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Resumo

Nesta tese sao estudadas as luminescéncias do Cr¥* e do Co?* na matriz crista-
lina KZnF3 nas condigoes de pressao atmos{érica e altas pressoes hidrostaticas. Tais
sistemas possuem a importante caracteristica de emitirem numa larga banda do
espectro eletromagnético, do infra-vermelho distante até préximo do visivel. Como
consequéncia, sao bons materiais para a producao de lasers sinfonizdveis. O espectro
de luminescéncia do KZnF5:Cr3* é caracterizado por uma banda larga correspon-
dente a transicao eletronica T, —4A; no regime de campo fraco. O efeito produzido
pelo acréscimo de pressao hidrostatica é um aumento do campo cristalino. Campo
cristalino forte é caracterizado por uma luminescéncia de linhas finas, corresponden-
tes a transicao ?E—*A;. Neste trabaltho foram determinadas as pressdes nas quais
ocorre o cruzamento dos estados eletronicos excitados *T; - ?E do Cr?t para o fon
no sitio de simetria cibica, bem como a pressio de cruzamento para o ion nos sitios
de simetria trigonal e tetragonal i baixa temperatura. Foi realizada a identificagio
de todas as linhas finas que aparecem nos espectros de Juminescéncia de baixa tem-
peratura e altas pressbes. Um estudo da luminescéncia do KZnF3:Co?*t foi feito a
baixa temperatura e diversas pressdes. A pressao atmosférica foi possivel fazer a
identificagdo de varias linhas do espectro de emissdo, correspondentes a transigoes
zero-fonon e outras a transigdes eletronicas envolvendo fénons. Os resultados permi-

tiram determinar o comportamento de vérias energias de transicao eletronica com

a pressao.
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Abstract

High resolution luminescence measurements were performed in KZnF3:Cr®* and
KZnF3:Co?* for pressure varying in the range 0 - 12.5 GPa and temperature chosen
between 300 K and 15 K. These materials are solid-state wide band tunable lasers
and their emission cover the region from far infra-red up to near visible spectrum.
The reason for the tunability is that some of the electronic transitions of the impurity
couple to the host lattice and exhibit broad band emission. At atmospheric pressure
the multiphonon broad band emission from KZnF3:Cr®+ is due to the 4T, —*A,
transition. The emission can be displaced towards the red portion of the visible
spectrum by application of pressure. The limit is established by the crossing from
low- to high-crystal-field regime. The results of this work lead to the determination
of the crossing pressure at room temperature as well as al T = 90 K and furnish
the direct measure of the separation between 2E and 4T, states. The results are
important because they open the possibility to select the tuning range for available
pressures. Broadenings and line displacements observed for *E close to the crossing
region were attributed to the mixing of ?E and T, states. In the high-crystal field
regime, sharp lines dominate the spectra. These lines were 1dentified with 2E —4A,
transitions from cubic and lower symmetry centers. Time-resolved spectroscopy
provides support for our interpretation.

Emission from KZnF3:Co?* at T = 20 K occurs with several sharp lines supe-
rimposing on a broad band. Assignments of the sharp lines are given here based
on comparison with previous reported data. Pressure data furnish the behavior of
several electronic transition energies. A complete understanding of the emission

properties of this material is achieved through our analists.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Origem do Problema

O estudo, tanto da Juminescéncia de impurezas em cristais quanto da emissao esti-
mulada, deu origem aos primeiros lasers no inicio da década de sessenta.

No entanto, o ponto de partida para a abordagem do problema da luminescéncia
de impurezas em cristais era mais antigo e seu objetivo mais modesto: descrever
como um ion se liga aos atomos vizinhos dentro de uma estrutura cristalina em
termos de alguma teoria eletronica. fons impurezas no interior dos sélidos absor-
vem luz e emitem em comprimentos de onda bem especificos. Para descobrir como
ocorriam a absorgao e a emissao era necessario primeiramente saber como os 1ons se
ligam aos demais atomos da estrutura cristalina; na verdade, saber como eram as
ligagOes entre os atomos. Em 1929 Becquerel sugeriu que o ion de um metal num
complexo esta sujeito a um campo elétrico originado pelos ligantes. As pesquisas
posteriores a este trabalho levaram ao estabelecimento de trés diferentes métodos
que se revelaram muito titeis na abordagem do problema: 1) a teoria da ligagao de
valéncia; 2) a teoria do orbital molecular; 3) a teoria do campo cristalino e campo
ligante. A aplicabilidade dos mesmos dependia do sistema em estudo.

O desenvolvimento destas idéias culminou com a invencao do primeiro laser que
consistia de um ion de metal de transicao dentro de um oxido cristalino.

