10K •BSOnm 

"515 nm 

• 

V 

200 400 600 800 tX» 1200 

Comprimento de Onda (nm) 

1400 1600 

Figura V.ll: Espectros de absorção do cristal de KZnF^.'Ni^ , à temperatura ambiente 

(parte superior) e à temperatura de 10 K (parte inferior). 
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Seção V.6.2 - KZnFs'.Co^^ 

Na Figura V.12 apresentamos os espectros de absorção óptica típicos de crístais de 

KZnF3:Co-"'̂ . À temperatma ambiente temos uma banda centrada em 1425 nm 

apresentando 0,13 D.O., correspondendo à transição laser no infravermelho ^T^g (^F) => 

'*T2g Ĉ F) que pode ser bombeada com um laser de Nd:YAG operando em modo contmuo 

em 1,32 |im Em 525 nm (0,48 D.O.) temos a transição ^Tjg (^F) => ^Tjg (4p) que pode 

ser bombeada com a saída de mn laser de Argônio na hnha de 514,5 nm. A temperaturas 

mais baixas (77K) podemos notar .um aumento na absorção desses cristais e um 

deslocamento dos picos para regiões de freqüências mais baixas. A lOK temos o surgimento 

de hnhas finas eletrônicas pmas, em 1495 nm (6688 cm'') e 1515 nm (6600 cm''), e um 

pequeno deslocamento na posição de pico das bandas para 1350 nm (0.13 D.O.) e 520 nm 

(0,365 D.O.), respectivamente (Figura V.13). Em 465 nm temos uma banda com 0,11 de 

densidade óptica. 
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Figura V.12: Espectro de absorção do cristal de KZnF^.Co^ . à temperatura ambiente. 
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Figura V.13: Espectro de absorção do cristal de KZnF¡iCo^^, à temperatura de 10 K. 

A secção de choque de absorção à temperatura ambiente é da ordem de 8,61 x 10-21 

cm-l para a banda de 1425 nm e 2,53 x 10-21 ^m-' para a de 525 nm Enquanto que as 

secções de choque à lOK são 8,6 x 10-21 cm-l(1350 nm) e 2,25 xlO-2l cm-l(520 nm). As 

secções de choque de absorção do íon de 002+ são baixas porque as transições envolvidas 

são basicamente de natureza de dipolo magnético [105]. 

Seção V.7 - Conclusões 

Os espectros de absorção observados para os cristais de BaLiF3:Ni2+ são 

característicos do Ni2+ em sitios octaédricos, apresentando cinco bandas de absorção, asshn 

como observamos cmco bandas para o cristal de KZnF3:Ni2+. As bandas observadas para o 

cristal de KZnF3:Co2+ também obedecem a regra de substituição em sítios octaédricos. É 
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evidente que existem diferenças fimdamentais entre os espectros de absorção destes cristais, 

pois um apresenta o íon dopante com configuração eletrônica 3d^ (Nî "*") e o outro com 

configmação eletrônica 
3í/7 (Co2+). 

A banda de absorção no infi-avermelho do cristal de BaLiF3:Ní2+ apresenta largura 

AE/E ~ 30 %, correspondente a transição ^^2^ => ^^ig, que é permitida por absorção de 

dipolo magnético da radiação, em contraste com as outras transições. Dessa maneha hnhas 

eletrôiücas puras podem ser observadas pois aparecem com grandes intensidades no 

espectro de absorção óptica. 

Os espectros de absorção realizados a baixas temperatmas apresentam-se bastante 

estruturados. Particularmente, observamos quatro linhas finas localizadas na extremidade de 

menor energia da banda de absorção do hifravermelho. A interpretação para essas hnhas é 

que elas sejam provenientes de transições entre as componentes spin-órbita eletrônicas 

puras do estado exchado (^T2g) para o estado fimdamental [94], por analogia com os 

cristais de KMgF3:Ni2+ e KZnF3:Ní2+. Duas dessas hnhas, 1247 nm (8019,3 cm') e 1330 

nm (7518,0 cm'), também foram observadas no espectro de emissão feito a baixas 

ten:q)eratm-as. Seguindo os mesmos argimientos dados na referência [106], nós atribuhnos 

um caráter de dipolo magnético a banda centrada em 1180 nm (•'Aig => •̂ T2g ). As Unhas 

estreitas no-phonon correspondem a transições eletrônicas pmas entre as componentes 

spin-órbha do nível ^T2g. 

Existe uma sobreposição de bandas na região de 700 nm dificultando a interpretação 

da natmeza das mesmas. Por analogia com o KZnF3:Ni2"'" atribuhnos um caráter de dipolo 

elétrico mduzido por perturbações vibracionais à banda ^A2g =^ ^^\g ^ sabemos que ela é 

permitida por quadrupolo elétrico. A banda correspondente a transição ^A2g => 'Eg 

apresenta também um caráter de dipolo elétrico, além de imia Unha eletrônica pura, mtensa, 

que surge da irñstma sphi-órbha do estado 'Eg com o estado •'Tig^. Isto significa que tanto 

mecanismos de dipolo elétrico e magnético podem operar nessa banda de absorção e uma 

origem eletrônica pura (dipolo magnético) deve ser observada juntamente com uma parte de 

dipolo elétrico pertmbada vibracionalmente da banda. 

As magnitudes das transições são da ordem esperada, uma vez que estas transições 

são proibidas pela regra de Laporte [34], que proíbe transições entre estados diferentes de 

mna configuração d. As transições esperadas para íons em meios octaédricos são 
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geralmente fracas, a menos que o íon metálico não esteja centralizado no seu sitio. Existem 

ainda duas transições proibidas por spin (^A2g => 'Eg, 'T2g) que geralmente são cerca de 

100 vezes mais fracas do que as transições centro-simétricas, íons coordenados 

octaédricamente. Teoricamente, as transições permitidas por spin e pela regra de seleção de 

Laporte são cerca de 10000 vezes mais intensas que as proibidas. Transições de quadrupolo 

elétrico são pelo menos 30 vezes menos intensas que as transições de dipolo magnético. 



CAPITULO VI 

PROCESSOS DE 
LUMINESCENCLi 

Seção VI. 1 - Introdução 

Cristais dopados com Ni2+ em sitios octaédricos mostram geralmente uma banda de 

emissão alargada vibronicamente na região do infravermelho próximo (1,5 |j,m - 1,7 |a.m), a 

qual pode ser usada como laser de estado sóhdo smtonizável, além de bandas de emissão na 

região visível do espectro. Particularmente, existem vários estudos sobre a operação laser 

sintonizável dos íons de Nî "*" em diversas matrizes [22, 42, 59, 60, 61]. Embora cristais de 

Ni2+ em simetria octaédrica estejam sendo estudados desde 1963, quando foi obtida pela 

primeha vez a ação laser do Ni2+ em MgF2 [6], amda não foi observada a ação laser 

contmua à temperatma ambiente. Nesse capítulo relatamos os estudos da luminescência do 

cristal de BaLiF3:Ni2+, que é um forte candidato a meio laser ativo, bem como algumas 

medidas fehas, a títiüo de comparação, para os cristais de KZnF3;Ni2+ e KZnF3:Co2+. 

Como em outras fluoperovskitas dopadas com Ni2+ (KZnF3 e K M g F 3 ) [17, 107], 

três bandas pertencendo a este íon em sítios octaédricos são observadas no espectro de 

luminescência do BaLiF3:Ni2"'': duas no infravermelho próximo e uma no visível. 
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SeçãoVI.2 - Emissão no Infravermelho do Cristal de BaLiFy.Ni^'^ 

Para esta série de medidas da emissão do cristal de BaLiF3:Ni2+ utilizamos um laser 

de Nd:YAG (modelo 116 - Quantronix) operando em 1,064 fim, que possibilita a excitação 

na banda de absorção fimdamental, centrada em 1180 nm (à temperatura ambiente). A 

luminescência foi coletada em geometria perpendicular e dispersada com um 

monocromador {Spex 1870- 0,5 m - grade 600 ranhuras/mm - blaze 1250 nm). A detecção 

foi feita com um detector de InSb (model JIOD - Judson Infrared Inc.) refiigerado (77 K), 

ou um detector de Germânio, e um amplificador síncrono {lock-in - model 5209 - EG&G 

Princeton Applied Research). Na Figura VI.1 apresentamos o esquema do arranjo 

experimental utilizado nestas medidas. 

Obtivemos uma banda de emissão larga (Av = 4 x 10^^ Hz) e intensa, centrada em 

1,5 |j,m, correspondendo á transição entre o primeiro estado excitado, ^T2g, e o estado 

fimdamental, ^A2g. O espectro da emissão no infi-avermelho do cristal de BaLiF3:Ni2+, à 

tençeratura ambiente, é mostrado na Figura V1.2. Note que o ajuste dos dados resulta 

ntmia forma aproximadamente gaussiana para esta banda. Esta emissão pode ser observada 

pelo bombeio em qualquer uma das bandas de absorção, indicando que tanto por processos 

de relaxação como por processos de emissão o nivel ^T2g é populado. 

Laser 

Nd:YAG Chopper 

l I 1 

I-LJh 

Amostra 

Filtro 

Monocr. 

Detetor 

Microcomputador Amplificador 

Lock-in 

Figura VI. 1:. Esquena do aparato experimental para espectroscopia de emissão. 
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Desse modo, podemos utilizar diferentes fontes de excitação. No caso, também 

utilizamos um laser de Kriptònio (model 400-K3 - Coherent Inc.) operando em 647,5 nm, 

mn laser de He-Ne (632,8 nm), um laser de Corante (RD-640) bombeado por um laser de 

Nitrogênio (Photonics), os quais bombeiam as bandas que se sobrepõem na região de 700 

nm. Para a excitação da banda centrada em 390 nm utilizamos um laser de Argônio 

{Spectra Physics) operando na região do UV (multi-linha 351.1 -363.8 nm), ou o laser de 

Corante (C-450) bombeado pelo laser de Nitrogênio. Foram utilizadas também lâmpadas de 

Xenônio (Cermax) e Halogénio {PhilUps) com seleção de comprimentos de onda através de 

jBltros ópticos adequados ou monocromadores, ou a combinação de ambos. 
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Figura VI.2: Espectro de emissão do BaLiFs.'Ni^^ à temperatura ambiente (bombeamento 

com laser de Nd.YAG). 

Para medidas a baixas temperatmas as amostras foram colocadas em um criostato 

de ciclo fechado de gás Hého (Displex CS-202 da Air Products) que permite a variação da 

temperatma de 300 K á 10 K. Também foram fehas medidas em função da temperatura 

com as amostras colocadas em um criostato de hnersão de Hého hquido (DOM), 

possibihtando medidas no mtervalo de 300 K a 2 K. 
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Os espectros de emissão, que à temperatma ambieme apresemam uma forma 

aproximadamente gaussiana, a baixas temperaturas consistem de uma banda alargada 

vibronicamente, fortemente estruturada, centrada em 1,5 |im, apresentando várias linhas 

finas. Para temperaturas menores que 100 K podemos notar claramente a estrutma da 

banda. Na Figura VI.3 mostramos o comportamento da banda de emissão em fimção da 

variação de temperatma. Com o aumento da temperatma, de 10 K à temperatma ambiente, 

observamos um pequeno deslocamento para a região de maiores comprimentos de onda 

{"redshift"). 

Pudemos observar que o comportamento da banda em fimção da temperatma é 

semelhante tanto para o bombeio em 1064 imi (laser de Nd:YAG), quanto para o 

bombeamento em 647 nm (laser de Kriptònio). 
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Figura VI.3: Comportamento da emissão do BaLiFsiNi'' em função da temperatura para 

o bombeamento com o laser de He-Ne. 
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A estrutura para a emissão no infravermelho (temperatura de 10 K) é mostrada na 

Figura V1.4. O primeho estado exchado (^T2g) é dividido em quatro componentes spin-

órbha {Y2, Fs, Fs), ao passo que, o estado fimdamental (^A2g = Ys) permanece 

degenerado. Podemos notar claramente que duas das hnhas finas observadas no espectro de 

absorção, na banda associada a transição entre os níveis ^^2^ => ^T2g, coincidem com as 

hnhas observadas no espectro de emissão. A primeha hnha fina da emissão (1247 nm) 

corresponde a transição da componente spm-órbha do estado ^T2g para o estado 

fimdamental, ^A2g. Também observamos a hnha em 1330 nm correspondente a transição 

spin-órbha r3 do estado ^T2g. Não ft)ram observadas as outras duas linhas eletrônicas puras 

(Fj e r4). Os resultados estão de acordo com as medidas em outros materiais [106]. 

Os níveis Fs e são os mais populados mesmo a baixas temperaturas (kT(lOK) s 

6,7 cm') , pois existe uma coincidência entre a energia de separação entre os níveis Y2 e Y5 

e, r4 e r3 (de aproximadamente 130 cm"' ± 10%), com os fônons da rede com pico em 

aproximadamente 160 cm"' (ver Figura rV . 6 ) , que aumenta a probabilidade de ocupação 

destes níveis, tomando estas hnhas mais intensas na emissão. 

Na Figura VI.4 mdicamos as origens de Fj (1247 nm) como O e r3 (1330 nm) 

como O', os valores da energias estão mdicados na Tabela VI.1. 

Se assumirmos a possibihdade da existência de dois shios diferentes, a linha em 

1247 nm pode ser associada a uma linha de fônon zero correspondente a um sítio e a outra 

hnha, de 1330 nm, a hnha de fônon zero correspondente ao outro sítio. A forte origem em 

1247 nm coincide com a transição Y¡ (^Aig) => Yj CTi^) na absorção. Isto confirma a 

natureza do estado Yj CTjg) como sendo o menor nível do estado exchado e indica que as 

caracteristicas mais fracas observadas nos espectros de absorção e MCD são devidas a 

impurezas. Com a separação entre as duas hnhas é semelhante (= 160 cm ' ) , esta impmeza 

deve ser um sítio minoritario do íon de Ni^^ com um campo hgante octaédrico maís fraco. 

Como a emissão ocorre de um estado com energias maiores do que as hnhas de impureza, 

isto significa que não existe transferência de energia suficiente entre estas duas espécies a 10 

K. A lummescência é atribuída a transição Y^ (̂ Tag) => Fj (^A2g). Ela é dommada por uma 

progressão em 490 cm"' de vibrações totahnente simétricas (stretch). O aparechnento de 

modos adicionais de 130 cm"' pode ser devido a origem vibrônica [18]. 
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Figura VI.4: Espectro de emissão do BaLiF:Ni^* à temperaturade JO K (bombeamento com 

laser de Nd:YAG). 

Tabela VI. 1: Energias observadas a partir das origens indicadas por zero (0). 

POSIÇÃO ENERGIA (cm-^) AE (cm-^) 

0 8022 

( 0 - 1) 115 1 7907 ( 0 - 1) 115 

2 7763 (1 - 2) 144 

3 7635 ( 2 - 3 ) 128 

4 = 0' 7524 ( 3 - 4 ) 111 

r 7419 (0 ' - 1') 105 

2' 7277 ( l ' - 2 ' ) 142 

3' 7137 ( 2 ' - 3 ' ) 140 

4' 7026 ( 3 ' - 4 ' ) 111 
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Portanto, no espectro de emissão a baixas temperatm-as observamos que a banda 

vibrônica é composta de mna série de bandas laterais com energia de fônon de 130 cm"', 

apresentando uma pequena dispersão, e os picos desta bandas foram identificados como as 

transições para as componentes vibracionais do estado fimdamental. 

Dos espectros de absorção e fluorescência do Ni2+ em BaLiF3, KMgF3, KZnF3 e 

MgF2 fica evidente que a transição ^Ajg => '^"^ig "ma intensidade de dipolo magnético 

apreciável em compostos octaédricos de niquel. 

O caráter de dipolo magnético permitido desta banda {^^2^ =^ ^'^2g) f"̂ ' 

demonstrado, seguindo os mesmos argumentos dados na referência [106] para determinar o 

caráter desta transição para o cristal de KMgF3:Ni2+. 

Existem dois critérios que tomam possrvel a distinção entre mecanismos de dipolo 

elétrico e dipolo magnético: o primeiro, é a coincidência entre as origens dos espectros de 

absorção e fluorescência, e o segimdo, é a polarização do espectro de absorção em um 

cristal uniaxial [para transições de dipolo magnético as transições do espectro a (paralela ao 

eixo c do cristal) devem coincidir com as do espectro T: (perpendicular ao eixo c do 

cristal)]. Nós utilizamos o primeiro critério que se aplica a cristais cúbicos (KMgF3, KZnF3, 

BaLÍF3), os dois critérios podem ser aplicados em cristais tetragonais. 

Para os cristais de BaLiF3:Ni^^ das quatro Hnhas finas observadas na banda de 

absorção correspondente a transição ^A2g => ^T2g no espectro a 10 K, duas foram 

obser\'adas no espectro de fluorescência a 10 K. Então as hnhas de absorção representam 

transições eletrônicas puras permitidas e são então de natureza de dipolo magnético. A 

Figura V1.5 mostra a coincidência entre os espectros de absorção e luminescência do 

BaLiF3:Ni'^. 

Concluímos que esta banda apresenta um carácter de dipolo magnético^ que fica 

evidente pela coincidência das origens dos espectros de absorção e emissão, analogamente 

aos cristais de KMgF3 e KZnFa dopados com Ni^^. 

Além da emissão centrada em 1,5 iam. são observadas outras duas com máximos de 

intensidade em 480 nm ("emissão verde") e 740 nm ("emissão vermelha"). Todas as 

energias das transições observadas estão de acordo com o modelo de Tanabe-Sugano. 

COMíSSÂC K Í C C K / L S.E E N E R G I A NUCLEAR/SP - M 
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Figura VI.5: Coincidência entre os espectros de absorção e emissão do BaLiF:Ni'\ à 

temperatura de 10 K, para a transição (^A2g <=> ^T2gJ no BaLiFs:Ni^'. 