1.2 Motivagao do Trabalho

O primeiro laser, o laser de rubi [1], emite em linhas discretas. Lasers continuos apa-

receram por volta de 1964 [2] e os industrializados emitiam no infravermelho, numa



estreita faixa do espectro eletromagnético ¢ a baixas poténcias. Um laser que emite
no continuo numa ampla faixa de comprimentos de onda, com poténcia apreciavel,
possul uma grande aplicabilidade na ciéncia: espectroscopia, fotoquimica, comu-
nicagoes e transferéncia de informagoes, ciéncias médicas e bioldgicas, processos
mecanicos, detegao remota, entre outros [3]. Esta perspectiva de aplicagao foi o
estimulo maior para o desenvolvimento deste trabalho.

Os lasers sintonizaveis podem ser construidos de diversos tipos de material. Den-
tre eles o laser de corante, geralmente um composto organico dissolvido numa solucao
também organica, ¢ o mais difundido. Porém, é um laser que possui sérios incoveni-
entes: é poluente, é cancerigeno, tem uma estabilidade relativamente baixa e possui
pouca durabilidade devido & quebra das cadeias carbonicas sob bombeamento. Qu-
tro inconveniente de uso é que a troca de corantes é um processo praticamente
inviavel dado ao fato de que o sisterna de filtros e acessérios ficam impregnados com
o corante sem condig¢ao de limpeza completa. Muitos laboratérios montam varios
destes lasers em fila, cada um com um corante apropriado para uma determinada
faixa de energia. Atualmente ha uma énfase no desenvolvimento de lasers semicon-
dutores. Estes tém como limite de emprego a baixa poténcia de saida e o fato de
seu desemnpenho ser afetado por mudangas de temperatura. O laser a gis, como o
CO,, possui como fator limitante de uso a caracteristica de seu intervalo de sintonia
ser bem pequeno. Recentemente tém sido propostos lasers de estado sélido, que
consistemn de oxidos ou fluoretos dopados com ions de terras raras ou com ions de
metais de transicao [3] - [5]. Os lasers de estado sélido industrializados hoje sao o
de titanio-safira e o de alexandrita que cobrem a faixa contida nos intervalo 680 -
1100 nm e 700 - 800 nm {5].

As caracteristicas ideais de um laser sintonizavel sao a estabilidade, o longo
tempo de vida, a operacionalidade a temperatura ambiente e a praticidade no ma-
nuseio do material laser. Um laser sintonizavel no visivel seria de imensa utilidade
em pesquisa envolvendo semicondutores.

Os ions de metais de transicao em diversas matrizes usualmente atuam como
lasers de estado sdlido sintoniziveis. Apenas para alguns destes jons, Tit, V2+,
Cr¥*, Co?*, Ni**, foi observada agao laser sintonizavel [6]. Do ponto de vista da
estabilidade dentro das matrizes cristalinas os ions de metais de transigio, Mn?+,
Cr3t+, Co?* e Fe*| sao bastante estaveis no que diz respeito i oxidacio e a reducio.
Entre os ions que apresentam caracteristicas lasers e aqueles que mostram grande
estabilidade quimica, o Cr*t e o Co?* sao os que mais se destacam.



Muitos lasers sintonizaveis de estado sélido sao 6xidos dopados com cromo como
a alexandrita (BeAl;04), a esmeralda (Be3Aly(SiO3)) [7], as granadas [YAG (YaAlj
012), GGG (Gd3Gas04;), GSAG (Gds(Sc,Al)30,,) e GSGG (Gda(Ga,Sc¢)Gas044] (8]
e os tungstatos [9]. Desde a descoberta de que a alexandrita era um bom material
para laser de estado sélido a temperatura ambiente, as pesquisas direcionaram-se
para a procura de materiais que possuissem propriedades semelhantes. O KZnF;
dopado com Cr®** foi o primeiro cristal de fluoreto apresentando atividade laser &
temperatura ambiente [9)].

Na Tabela 1.1 é apresentado o intervalo em comprimento de onda no qual os
ions Cr®* e Co?t emitem na forma de banda larga. Na Figura 1.1 sio mostrados os

espectros de emissao do Cr®t e do Co?* na matriz de KZnFs.

Tabela 1.1: Intervalo do espectro eletromagnético no qual ocorre a emissio do
KZnF3:Cr3* e do KZnF3:Co?t.

fon | Intervalo (nm)

Cr3+ 700 - 950

Co?*t | 1500 - 2500

A Tabela 1.2 apresenta alguns tipos de corantes que emitem na regizo do espectro
eletromagnético, na qual ocorre a emissdo do KZnFa:Cr®t. Isto foi incluido aqui
para ilustrar como é possivel substituir o uso de varios corantes, por um laser de
um 1nico tipo de ion na matriz de fluoreto. Destaca-se também que o maximo
comprimento de onda no qual os corantes existentes emitemn é de 1000 nm nao
havendo qualquer corante com emissio comparavel & do Co®*. Na regiio acima de
1000 nm usam-se geralmente lasers semicondutores. Estes sao alguns dos fatores que
tornam importante o estudo de materiais de lasers de estado sélido e, especialmente,
aqueles constituidos por metais de transicao em matrizes cristalinas.



Tabela 1.2:

Comparacao entre a emissio de lasers de corante e o laser sintonizivel

KZHF3:CY3+.
Intervalo
Material de emissao
ref. [10] (nm)
3.3-dietil, 1 1-mettoxiti-
atricarbocianino iodeto 773 - 798
1,3.31,3,3-hexametil-
4,5.4.5-dibenzoindo- 816 - 833
tricarbocianine perclorato
1,]1-dietil-2,2-tricarbo-
cianino iodato 886 - 808
3.3-dietil-12-etiltiate-
tracarbocianino todeto 916 - 924
o0 .
KInF; Co® 118K 3
LL Abporption
40

]

Absorption encflicient £ ¢m™!

Figura 1.1: Emissdo do Co™ e do Cr** no KZnF3, segundo as refs. [11] e [12).



Atualmente as pesquisas sobre maleriais para lasers de estado sdlido que emi-
tem no infra-vermelho direcionam-se para novos materiais hospedeiros, bem como a
compreensao dos processos nao-radiativos e de absorgao por estados excitados que
reduzem a luminescéncia a altas temperaturas {5).

Um bom conhecimento das propriedades vibronicas é fundamental para raciona-
lizar as prospectivas aplicagbes tecnoldgicas em lasers sintonizaveis. A busca deste

conhecimento constitui a motivagao principal deste trabalho.

1.3 Esquema da tese

O objetivo desta tese € estudar as propriedades oticas de Cr3* e do Co?t na matriz do
KZnF3 sob pressao. A importancia deste estudo esta centrada nos seguintes pontos:
a) o KZnF3:Cr®* e o KZnF3:Co?* cobrem uma regido do espectro eletromagnético
desde o infra-vermelho distante ate proximo do visivel; b) com o uso de pressao é
possivel fazer a escolha da sintonia e levar a emisséo laser do KZnF3:Cr®* para a
regiao do visivel.

No capitulo dois é descrita a parte tedrica para o entendimento da luminescéncia
de ions de metais de transiao em solidos cristalinos. Alguns aspectos mais es-
pecificos sao apresentados em detalhes ao longo do texto para reforgar algum ponto
da interpretacao de nossos resultados experimentais.

No capitulo trés é fornecida a descrigdo da parte experimental: espectrometros,
detetores, lasers, sistema de resfriamento, sistema de vacuo para as medidas a baixas
temperaturas, a célula de pressdo, etc. Também neste capitulo é mostrado como foi
realizada a delicada tarefa de calibragao da temperatura e da pressio na regiao
criogénica.

No capitulo quatro os resultados obtidos para o KZnF3:Cr3t sao discutidos. Ini-
cialmente € descrito o ambiente ocupado pelo jon cromo dentro da matriz cristalina.
A seguir é descrita a luminescéncia do Cr’* no fluoreto a temperatura ambiente
e a diversas pressdes. Os resultados serviram para estimar o valor de pressao li-
mite no qual o0 KZnF3:Cr®* pode ser classificado como material de campo cristalino
fraco. A outra etapa é a discussido da luminescéncia a baixa temperatura e diversas
pressoes onde os detalhes mais interessantes e relevantes acontecem. Em particular
sao determinadas as pressoes de cruzamento campo fraco — campo forte para todos
os trés tipos de centros que o Cr®t pode ocupar na matriz de KZnF5;. Também foi
possivel fornecer valores para as constantes de Racah B e C, bem como o parametro



do campo cristalino A.

No capitulo cinco, inicialmente discutem-se os resultados existentes na literatura
sobre a luminescéncia do KZnF3:Co?t a baixa temperatura e pressao atmosférica.
A seguir é descrita a dependéncia da emissao do Co?* com a pressao para haixas
temperaturas. A identificacao de vérias linhas zero-fonon e algumas estruturas cor-
respondentes a transigdes eletronicas envolvendo fonons foi realizada comparando
nossos resultados para P # 0 e aqueles disponiveis a pressao atmosférica. Uma
analise criteriosa dos resultados permitiu especificar o comportamento de varias
energias de transi¢ao eletronica com a pressao.