Seção VI.3 - Emissão ''Vermelha" do Cristal de BaLiFj.Ni^^ 

A banda centrada em 740 nm foi observada bombeando-se tanto a banda de 

absorção com pico em 390 nm, correspondente a transição "'A2g => ^Tigt» quanto a banda 

com pico em 450 nm, correspondente a transição "'A2g => ^T2g. Na Figura VI.6 

mostramos um espectro de emissão desta banda (740 nm) quando bombeada com um laser 

de Argônio na linha de 457.9 nm. Como em outras fluoroperovskitas a banda 

correspondente a esta transição está localizada na região espectral do vermelho e muitos 

autores referem-se a esta banda como sendo a "emissão vermeUia" do Nî "*", mesmo quando 

ela se encontra já no infravermelho [107]. 
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Figura VI.6: Espectro de emissão do BaLiF¡:Ni^^ (vermelha), à temperatura ambiente, 

bombeado com um laser de Argônio na linha de 457.9 nm. 

Seção VI.4 - Emissão ''Verde" do Cristal de BaLiFj:Ni2+ 

A emissão no visrvel. com pico em 480 nm, foi observada pela primeira vez usando 

como fonte de bombeamento tuna lâmpada de Xenônio (150 Watts - Cermax) 

monocromatizada em 390 nm por um monocromador Jarrel-Ash. Excitando-se o cristal 

com um laser de Argônio operando na região do idtravioleta (multi-line; 351.1 - 363.8 nm) 

também obtivemos esta banda, representada na Figura V1.7. mostrando o espectro de 

luminescência na região visrvel à temperatura ambiente, chamado de "emissão verde" do 

Ni2+. 
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Figura VI.7: Espectro de emissão do BaUFj.Ni-^ (verde), à temperatura ambiente, 

bombeado com um laser de Argónio operando na região do ultravioleta (multi-line; 251.1 

- 363.8 nm). 

Através de medidas de tempo de decaimento e excitação foi confirmado que estas 

duas emissões (verde e vermellia) tem origem no mesmo nível (^T2g). 

Os íons de Ni2+ que se encontram no estado excitado -̂ Tigb (25000 cm"') decaem 

não radiativamente para o estado 'T2g do qual ambas emissões tem origem A banda mais 

energética (480 nm) resulta de uma transição que termina no estado fimdamental (^A2g), 

enquanto a transição de menor energia (740 nm) termina no primeiro estado excitado 

(•^T2g). Vehse e colaboradores [107] observaram em outros materiais do tipo perovskitas 

emissões na região verde e vermelha do espectro, e segumdo os mesmos critérios chegamos 

ás mesmas conclusões. 

A emissão verde (^T2g ^^2g) não muda significantemente sua forma e magnitude 

e mostra uma largura de banda muito estreita, da mesma forma que a banda de absorção em 

390 nm. A mtensidade da banda com pico em 480 nm (verde) é maior do que a da banda 

com pico em 740 nm (vermeüia), por um fator de aproximadamente dez vezes. 
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Seção VI.5 - Emissões dos Cristais de KZnFj.Ni^^ e KZnFj.-Co^^ 

Seção VI.5.1 - Emissões do Cristal de KZnF^.Ni^^ 

A fluoroperovskita K7nF3 dopada com Ni^^ apresema emissões na região visível 

em 500 nm (20 x 10^ cm'') e 700 nm (13 x 10^ cm''), e na região do infravermelho, 1700 

nm (6 x 10^ cm'') [17, 107, 108, 109]. Essas emissões foram relacionadas com as 

transições 'T2g => ^A2g, 'T2g => ^T2g e ^fjg ^ '''̂ 2g' respectivamente. 

Para a detecção da luminescência na região do mfravermeUio, 1700 nm os cristais 

foram bombeados com um laser de Nd:YAG (modelo 116- Quantronix) operando em 1,32 

|am A lunhnescência foi coletada em geometria perpendicular e dispersada por um 

monocromador (SPEX - 0,5m -grade 300 gr/mm). Utilizamos detectores de PbS. 

A banda de luirhnescência tem uma forma espectral simples à temperatura ambiente, 

como mostra a Figura VI.8, pois muitos níveis de fonons estão em interação tanto no 

estado fimdamental como no exchado dos níveis eletrônicos. Uma conseqüência deste tipo 

de emissão é um espectro praticamente hso, mascarando detalhes da estrutura vibracional. 

A 77K temos um aumento significativo na intensidade de emissão. A 15 K temos mais 

detaUies da estrutura vibracional [17] (Figura VI.9). A largma de banda espectral do 

monocromador de detecção é de aproximadamente 20 cm"'. A primeha hnha fina no 

espectro de emissão corresponde a uma das Unhas eletrônicas puras observadas no espectro 

de absorção. Os outros picos são identificados com fônons com o primeho pico em 

165 cm"', o mais facilmente identificado [109]. 

As emissões na região visível foram obtidas com exchação na região de 400 nm 

(lâmpada + monocromador), ou laser de Argônio (488 nm ou 514,5 nm). Após a excitação 

do cristal (•'A2g => ^Tig*) os íons de Ni2+ são parciahnente desexchados para os estados 

'T2g dos quais duas bandas de emissão tem origem. Uma transição que termina no estado 

fimdamental ^A2g (500nm) e outra de menor energia que termina no estado excitado ^T2g 

(700nm). Na Figura VI.IO mostramos os espectros de emissão na região do visível do Ni2+ 

em KZnF3, à temperatura de 12 K [107]. 
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Figura VL.8: Emissão no infravermelho do cristal de KZnF^.Ni^'^, 

à temperatura ambiente e à 77 K. 
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Figura VL9: Emissão no mfravermelho do KZnFy.Ni-^ à temperatura de 15 K. A 

largura de banda espectral do monocromador de detecção é de =20 cm' [17]. 
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Os íons de Ní2+ ocupam sítios de simetria octaédrica no cristal de KZnF3:Ni2+. Na 

região de 13000 cm'' existe uma transição de dipolo magnético eletrônica pura (linlia fina); 

na região de 21000 cm"' a linha correspondente não ft)i observada. Na Figura VI.10 

indicamos como zero (0) a origem da banda. As posições de pico e as separações em 

relação a origem da banda são mostradas na Tabela VI.2. As separações observadas entre 

os picos estão no intervalo apropriado das vibrações da rede e mostram uma boa 

concordância com as hífijnnações disponíveis de íons de Ni2+ substitucionais em redes de 

fluoretos [107]. 
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Figura VI. 10: Espectros de emissão na região do visível do Ni-^^ em KZnF¡ (12 K). As 

linhas maiores na escala sobre a transição ^T2g => ̂ T2g representam a série de picos com 

origem na primeira linha fina, com as mesmas separações dos picos da banda ^T2g => 

^A2g. As linhas menores representam a segunda série de fônons com a mesma separação, 

mas com origem no pico com energia de 160 cm' menor que a primeira linha fina [107]. 
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Tabela VI. 2: Posições de pico e separações das linhas de emissão na região do visível do 

Ni^^ em KZnFs [107]. 

Transição 

'T2g^3A2g 

Transição 

'T2g=>3T2g 

Posição de Pico 

(cm') 

Separação da 

Origem (cm') 

Posição de Pico 

(cm') 

Separação da 

Origem (cm*) 

20555 (li) -119 14049 0 

20436 Origem 13928 121 

20317 119 13889 160 

20218 218 13850 199 

20190 246 13793 256 

20145 291 13746 303 

20032 404 

20932 504 13669 356 

13628 421 

13583 466 

13535 514 

13481 568 

13456 593 

13378 671 

A banda do infravermelho provém da transição entre o primeho estado exchado, 

3T2g, e o estado fimdamental, -'A2g. Esta transição tem sido quahtativamente mterpretada 

como uma mistura de transições de dipolo magnético e de dipolo elétrico assistida por 

fônons, considerando que transições eletrônicas de simetria proibida dão origem a banda 

vibrônica devido a criação de fônons, esta banda tem sua mtensidade fijrtemente dependente 

da temperatura. 
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As energias para as transições dos mveis ^^ig V^'^^ ^ estado ^A2g e ^T2g, e do 

estado 3T2g para o estado ^A2g, estão smnarizadas na Tabela VI.3 para os cristais de 

KZnF3:Ni2+ e de KMgF3:Ni2+, onde podemos notar as semelhantes posições em energias 

das emissões destes sistemas e do cristal de BaLiF3:Ni2+. Em seguida mostramos o 

diagrama de coordenadas de configuração para o KZnF3:Ni2+ (preparado por ajuste de 

Mott) [17] (Figura V L l l ) e o esquema de níveis de energia correspondente. 

Como comentamos na parte mtrodutória do trabaUio, uma das grandes vantagens 

desses sistemas vibrônicos é a variedade de possibihdades de bombeamento. O do 

KZnF3:Ni2+ pode ser feho com um laser de Nd:YAG, ou um laser de Argônio, ou um laser 

de semicondutor (1,3 i^m), ou lâmpadas de Xenônio, halogênio ou Hého. Para diferentes 

bombeamentos observamos a mesma emissão no infravermelho. 

A 

' KZnFacNi^* 

ao = 4,055 A 

S T " 

2 2 . 7 3 3 ? 

25 

' E q 14 9 0 0 

12 3 7 6 
3 o 12 .286 

^Iq I I 4 1 2 
10 .924 

7 1 1 7 
5 6 9 8 5 

'29 6 5 9 6 
6 4 3 1 

^ l O - 0 5 O 0 5 01 
Coordenada de Configuração Q (A) 

E 
TI 

A. 

A í 

T, 
E 

Figura VJ.ll: Diagrama de coordenadas de confiiguraçãopara o KZnF¡:Ni~ preparado 

pelo ajuste de Mott [17], e o esquema de niveis de energia correspondente. 
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Tabela VI. 3: Energias observadas para as transições entre os estados ^T2g e o estado 

fundamental. ^A^g, e dos níveis ^Tjgpara os estados ^A2g e ^T2g. 

TRANSIÇAO KZnF3:Ni2+ KMgF3:Ni2+ BaLiF3:Ni2+ 

^T2g^^A2g 6000 cm-1 6000 cm-i 6666 cm-1 

'T2g=>'T2g 14049 cm» 14138 cm-1 13514 cm-l 

'T2g=>^A2g 20610 cm-1 20998 cm-l 20833 cm-l 

Seção VI.5.2 - Emissão do Cristal de KZnFj:Co2+ 

Em cristais dopados com Co^^, a luz de bombeamento é normahnente um laser de 

Nd:YAG operando em 1,32 ^m ou um laser de Argônio em 5 1 4 . 5 nm produzindo emissão 

através das absorções: 

4 T i g ( 4 F ) ^ 4 T 2 g ( 4 F ) 

4 T i g (4F ) ^ 4 T j g ( 4 p ) 

(Nd:YAG) 

(ARGÔNIO) 

Os elétrons nos estados excitados decaem não radiativamente para os menores 

níveis do estado 4T2g (^F), e destas transições, de natureza largamente radiativa, vão para 

os níveis do estado fimdamental de 4Tig (4F) e para os vibrônicos destes níveis. Estes 

vibrônicos que são responsáveis pela banda de emissão larga, centrada em 2 , 0 \im à 

temperatma ambiente (Figura VI.12). 
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Figura V.12: Emissão doKZnF^Co^^ à temperatura ambiente e a 77 K. 

Na Figura VI.12 apresentamos a banda de emissão obtida através do bombeamento 

da transição ^T^g (^F) => 4T2g (^F) utilizando o laser de Nd:YAG operando em 1.32 ^m 

Notamos no cristal de KZnF3:Co2''" aumento de intensidade de emissão, 

estreitamento da banda e deslocamento para comprimentos de onda menores com a 

diminuição da temperatma. Na Figura VI.13 apresentamos um espectro do KZnF3:Co2+ a 

baixas temperaturas (15 K). Este espectro é bastante estruturado, mna vez que o estado 

fimdamental '̂ Tjg se divide em seis dubletos de Kramers por acoplamento spin-órbita. 

Ocorrem transições eletrônicas pm-as entre o menor nivel do primeiro estado excitado '^Tjg 

e as seis componentes do estado fimdamental ^Tjg. A separação spin-órbita do menor nivel 

vibrônico ^T2g ^ ft)rtemente extinguida pelo efeito Jahn-Teller, levando a separação residual 

mostrada no detaüie da Figura V1.13 [105]. Na emissão foram observadas as hnhas 

eletrônicas pmas {no-phonon) 6601 cm"', 6606 cm"' e 5648 cm"' [20. 110]. Esta transição é 

predominantemente de dipolo magnético [111], como pode ser observado na Figura V1.13 

pela coincidência das hnhas de fônon zero na absorção e na emissão. 
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Figura VI. 13: Espectros de absorção e emissão (15 K) da tramição •'Tjg (-^F) <=> - ^ r ^ ^ 

(4F) do cristal de KZnF¡:Co^^. Indicamos a seração spin-órbita dos niveis [20]. 

O fator de Huang-Rhys S para o KZnF3:Co2+ é de aproxhnadamente 4, o parámetro 

de campo cristahno (Dq) é de 715 cm' e o parámetro de Racah B é igual a 920 cm"'. 

O tempo de vida (x) à temperatura ambiente é de 25 |is, enquando que a babeas 

temperatmas (lOK) é de 800 fis. A dhninuição do t com o aumento da temperatura é 

devida a um amnento rápido da taxa de decaimento radiativo. 

O de KZrLF3:Co2''' apresenta ação laser, com comprimento de onda de pico em 

1,95 n m , decorrente da transição ^Ijg C^F) ^ '^^ig (^F), e como a emissão é composta de 

uma banda larga, conseqüentemente, estes lasers apresentam um grande mtervalo de 

smtonia. O laser de KZnF3:Co2+ tem a possibüidade de ser usado em espectroscopia. Um 

possrvel problema é o nivel de amphtude de ruido (emissão espontânea) apresentado por 

este laser, mas este é um problema mtrínseco de sistemas com um tempo de vida longo ( i ) , 

e é decorrente das pequenas flutuações de amphtude do laser bombeador, ou vibrações na 

cavidade laser, resultando em oscüaçõesna intensidade de saida do laser [20]. 
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Seção VI. 6- Tempo de Vida Luminescente do BaLiF3:Ni2+ 

Nesta seção reportamos os mecanismos de desexcitação do estado do íon 

Ni 2 + na matriz BaLiF 3, cuja banda de emissão luminescente está centrada em 1500 nm. A 

investigação dos mecanismos de desexcitação é crucial para podermos compreender e 

estabelecer as condições espectroscópicas de operação laser do sistema. Para tanto 

determinamos o tempo de decaimento e intensidade de emissão luminescente em função da 

temperatura para diversas concentrações de íons Ni 2 + na matriz BaLiF 3. 

Para os estudos de tempo de vida (T) e intensidade luminescente excitamos 

as bandas de absorção da região de 700 nm correspondendo a transições para os níveis *Eg 

e 3 T i g

a do íon N i 2 + , com a linha 647 nm de um laser de Kriptônio (modelo Innova K-400 -

Cohérent) que era modulada mecanicamente, possibilitando pulsos de 1 ms de largura e 

uma taxa de repetição de 12 ms aproximadamente, o feixe era focado em um ponto na pá 

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 à 

300 K com precisão de ± 5 K com excitação em geometria perpendicular para reduzir o 

sinal espalhado do feixe incidente. A intensidade integrada da emissão no infravermelho era 

monitorada utilizando-se um detector de Germânio ( modelo J16 - Judson Infrared, Inc) 

com pré-amplificador com tempo de resposta de 50 us, o sinal era processado por um 

analisador de sinais Box Car (PAR 4402 - EG & G Princeton Applied Research ) que 

permite o cálculo do tempo de vida em seu próprio software. 

A Figura VI.14 mostra este comportamento da luminescência, com uma constante 

de tempo de decaimento de T = (3,0 ± 0.2) ms, a temperatura ambiente, obtida para a 

amostra de menor concentração de níquel (0,15 mol %). 

Observou-se que o tempo de decaimento é o mesmo quando bombeamos o cristal 

com o laser de Nd:YAG operando em 1064 nm, o qual coincide com a banda de absorção 

fundamental do BaLiF 3 :Ni 2 + , a qual é larga, estando centrada em 1180 m 

No sentido de investigarmos a origem das linhas finas observadas no espectro de 

absorção e emissão a baixas temperaturas, fizemos medidas do tempo de decaimento, 

excitando o cristal, à temperatura de 77 K, com o laser de Nd:YAG, na linha de 1,32 \im, 
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que comcide com a liuiia eletrônica pura de menor energia observada no espectro de 

absorção (1330 nm), que a esta temperatura encontra-se alargada. O tempo de decaimento 

obtido foi de 2.0 ms, para a amostra de 2.5 mol % de concentração de Ni, que é o mesmo 

observado quando excitamos com as linhas laser de 1064 nm e 647 nm, fFomecendo 

indícios que as quatro linhas finas observadas pertencem ao mesmo sítio, ou seja, a 

atribuição dada para estas linhas correspondendo a transições entre as componentes spin-

órbha do estado "'T2a está, aparentemente, correta. Deve-se salientar que o ajuste da curva 

de decaimento é feho por uma única exponencial. Caso as hnhas pertencessem a sítios 

diferentes esperaríamos um tempo de decaimento diferente correspondendo a esta 

exchação. Outra aheraativa seria a existência de dois sítios com tempos de vida muho 

próximos. 

O comportamento do tempo de decaimento da emissão no infravermeUio do Ni2+ 

em BaLiF3 em fimção da temperamra está representado na Figura \^.15, para a exchação 

em 647 nm. 

2 5 0 _ :\ 
— ' "V B a ü F j i N l ' * 

— \ 0,3 m o l 7o 

— v 

E 2 0 0 _ °\% 

— 

Figura VI. 14: Comportamento da luminescência no infravermelho (1,5 pm), com uma-

constante de tempo de decaimento de T = 3.0 ± 0.2 ms, á temperatura ambiente. 