Encerrando a tese, o capitulo seis faz um resumo dos principais resultados en-

contrados,



Capitulo 2

Aspectos Teoricos

2.1 Descricao dos estados eletronicos

A descrigéo de um atomo com varios elétrons s é possivel através de aproximagoes,
uma vez que o problema nao possui solugao analitica exata. Um tipo de aproximacao
usada € o acoplamento Russell-Saunders (RS) ou acoplamento LS que é baseado na
suposigao de que os momentos angulares orbitais dos elétrons combinam-se para
dar o momento angular total L do itomo e que os momentos angulares de spin
combinam-se para fornecer o spin total S. Isso ocorre nos casos em que os efeitos
relativisticos so pequenos, isto €, quando termos lineares do operador de spin do
sistema (termo que responde pela interacao spin-érbita, por exemplo) podem ser
vistos como uma pequena perturbagao e termos quadraticos do operador de spin
(interacao spin-spin) podem ser completamente desprezados.

O acoplamento LS, na pratica, corresponde ao acoplamento de todos os momen-
tos angulares orbitais (1;) dos elétrons entre si e ao acoplamento de todos os spins
(s;} dos elétrons entre si; no hamiltoniano do sistema o termo Hgp que corresponde 2
interacao spin-érbita pode ser considerado como uma ulterior perturbagao ao termo
H.., que corresponde a interacao elétran-elétron [13].

Para atomos muito pesados onde as interagdes relativisticas tornam-se mais for-
tes e para elétrons com grande nimero quantico n (longe do nicleo) o acoplamento
LS nao ¢ mais uma boa aproximagao, pois a interacio eletrostitica entre elétrons
diminui a2 medida que estes se afastam do nicleo (pois estio mais distantes uns
dos outros), enquanto que os efeitos relativisticos nao. Para esses casos usa-se um
outro tipo de aproximagao para se descrever o sistema, o chamado acoplamento
jj- Na pratica o acoplamento jj corresponde ao acoplamento do momento angular



orbital com o momento angular de spin, formando o momento angular total para
cada elétron e, a seguir, o acoplamento destes momentos angulares totais individu-
ais, formando o momento angular total do sistema J. No hamiltoniano do sistema
a interagao spin-6rbita é considerada como perturbacao anteriormente ao termo de
interagao elétron—elétron. Neste trabalho, devido a especificidade dos sistemas abor-
dados, este ultimo tipo de acoplamento nao é considerado.

Para se indicar um determinado nivel energético num atomo, é comum a seguinte
notagao usada pelos espectroscopistas : *A;. A letra maiiscula especifica o valor do
médulo do momento angular orbital total (S ~+ L=0, P — L=1, D — L=2, elc; os
outros valores de L podem ser vistos na ref. [13]). O subindice k especifica o valor
do médulo do momento angular total . O indice superior ¢ é a multiplicidade e é
dado por 1 = 25 + 1, onde S é o médulo do momento angular de spin total. Para
descrever completamente os estados de um atomo, além das indicacdes de S, L e J
devem ser enumerados todos os estados dos elétrons. O estado eletrdnico do cromo
pode ser especificado por [Ar] 3d® 4s! quando o 4dtomo esta no estado normal, isto
€, nao ionizado {13] - [15].

O hamiltoniano de um atomo com vérios elétrons contém urn termo referente &
energia cinética dos elétrons H,, = — 5 ;—;Vf, um termo referente 4 energia po-
tencial Hppe = — 3 Z,-%, um termo que responde pela interagao eletrostatica H,, =
3> ;‘E e mais um termo que se refere & interagao spin-6rbita Hso = S €(ry)i;. &,
onde £(r;) é a constante de acoplamento spin-érbita, I; é o vetor momento angular
orbital do elétron i e 5; é o vetor momento angular de spin do elétron i. Estes
dois 1ltimos termos podem ser tratados como perturbacio em relacio aos termos
de energia cinética e energia potencial. O hamiltoniano fica entio:

3 e? X3 1 3 e? ~
H= --Z:(Z,r— + TV?) + 5 Z — + Zf(r{)liog‘i- (2.1)

m ig=1 T

1=1
O campo cristalino é classificado como forte, médio ou fraco. Esta classificacio

depende da ordem em que o hamiltoniano do campo cristalino, H., é considerado
como uma perturbagao de H, a saber:

H.>H, > Hsg : forte (2.2)

H. > H.> Hgp : médio (2.3)



Hee > Hgo > H.: fraco (2.4)

O ion metal de transicho ¢ tratado no regime de campo cristalino forte [16).
Todos os ions de metais de transicao possuem configuraciao 3d™ com um “carogo”
eletronico de argdnio, ou seja, uma configuragao {Ar] 3d™. Por outro lado, um ion
terra-rara € tratado no regime de campo cristalino fraco. Todos os jons terra-rara
possuem configuragao 4f". A explicagio para a baixa intensidade do campo cristalino
sentido pelos ions de terra-rara é que nestes elementos os elétrons f sao protegidos
pelo efeito do campo dos ligantes pelos elétrons s e p que estao além dos elétrons f.
Esta explicagao também justifica o fato de que a magnitude de separacao do campo
ligante nestes elementos ser de até duas ordens de grandeza daquela dos jons de
metais de transi¢ao [16) - [18].