COMI zihc í:ac:cw/l ll ckef;&ía n u c l e â r / s f - TO 
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Figura VI. 15: Comportamento do tempo de decaimento da emissão no infravermelho do 

Ni2+ (0,15 mol%) em BaLiF^ em função da temperatura . 

O tempo de decaimento para a emissão centrada em 480 nm, emissão verde, 

correspondente à transição 1T2g => 3A2g do cristal de BaLü^Ni 2" 1" é 1,2 us, à temperatura 

ambiente. Para verificação se o tempo de decaimento era correspondente a banda verde, 

fizemos um espectro da emissão resolvida no tempo. Utilizamos como fonte de excitação o 

laser de corante (Photonics - C-460) operando em 450 n m A janela temporal foi 

selecionada com um boxcar averager. Como as medidas foram feitas na região do visível, 

utilizamos como detector uma fotomultiplicadora (superfície de GaAs) resfriada com água, 

com tempo de resposta de 0,5 us. 

O mesmo valor de tempo de decaimento foi encontrado para a emissão centrada em 

740 nm, emissão vermelha, correspondente à transição 'T2g => 3T2g do cristal de 

BaLiF3:Ni 2 + . A coincidência dos valores de tempo de decaimento (x = 1,2 us), juntamente 

com o espectro de excitação, confirmam a origem das duas emissões no mesmo nível. 

Para cristais de BaLiF 3 :Ni 2 + o tempo de decaimento das transições verde e vermelha 

(transições proibidas por spin) é mais curto (1,2 us ± 0.1 us, à temperatura ambiente) do 

que para a transição 3T2g => 3 A 2 g de dipolo magnético permitida por spin (da ordem de 
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milésimos de segundos), esta diferença pode ser atribuída à mistura via acoplamento spin-

órbita com o nível 3 T i g

b que é próximo e absorvedor. Tanto o tempo de decaimentos 

encontrado para a emissão no infravermelho como o das emissões do visível podem ser 

ajustados pelo modelo de Mott [112]. 

Seção VI. 6.1 - Método de Diferença de Fase para a 

Medida de Tempo de Decaimento 

Nesta técnica de medida de tempo de decaimento, para a detecção da luminescência 

dos cristais utilizamos o bombeamento em linha com a detecção e analisamos a emissão 

através de um monocromador, como esquematizado na Figura VI.16. 

Se considerarmos um sistema de 4 níveis ideal: 

Absorção 

1 

s i 

nr 

Luminescência 

Os tempos de decaimento da configuração normal <=> relaxada são tomados muito 

menores que o tempo de decaimento entre os níveis do estado excitado, X. 

Podemos então escrever as equações de taxa para as populações dos níveis N, (; = 

1,2,3,4). Temos então: 

N , + N 2 = N 0 (VI. 1) 

IN -> 

N 2 = U N j - — (VI.2) 
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Ñ2 = ( N o - N 2 ) U o ( l + £ C O S c i t ) - — (VI.4) 

Se considerarmos agora que a modulação é de pequena amphtude (s « 1 ), a 

população será expressa, em primeha ordem em £, como: 

U Q N O U Q N Q scosfcot+(t)) 
N 2 = - ^ + , " \ • ^ + * (VI.5) 

Uo + Í (UoT + l ) r 
( U o + í ) ' + c o ' 

2 

onde (*) representa termos de ordem superiores, o primeho termo é uma constante e a fase 

O é dada por: 

tg* = ^ (V,.6, 

Para niveis moderados de bombeamento ( Uox « 1 ) a emissão do cristal fica 

defasada por mna fase O, que vale: 

onde: 

t é o tempo de decaimento do nivel 2; 

No é a densidade total de centros; 

U é a taxa de bombeamento; 

CTa é a seção de choque de absorção; 

I é a mtensidade do feixe bombeador. 

Utihzando-se um feixe bombeador com amphtude modulada, podemos expressar a 

taxa de bombeio como: 

U = Uo( 1+Ecoscot ) (VI.3) 

onde s e a fração da luz modulada ( O < s < 1 ). 

Dessa maneha, usando as expressões VI. 1, VI.2 e VI.3, temos: 
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t g O = COT (VI.7) 

CD = O, - Of (VI.8) 

onde 0) é a frequência de modulação do feixe. 

A intensidade da luminescência é dada essencialmente pela população do nivel 

excitado dividida pelo tempo de decaimento. As medidas de diferença de fase entre as 

intensidades do feixe bombeador e da emissão são feitas com técnica síncrona (lock-in). 

Essa diferença é exatamente a fase O da expressão (Vl.8), pois considera-se que a 

fase introduzida peio sistema de detecção seja a mesma tanto para o bombeador como para 

a emissão. 

Nota-se que a informação sobre a fase ainda pode fomecer a taxa de bombeio de 

saturação (VI.6) se estudarmos o comportamento da mesma em fimção da intensidade do 

bombeador. Define-se essa intensidade de saturação como: 

Uo.s=l\T (V1.9) 

e decorre portanto que: 

aa=l \Tls (VI. 10) 

Na prática, porém, a utilização da expressão (VI. 10), é de àxncü aplicação pois as 

intensidades necessárias provém, em geral, de feixes gaussiano s, e de sua distribução 

espacial resulta numa satmação que depende do ponto analisado na amostra, e as secções 

de choque de absorção são diferentes para diferentes polarizações. 

Esse método é especialmente úth na região do mfravermehio onde detectores que 

possuam alta sensibüidade e resposta rápida não são disponíveis. Além disso, a única 

exigência quanto ao detector é que a fase mtroduzida por ele não seja dependente do 

comprimento de onda. 

Para se obter uma medida correta de tempo de decaimento escolhemos uma 

frequência de modulação de 400 Hz. apropriada para tempos de decaimento em tomo de 

müésimos de seeundos. 
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As medidas de tempo de decaimento foram feitas bombeando-se o cristal de 

BaLiF.vNî "^ com laser de Nd;YAG (1.064 |im). A emissão do cristal era coletada e 

detectada com mn detector de Germânio. O sinal era então introduzido num amplificador 

lock-in sensível a fase. Media-se a fase do sinal no comprimento de onda de excitação, no 

caso, a fase medida correspondia ao comprimento de onda do laser de Nd:YAG. Mantendo-

se as mesmas condições, tanto eletrônicas como de geometria, era feita a medida de fase do 

sinal no comprimento de onda da emissão (1500 nm). A diferença de fase O entre a 

excitação e a emissão que nos fornecerá o tempo de decaimento, conforme a expressão (7). 

Os valores de tempo de decaimento obtidos para os cristais de BaLÍFsiNi^^ foram 

de (2,5 ± 0,5) ms, à temperatma ambiente, para os cristais com concentração variando de 

0,15 a 1,0 mol % de Ni. Para os cristais com 2,5 mol % de Ni o valor encontrado foi de 

(1,7 ± 0,3) ms. Os resultados obtidos pelos dois métodos são concordantes. 

Laser 

Nd:YAG Chopper Amostra 

V t r 

Amplificador 
Locl<-in 

Monocromador 

r r 

Detector 

Figura VI. 16: Esquema do aparato expenmental uti li lazado nas medidas de tempo de 

decaimento e luminescência (em linha). 
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Seção VI. 6.2 - Resultados e Discussões sobre as Medidas de Tempo de Vida 

A dependência com a temperatma do tempo de vida luminescente T de um ion 

em um cristal é dada por : 

1 1 1 
ÍVI . l l ) 

<T) T R ( T ) T N R ( T ) 

onde TR(T) é o tempo de vida radiativo e TNR(T) O tempo de vida não radiativo do ion 

luminescente'. Por sua vez, se o decaimento é exponencial e a absorção ótica independe da 

temperatura do cristal a intensidade limainescente integrada I ( T ) é dada por [ 1 1 3 ] : 

l(T) = l o : r Ç p r ( V U 2 ) 

De ( V I . 1 1 ) e ( V I . 1 2 ) a razão R ( T ) , do tempo de vida normalizado, T ( T ) / T ( 0 ) , 

para a intensidade normalizada, I (T) / I (0 ) , é dada por : 

T ( T ) ' T ( 0 ) X d ( T ) 

A razão R ( T ) permite determinar a influência da temperamra no tempo de vida 

radiativo. Experimentalmente, se a razão R ( T ) independe da temperatma, TR(T) também 

independe, então o decréscimo do tempo de vida com a temperatura pode ser atribuido aos 

processos não radiativos. Para o íon de metal de transição Nî "̂ , os processos não radiativos 

resultam do tunelamemo de íons excitados de estados vibracionais excitados do nivel 

para os níveis vibracionais mais altos do estado eletrônico fimdamental 'A2 [114]. A 

dependência do tempo de vida não radiativo em fimção da temperatura, segundo o modelo 

' Tanto TR quanto TNR podem depender da temperatura. Podemos utilizar a expressão (VI. 12) pois a 
absorção independe da temperatura. 
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de Mott, pode ser dada simplesmente por mn fator de Ahrenius para a probabilidade de 

ocupação dos elétrons no estado excitado: 

1 1 
exp 

T N R ( T ) - x ? ^ 

A E / 
• / K T J 

(VI. 14) 

onde K é a constante de Boltzmann e AE é a energia de ativação, i.e., a diferença entre a 

energia do estado fimdamental do nível ^Aj e a energia na qual as parábolas de energia dos 

mveis ^Aí e se cruzam 

Experimentahnente, determma-se a razão R(T) e então é escolhida a fimção 

para o ajuste das curvas de tempo de vida em fimção da temperatura. No caso do 

BaLiF3:Ni^* a razão R(T) mdepende da temperatura e a curva do tempo de vida pode ser 

ajustada, pelo modelo de Mott, conforme as equações (VI. 11) e (VI. 14) por [114]: 

T ( T ) = — (VI. 15) 

l + > e x p ( - A E 
k t ; 

N R 

Na Figura V1.17 pode-se ver as curvas de tempo de vida e o ajuste segundo 

a equação (VI. 13) e a razão R(T) para cada concentração de Nî * no BaLiFj : 0,15; 0,3; 

1,0 e 2,5 mol % de íons de níquel. Podemos amda observar claramente que o tempo de 

vida luminescente começa a decrescer á mesma temperatma para as diversas 

concentrações : em tomo de 200 K (exceto para a amostra de 2.5 mol %). Isto mostra 

que o mecanismo de desexchação não radiativo envolvido no decréscimo do tempo de 

vida tem uma temperatma de ativação independente da concentração de Ni, o que é 

ratificado pelos valores de AE mostrados na Tabela V.4. Este resultado é esperado uma 

vez que este processo é shnplesmente um fator de probabüidade de ocupação do elétron 

no estado excitado. 

Na Tabela V1.4 estão relacionados os parâmetros obtidos por meio dos 

ajustes das curvas de tempo de vida para cristais de BaLíFj com diferentes 

concentrações de níquel. 

O longo tempo de vida radiativo encontrado é esperado, uma vez que a 

transição à parth do estado '^Tig é somente permitida por dipolo magnético. No modelo 
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utilizado, o valor de T nr independe da concentração, então não levando em conta o 

valor para a maior concentração, o valor médio de T°nr e 0,014 (± 0,008) ms. 

A pequena dependência do tempo de vida com a temperatura, quase duas 

vezes, evidencia que o mecanismo de desexcitação não radiativo influencia pouco. A 

eficiência quântica de luminescência à temperatura ambiente, 7 = r/r^,, é reduzida 

cerca de 1,8 vezes daquela a baixa temperatura, não sendo a temperatura então um 

fator determinante na obtenção da ação laser da transição limiinescente do estado 

excitado ^T2g. 
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Figura VI.17: Tempo de vida luminescente em função da temperatura para íons de 

Ni^* em BaLiF3 para as concentrações de 0.15, 0.3, 1 e 2.5 mol% de ions de níquel. 

Linhas cheias: ajuste segundo a equação (VLl5) (ver texto). Quadro menor: Razão 

R(T) segundo a equação (VI. 13) (ver texto). 
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Tabela VI.4: Parámetros do ajuste das curvas de tempo de vida 

mostradas tía Figura (VI. 17). 

C(mol %) T [RTj(ms) T r (ms) T°NR (ms) AE (cm"') 

0,15 2,76(±0.05) 5,0(±0.1) 0,025(± 0,005) 1150(±50) 

0,30 2,88(± 0.05) 4,8(±0.1) 0,010(10,003) 1370(± 60) 

1,0 2,68(±0.05) 5,0(±0.1) 0,008(± 0,003) 1390(±80) 

2,5 2,09(± 0.05) 4,5(±0.1) 0,013(± 0,003) 1170(±40) 

Seção VI.6.3 - Extinção por Efeito de Concentração 

A diminuição do tempo de vida para a amostra de concentração 2.5 mol % 

em relação às outras amostras para qualquer temperatma, como observado na Figura 

VL17, é um efeito devido a extinção por efeito de concentração {concentration 

quenching). Este efeito consiste geralmente de uma transferência de energia. Várias 

teorias foram desenvolvidas para explicar este fenômeno [115]. 

Em geral, o tempo de vida do estado metaestável é independente da 

concentração do íon, sendo então qualquer dependência observada atribuída a 

mecanismos de transferência de energia intersítios e processos de relaxação cruzada 

entre pares de íons interagentes [73]. Este fenômeno pode ser observado na Figura 

VL18, onde o comportamento da taxa de decaimento luminescente, l /T, á temperatma 

ambiente é mostrado em fimção da concentração [116]. 

Este resultado mostra até que concentrações (em mol%) podemos introduzir 

Ni na matriz de BaLiF sem compromenter as propriedades espectroscópicas observadas 

para o sistema diluído. O valor de concentração limitante é de 1 mol %. 
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Seção VI. 6.4 - Cálculo da Secção de Choque de Emissão e 

da Intensidade de Oscilador 

Considerando o tempo de decaimento fluorescente, TR = 5 ms (medido a 10 K), 

podemos calcular a secção de choque de emissão de pico máxima estimada [34] pela 

expressão (VI. 16): 

a = 
Av 

In 2 1 2 

2 2 
87t T n 

R 

(VI. 16) 

onde Av é a largura a meia altura da emissão (Av = 4 x lO'^ Hz) e À é o comprimento de 

onda de pico da banda {X = 1,5 |j,m). A seção de choque de emissão efetiva é Ce = 1,76 x 

10-21 cm2. 

A mtensidade de oscüador,^uju, pode ser determinada da fórmula (VI. 17) [34]: 

Aum = ̂ ^^^ 
1 

e 2n xlnlj n^^l 
l2 

(VI. 17) 

onde c é a velocidade da luz no vácuo, TQ é o raio clássico do elétron (rg = 2.8 x 10"'̂  m),X, 

é o comprimento de onda (X = 1,5 |im), /i é o mdice de refi-ação do cristal (n = 1.544). Para 

estes valores a Expressão VL17 fomece uma mtensidade de oscüador bem modesta, 

/ lum ^ 9 X 10-^, da ordem esperada para mna transição de dipolo magnético. 

Note que estes resultados são baseados na suposição que a eficiência quântica é a 

unidade. Para o desenvolvimento de lasers, entretanto, são necessários cristais com ahas 

concentrações no sentido de compensar os pequenos coeficientes de ganho. 
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Figura VI.18: Taxa de decaimento luminescente em função da concentração de Ni^^. 

Seção VI. 7- Medidas de Excitação Óptica 

O espectro de excitação de cristais contendo impurezas ou defeitos é valioso no 

sentido de podermos selecionar as bandas de absorção que contribuem para a luminescência 

de mm determinada espécie. 

A técnica consiste na fixação de um dos comprimentos de onda correspondentes a 

emissão do cristal e na variação do comprimento de onda da luz de excitação. O arranjo 

ejqperimental utilizado para aquisição dos espectros de excitação para a fluorescência dos 

cristais é mostrado na Figura VLl9. 
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A luz de excitação, proveniente de uma lámpada de Xenônio de alta pressão (150 W 

- Cermax), foi dispersada por meio de um monocromador (JarreU-Ash de 0,25 m). Os 

comprimentos de onda selecionados da excitação eram modulados por um "chopper" (SR-

540 - Stanford) e focalizados na amostra. O sistema de coleção da luminescência utilizado é 

disposto perpendicularmente ao feixe de excitação liuninosa de maneira a minimizar a 

interferência da luz espalhada pela amostra. A emissão é coletada e mjetada num outro 

monocromador (Kratos de 0,25 m). São utihzados detectores adequados a região espectral 

de anáhse, para as Imnmescências na região visível utüizamos a fotomultiphcadora EMI 

QB-9558 (S-20) refrigerada á 20°C, e na região do mfravermeUio utilizamos mn detector de 

Germânio. Os smais obtidos são anahsados por um ançhficador lock-in e registrados nimi 

registrador HP. 

Monocromador 
Jarrell-Ash 

Chopper 

-í 

Lâmpada de 
Xenônio 

Amplificador 
Lock-in 

Registrador 

Amostra 

Lentes 

Filtro 

Detetor 

Monocromador 
Kratos 

Figura VI. 19: Arranjo experimental para a medida de excitação do cristal de 

BaLiFj-.Ni-. 
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O cristal de BaLiFsiNP* apresenta 3 bandas de emissão. Para as emissões nas 

regiões de 500 nm e de 740 nnx observamos que a luz de excitação, tanto na região da 

transição ^Aag => ̂ Tig'' quanto ^A2g = > 'T2g, contribue para estas luminescências. Isto indica 

que as duas enussões tem origem no mesmo nível ( 'T2g) . A emissão de maior energia (480 

nm) termina no estado fimdamental (^A2g), enquanto que a outra (740 nm) termina no 

primeiro estado excitado (^T2g). Esta suposição foi confirmada pelas medidas de tempo de 

vida, apresentando o mesmo valor, de 1,2 |is, para as duas luminescências. O espectro de 

excitação obtido é mostrado na Figura VI.20. 
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Figura VI.20: Espectro de excitação do cristal de BaLiF}:Ni'' à tempertura ambiente, 

monitoração da emissão centrada em 480 nm. Curva pontilhada: ajuste de gaussiaruts. 

O espectro de excitação para a banda de luminescência no infi-avermelho (Figura 

VI.21) reproduz fielmente o espectro de absorção. Devido a hmitação em comprimentos de 

onda do monocromador utilizado não observamos a banda de absorção do infi-avermelho. 



CAPITULO n - PROCESSOS DE LUMINESCÉSCIA 127 

75 

BO -

ni 45 
o 
•o ra •o '5) 

g 30 

15 -

235 

BaLiFjiNi 
0,15 mol % 

465 530 695 
Comprimento de Onda (nm) 

Figura VI.21: Espectro de excitação do cristal de BaLiF3:Ni'' à tempertura ambiente, 

monitoração da emissão do infravermelho (1500 nm), com ajuste gaussiano. 

Seção VI.8 - Conclusões 

Os espectros de emissão do BaLiF3:Ni2+, KMgF3:Ni2+ e KZnF3:Ni2+ são muito 

semelliantes. Isto era esperado, pois, exceto pelo tamanho de rede, eles tem estruturas 

praticamente idênticas (apesar da estrutma do BaLiF3:Ni2+ ser de fluoperovskita mvertida). 

Os íons de Ní^^ ocupam shios de simetria ( \ . Os espectros de emissão para estes cristais 

consistem de uma banda no mtervalo de 13000 - 14000 cm" ,̂ uma segunda banda em 

20000-21000 cm'^ e uma banda no hrfravermeüio, em 5880 - 6670 cmr^, que é a banda de 

mteresse para a ação laser destes cristais Em todos os casos o espectro para energias 

menores é muito mais estruturado. Nos cristais de KMgF3:Ni2+ e KZnF3:Ni2+ uma hnha 
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fina (largura à meia altura = 2 cm-l) é observada na região de energias mais altas da banda 

de 13000 cm-y 

Na Tabela VI.5 reportamos as energias correspondentes as transições 

luminescentes do BaLÍF3:Ni2+. 

Tabela VI. 5: Energias das transições lummescentes (centro da banda) 

dos niveis ^T2ge ^T2g 

TRANSIÇAO ENERGIA (cm ̂ ) X (nm) 

^Tig ^ 3A2g 6 666,66 1500 

^T2g ^ 3T2g. 13513.51 740 

lT2g ^ 3A2g. 20833,33 480 

O espectro de excitação do BaLiFjiNi^"^ é o mesmo para a emissão vermelha e 

para a emissão verde, e o espectro de excitação da emissão do infravermelho espelha 

totalmente o espectro de absorção. A banda verde é 10 vezes mais mtensa que a emissão 

vermelha. O fato do tempo de decaimento das transições verde e vermeUia ser o mesmo em 

todas as temperaturas sugere que as emissões são originadas no mesmo nivel 'T2g. Para o 

BaLiF3:Ni2+ o tempo de vida medido foi de 1,2 ps à temperatura ambiente. 

O decréschno do tempo de vida luminescente para o estado ^T2 do íon Nî ^ na matriz 

BaLiFs, em função da temperatura, para todas as concentrações, é devido a um mecanismo 

de desexcitação não radiativo que pode ser ajustado pelo modelo de Mott. tomando-se a 

dependência com a temperatma como um fator de Ahrenius para a probabilidade de 

ocupação dos elétrons. Este mecanismo não radiativo resuha do tunelamento do estado 

vibracional exchado do nível ^T2 para o estado vibracional ahamente exchado do nível 

fimdamental ^A2. A pouca dependência observada para o tempo de decaimento em fimção 

da temperatura sugere que a temperatura não será um fator determmante na obtenção da 

ação laser deste material uma vez que a eficiência quântica de luminescência à temperatura 
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ambiente é decrescida cerca de 1.8 vezes em relação à baixa temperatma. Foi ainda 

observado um mecanismo de "concentration quenching", provavelemente devido à 

transferência de energia inter-centros, que se evidencia na amostra de maior concentração e 

que será alvo de estudos posteriores. Em materiais altamente dopados o tempo de vida é 

afetado por transferência de energia. O mecanismo mais provável para transferência de 

energia entre íons de Ni2+ é através do flúor intermediário [74]. 

Pelo bombeamento de qualquer mna das bandas de absorção do BaLiFjiNî " ,̂ obtemos 

uma emissão forte e larga (AE/E = 30 %), centrada em 1,5 pm, que apresenta tempo de 

decaimento à temperamra ambiente de 2,5 ms (para concentrações até 1 mol%). 

O esquema de níveis de energia mostrado na Figura VI.22 foi compilado 

principahnente dos dados de absorção óptica. As representações de grupo dos níveis na 

ausência de acoplamento spin-órbita estão hstadas á esquerda de cada coluna. As 

separações spm-órbha são medidas a parth do menor nivel do conjunto e estão mostradas 

do lado dheito de cada coluna juntamente com a representação de grupo apropriada. 
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Figura VI.22: Diagrama de niveis de energia do BaLiF}:Ni'^. 



CAPITULO VII 

ABSORÇÃO DO ESTADO EXCITADO 

Seção VILl - Introdução 

Os espectros de absorção do estado excitado (ESA) de íons em cristais possuem mna 

grande importância tanto em física básica quanto para aplicações tecnológicas. Através da 

ESA podemos obter informações sobre certas propriedades eletrônicas e vibracionais dos 

materiais que não poderiam ser obtidas somente por medidas de absorção e emissão 

convencionais. A medida de ESA complementa a informação sobre os níveis de energia 

principalmente na configmação relaxada dos estados excitados.Tecnologicamente, a ESA 

representa um mecanismo de perdas para lasers devido à redução da secção de choque de 

emissão estimulada efetiva (a^p) pela banda ESA [117]: 

^EF - ĉ EM " ^ESA 

onde ogfŷ  e â ĝ ^̂ ^ são as secções de choque de emissão e de ESA, respectivamente. 
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Os p r ime i ros estudos sobre ESA datam da década de 60 c o m t rabalhos sobre o 

A l j O j i C r ^ " ^ ( r u b i ) [118], o p r i m e h o me io laser at ivo [7]. Dessa f o rma p o d e m o s dizer que 

os estudo de ESA são tão ant igos quanto o p róp r io adven to do laser, que é usado c o m o 

fonte de bombeamen to e m exper imentos de E S A . 

Sabemos que a ESA p o d e ser prejudicial para a ação laser de mu i t os materiais 

v ib rôn icos . E x i s t e m d ive rsos estudos sobre a ESA do Cr^"^ que é o í o n de metal de 

transição que foí mais ut i l izado e m lasers v ib rôn icos , tendo sido repor tado c o m o me io laser 

at ivo e m 19 materiais h o s p é d e n o s [29, 30, 31, 32]. E m sistemas c o m o o rub i , a esmeralda, 

MgO:Cr3+ e a alexandri ta [62, 63], as transições ESA são atr ibuídas a transições 

eletrônicas do t ipo —> estados maiores (caso de campo forte). E m sistemas c o m campos 

fracos as transições eletrônicas são do t ipo '*T2g estados ma io res ( K 2 N a S c F 6 , 

Gd3(Sc,Ga)2Ga30i2 (GSGG), G d 3 S c 2 A l 3 0 i 2 (GSAG):dopados c o m Cr3+) [64]. Para 

sistemas consísthido de íons de metais de transição divalentes ( V ^ ^ , Co2+ e N i ^ ^ ) e m 

fluoperovskitas, fluoretos e ó x i d o s , basicamente sistemas c o m c a m p o s intermediár ios, 

f o r a m fehos poucos estudos sobre ESA, embora saibamos que E S A é u m fator hmítante e, 

certas v e z e s , determmante para a ação laser e m mui tos desses sistemas [65, 66, 67]. 

N a região de compr imen tos de onda de emissão laser, esta absorção freqüentemente 

compete c o m a emissão est imulada e d iminu i o ganho do laser; na reg ião de bombeamen to , 

ela causa perdas de energia da luz de bombeamen to e m calor o u c o n v e r t e a l uz de 

bombeamen to e m fluorescência não desejada. Conseqüen temente , é de fimdamental 

importância o conhec imendo de absorções do estado excitado, assim c o m o é importante o 

conhechnento de processos radiat ivos e não radiat ivos, o u de p rop r i edades térmicas e 

mecânicas dos materiais. 

O espectro de absorção convenc iona l está re lac ionado c o m transições que tem 

mício no estado fimdamental e t e m ú n a m e m u m estado e x c h a d o [34]. A consideração 

básica e m espectroscopia de absorção é que durante o p rocesso de absorção u m n ú m e r o 

desprez íve l de íons estão n o estado exchado . N o entanto, e m a lgumas si tuações, o estado 

exci tado p o d e conter u m a quant idade não desprez íve l de íons: tal si tuação p o d e ser criada 

p o r u m bombeamento suficiente de luz nas bandas de absorção do cristal. O s íons exchados 

dessas bandas p o d e m decah p o r a lgum processo rápido (não rad ia t ivo) para u m estado 

metaestável. Q u a n d o o equih'brio entre a radiação {bombeamento) e o cristal (processos de 

desexchação) é alcançado, u m n ú m e r o relevante de íons amda p o d e encont rar -se n o estado 

metaestável. Nessas cond ições o cristal compor ta-se di ferentemente ( c o m respeho a u m 
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feixe incidente de luz) de um cristal não bombeado, porque uma absorção pode ocorrer no 

estado metaestável para niveis mais energéticos. 

Neste capítulo, nosso trabalho esta dhecionado na mvestigação da existencia de 

absorções de estados excitados (ESA) no cristal de BaLiF.,:Ni2+. A motivação para este 

estudo é a determinação da existência ou não de bandas de ESA e o entendimento físico de 

suas origens. 

Seção VIL2 - Observação da Absorção do Estado Excitado 

As intensidades transmitidas dos feixes devido à absorção no cristal, são dadas por 

[34]: 

onde: 

(vn.i) 

(vn.2) 

Iq(X) = Intensidade do feixe mcidente no cristal; 

Ig(X), I(X.) = Intensidade do feixe transmitido pelo cristal dmante o 

bombeamento e sem bombeamento. respectivamente; 

N q = Densidade de centros absorvedores (cm'"'); 

(5Q{X) = Secção de choque de absorção de uma transição originária do estado 

fimdamental (cm" )̂; 
* 

a (k) = Secção de choque de absorção de uma transição originária do estado 

metaestável (cm^); 

N = Densidade de centros absorvedores no estado fimdamental dmante 

o bombeamento (cm""'); 

n= Densidade de centros absorvedores no estado metaestável dmante o 

bombeamento( cm"̂  ); 

^ = Comprimento do cristal (cm): 

No = N + n 
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(vn.3) 

Pode-se então concluir que : 

/ - Qualquer valor menor que a unidade para a equação (VII.3) é uma evidencia de 

absorção do estado excitado. 

ii - Se o*{X) = O, a presença de íons no estado excitado produz um decréscimo no 

coeficiente de absorção. 

iii - Para se observar absorção do estado excitado é necessário não somente que a ( X ) seja 

diferente de zero, mas também que a população n não seja nida. 

iv - Na equação ( V I I . 3 ) a razão IB(X)/I(X,) é um resultado experimental Oq{X) é obtido da 

espectroscopia de absorção convencional e n e a*{X) são duas quantidades desconhecidas 

que podem ser determinadas ao mesmo tempo. Para tanto, deve haver um comprimento de 

onda para o qual sendo o diagrama de níveis de energia do cristal conhecido, nenhuma 

absorção do estado excitado é esperada, isto é, um X para o qual a {X) = 0. Neste caso, do 

decréschno do coeficiente de absorção do cristal bombeado obtém-se a população n para o 

estado exchado. 

V - A parth da equação (Vn.3) obtém-se : 

, , ln[lB(X)/l(A.) 
G^X) = GoiX) - -^-^^ ^ (Vn.4) 

A condição o (A.) > O impõe um hmite mferior para n. Algumas vezes é possrvel que a 

secção de choque seja maior para a transição a parth do estado exchado do que a parth do 

estado fimdamental como no caso do Gd em vidro, onde a transição do estado exchado é 

mais provável que a do estado fundamental possivehnente por não violar a regra de seleção 

de spm [34]. Nesse caso é impossível haver ação laser. 

Fazendo-se a razão entre as equações (Vü. 1) e (VII.2) obtém-se : 
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Seção VIL3 - Técnica Utilizada 

A técnica utilizada é a de absorção rotulada, que permite além da identificação de 

transições provenientes do estado excitado a identificação de transições ópticas decorrentes 

de uma úiüca espécie. Esta técnica é convenientemente aplicada à espectroscopia óptica de 

defeitos pontuais, pois com ela podemos identificar entre as várias bandas presentes no 

espectro de absorção do cristal as bandas pertencentes a uma determinada espécie. Esta 

técnica é particularmente útil quando tratamos de cristais vibrônicos, visto que, por ocasião 

do crescimento ou da irradiação dos cristais, uma variedade de defeitos (agregados ou 

centros de cor) pode ser formada no cristal produzindo bandas que podem ser sobrepostas 

ou encobertas por outras no espectro de absorção óptica convencional. 

Feixe de Prova 

Feixe Bombeador 
Modulado (Laser) 

Cristal 

Feixe Transmit ido Modu lado 

F i g u r a V I L l : Esquema do arranjo experimental para a medida de absorção do estado 

excitado. O feixe bombeador é modulado, produzindo uma população dependente do 

tempo. 

A técnica de absorção rotulada consiste em se bombear intensamente os estados 

mais baixos da espécie a ser estudada, produzindo uma variação intensa nas populações 

desses estados. Com um feixe de laser modulado, bombeia-se a transição fimdamental do 

defeito estudado, criando-se dessa maneira, populações dependentes do tempo nos estados 

fimdamental e primeiro estado excitado. Um segimdo feixe de luz contínuo focalizado 
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onde: 

1 (A.) é a intensidade do feixe transmitido; 

Ig (X) é a intensidade do feixe incidente; 

L e a espessura da amostra; 

é a secção de choque de absorção; 

a é o coeficiente de absorção óptica. 

N é a densidade de centros absorvedores. 

COMIS tAc KAc;cî̂  u u energía n u c l e a r / s p -

cuidadosamente no ponto de bombeamento é utüizado e então detecta-se a absorção 

rotulada por técnicas de amplificação síncrona, sensível a fase (ilustrado na Figura VTI . l ) . 

Transições do estado fimdamental apresentam a mesma fase do feixe incidente 

modulado, e transições do estado excitado estão 180^ fora de fase. A fase da luz transmitida 

do feixe de prova dá informações sobre a origem da transição, como pode ser visto no 

diagrama de fases relativas da Figura VTL2. O arranjo experimental usado para as medidas 

de absorção rotulada está esquematizado na Figura Vn .3 . 

Rigorosamente, existe uma diferença de fase adicional de tg-^ (cor) para os sinais 

provenientes do estado fimdamental e de 77+ tg~^ (cor) para transições do estado excitado. 

A normalização dos sinais é feita pela razão entre a intensidade modulada e a componente 

continua (DC); o resultado é amostrado no tempo. 

Se a amostra utilizada for opticamente fina, tem-se então, utüizando-se a lei de 

D'A lambert: 

liX)=lo{X) exp(-aL) 

ou 

I(À)=Io(X) exp(-aa(X)NL) (Vn.5) 
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Figura VIL 2: Diagrama de fases relativas. 
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ou seja: 

com: 

I ( à ) = I d c ( ^ ) + I a c W ( v n . 8 ) 

I d c ( ^ ) = I o ( ^ ) e x p ( - a a ( À ) N L ) (VIL 9) 

Uc(:^) = I o ( ^ ) e x p ( - a 3 ( X ) N L ) ) a 3 ( À ) L A N 

(vn . io ) 

Desse modo, o sinal normalizado, isto é: 

I a c ( ^ ) 

I d c ( ^ ) 
= CTa(À)LAN ( V n . U ) 

quando em fimção de X representa com precisão as fijrmas e intensidades relativas de cada 

banda, que são diretamente proporcionais às secções de choque de absorção. 

Certas condições devem ser obedecidas para que possamos garanth que os smais 

modulados pertençam ao defeho escoUúdo: 

1° - A banda a ser bombeada não deve se sobrepor significativamente com 

outra qualquer; 

2° - A transição a ser bombeada deve ser a de menor energia com 

concentração significante. 

As duas condições são necessárias para se evitar o bombeamento de outras espécies, 

tanto dhetamente como por transferência de energia. 

Assim, para imia modulação A N , teremos: 

I(À) = loiX) e x p ( - a 3 ( X ) L ( N - AN)) (VII.6) 

que, para pequenas modulações, pode ser reescrita como: 

= Io(X)exp(-aa(?i)NL) + Io(?t)exp(-aa(X)NL)Oa(?^)LAN (Vn .7) 
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Uma maneira de se garantir a seletividade do método é modular o feixe bombeador 

com uma freqüência alta tal que se produza uma diferença de fase significativa entre o feixe 

bombeador e as várias intensidades de prova. Dessa forma é sempre possível amostrar 

pontos no espectro, comprovando se essa fase é mantida. Presumivelmente outras espécies 

apresentam tempos de decaimento diferentes e portanto fases diferentes. 