No problema dos trés elétrons (o Cr3*, particularmente, pois foi o sistema es-
tudado por nés) quando a interagao elétron-elétron e a interagio spin-érbita (SO)
sao Jevadas em consideragio, ainda com H,, >Hsp, usa-se para estudar a degene-
rescéncia o acoplamento Russell-Saunders (RS). Neste sistema com | = 2 existem
g = 2(2} + 1) = 10 orbitais com a mesma energia. Como a camada é ocupada por
N = 3 elétrons, existern 10! / (3! (10 - 3)!) maneiras diferentes dos elétrons serem
distribuidos nesta camada; portanto uma degenerescéncia de 120 [15].

A degenerescéncia para os trés elétrons equivalentes acima referidos pode ser
melhor vista descrevendo-se o conjunto dos seus possiveis momentos angulares totais.
Ora, todos os elétrons do sistema aqui considerado possuem | = 2 e portanto os
valores possiveis de m;, a componente z do momento angular orbital, sao -2, -1, 0,
1 e 2. O momento angular de spin do elétron ¢ 1/2 e os possiveis valores de m,,
a componente z do momento angular de spin, sao -1/2 e 1/2. Define-se M e Mg,
respectivamente, as componentes z do momento angular orbital total do sistema e
do momento angular de spin total do sistema como My = " m; e Ms = T m,.
A seguir ¢ feita uma tabela distribuindo em termos de My, e Mg os trés elétrons
d. Na tabela o conjunto (a*b*c™) significa que o primeiro elétron possui m; = a e
m, = +1/2, o segundo elétron possui m; = be m, = +1/2 e o terceiro elétron my
= ¢ em, = -1/2. Na referida tabela nao sao colocados os elétrons com M; <0 e
Ms <0 porque para preencher-se estas regides da tabela é necessario apenas trocar
os valores de m; e m, multiplicando por -1, respectivamente.



Tabela 11.1- Estados eletrdnicos para a configuracio de elétrons d°

Mg +3/2 +1/2 -1/2 1 -3/2 | Ne
M, conf.
5 (2+2-1%) 2
4 (0¥2+27)(2*+1117) 4
(2¥1%07)

3 (2*1t0%) (2t1-0%)(1%2-0%) 10
(2t —1+27)

(2Y0%0-)(1*1-0%)

2 (271 — 1) | (=2 2F 221t — 1) 14
(271F —1+)(2+1- -1
(2t - 271%)

(2 —2+1%) ) (27 —170%)(2F — 1-0%)
1 (110107)(2- — 2+1+) 20
(ZF —140%) | (1+17 — 1+)(~2+2+1-)
(2= — 1+0%)
(2% —2-0%)
(1* —1%0%) | (=2%270%)(1* - 1-0+)
0 (=1*170%)(2* - 1+ ~- 1) 20
(2+ =2%70%) | (-2*1%17)(2% - 2+0-)
(1*0- - 1%)
-1 20
-2 14
-3 10
-4 4
-5 2