O esquema do arranjo utilizado na medida de ESA (Figm-a Vn .3) é essencialmente 

de bombeamento e prova ("pump-probe"). Bombeia-se os cristais com feixe proveniente de 

um laser de Nd.YAG {modelo 116 - Quantronix) operando em modo contínuo (TEMQO ) - O 

laser de Nd:YAG operando na linha de 1064nm é bem absorvido pela banda de absorção no 

mfravermelho centrada em 1180nm à temperatma ambiente. A modulação do feke pode ser 

feha com um chopper {model SR540 - Stanford Research System, Inc.) de freqüência 

variável (O - 4000 Hz). O feixe laser foi dhecionado perpendicularmente ao feixe de luz 

contmua e paralelamente a fenda do monocromador, com o objetivo de se obter mn maior 

volume de modulação na amostra. O feixe de luz contínua, proveniente de uma lâmpada de 

halogênio {modelo 7158 - Philips) de 150W, é focahzado (com f = 1 cm) de modo a 

mterceptar o feixe de bombeamento sobre a amostra. O "feixe de prova" (luz contínua) 

transnhtído pela amostra, é coletado por uma lente (/"= 11,6 cm) e filtrado espaciahnente. O 

filtro espacial utüizado seleciona o volume excitado da amostra na mesma dheção da fenda 

do monocromador, esse tipo de filtro espacial permite maior coleção de sinal. Em algumas 

medidas utüizamos como filtro espacial uma íris com diâmetro de 1,5 mm Foram utüizados 

filtros para eliminar o laser de Nd:YAG espahiado (1,064 pm) e filtros para selecionar 

somente a região do mfravermelho (RG 780). Outra lente (f = lOcm) foí usada para ajuste 

do número / do monocromador. Utilizamos um monocromador de 0.5 m {modelo 1870, 

SPEX) com grade de 1200 ranhmas/mm ou 600 raiüiuras/mm, dependendo da região 

espectral anahzada. O smal na região visível e mfravermeUio próxhno do espectro foram 

detectados com fotomuitiphcadoras com superficies de GaAs {RCA - C31034, refiigerada á 

água) e S-1, polarizadas em 1500V de tensão. O smal proveniente da fotomultiphcadora era 

dividido entre as duas entradas de smal (AC e DC) de mn ampificador lock-in {modelo 5209 

- EG & G Princ. Appl. Research), operando em modo razão. O smal com a componente 

DC do feixe transmitido era mtroduzido na parte posteior do ampificador lock-m {entrada 

CHI ADC AUX. IMPUT). Dessa forma os sinais obtidos são normalizados dhetamente. Os 

comprimentos de onda no infravermeUio foram detectados com detectores de Germânio e 
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InSb (refrigerado com Nitrogénio líquido). Os sinais obtidos são registrados em um 

registrador HP em fimção da varredma espectral do monocromador. 

Os resultados obtidos nas medidas de ESA para a região visível do espectro estão 

mostrados na Figura VII.4, onde apresentamos as bandas de absorção do estado 

fimdamental e do estado excitado do BaLiF3:Ni2+ à temperatura ambiente. O espectro de 

absorção convencional também é mostrado, Figura Vn.5 , no sentindo de facilitar a 

comparação dos resultados. 

Laser Chopper 

ZJ-LTLTL 

> 

Fonte de 
Luz 

Fonte de 
Luz 

¡ 1 

B Amostra 

Filtros 

Filtro Espacial 

Monocromador 

Amplificador 
Microcomputador Lock-in Detetor 

Figura VIL 3: Esquema do arranjo experimental da medida de absorção rotulada. 

Seção VIL4 - Espectro de Absorção do Estado Excitado 

Como visto anteriormente (Capítulo V) as três bandas largas de absorção são 

provenientes das transições Â̂ g => ^Tj^, ^Tj^^ e •'Tig'' . e são observadas em 8474,5, 

14285,7 e 25641.02 cm'^ respectivamente. As outras duas bandas observadas são devido 

as transições Â̂ g => ^Tjg e ^Eg, nas regiões de 22222 cm^̂  e 15500 cm'^ 

respectivamente, sendo que a última apresenta uma linha fina em 15503.87 cm'^. 
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Na Figura Vn.4 mostramos o espectro de absorção do estado excitado de íons de 

Ni2+. Neste espectro podemos identificar as bandas de absorção do estado fimdamental na 

região de 400 nm, que aparecem como no espectro de absorção direta, sobrepostas. Essas 

bandas correspondem as transições do estado fimdamental, A2g, para os estados excitados 

^Tjg'' (390 nm) e ^T2g (450 nm). Esta última banda (•'A2g => ^T2g), centrada em 450 nm 

no espectro de absorção direta, é vista com dificuldade, pois além de estar sobreposta à 

banda de 390 nm, ela sofi-e influência da banda de absorção do estado excitado. 

Observamos claramente a presença de uma banda centrada em 580 nm 

correspondendo a uma absorção do estado excitado, uma vez que esta apresenta fase 

oposta as de absorção do estado fimdamental. Esta banda foi prevista, considerando-se o 

diagrama de Tanabe-Sugano para as energias das transições, e foi associada à transição 

entre os estados excitados -^T 2g 
3 T b 

M g • 

1 9 

' T 
2 9 

29 

ESA 

ABSORÇÃO 
FUNDAMENTAL 

Figura VIL6: Representação 

esquemática dos niveis de energia 

do BaLiF^iNi' para a transição 
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Figura VII.4: Espectro de absorção do estado excitado (parte inferior) e de absorção 

direta (parte superior) do cristal de BaLiFj.Ni'". 
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Figura VIL5: Espectro de absorção do BaLiF^:Ni-'^, com espessura de 7.8 mm e 

concentração de 6,31 x ICP~ ions de Ni/cm^, à temperatura ambiente. Os niveis de 

energia correspondentes as transições são indicados. 
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Para verificação se a banda de ESA é devida a transição ^T ĝ => ^T,g^ utilizamos o 

seguinte cálculo: 

Ecaic. ( 'T^g ^ 3T,^b) = E (3A,g 3T^^b). E (3A,^ ^ 3T^^) ( V Ü . 12) 

Utilizando os dados citados anteriormente para as energias das transições, baseados 

no diagrama de Tanabe-Sugano, obtemos 2 5 6 4 1 , 0 2 cm"' - 8 4 7 4 , 5 cm^̂  = 1 7 1 6 6 , 5 cm^̂  

( 5 8 2 nm), que devemos comparar com a posição observada experimentalmente para a 

banda de ESA, centrada em 1 7 2 4 1 , 4 cm^̂  ( 5 8 0 nm). 

Utilizando os dados citados anteriormente para as energias das transições, baseados 

no diagrama de Tanabe-Sugano, obtemos 2 5 6 4 1 , 0 2 cm'^ - 8 4 7 4 , 5 cm'l = 1 7 1 6 6 , 5 cm-^ 

( 5 8 2 nm), que devemos comparar com a posição observada experimentalmente para a 

banda de ESA, centrada em 1 7 2 4 1 , 4 cm'^ ( 5 8 0 nm). 

A largura da banda observada é semelhante às largmas de banda observadas no 

espectro de absorção direta. Uma confirmação adicional para esta atribuição de níveis é 

que, amda de acordo com o diagrama de Tanabe-Sugano, como a banda envolve mna 

transição mterconfigmacional de tẑ ê  (estado •̂ T2g) para a mistma t2^e^ e tj'^e^ (estado 

^Tjg''), a previsão para a banda de absorção do estado excitado é de uma banda larga, 

como a observada. 

Existe uma boa concordância entre os resxdtados obtidos e os previstos. Esta 

concordância razoável confirma a atribuição desta banda como sendo de absorção do 

estado excitado e possibihta o uso de conceitos simples de teoria de campo cristahno para o 

entendimento da natmeza desta transição ESA. 

Na região de 7 0 0 nm observamos as absorções correspondentes as transições entre o 

estado fimdamental, ^Ajg, e os estados exchados ^Eg e ^T\^, estas bandas também 

apresentam sobreposição no espectro de absorção dheta, devido ao fato da rede de BaLiF3 

ser mais compacta e, consequentemente apresentar um valor de Dq maior, tomando esta 

superposição mais acentuada do que para outras fluoperovskitas dopadas com Nî .̂ 

As bandas ^A2g=> ^Eg e ^Tjg^, locahzadas entre 6 2 0 nm e 8 0 0 nm, podem ter suas 

mtensidades reduzidas devido a presença de ESA nesta região. Uma vez que foi prevista 

uma banda ESA na região de 7 2 7 nm, correspondendo à transição -'T2g => ^T2g. Esta 

transição representa o processo mverso da emissão vermelha que tem a forma de uma 
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banda larga, logo pode se estender por toda esta região espectral (650 - 850 nm). Essa 

transição ESA foi observada no MgO:Ni^^. 

Seguindo o mesmo procedimento utilizado anteriormente de previsão da posição da 

banda de ESA; 

Ecaic. 0^2, => ^T,g) = E (3A,g lT,g) - E (3A,g =^ n,^) (Vn.l3) 

Substituindo-se os valores apropriados para as energias das transições, obtemos 

22222,2 cm- l . 8474,5 cm'^ = 13747,7 cm'' (727 nm), que corresponderia a transição entre 

os estados excitados 0T'2g, ^ ^^2g)- Devido a mistura interconfiguracional dos estados tz^e' 

(estado ^T2g) para a mistura tĵ e^ e tĵ e'* (estado ^T2g), a banda esperada seria larga, 

confirmando nossas suposições. 

Não observamos nenhuma outra banda na região visivel do espectro correspondendo 

a absorções de estados exchados. 

Nenhum vestígio das transições ESA ^Tig^ => •^T^^ ou ^T^^ => 'T^^ foi observado 

no domíiúo espectral onde elas poderiam ocorrer, isto é, 880 nm a 1260 nm Portanto 

concliumos que não ocorrem processos de ESA para o estado exchado ^T|g* do Nî ^ no 

BaLiF, 

Tivemos uma cena dificuldade na detecção da banda de absorção fimdamental, 

centrada em 1180 nm, uma vez que esta se encontra na região do laser de bombeamento 

(1064 nm). 

Na região do mfi-avermeUio próximo mvestigada (700 a 2000 nm) não foi detectada 

absorção significativa do estado exchado, mesmo utilizando a maior sensibüidade do 

aparato. Esta região é a de maior importância uma vez que tanto o bombeamento da banda 

de absorção fimdamental quanto a emissão do cristal estão situados neste mtervalo. 

Esperariamos imia banda de ESA centrada em 1720 nm, previsão esta obtida com os 

mesmos cálculos utüizados anteriormente: 

Ecaic (^Tjg 3T^ â) = E (3A,g => 3 7 , / ) . E {^A,^ => ^T,^) (Vil. 14) 

Substitiúndo os valores apropriados para as energias das transições, obtemos 

14285.7 cm - l . 3 4 7 4 5 cm-l = 5 8 n . 2 cm-l ( 1 7 2 0 nm), que corresponderia a transição entre 

os estados exchados (^Tj^ => 3T,g^). Não observamos nenhum sinal desta banda, sendo que 

r ^ : ; . r . ^ . - • - . ' - • • ¡ • ' • r ' - i M!;r; rA™/y îr - srî ?! 
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esta estaria sobreposta com a emissão infravermelha. A Immnescéncia do cristal de 

BaLiFsiNi^* pode ser observada a parth de 1200 nm e se estende até 1800 nm Para nos 

certificarmos que não existia absorção devido a estados excitados nesta região, 

monitoramos a fase da emissão em toda a extenção da banda, em reghne de absorção de 

estado exchado, ou seja, utüizando a técnica bombeamento e prova. Como a fase foi 

mantida, podemos assegmar que não existe mna absorção devida a estados exchados. 

Outro método utilizado na procura de possíveis absorções de estados excitados foi o 

de maximizar a fase com o smal do laser, depois colocar a 90° desta forma tudo que estiver 

em fase com o laser não deve aparecer e somente detectariamos as absorções decorrentes 

de estados exchados, fase oposta a do laser. 

Como não foi detectada a presença de absorção do estado exchado nos cristais de 

BaLiF3:Ni^^ à temperatma ambiente, nem na região de bombeamento (1064 nm), nem na 

região de emissão (1500 nm), concluímos que esse cristal apresenta excelentes condições, 

do ponto de vista de ESA, para operar como laser sintonizável na região do infraveraelho 

próximo. Na Figura Vn.7 apresentamos os espectro de absorção do estado exchado e de 

absorção dheta do cristal de BaLiF3:Ni^^ que mostra a correspondência entre as bandas. 

Comprimento de Onda (nm) 

Figura VI1.7: Espectro de absorção do estado exchado (parte mferior) e de absorção dheta 

(parte superior) do cristal de BaLiF îNî ^ com ajuste de gaussianas. 
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Figura VII.8: Representação esquemática dos níveis de energia do BaLiFs:Ni'^ para 

as transições decorrentes de ESA. 

Considerando-se as posições dos níveis de energia do Nî ^ no BaLíFj, as 

combinações energéticas tomam as seguintes atribuições possrveis (ver Tabela VII.1): 

1 - A região espectral de 715 - 890 nm correspondendo a uma ESA do estado ^Tjg^ 

para o estado ^'^i^-

2 - A região espectral entre 640 - 715 nm correspondendo a uma ESA do estado ^Ij^ 

para o estado T̂̂ g. 

3 - A região espectral de 620 - 630 nm correspondendo a uma ESA do estado T̂̂ ^ para 

o estado ^T^^^. 
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Tabela VII.l: Possíveis transições ESA do BaLiF}:Ni' 

TRANSIÇAO COMPRIMENTO DE 

ONDA 

ENERGIA 

1720,8 nm 5811,12 cm"' 

^ T , g ^ l E g 1422,6 nm 7029,29 cm"' 

727,4 n m ( * ) 13747,6 cm"' 

582,53 n m ( * , * ) 17166,45 cm"' 

8209,03 nm 1218,1 cm"' 

3T,ga^lT,g 1260 nm (*) 7936,5 cm"' 

Mg = ^ 880 n m ( * ) 11355,32 cm' 

1488.46 n m ( * ) 6718,35 cm"' 

^Eg=>^V 986,47 n m ( * ) 10137,15 cm"' 

2925 nm 3418,8 cm"' 

* transições ESA encontradas para o MgOiNi'̂ '''. 

• transições ESA encontradas para o BaLiF3:Nî "'". 



CAPÍTULO VII - ABSORÇÃO DO ESTADO EXCITADO 147 

Observamos mna boa concordância entre os resultados previstos e os obtidos nas 

medidas de ESA. Esta concordância confirma a atribuição da banda centrada em 580 nm 

como sendo de absorção do estado excitado correspondendo a transição do primeiro estado 

excitado 0T2g) para o estado excitado (^Tjg*'). Não foi observada nenhuma outra banda 

devido a ESA na região do visível. Note que a sensibihdade do aparato utilizado nos 

permite determinar a secção de choque absorção do estado exchado com imia precisão de 

10% em relação a determinada nas medidas de absorção óptica (como descrito no Capítulo 

V). A secção de choque de ESA determinada para a banda centrada em 580 nm foi de OESA 

= 2,8 X 10'̂ ° cm .̂ 

Na região do mfi-avermeUio próximo mvestigada (700 a 2000 nm) não foi detectada 

absorção do estado excitado significativa. Sendo esta região é a de maior importância do 

ponto de vista de ação laser, uma vez que tanto o bombeamento da banda de absorção 

fimdamental quanto a emissão do cristal estão situados neste mtervalo. 

Como não ftji detectada a presença de absorção do estado exchado nos cristais de 

BaLiFjiNí^^, à temperatma ambiente, nem na região de bombeamento (1064 nm) nem na 

região de emissão (1500 nm), concluímos que este cristal apresenta excelentes condições, 

do ponto de vista de ESA, para operar como um meio laser ativo sintonizável na região do 

mfravermelho próximo. 

Seção VIL 5 - Conclusões 



CAPITULO VIII 

MEDIDAS DE 
DICROISMO CIRCULAR MAGNÉTICO 

Seção VIII. 1 - Introdução 

O espectro de absorção óptica de íons de metais de transições em imia variedade de 

cristais de fluoretos nos fomece informações sobre a estrutura eletrônica, mecanismos de 

transição e interações de troca. Embora os espectros de absorção da maioria destes cristais 

sejam bem conhecidos, existem ahida muitos aspectos que amda não foram completamente 

entendidos ou apresentam ambigüidades de interpretação. Alguns são associados 

simplesmente ao fato dos cristais serem cúbicos e portanto isotrópicos. 

No sentido de solucionar alguns desses problemas, nós fizemos medidas de 

Dicroismo Circular Magnético (MCD) dos espectros de absorção da fluoperovskita 

BaLiF3:Ni-"'". Também foram fehas medidas de MCD para a banda de emissão da região do 

mfi-avermelho deste cristal por ser a banda de maior mteresse do ponto de vista de ação 

laser. Esta parte do trabalho foi reahsada em colaboração com o Dr. Giuseppe Baldacchini, 

no laboratório de Svüuppo Tecnologie di Punta do ENEA. Centro de Frascati (Roma), 

Itáha. 
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Seção VIIL 2 - Técnica de Dicroismo Circular Magnético 

A técnica de MCD [119] é uma das ferramentas espectroscópicas mais sensiveis 

podendo fomecer informações detalhadas sobre a estrutma eletrórúca de sistemas contendo 

ions de metais de transição. No estudo de impmezas em cristais as principais aphcações são: 

• detecção de transições fracas, 

• confirmação e atribuição da estrutiua devida a separação spin-órbita 

(parâmetro de acoplamento), 

• determinação de propriedades eletrônicas do estado excitado e elucidação 

das interações do estado excitado vibrônico, incluindo simetria, momento 

angular, degenerescência, interações elétron-fônon e separações magnéticas. 

Na técnica espectroscópica de MCD mede-se a diferença entre a absorção de luz 

polarizada chciUarmente à dheha e à esquerda de uma amostra em uma campo magnético 

externo. Em geral caracteristicas detalhadas do espectro de MCD podem esclarecer 

atribuições espectrais e ajudar a determinar as energias de estados eletronicamente 

excitados. Esta técnica é especialmente útü no caso onde o espectro de absorção é 

composto de transições sobrepostas no qual uma atribmção absoluta de caracteristicas 

espectrais especificas para um único estado eletrônico é dificü. Como ocorre, por exemplo, 

para as bandas de absorção na região de 700 nm do cristal de BaLÍF3:Ni2"'". Além disso, em 

sistemas que contém íons metáhcos, a forma e mtensidade do espectro de MCD é uma 

prova sensível do estado de spin do metal. Esta caracteristica tem sido utuizada, por 

exemplo, na determmação de spms de íons metáhcos no estado fimdamental de sistemas 

biológicos [120]. 

Por meio de medidas de MCD é possível fazer a distmção entre bandas de absorção 

pertencentes a íons ou a pares de íons. como no caso do KMgF3 e KZnF3 dopados com 

Mn̂ "*" onde temos as transições ^Ajg => '̂ Ajg. "̂ Eĝ  que ocorrem nas imediações de 400 nm 

no espectro de absorção [121]. Esta região contém absorções devido a pares vizinhos mais 

próximos de Mn-+, em adição aos íons simples. Por causa da grande diferença de 

intensidades entre as hnhas devidas aos íons shnples daquelas devidas a dhneros ou a 

trímeros de Mn2+, acoplados ao par de impmeza Ni2+ - F - Mn^ ,̂ é extremamente difícü 

fazer as atribuições das muitas linhas de absorção observadas [122]. Assim, observações 

dos espectros MCD fornecem as primehas shnphficações das caracteristicas espectrais. Os 
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Seção VIII.3 - Definição de Dicroismo Circular Magnético 

Em materiais que não são opticamente ativos a absorção da luz polarizada 

chcidarmente à esquerda e à dheita é idêntica: 

A + = A -

( v r a . i ) 

A A = A - - A - ^ = O 

onde A é a absorbáncia (densidade óptica) e os sinais + e - denotam, respectivamente luz 

chcularmente polarizada á direha e á esquerda. 

Na presença de lun campo magnético longitudinal (isto é, paralelo à direção de 

propagação da luz), as propriedades ópticas dos materiais não são mais necessariamente 

simétricas em relação a polarização chcular á esquerda e á direha e: 

A + ^ A -

(vni .2) 

A A t ^ O 

Este é o fenômeno de Dicroismo Circular Magnético (MCD). 

níveis de íons simples, bandas vibrônicas e linhas de pares e. hnhas de impurezas são 

claramente distinguidos e determinados sem dúvidas pela técnica de MCD. 

Por meio de medidas de MCD podemos confirmar o caráter de uma banda (dipolo 

elétrico ou dipolo magnético). O carácter de dipolo magnético de uma banda pode ser 

predito da sua dependência com a temperatura [123]. A confirmação deste caráter pode ser 

feha pelo cálcido da mtensidade de oscüador, através da teoría de pertmbação de primeha 

ordem, usando o formahsmo de campo forte de Tanabe e colaboradores [28], Uma prova 

manbigüa da atribuição de uma transição como de dipolo magnético pode ser obtida de uma 

anáhse detalhada do espectro de MCD dessa transição. 

As medidas de MCD também fomecem mformações detaUíadas sobre as fimções de 

onda, mformações estas que são imensamente importantes para determinadas medidas 

ópticas, mesmo as maís elementares. 
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A nível microscópico, o MCD relata a perturbação do sistema absorvedor pela 

aplicação de um campo magnético - o efeito Zeertian - e a técnica de MCD leva a tipos 

semelhantes de mformações obtidas pela espectroscopia Zeeman clássica. A vantagem do 

MCD é que através dele podemos medir hnhas de absorção largas e bandas nas quais a 

separação Zeeman não pode ser espectralmente resolvida. Nesta seção nós apresentamos 

uma mtrodução simples a teoria e aos concehos de MCD. 

Seção VIIL3.1 - Exemplo Atômico 

Consideremos mn átomo em um estado fimdamental e uma transição para um 

estado exchado ip. 

H = 0 H ^ O 

M 

+1 

O 

- , 1 

IPH 
PH 

Figura VIII. 1: Níveis de energia e regras de seleção CP para uma transição => ^P 

com e sem a aplicação do campo magnético. 

O efeho do campo magnético é separar o estado degenerado P̂ (três vezes 

degenerado). Quanthativamente, a perturbação do campo magnético é em primeha ordem: 

H' = - í i .H 

r i = Z T ^ r^,+2s,) = -(3 (L + 2S) 
i 2mc 

( v i n . 3 ) 
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onde; 

p. é o operador momento de dipolo magnético; 

H é o campo magnético; 

e e m carga e massa do elétron; 

i é a soma sobre os elétrons; 

^¡ é o operador de momento orbital de mn elétron; 

s , operador de momento angular de spin; 

L e S operadores de momento angular total; 

P magneton de Bohr eletrônico. 

Tomando H ao longo do eixo z, a mudança em energia dos subniveis M do estado 

' P é dada por; 

E M < ^ P M | Í T P P M ) = p M H ( v m . 4 ) 

como üustrado na Figura VTI1.1. 

A absorbáncia de uma transição A J para radiação chcularamente polarizada 

( C P ) à dheha e à esquerda com vetor de propagação K esta relacionada ao elemento de 

matriz de transição dos operadores de criação e aniquilação m"̂  e m", respectivamente, onde 

m é o operador de momento de dipolo elétrico X®'; ^ ^± — ~J^{y^x + ' ' ^ y ) • Então; 

(Kl ^ 

A + ( A - > J ) = y 
N 

A 
< A | m ^ j f f [ E j ^ , E ( v i n . 5 ) 

com: 

*10 

250;!c 

00 , 
'f(EjA,E) 

O 
d E = 1 

onde N^/ A é a fração de átomos no estado A f(EjA,E) é a forma de hnha de transição 

normahzada. A é o número de Avogadro, c é a concentração de átomos em mols/htro e £ é 

o caminho óptico. 

COMISSÃO t.AC;CPi/l. DE ENEPGIA NUCLEAR/SP - IPER 
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A teoria atômica leva a momemos de transição e regras de seleção: 

m+ ^P + l> = m (vni .6) 

CP. à direita; AM = -1 CP. à esquerda: AM = +1 

Então, com a equação VUI. 5 temos: 

A^(^S->^P) = ym^f(E^ + pH,E) (Vni.7) 

como ilustrado na Figura VTIL2. 

Figura VIII.2: Espectro de absorção CP e MCD da transição => ^P. AE é a largura 

de linha da transição. Em (b) e (c) a separação Zeeman é respectivamente muito menor e 

muito maior que a largura de linha. 
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O sinal de MCD do sistema é então obtido subtraindo-se A+ de A .,e isto é 

mostrado na Figura VIIL2 para dois casos extremos:(b) quando a separação Zeeman é 

muito menor que a largura de linha e (c) quando a separação Zeeman é muito maior que a 

largura de linha. No caso (b), nós obtemos uma curva MCD em forma de (S). No caso (c) 

A-(- e A . exibem efeito Zeeman logitudinal CP com separação totalmete resolvida assim 

como o MCD faz. 

No caso (b) A+ e A . são quase iguais e a separação Zeeman não é observável nas 

medidas dhetas Zeeman. O MCD fomece nesse caso mformações adicionais. No caso (c) o 

MCD fomece as mesmas mformações que a experiência Zeeman dheta. 

Se mvertermos o sistema, considerando ^P como estado fimdamental e Ŝ como 

estado excitado: 

Figura VIII.3: Níveis de energia e regras de seleção CP para uma transição ^P => 

com e sem a aplicação do campo magnético. 

As probabihdades de transição são obtidas da equação: 

P ± l m± 'S = m (vin.8) 

CP. à dheita: AM = -1 CP. à esquerda: AM = +1 
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Neste caso, a população dos subníveis M depende da temperatura, obedecendo a 

uma distribuição de Boltzmann: 

'm 
exp|-< ^ P M ) / K T } 

Zexpj-
m \ 

H" ^ P M } / X T } 

(vm.9 ) 

Conforme T diminui, a população do nível M = -1 aumenta, até que à zero Kelvin somente 

este estado é ocupado. 

A + ( ^ P ^ ^ S ) = 

yexp 

+1 ÍPHM] 
m^f(E° +(3H,E) (Vm.lO) 

A equação acima é ilustrada na figma VUI. 4, onde novamente exibimos dois casos 

extremos de separações Zeeman não resolvida (b) e resolvida (c) e adicionamos o efeito da 

temperatura. O MCD no caso (b) é simelhante ao observado para a transição S => P mas a 

dispersão em forma de ( S ) é agora assimétrica, a assimetria aumenta com o dimmuição da 

temperatma. Quanthativamente, a ahas temperatmas (onde KT é muito maior que a 

separação Zeeman) esta curva pode ser resolvida como a soma de uma componente de 

forma derivada e uma de forma idêntica á da hnha de absorção. Fazendo várias 

simplificações [119] obtemos a equação a seguir: 

( v m . i i ) 

o termo independente da temperatura vem da separação Zeeman da transição, e o 

outro, que depende de l/T, dá origem às diferentes populações nos niveis M = 1 e M = -1. 

Os dois termos são hneares em H. 
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Na Figura Vni .4 mostramos que o MCD fomece informações não resolvidas em 

um experimento Zeeman CP, quando a separação Zeeman é muito maior que a largura de 

linlia e KT, entretanto não existe vantagem quando os efeitos do campo são grandes 

(separação Zeeman grande comparada a largma de linha ou KT). 

A A 

A A 

ri 

c) 

ü 

Figura VIII.4: Espectro de absorção CP e MCD da transição ¡P => ^S. Em (b) e (c) a 

separação Zeeman é respectivamente muito menor e muito maior que a largura de linha. 

As linhas sólidas e pontilhadas são para temperaturas altas e baixas, respectivamente. 
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Seção VIU. 3.2 - Situação de um Ion em um Sólido Cristalino 

Em geral as transições eletrônicas se apresentam isoladas (linhas eletrônicas pmas -

phonon-zero) e também são acompanhadas por mudanças no nivel vibracional aparecendo 

como bandas largas de absorção. Asshn temos o surgimento da verdadeha aphcação do 

MCD, uma vez que a separação Zeeman é raramente resolvida. 

Nessa seção nós seguhemos a discussão utilizada na seção anterior para o MCD 

utüizando a teoria do deslocamento rígido. Seguindo o procedimento descrito por 

Stephens [119], nós consideramos a transição eletrônica A => J, onde A e J apresentam 

degenerescencias d A e d, na configuração nuclear de equüíbrio do estado fimdamental. 

Aphcando um campo magnético, a degenerescência é removida, e temos: 

AA = y' - a 
ÔE KT f(E3A.E) 3 (vm. i2) 

onde ai e CQ vem da separação Zeeman da transição e da redistribuição populacional no 

estado fimdamental devido a esta separação. O termo BQ esta sempre presente e mdepende 

da temperatura. Na Figura VII1.5 üustramos a origem dos termos a e C para um exemplo 

de transição dubleto => dubleto. 

As ordens de magnitude relativas dos termos Ej, BQ e CQ em AA são: 

ai : Bo : Co ~ l/A : 1/AE : 1/KT (vin.13) 

onde AE é a ordem de magnitude da separação dos estados eletrônicos. 

Para sistemas "típicos" à temperatura ambiente, A ~ 1000 cvor^, AE ~ 10000 cm l̂ e 

K T - 200 cm-l; 

(a,: BQ: Co ~ 10-3 • io-4; 5x10-3) (vni . i4) 



CAPITULO nu - MEDIDAS DE DICROISMO CIRCULAR MAGNÉTICO 158 

Figura VIII. 5: Ilustração dos termos a e C para a transição dubleto dubleto. As linhas 

sólidas e pontilhadas são correspondentes a temperaturas altas e baixas, respectivamente. 

Os níveis A eJ são separados pelo campo magnético. 

Estes termos são determinados ejqjerimentalmente por dispersão (dependência com 

a energia E) e da dependência com a temperatura. Os termos a existem somente quando o 

estado fimdamental ou o estado excitado é degenerado; o termo C existe somente se o 

estado fimdamental é degenerado. Um termo C diferente de zero indica a presença de 

degenerescência no estado fimdamental. Um termo a diferente de zero, quando o estado 

fimdamental é não degenerado, fomece a degenerescência do estado excitado. As 

magnitudes de fl e C dependem dos momentos magnéticos (valores de g) dos estados 

fimdamental e excitado e das regras de seleção para radiação circularmente polarizadas, que 

relatam a simetria e a natureza eletrônica dos estados fimdamental e excitado. Se a natureza 

da transição é conhecida os momentos magnéticos podem ser deduzidos; se os momentos 

magnéticos são conhecidos (ou podem ser calculados) a natureza da transição pode ser 
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Seção VIU. 4 - Medidas de MCD 

O Dicroismo Circidar Magnético de uma amostra é medido pela absorção diferencial 

de luz polarizada circularmente à direita e à esquerda propagando-se ao longo da direção de 

um campo magnético aplicado [124]. Na prática, o feixe é simetricamente modulado entre 

duas polarizações circulares. Com a ajuda de um detector lock-in e normalização eletrônica, 

pode-se obter um sinal de voltagem proporcional à quantidade. 

2(1+ - r 

elucidada. Os termos B estão sempre presentes, e o seu cálculo envoive todos os estados 

eletrônicos do sistema. 

Sendo assim, as origens do espectro de MCD são geralmente classificadas em 3 

tipos: A, B e C. Estas distinções são feitas dependendo das degenerescências dos estados 

fimdamental e excitado que estão sendo investigados. Transições entre estados iniciais não 

degenerados e estados finais degenerados dão origem a espectros do tipo A. O campo 

magnético causa uma separação Zeeman do estado excitado degenerado, resultando em 

bandas de absorção que são polarizadas circularmente à esquerda e à direita, 

respectivamente. Assim, a curva de MCD resultante exibirá um nó no máximo de absorção. 

O MCD do tipo B acontece quando o campo magnético externo mistura estados não 

degenerados. A última classe de espectros MCD é a do tipo C. Estes espectros requerem 

estados iniciais degenerados. Quando um campo magnético quebra a degenerescência do 

estado fimdamental, o espectro do tipo C resulta da diferença de população dos níveis 

separados. As separações são determinadas por uma distribuição de Boltzmann: então o 

MCD do tipo C tem uma forte dependência com a temperatma. e isto é usado para 

diferenciar contribuições do tipo C das do tipo A e B. A forma do MCD do tipo C é a 

mesma correspondente a banda de absorção [120]. 
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onde F" e r são as intensidades transmitidas pela amostra, respectivamente, de polarizações 

circulares à direita e à esquerda. Pode ser mostrado facilmente que se a densidade óptica 

diferencial satisfaz a condição, 

( a ^ x - a - x ) « < l (Vni . ló) 

onde X é a espessura do cristal e a"̂  e a" são os coeficientes de absorção para luz 

circidarmente polarizada, então o sinal S será diretamente proporcional à quantidade 

(a"̂  - a'). Desde que. 

a + - a ~ = ( N - - N + ) ( a " ^ - a ~ ) (Vni . l7) 

onde e são as densidades para centros com "spin-iip" e "spin-down" (estado 

fimdamental), e o" e CT""" são as secções de choque para absorção de luz polarizada 

chcularmente à dheha e à esquerda do menor subnfvel magnético do estado fundamental, o 

sinal S também mede a temperatma de spm (N' - N^) e a quantidade fimdamental - a'. 

Um dos parâmetros experimentais obtidos envolvendo complexos com ions de 

metais de transição é o fator giromagnético g apropriado para energia Zeeman ^ H . S 

(aqui H é o campo magnético aphcado, S o spin do ion e |J.B o magneton de Bohr). Para um 

complexo octaédrico, envoivendo um íon como o Nî ^ [3d^], há sempre, inevitavelmente, 

um deslocamento em g do valor "spin-only" de 2.0023. Este deslocamento envolve o 

acoplamento spin-órbita do complexo que por sua vez está sujeho a efeitos de "reduções 

orbitais'" vindas de mistmas covalentes da camada d [125]. Pode-se usar, a princípio,os 

dados do fator g para adquirir mais mformações (por exemplo, efeitos de transferência 

hiperfina [126]) concernentes a esta mistura covalente. O valor de g para o íon de Nî * hvre 

é 2,0023, em shnetria cúbica esse valor pode ser obrido pela relação: 

g = 2.0023 - 8X/10 Dq (Vlll. 18) 

O valor do parâmetro de acoplamento spin-órbha (A.) pode ser obtido com base no 

método dos momentos [119] à parth da propriedade integral do smal dicróico (equação 

V1II.15). Esse método leva em conta as vibrações reticulares, além de prever quais são os 

efeitos da aphcação do campo magnético sobre a banda de absorção. 
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Seção VIII.4.1 - Medidas de MCD das Bandas de Absorção 

A montagem experimental para as medidas de MCD da banda de absorção visível 

está representada esquematicamente na Figura VIII.6. O cristal é colocado no campo 

magnético (B) de um solenóide supercondutor no interior de um criostato de imersão de 

Hélio líquido (DOM). O campo magnérico gerado no solenóide pode ser variado 

continuamente até 80 KG, a temperatma da amostra pode variar entre 1,5 e 4,2 K. 

A luz que entra na amostra, proveniente de uma lámpada de halogênio (modelo 

7158 150 W - 24 V, Philips), em dheção paralela a B, tem a polarização modulada, entre 

chcular á dheita e á esquerda, por um modulador foto-elástico que funciona á freqüência de 

50 kHz (Model JCK-CF, Hinds International. Inc.). Deste modo a luz que sai da amostra 

gera no detector um smal modulado na mesma freqüência e de amphtude proporcional a AI 

= I"̂  - l'. Este smal é normahzado à mtensidade média da luz de saída da amostra I"*" - V que, 

por comodidade, é mantida constante. 