Agora pode-se ver a que estados correspondem estas configuracdes. Inicialmente
tém-se um Mz = 5, Ms = 1/2 0 que implicaque L > 5¢e § > 1/2. Como 5 é o
maior valor assumido por My e uma vez que nio existe $ > 1/2 para My = 5, entéo
Mp =5,Ms=1/2= L =35,5=1/2 ou um nivel ?H. Para este estado, como pode
ser observado da tabela, existem ainda as configuragbes com My = 4,3, .-, -4, -5
e Mg = 1/2. Das configuragdes restantes o maior valor de My, Mg é M, = 4, M
= 1/2, isto porque na tabela se observa a existéncia de duas configuracdes sendo
que uma delas j4 pertence a °H (M = 4, Mg = 1/2). Entao L =4, S = 1/2 ou ®G.
As configuracbes para My =4, 3, -+, -4 e Mg = 1/2 podem ser vistas na tabela.
A seguir o préximo estado com maiores M; e My é o M, = 3, Mg = 3/2 - L
= 3,5 = 3/2 ou “F. Entdo para L = 3, § = 3/2 teremos M, = 3, 2, 1, 0, -1, -2,
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-3, além dos estados com spin total Ms = 3/2, 1/2, -1/2, -3/2. Pela tabela se vé
a existéncia de quatro configuragoes para My = 3, Ms =1/2 | entre as quais trés
pertencem aos estados 2H, 2G e *F pois, como visto anteriormente, cada um destes
estados possui uma configuragdo com My = 3, Mg =1/2. Logo, ha um M; = 3,
Ms = 1/2 correspondendo a um novo estado, qual seja, L = 3, S = 1/2 ou ?F. Pela
tabela observa-se a ocorréncia de um M; = 2, Mg = 3/2 mas que esta relacionado,
como j visto, ao estado *F. Para Mj, = 2, My = 1/2 existem seis configuragdes das
quais quatro correspondem a estados 2H, ?G, *F e ?F. Entao, My = 2, Mg = 1/2 —
L =2,5 = 1/2 ou *D. Resta ainda uma configuragao com M = 2, Mg = 1/2 que
esta relacionada a um segundo estado ?D. Pela tabela o préximo conjunto My, Ms
éMp =1, Mg = 3/2 que possui duas configuracoes. Uma delas ja esté relacionada
ao estado *F. A outra é, portanto, relacionada a um estado com L = 1, S = 3/2 ou
‘P que implicaum My = 1,0,-1 e Mg = £ 3/2, £ 1/2. O préximo conjunto My,
Ms é My = 1, Mg = 1/2 que possui oito configuragoes. Destas, sete ja pertencem
aos estados anteriormente vistos ?H, 2G, F, ?F, a?D, b?D e *P e portanto o que
resta é devido aum L = 1, § = 1/2 ou um estado ?P. Para M; = 0 e M5 = 3/2,
1/2 nao ha qualquer estado novo e, consequentemente, para elétrons d*, a interagao
e-e fornece os estados %G, 4F, ?F, a?D, b2D, 4P e 2P.

Os niveis descritos no paragrafo acima resultam de uma aproximacao na auséncia
de campo cristalino, ou seja, a interagdo elétron - elétron é considerada como a
primeira perturbacdo ao hamiltoniano com o termo de energia potencial mais o
termo de energia cinética.

2.2 Aproximagao de Campo Cristalino

Em presenca de campo cristalino a situagao se modifica. A titulo de exemplo, é
fornecida a descrigdo detalhada para um ion com N elétrons d colocado num campo
octaédrico na aproximacio do campo forte. Os estados do complexo podem ser
associados com varias configuracbes eletronicas 3, e~ [19], conforme analisado a
seguir.

Para um unico elétron d com momento angular 1=2, o desdobramento dos niveis
degenerados, quando o atomo que possui este elétron passa da simetria esférica
0(3) para a simetria O, pode ser especificado. Primeiramente define-se o carater
da representagio I'=2 através das identidades x§ = 21 + 1, x{" = (—1)'21 + 1,

x¥ =1, XES)z ) = = cos{(2!1+1)2x/n} x cos{m/n}"1, x@'um) = sen{(2/+1)2x/n} x
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sen{r/n}~! (onde E ¢é a identidade, i é a inversio, C;,s € a rotagio prépria e S2x/n
¢ a rotagao impropria). A seguir usando-se a seguinte relagao [20):

n()) = 3 S xrel R Ar (R) N (2.5)
R

pode-se determinar o numero n(I';) de representagoes irredutiveis contidas na repre-
sentagao (redutivel) de momento angular I'¥ onde x( R)* é o complexo conjugado do
carater da representagao do momento angular, yr, € o carater da representagao irre-
dutivel do grupo O,, R € uma classe do referido grupo e N é o nimero de elementos

deste grupo. Desta forma, obtém-se:

Tabela .2 - Reducdo da representacio I'?) em termos das representacdes irredutiveis
do grupo Oy

Oh E 8C3 3C2 604 GC,Q i 885 30’;; 654 604
s 1 1 1 1 5 1 1 -1 1 |E, +Ts

Assim para N = 3 o campo cristalino Oy, em particular, quebrard a degene-
rescéncia de d® devido & simetria O(3), separando os niveis em quatro “estados
stalina M L 3 42 ol 41 a2
cristalinos™ : t3, 13, €, t;, €
Em sequéncia, estes estados sao examinados um a um. Iniciando-se pela confi-

3
€ eg.

guragao cristalina tj, para especificar os niveis eletrénicos desta configuragao, faz-se
a decomposi¢ao da representagdo do produto tz;x ty;x ty, em termos das repre-
sentacdes irredutiveis (RI) do grupo O4. O resultado fornece: 4Ty, + 3Ty, + 2E,
+ Az, + Ay;. Em virtude do principio da exclusao nem todos estes estados serao
permitidos. Para selecionar os estados permitidos e ainda descobrir a multiplicidade
dos mesmos (isto é, o indice 25 + 1) usa-se o método do abaixamento de simetria.
Este consiste emn observar a separagao dos referidos niveis em grupos de menor si-
metria e que sejam subgrupos do grupo O,. Isto porque os niveis degenerados sao
frequentemente separados em representagdes nao-degeneradas nestes subgrupos. No
processo & considerado o fato de que a multiplicidade de spin de um determinado
estado néo é afetada pelo abaixamento da simetria espacial. Para o grupo O, é
possivel fazer a correlagao com os grupos Ty, T4, Dgp ou O. E conveniente usar a
correlagao com o Dys.

A tabela de correlagdo Op, com Dy, é reproduzida a seguir:
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Tabela 11.3 - Tabela de Correlacdo do grupo O, com o grupo Dy,

Oy Dy»,
Alg Aly
Alu Alu
Agg Bly
A2u Blu
E, | Ay + By,
Eu A]u + Blu
le A29 + Eg
Tiu | A2u + E,
Tog 1 By + Ey
Ty | Baw + Ey

A Tabela I1.3 mostra que um estado ty; do campo O é separado num estado by, e
num estado e, de Dyp. Como é desejado tratar do estado tgg, verifica-se que este se
desdobrara em Dy; nos estados:

e}, blel, bl el e bl .
A questao a seguir € ver quais estados eletronicos sao originados de cada uma destas
configuragoes.

TERMO b;, €}: Antes de mais nada é necessario fazer a redugao do termo (e, )?

de Dys em fungao das RI de um subgrupo deste grupo. Com o subgrupo Dy, a
tabela de correlacao a ser usada sera [21]:

Tabela 0.4 - Tabela de Correlacdo do grupo Dsy com os grupos Das {C';) e Dy
(C"2)

Dan | Das (C’2) | Dan (C™2)
Aly Ag A.v
Ay, By, By,
By, A, By,
By, By, A
E; | By + Bs, | By + By,
Alu Au Au
A2u Blu Blu
Blu Au Blu
B2u Blu Au
Eu Bzu + Bau B2u + B3u
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De acordo com esta tabela E, é separado nos niveis By, + Bs,.

Considerando dois elétrons em E, ou o orbital e;’, estes dois elétrons darao origem
a tres configuracdes em Dy ou seja:

(eg) X (cy) - b%g’ b2g b3yv b%g

A configuragao b}, corresponde a dois elétrons na representagao resultante do
produto, no caso, a,. Isto é facil de ver uma vez que o produto de qualquer RI
unidimensional por ela mesma produz a representacao totalmente simétrica. Entao,
como os spins devem ser contrarios na acomodagao dos dois elétron em (b, ), teremos
que a configuragao b, produzird um termo 'A,; em Dy. Pelo mesmo raciocinio
anterior, bj, produzira um termo 'A, no grupo de menor simetria. Quanto ao
termo by, ba, em 'Ag, isto significa um elétron em um dos niveis e o outro elétron
no segundo, o que permite uma multiplicidade 1 quando os spins sao opostos e uma
multiplicidade 3, quando os spins sao paralelos nos dois distintos niveis; como by, )
x (bsg) produz a representacio b,,, observa-se entao a ocorréncia dos niveis By, e
BBlg em Dzh.

Por outro lado, no grupo Dy, decompondo-se a representagio redutivel (E, x E,)
em termos de R] obtém-se que E;x E; = A;; + A;, + B, + B;,. Comparando-
se finalmente as representacdes de E: em Dyp, (Aig, Azg, Brg, Bzy) com as repre-
sentagbes no grupo reduzido Daa, ('A,.' A, B;,,3 B,,) obtém-se a correlagio des-
crita na tabela abaixo:

Tabela I1.5 - Correlagio do grupo D4s com o grupo Dy (C,)