Modulador 

Foto-elástico 

Fonte de 

Luz 
Monocromador 

Driver 

I 
Polarizador 

Linear 

i r 

Registrador 

DOM 

B 

Amostra 
Fotomultiplicadora 

Fonte de 

Alimentação 

Amplificador 

Lock-in 

Filtro 

Fonte de 

Alta Tensão 

Figura VIIJ.6: Montagem experimental para as medidas de MCD 

da banda de absorção visivel. 
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Para as medidas de MCD na região visível do espectro, a intensidade da luz de saída 

da amostra é detectada por uma fotomultiplicadora [PM55 - Hamamatsu], a qual esta 

ligada a um dispositivo [127] que regula automaticamente a tensão de aümentaçào, e dessa 

forma o ganho do detector, fixando o valor da componente contmua do sinal em IV. Desse 

modo o shial de saída para o lock-in L é igual ao sinal dicróico a menos de um fator fl; do 

modulador fotoelástieo, que depende do compnmento de onda da luz mcidente. 

Para medidas no mfravermeUio utüizamos basicamente o mesmo aparato 

experimental utüizado nas medidas na região visível substituindo o sistema de detecção por 

um detector de Germânio. Para controle do ganho do detector foi feita uma normalização 

utüizando-se um Racio Meeter (Modelo 193, EG&G Princeton Applied Research), com o 

smal obtido com dois amplificadores síncronos {lock-in), mn com uma freqüência baixa, 

detectando o sinal incidente na amostra modulado por um chopper de modo que pudesse 

ser considerado contínuo, e outro com a fregüência de 50 KHz. 

A luz que sai do modulador fotoelástieo tem polarização modulada periodicamente 

entre chcular à direha e à esquerda; a freqüência de modulação é a de vibração do 

modulador, isto é, aquela da variação da diferença de fase entre a onda polarizada 

paralelamente e ortogonahnente ao eixo óptico do modulador: 

I* =^[l±sen((t)„cosojot)] (Vni. l9) 

onde Oo é a amphtude de modulação de fase. A Equação V1II.19 pode ser decomposta em 

uma série de Fourier de cossenos sendo os coeficientes do desenvolvimento dados da 

seguinte relação: 

a '2n+l 
= 2(-l)"J,„,.((t.o) (Vm.20) 

Sendo Jp a função de Bessel de ordem p. Como o lock-in é smtonizado na 

frequência fimdamental de vibração do modulador, o coeficiente de mteresse do 

desenvolvimento em série de Fourier é fl/. 

O valor de Oo é regulado para um comprimento de onda X. Este valor gerahnente é 

escolhido para o centro do espectro dicróico, através da variação da tensão de alimentação 
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^O = ^'Y ( v i n . 2 i ) 

onde Oo é o valor que maximiza üj [128]. 

A Figm-a VIIL8 mostra um espectro de MCD da região visível do cristal de 

BaLÍF3:Nî % correspondendo as transições Âzg => T̂iĝ  e Âzg => 'Eg, as quais aparecem 

como duas bandas sobrepostas, na Figura V i n . 7 temos o espectro de absorção 

correspondente. 

A sobreposição de bandas dificulta a interpretação de cada transição separadamente. 

Em comparação com os resultados de MCD obtidos para o Nî ^ em KZnF3:Ni-'̂  e 

KMgF3:Nî '', a banda correspondente a transição Âzg => T̂ig" apresenta forma e magnitude 

similares ás apresentadas por estes outros sistemas [90]. 

Como pode ser observado nas Figuras Vin .7 e VIII.8 o centro de gravidade do 

sinal MCD não corresponde ao centro de gravidade da banda de absorção. Isto era 

previsível mna vez que não tratamos de uma banda isolada, mas sim de uma composição de 

bandas. Portanto não podemos extrair informações sobre a degenerescências dos estados 

iniciais e finais, da comparação destes espectros. 

Os resultados de MCD da transição 'Azg => 'Tig' do Ni-^ em KZnF3:Ni-* e 

KMgF3:Nî "̂  fomecem as separações entre as componentes spin-órbita do estado ^Tu .̂ Com 

as medidas de MCD conseguimos indentificar as transições entre as componentes spin-

órbita do estado T̂iĝ  para o estado ^Aig do BaLÍF3:Nî ^ , que não foram identificadas com 

base somente no espectro de absorção óptica. Observamos as seguintes transições: em 

13605 cm"', transição Ti, em 14084 cm"', transição TA. em 14598 cm"', transição T^, em 

15038 cm"', transição T5. Neste caso as separações para as energias spin-órbita para o 

estado T̂ig" do Nî * em BaLiF3:Ni-^ são comparáveis com as dos sistemas citados 

anteriormente (ver Tabela V i n . l ) . 

A interpretação dos espectros MCD se toma complicada no caso onde os modos 

vibracionais de paridade ímpar (tiu) dominam o espectro [90]. Este é um dos motivos pelo 

qual a existe uma variação de energia da transição da componente spin-órbita Fa, em 

relação aos outros sistemas. Para dificultar ainda mais esta interpretação, existe a 

do transdutor foto-elástico, de modo que ü] seja máximo. A amplitude de modulação de 

fase varia com o comprimento de onda X do seguinte modo: 
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possibilidade do centro Nî * no cristal de BaLiF? apresentar simetria menor do que a 

simetria cúbica, caso haja uma vacância de Lî  (compensação de cargas). Isto permite uma 

contribuição maior do caráter de dipolo elétrico para o momento da transição, dificultando 

a quantificação do mesmo. Uma vez que a anáhse do momento da banda como um todo não 

contribui para o entendimento do sistema, nós concentramos nossa atenção na estrutura fina 

que é mais pronunciada e htformativa nestes sistemas. 

A hnha fima observada no espectro de absorção e de MCD em 15550 cm' (645 nm) 

tem sua origem de dipolo elétrico confirmada, como pode ser observado na Figura VIII.8, 

pois ela tem o sinal oposto á banda lateral vibrônica devida à transição ^A2g => ^Tig\ que 

apresenta caráter de dipolo magnético. A banda correspondente à transição Âzg => 'Eg tem 

sua mtensidade aumentada pela mistura com a componente spin-órbita F? do estado T̂ig", e 

apresenta caráter de dipolo elétrico. 

O aparato experimental utihzado não nos permitia fazer uma anáhse detaUiada do 

sinal MCD com a variação da temperatura, uma vez que o mtervalo que conseguíamos 

variar a temperatura era pequeno (1,5 à 4 K). Como as medidas eram feitas à temperatura 

do Hého hquido, uma estimativa da dependência do smal MCD com a temperatara foi feha 

aumentado a temperatma para 4 K, que é a temperatma obtida quando o Hého esta em 

ebuhção. Essa primeha observação mdica que esta banda apresenta um caráter 

diamagnético, pois a forma da banda se altera, conservando a forma de S (derivada da 

absorção), mas apresentando uma assimetria. 

Tabela VIII.l: Separações spin-órbita observadas para o estado ^Tig" do Ni'' em 

BaLiF3:Ni''. Os valores correspondentes para o KZnFi.-Ni-^, KMgFssNi-", KNÍF3 também 

são mostrados [90]. 

Separações KMgF3:Ni-" KZnFaiNí-" KNÍF3 BaLíFjiNí-^ 

Spm-órbha (cm') (cm-') (cm-') (cm') 

1450 1452 1433 

F3-F, 1339 1362 1353 993 

F4-F, 490 488 491 479 



CAPÍTULO VIU - MEDIDAS DE DICROISMO CIRCULAR MAGNÉTICO 165 

0,96 
SCO 793 

Comprimento de Onda (nm) 

700 693 600 

8 
3 

0,90 

0,85 

560 500 
T — r - 1 - i — 1 i" 

Absorçâo 

1 1 1 ' 

' 2 o - * 'lg • "=0 

-

/ 
y 

y 

yv 
/ 

y 
y 

i . i 1 , 1 , 1 . 1 

12000 13000 14CC0 15000 16000 17000 18000 19000 20000 

Energia (cm"1) 

Figura VIH. 7: Espectro de absorção óptica (banda visível) do BaLiF} :Nf*. à 10 K. 

Comprimento de Onda (nm) 

800 750 700 650 600 550 

20 

10 

8 
]S o 
05 

-10 

-20 

500 

T - | - i - i — i y - i —j 

l 1 0 

i — r • •• i i 

i 40 kG 

i 

\J V\ 

rJ — 

• \ 
- wv~r-

r , V r 3 

1 , 1 , 1 , 1 . 1 , 1 . 1 . 

12000 13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20000 

Energia (cm'1) 

Figura VIII. 8: Sinal de MCD da banda visível do BaLiF3 :Ni^, à 2 K. 



CAPÍTULO yin-MEDIDASDE DJCROISMO CIRCULAR MAGNÉTICO 166 

A Figura VIIL9 mostra o sinal MCD da banda visível do BaLiFjiNi^* em função do 

campo magnético em dois comprimentos de onda diferentes (628 nm e 656 nm), á 

temperatma de 2 K. Enquanto os dois comprimentos de onda mostram o comportamento 

de saturação esperado devido ao alinhamento spin-órbha, o comportamento geral é 

hgehamente diferente. O gráfico resultante mdica a composição de sinais paramagnéticos e 

diamagnéticos. 

Na Figura VIILIO apresentamos o comportamento da banda MCD na região do 

visível em fimção do canco magnético aphcado, á temperatma de 2 K Observamos que á 

parth de 40 kG não temos aumento significativo no smal MCD, isto mdica que com este 

valor de canco já atinghnos a saturação. 
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Figura VIIL 9: Sinal MCD em função do campo magnético para dois comprimentos de 

onda diferentes da banda da região visível, à temperatura de 2 K 
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Nas Figuras VIILll e VIIL12 mostramos os espectros que obtivemos (absorção 

óptica e MCD) para a banda de absorção com pico em 1180 nm (região de 1000 - 1300 

nm), correspondendo a transição 'Ajg => 'T2g. Estas medidas representam um resultado 

muito importante, uma vez que, pela primeira vez foi medido o MCD do NiFe'*' nessa 

região. Essa transição é permitida fortemente por dipolo magnético. Um cálculo de campo 

ligante dos momentos de dipolo magnético da transição fornece xun sinal positivo para as 

transições dos estados F? e F4 do multipleto ^T2g [104], como pode ser observado na 

Figura V1IL12. Essas duas linhas foram previstas como as mais mtensas (na anáhse do 

espectro de absorção óptica para esta banda) e a transição para as outras duas componentes 

do multipleto T̂ag, F 2 e F5, foram previstas como sendo negativas e com menor magnitude. 

Este espectro MCD confirma as atribuições, sendo as hnhas 8019,3 cm' e 8183,3 cm' 

correspondentes as transições F5(^A2g) ^ F3('T2g) e F5(^A2g) => F4(^T2g), respectivamente. 

Entretanto, esta concordância pode ser causada pela presença de um campo de 

shnetria menor devido ao defeho (distorção da shnetria octaédrica) significando que o 

espectro deve ser interpretado em termos de uma superposição de espécies tanto axialmente 

quanto transversahnente ao canço magnético aphcado. 

Em primeha observação, para os espectros na região do infi-avermeUio, fica evidente 

que o centro de gravidade do smal MCD não corresponde ao centro de gravidade da curva 

de absorção, isso imphca que nem todas as transições envolvidas são magnéticamente ativas 

na mesma intensidade. E também evidente que o espectro de MCD é muito mais 

estrutmado do que o espectro de absorção. Na Figura V1IL13 apresentamos o 

comportamento da banda MCD na região do mfi-avermeUio em função do campo magnético 

aphcado, à temperatura de 2 K, observamos o mesmo efeito de saturação que o da banda 

do visível. 

Com base nos valores obtidos para o parâmetro do campo cristahno [104, 129], 

calculamos o valor do fator ghomagnético g, utihzando a expressão (VIU. 18). Encontramos 

para o BaLíFv.Nî "' o valor de g = 2,58 ± 0,002, utüizando Dq = 847,5 cm'. O valor de g 

para o KMgFjiNi^^ é g = 2,227 ± 0,002 [125]. 
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Figura VIII. 11: Espectro de absorção óptica no infravermelho próximo do BaLiFs :Ni' 
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Figura VJII.13: Comportamento da banda MCD na região do infravermelho em função 

do campo magnético aplicado, à temperatura de 2 K. 

Seção VIH. 4.2 - Medidas de MCD da Banda de Emissão 

Nós também medimos os efeitos de MCD da banda de emissão do infravermelho, 

correspondendo a transição entre o estado fimdamental (^A2g) e o primeho estado exchado 

(^Tjg). Deve-se sahentar que esta medida é de grande importância do ponto de vista 

experimental uma vez que não encontramos nenhuma referência de medidas de MCD para 

emissão nessa região espectral. O aparato experimental utilizado é mostrado 

esquematicamente na Figura VULl4. 



CAPNVLO NU - MEDIDAS DE DICROISMO CMCUIAR MAGNÉTICO 171 

Fixamos o campo em 70 kG e monitoramos o sinal MCD em fimção do 

comprimento de onda (como indicado na Figm-a V in . l 5 ) . Os resultados mostram um 

efeito de ordem zero que é proporcional ao campo magnético, sendo da ordem de 10"\ 

Observamos também uma pequena dependência com a polarização da luz de excitação. 

A existência de MCD nos estados vibrônicos emissores indica que a interação spin-

órbita esta presente no estado eletrônico relaxado como acontece em centros F em haletos 

alcalinos [130]. A conclusão destes resultados será útü para um mehior entendimento dos 

estados excitados superiores do sistema, que estão diretamente conectados com transições 

radiativas e não radiativas que participam do ciclo óptico deste cristal candidato a meio 

laser ativo. 
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Figura VIIL 14: Esquema do arranjo experimental utilizado nas medidas de MCD da 

emissão do cnstal de BaLiF3:Ni'' (centrada em 1,5 mm). 
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Seção VIIL5 - Conclusões 

Para confirmar as atribuições devido ao acoplamento spin-órbita e o caráter das 

transições fizemos as medidas de MCD. Uma comparação entre os espectros de MCD 

obtidos para o BaLiFaiNi^"" e aqueles de outros sistemas cúbicos, Ni^* em MgO e 

Ni(Br03)26(H20), mostra que as bandas de um modo geral são similares em íovma e 

magnitude [90]. 

Os resultados de MCD da transição ^A2g => 'Tig\ que apresenta caráter de dipolo 

magnético, e da transição ^A2g =í> 'Eg, que apresenta caráter de dipolo elétrico, são de 

grande importância pois, além de confirmarem o caráter das transições, ft)mecem as 

energias das separações spin-órbita do estado ^Tlg^ 
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Figura VIIL15: Sinal MCD na região de emissão, com campomagtjético de 70 kG, em 
função do comprimento de onda, e banda de luminescência para o BaLiF}:Ni^^. 
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As medidas de MCD no infravermelho nos permitham confirmar o caráter de dipolo 

magnético da transição ^Aig =^ ^T2g, bem como a identificação das transições finas (spm-

órbita) desse estado. Se o campo for de simetria octaédrica pm-a, as hnhas finas observadas 

nos espectros de absorção em 1247 nm e 1222 nm, são atribuidas as transições Ts CA2g) => 
Ti C^2g) e Fs ( 'A2g) =3> F4 ( 'T2g) , respectivamente. Caso baja um campo de simetria menor 

devido à presença de xun defeito, os espectros devem ser interpretados como sobreposição 

de espécies. 

Nós investigamos como a separação spin-órbita do estado ^T2g varia para um campo 

de simetria menor (campo hgante tetragonal), assummdo o campo magnético aphcado 

paralelamente à direção <001>. As hnhas F3 e F4 do grupo Oh se dividem em Fi + F3 e 

F2 + F5, respectivamente, em um campo tetragonal de simetria D4h. Cálculos mostram que 

as transições Fi são dominantes na dheção de polarização xy e na dheção z as transições F3 

são predominantes [104]. As transições F2 e F5 são ambas ativas nas direções xy e z. 

Resummdo, no caso do campo tetragonal esperariamos quatro hnhas finas. O aparecimento 

de somente duas hnhas mdica a presença, se houver, de um campo tetragonal muito 

pequeno (< 20 cm'). Isto pode mdicar que o defeho compensador de cargas (O "̂ ou 

vacancia de Lî ) deva estar relativamente distante do centro NiFe'*". 

Como exeníplo de distorção tetragonal, podemos char que em cristais de K3NÍ2F7, 

que apresenta uma estrutma mtermediária entre a do KNÍF3 e o KNÍF4, os ions de Nî * 

ocupam um sítio de simetria C4v.(na fase paramagnétíca). Apesar da distorção tetragonal o 

espectro mostra uma grande semeUiança com o espectro do KMgF3:Nî ^ e do KNÍF3 

indicando que o efeito do campo de simetria tetragonal é relativamente pequeno [90]. 

Em relação a banda do visível correspondendo as transições ^A2g => ^Tig e ^A2g = > 

'Eg, a mterpretação é dificultada devido a grande sobreposição das duas transições. No caso 

do RMgEsiNi"^^ as transições ^A2g => ^Tig e ^A2g => 'Eg são separadas em energia, ou seja, 

não estão sobrepostas [90]. 



CAPITULO IX 

CONCLUSÃO GERAL 

Conclusão 

o trabalho de tese consistiu na iavestigação espectroscópica da fluoperovskita 

BaLiF3, dopada com Nî "*", por diversas técnicas de espectroscopia óptica e magneto-

ópticas, e da comparação dos resultados obtidos com os de outros cristais do tipo 

fluoperovskita, principalmente o RZuPsiNî "*". 

Os espectros de absorção observados para os cristais de BaLiF3:Ni2+ são 

característicos do Nî "̂  substitucionais em sítios octaédricos, apresentando cinco bandas de 

absorção. Essas cinco bandas de absorção são observadas para o cristal de KZnF^iKi^'^, 

bem como para outras fluoperovskitas dopadas com Ni2+. 

A banda de absorção no mfravermelho do cristal de BaLiFsiNi^^, tem seu máximo 

em 1180 nm, á temperatma ambiente, e apresenta largura AE/E - 30 %. Esta banda 

corresponde a transição •^A2g '^^ig' ^ ^ permitida por absorção de dipolo magnético da 

radiação. Dessa maneha linhas eletrônicas piu-as podem ser observadas pois aparecem com 

grandes mtensidades no espectro de absorção óptica. 
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Os espectros de absorção realizados a baixas temperaturas apresentam-se bastante 

estruturados. Particularmente, observamos quatro Unhas finas locaHzadas na extremidade de 

menor energia da banda de absorção do infravermelho (/A2g =i> •^T2g). A interpretação para 

essas linhas é que elas sejam provenientes de transições entre as componentes spin-órbha 

eletrônicas puras do estado excitado i^Tig) para o estado fimdamental. Duas dessas hnhas, 

1247 nm (8019,3 cm"') e 1330 run (7518,0 cm"'), também foram observadas no espectro de 

emissão feho a baixas temperaturas. 

Existe uma duahdade de mterpretação para a origem destas hnhas finas. A atribuição 

dada para estas linhas finas, como sendo transições entre as componentes spin-órbha do 

estado ^Tig para o estado fuandamentaL está de acordo com os resultados obtidos para 

outros sistemas semelhantes dopados com íons de Ni""". Esta concordância indica que as 

quatro hnhas finas obsservadas pertencem ao mesmo sítio, existindo assim um único shio de 

substituição para o Ni""̂ . Porém a diferença de intensidade entre as componentes indica que 

elas podem ser atribuídas a sítios de substituição diferentes. 

Existem alguns argumentos que favorecem uma ou outra interpretação. Se 

considerarmos a substituição em dois sítios, teriamos dois conjuntos formados por duas 

hnhas finas [(F^, e (T^, r4 )] no lado de menores energias da banda de absorção do 

infravermelho. A proporção entre estas linhas deveria ser mantida, pois a posição relativa 

das parábolas representando os estados (Figura DC.l) deveria ser igual para os dois sítios, 

o que não acontece, pois as intensidades observadas variam de (1:1) para (1:2), 

favorecendo a a hipótese de um shio. 

A separação entre as hnhas independe da intensidade do campo cristahno e é 

aproximadamente igual para os dois conjuntos de linhas íinas observados na absorção 

(164 cm"' e 162 cm"'), isto favorece a hipótese de dois sítios. Por outro lado, a separação 

entre F? - r4 e - F2 é muito semelhante e está dentro do erro experimental da medida. 

Além disso, a separação entre F3 e F? é de aproximadamente 501 cm"', muito próxhno ao 

valor calculado teoricamente, como mostrado na Figura V.IO. 

O aspecto mais intrigante das linhas finas, zero fônon, observadas é o aparechnento 

de duas hnhas de fônon zero na emissão, absolutamente coincidentes com as hnhas de 

absorção designadas por F? e Fj. Esperaríamos uma única hnha de fônon zero, em 

simüaridade aos outros sistemas cúbicos já estudados. A princípio, por analogia, teríamos 

dois sítios diferentes, com simetria octaédríca para o Nî *. Sendo dois sítios diferentes a 

razão entre as intensidades no espectro de absorção e emissão deve seguh a população de 

COMISSÃO KAC;CNíL t E EWEf íG lA N U C U A ^ / S P - I P E i 
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cada espécie e sua probabilidade de transição, Como a intensidade de absorção da linha Fs é 

aproxhnadamente cmco vezes menor que Fs, a espécie correspondente a Fs teria uma 

absorção mais significativa. Como para cada Imha de fônon zero as probabihdades de 

transição são iguais, espera-se que a hnha de emissão Fs apresente uma intensidade maior 

que Fs, o que não é observado. De fato, a intensidade de emissão de F 3 a de Fj, o que 

contraria a idéia de dois sítios. Se por outro lado assumimos que existe uma razão de 

ramificação de estados vibrônicos altamente excitados (X de excita^ = 1064 nm (9398 cm"̂ ) 

o que corresponde a um nível vibrônico 1880 cm'̂  achna do fimdo da parábola do estado 

^T2g) haverá uma população de equihbrio entre F 3 e a de Fs, e portanto, as diferentes 

mtensidades de emissão podem ser proporcionais à população em cada um dos mveis. A 

baixas temperaturas o acoplamento entre estes estados deve necessariamente ser feito via 

fônons da rede. De fato, no espectro de fônons Figura rV.6 existe uma densidade de 

fônons LO nesse intervalo de energia. De alguma forma estes fônons tem a sua participação 

mibida. Por outro lado, a separação entre F3 F4 e F5 F2 corresponde a um fônon TO de 

aproximadamente 160 cm '̂ quase ressonantes com as separação de energia entre estes 

níveis, que justificaria a ausência de duas outras linhas de fônon zero na emissão. Todas 

estas considerações foram fehas assumindo-se que o estado fimdamental não se desdobra 

devido ao acoplamento spin-órbha sendo designado por ^Aig (Fj). 

2g 

Figura DCl: Parábolas representando as componentes do estado ^T2g. 
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Na emissão uma das linhas vista é aproximadamente igual, em mtensidade. a outra, 

mas na absorção é duas ou trés vezes maior, favorecendo a hipótese de um único sítio 

substitucional, pois as mtensidades de transição dependem da população dos níveis e de 

suas probabihdades de transição. As medidas de MCD mdicam que estas hnhas pertencem a 

dois sítios, mas somente se assiunírmos um campo cristahno de simetria perfehamente 

cúbica, pois perturbações tetragonais podem mascarar este resultado. Mas uma prova que 

nos levaria a conclusão da existência de um único sítio é a da medida do tempo de 

decaimento, com excitação na hnha de menor energia (1330 nm), observamos o mesmo 

tempo de decaimento observado para as outras excitações. e este apresenta um 

comportamento temporal que é ajustado perfeitamente por uma única exponencial. E difícü 

crer que transições distintas apresentem o mesmo tempo de decahnento, embora devemos 

considerar que possam existh sítios fomecendo tempos de decaimento tão próximos 

tomando a distinção entre os mesmos muito difícü. 

Existe uma sobreposição de bandas na região de 700 nm difícultando a interpretação 

da natureza das mesmas. Atribuímos um caráter de dipolo magnético à banda ^A2g => 

^Tjg^. A banda correspondente a transição ^A2g => 'Eg apresenta um caráter de dipolo 

elétrico, além de mna hnha eletrônica pma, intensa, que surge da mistura spm-órbha do 

estado 'Eg com o estado ^T\g^- Isto significa que tanto mecanismos de dipolo elétrico e 

magnético podem operar nessa banda de absorção e uma origem eletrônica pura (dipolo 

magnético) deve ser observada juntamente com uma parte de dipolo elétrico perturbada 

vibracionahnente da banda. 

As magnitudes das transições são da ordem esperada, uma vez que estás transições 

são proibidas pela regra de Laporte (43), que proíbe transições entre estados diferentes de 

uma configuração d. As transições esperadas para íons em meios octaédricos são 

geralmente fi-acas. a menos que o íon metáhco não esteja centralizado no seu shio. Existem 

duas transições proibidas por spm (•'A2g => 'Eg, 'T2g) que geralmente são cerca de 100 

vezes mais fracas do que as transições centro shnétricas. Teoricamente, as transições 

permitidas por spm e pela regra de seleção de Laporte são cerca de 10000 vezes mais 

mtensas que as proibidas. Transições de quadrupolo elétrico são pelo menos 30 vezes 

menos mtensas que as transições de dipolo magnético. 

Os espectros de emissão do BaLiFsiNi-^ são muho semeUiantes aos encontrados 

para os cristais de KMgFsiNi^^ e KZnFiiNî " .̂ Estes cristais apresentam parámetros de rede 
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muito próximos e estruturas muito parecidas, apesar do BaLiFsiNî "^ ter estrutma 

perovskita invertida. Os íons de Nî "̂  ocupam sítios de simetria Oji nos cristais de 

KMgF3:Ni2+ e KZnFsiNî "*", e as experiências nos levaram a concluir que no cristal de 

BaLiFs:Ni2+ eles ocupam a mesma simetria, ou uma simetria muito próxima a esta. com 

uma distorção muito pequena. Os espectros de emissão para estes cristais consistem de uma 

banda no intervalo de 13000 cm'' - 14000 cm"', uma segunda banda em 20000 cm"' -

21000 cm"' e a banda no infravermelho, em 5880 cm"^- 6670 cm"', que é a banda de 

mteresse para ação laser. 

Para o cristal de BaLiFsiNî "*" a banda na região visível do espectro (480 nm), emissão 

verde, é muito maís intensa que a banda em 740 nm, emissão vermelha. O espectro de 

excitação para a emissão verde é o mesmo que o espectro para a enhssão vermeUia, e o 

tempo de decaimento medido é o mesmo, em todas as temperaturas, confirmando que as 

duas emissões tem origem no mesmo nível 'T2g. O tempo de vida medido, à temperatura 

ambiente, fi)i de 1,2 |j.s. O espectro de excitação da emissão do mfravermeUio (1,5 fim) 

espelha totahnente o espectro de absorção óptica. 

Pelo bombeamento de qualquer uma das bandas de absorção do 

BaLiFsiNi^^, obtemos uma emissão fi>rte e larga (AE/E = 30 %), centrada em 1,5 fim, 

que apresenta tempo de decaimento à temperatura ambiente de 2,5 ms (para 

concentrações até 1 mol%). Em cristais ahamente dopados (2,5 mol%) o tempo de vida 

é afetado por processos de transferência de energia entre íons de Ni provavehnente, 

através do flúor mtermediário. O decréscimo do tempo de vida luminescente para o 

estado do íon Nî ^ na matriz BaLiFs, em fimção da temperatma, para todas as 

concentrações, é devido a um mecanismo de desexcitação não radiativo. Este 

mecanismo não radiativo resulta do tunelamento do estado vibracional excitado do nível 

para o estado vibracional altamente excitado do nivel fimdamental ^A2. A pouca 

dependência observada para o tempo de decaimento em fimção da temperatura sugere 

que a temperatma não será um fator determmante na obtenção da ação laser deste 

material uma vez que a eficiência quântica de luminescência á temperatura ambiente é 

decrescida cerca de 1,8 vezes em relação a baixa temperatma. 

As experiências de ESA mdicam a presença de uma absorção do estado excitado 

na região de 580 nm, correspondendo a transição do primeho estado excitado (^T2g) para o 

estado exchado (^T^g''). Não foi observada nenhuma outra banda devido a ESA na região 
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do visível. Na região do infravermelho próximo mvestigada (700 a 2000 mn) não foi . 

detectada absorção do estado excitado significativa. Sendo esta região a de maior 

importancia do ponto de vista de ação laser, mna vez que tanto o bombeamento da banda 

de absorção fijndamental quanto a emissão do cristal estão situados neste intervalo. 

Como não foi detectada a presença de absorção do estado exchado nos cristais de 

BaLíFaiNî "", à temperatura ambiente, nem na região de bombeio (1064 nm) nem na região 

de emissão (1500 nm), concluímos que este cristal apresenta excelentes condições, do 

ponto de vista de ESA, para operar como um meio laser ativo smtonizável na região do 

infravermelho próximo. 

As medidas de MCD aqui reportadas nos permitham confirmar o caráter de dipolo 

magnético da transição 'A2g => ^T2g, bem como a identificação das transições finas (spm-

órbita) desse estado. Em relação a banda do visível correspondendo as transições ''A2g => 

T̂ig" e Â2g ^ 'Eg, a mterpretação é dificuhada devido a grande sobreposição das duas 

transições, mas conseguimos identificar em analogia a outros sistemas dopados com Ni as 

transições spin-órbita do estado ^Tig'', e o seu caráter de dipolo magnético, e o caráter da 

transição Â2g => 'Eg, sendo de dipolo elétrico. 

Este estudo compreendeu a mvestigação das probabUidades de transição, 

identificação de bandas de absorção óptica do estado fimdamental e de estados excitados, 

bem como a origem e o comportamento das mesmas com efeitos de temperatura e 

concentração. Além da determinação de propriedades fundamentais para a ação laser, 

estudamos os mecaiüsmos de desexchação (ciclo óptico), luminescências, medidas 

quanthativas das mtensidades de oscüador, secções de choque e tempos de decahnento 

radiativo e não radiativo, e eficiências quânticas. Também foi investigada a presença de 

absorção de estados exchados no cristal de BaLiF3:Ni2+ 

No sentido de esclarecer a natureza das transições foram feitas medidas de 

dicroismo chcular magnético nas amostras de BaLíF3:Ní2"'' Com base nos dados obtidos, 

nos espectros de absorção óptica e luminescência e nas medidas de absorção do estado 

excitado e de dicroismo chcular magnético, construímos o diagrama de níveis de energia 

para o íon Ni'"" na matriz BaLÍFj. Este diagrama é muito semeUiante ao das outras matrizes 

de fluoperovskitas dopadas com Nî "̂ . 

Existe mna dependência aproximada do parâmetro de campo cúbico Dq para íons 3d 

divalentes, com a quinta potência das suas distâncias em relação aos ânions vizinhos mais 

próximos. Esta dependência pode ser expressa pela relação Dq = k/r. Usando esta j 
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expressão e o valor de k calculado para o KMgFj (k = 23780,5), observamos que os valores 

de Dq encontrados são concordantes com os resultados obtidos, experimentalmente e 

teoricamente pelo modelo de Tanabe-sugano, para a substituição no sítio do Li*. A distância 

Nî * - F" para o BaLiFsiNi^* é « 1,9975 A, no caso em que o sítio de substituição é o do 

Li*, no caso de substituição no sítio do Ba^*, o valor de d encontrado é d x 2.825 Â. Os 

valores correspondentes de d para os cristais de KMgFs e KZnFj. são respectivamente, d = 

1,99 A e £/ = 2,01 A. Isto nos leva a crer que o sítio de substituição é o do Li*. A menos que 

haja uma forte relaxação da rede em tomo dos íons de Nî *, devida a diferença entre os 

raios iôiücos do Nî * (0,69 Â) e o do Bâ * (1,34 A), em analogia com as perovskitas 

CsCdFj e CsCaF3 dopadas com Nî *, (Ca, ao = 0,99 Â; Cd, ao = 0.97 Â), onde este efeho é 

estimado dos parâmetros de interação superhiperfina obtidos dos medidas de ressonância 

magnética [131]. I*retendemos realizar medidas de ressonância do spin eletrônico (EPR) em 

ordem de esclarecer esta substituição. 

Independentemente do shio substitucional que o íon de Ni'* ocupa, a simetria 

predommante é octaédrica, e possíveis distorções não afetam nem os mveis de energia nem 

os estados quânticos significativamente. 

Uma característica sistemática observada nas transições medidas foi um amnento das 

probabihdades de transição. Para a transição para o primeho estado excitado o tenço de 

decaimento é reduzido por um fator dois em relação aos sistemas semelhantes KMgFsiNi^* 

e KZnFsiNi^*. Para as transições provenientes do estado 'T2g o tempo de decaimento é de 

aproximadamente duas ordens de grandeza menor (1.2 |̂ s) que os sistemas anteriormente 

chados para comparação (KMgF^iNi^* = 400 |is, KZnFíiNi^* = 800 fis). Esta é uma 

evidência de que existe uma quebra da shnetria octaédrica que afeta a composição das 

fimções de onda e ahera significativamente as probabUidades de transição (níveis de energia 

mais ahos são maís perturbados). Isto pode ser entendido usando teoria de pertmbação de 

primeha ordem, onde a mistma de fimções de onda depende de um denommador em 

energia conectando estados de paridade ímpar (de mais aha energia). Esta perturbação é 

significativa para essas transições que são proibidas por dipolo elétrico. Ainda assim essa 

pertmbação é insignificante do ponto de vista de energia dos níveis em face do campo 

cristalino octaédrico. Dessa forma, acreditamos que o Nî * se localiza no sítio e a 

compensação de carga (quebra da simetria octaédrica), se encontra em vizinhos não tão 

próximos (por exemplo, uma vacância de Bâ * compensando a carga de dois ions de Ni~* 

em shios de Li*). 
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Os resultados obtidos até o momento são promissores, sendo que este cristal 

apresenta uma banda de emissão forte e alargada na região de 1,5 ^m. Outra vantagem 

desse material é que ele apresenta bandas de absorções nas regiões de emissão de lasers 

largamente comercializados, sendo uma dessas bandas largas de absorção coincidente com a 

emissão do laser de Nd:YAG (1,064 ^m). Vale a pena salientar que por este cristal ser 

novo, ele apresenta amplas possibilidades de estudo, tanto do ponto de vista de ação laser, 

como de física básica. Pretendemos continuar os estudos epectroscópicos buscando a 

posição exata do sítio de substituição do íon de Nî *, através de técnicas de ressonância do 

spin eletrônico, bem como, o estudo dos mecanismos de extinção da luminescência por 

efeitos de concentração. No que concerne a ação laser, testes estão sendo realizados no 

sentido de obter a ação laser deste cristal. Deve-se considerar que a secção de choque de 

emissão é extremamente pequena, o que deve ser compensado pela concentração de Ni; 

esta concentração por sua vez é limitada a valores de no máximo 1 mol %, para evitar 

efeitos de redução da eficiência quântica de luminescência devido a mteração entre pares. 

Assim, para se estabelecer um ganho razoável para o BaLíFjNí^* deve-se procmar amostras 

com comprimentos de vários centímetros a fim de se obter ganhos de pequeno smal maiores 

que 10 % ( ganho g = Qe N onde N é a popiüação mvertida, aproximadamente No/2 = 

0,7 X 10̂ ° cm"\ Ge = 1,7 X 10'̂ ' cm"; assim g/ /' = 0,1 cm''). A cada 1 cm de cristal com 

concentração de 1 mol % de Ni temos 10% de ganho. Além disto, o sistema deve 

idealmente operar a temperaturas mferiores a 230 K, onde a eficiência de luminescência é 

aproximadamente a unidade. A operação á temperatma ambiente também é possrvel pois 

não existem evidencias de absorção do estado excitado nas regiões de bombeamento e 

emissão laser. Operação em cavidades criogénicas com amostras longas seriam ideais no 

sentido de facihtar a obtenção iiücial da ação laser. 
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