Dy D2 (C;)
]Blg — IA

?Agg —_— ]B1g ou B1y
'B;; — 1By, ou °B,,

Nesta correlagao observa-se uma ambigiiidade, A;; e By — 1By, ou 2B,,. Para
tentar eliminar esta ambiguidade faz-se agora a reducio de Dy;, com Dy (C”,). Se-
jam dois elétrons em E; ou o orbital e2. As configuragdes possiveis serao novamente
b, (bzg) (b3,) € bj,. Com os resultados j4 conhecidos de b3, = ag, (byg) x (bsy)
= by, e b, = a,, obtém-se que b}, e b2, corresponderao a estados A, em Dy, en-
quanto que (by,) (bs,) corresponderd a B;,; ou B,,. Usando este critério a tabela
de correlagio pode ser reescrita como:
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Tabela 1.6 - Correlacio do grupo Day, com o grupo Dy (C3)

lAlg e 1Ag
lng — lAg
?Agg —t lB]_q ou 3B]y
?B]y — IB]g ou 3Blg

Mais uma vez verifica-se uma ambigiiidade: Az, e B;; — By, ou *B,,. Entre-
tanto, como visto anteriormente, a multiplicidade de B,y ¢ 1. Portanto, resta apenas

a possibilidade de Ay, possuir multiplicidade 3. Conclui-se assim que:

Eg -—-——+1 Alg +3Agg +lBly +lng. (26)

Muitiplicando agora este estado pela representagao by, (que corresponde a um
estado de um elétron; spin = 1/2), obtém-se:

bgg X 1A1_q = 2Bzg
bzg x SAQQ = 4B19 + ng
bzg X lB]y - 2A29
bgg X leg = 2A1g

Os novos estados podem ser vistos da tabela de multiplicagao do grupo Dy, (isto €,
Bzgx Alg = Bzg, etc.) [21]

TERMO b},: Este termo nao pode ocorrer porque b3, pode acomodar no maximo
dois elétrons, ms = +1/2 e portanto, trés elétrons neste termo implicaria numa
violagio do principio da exclusao.

TERMO b2, e,: Este termo é simples de ser tratado pois bzy x by = a1, € também
a;,x €; = €;. Em decorréncia, conclui-se que b, e, di origem a um estado *E,.
Neste caso nao ha dividas quanto a multiplicidade pois um elétron na configuragao
e, produz um Wnico termo com dois possiveis estados de spin, ms = +1/2 (E esse
é exatamente o significado fisico da multiplicidade: indica o nimero de possiveis

estados de spin para um determinado nivel eletronico).

TERMO e}: Para tratar este termo geralmente se usa o chamado formalismo do
buraco. Esse formalismo consiste no seguinte: como e, pode acomodar no maximo
quatro elétrons, e§ é equivalente a um buraco e;. Entretanto, um buraco ¢; &

equivalente a um elétron e, a menos da energia e assim este termo da origem a um
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estado 2E,.

Na verdade este formalismo € mais importante do que pode parecer neste exem-
plo simples. Quando se necessita estudar outros sistemas de vérios eléirons, por
exemplo, quando se estuda um fon d’, ou seja, sete elétrons na camada d, pode-se
pensar neste sistema como sendo uma camada d completa com trés buracos. Uma
vez que buracos sdo equivalentes a elétrons os termos que surgem no tratamento do
campo cristalino de um tal sistema é o mesmo de um sistema de trés elétrons. A
diferencga € que os niveis, no que diz respeito a energia, estao inverlidos. Da mesma
forma um sistema d® é equivalente a um sistema d e um sisterna d® a um sistema
d?. Portanto, ha uma relagdo inversa entre um d'°-" e um d°.

Em resumo, a correlagio O, — Dy, produziu os termos By, “B,,, 2By, 2A,,,
2Ay44, 2E; € 2E,. Olhando a tabela de correlacio I1.3 no sentido Dy, — Oy nota-se
que *Bj,(Dyr) que € o tinico quarteto, deve correlacionar-se com 4Ay, (04). Restam
para ser correlacionados todos os dupletos: B, 2By, 2Ag,, %Ay, 2E, e 2E,. A
tabela de correlacdo mostra que tanto A,; quanto E; do grupo Dy, nao podem
ser correlacionados sozinhos com representagoes de Oy, logo ¢ possivel inferir que a
correlagio adequada é: 2A,; + 2E; —?Ty,. O outro 2E, de D, deve ser relacionado
juntamente com um outro termo e dos que restam necessariamente sera o ?Byy, isto
é,%E, + 2By, = ?Ty,. Ficam faltando 2A,, e ?B,, em Dy que separadamente podem
produzir os termos *A,, e ?A;; em Oy, ou juntos, ?A;; + ?B;, —%E,. Entretanto,
como existe no maximo um termo ?A;, no produto ta, X tag X tyg, a possibilidade de
ZA14 € ?B,, serem correlacionados separadamente fica descartada, pois Ay em O,
ja é devido ao quarteto. Resumindo, o termo tgg produz os seguintes estados:

tgg — 4A2y + 2 2T13 +4 le + 2 2T23 +2 T]y +2 Tz,. (27)

Usando o abaixamento de simetria para os outros “estados cristalinos” encontra-
se que:

egtzy — A1+ Ay +22E, + 22Ty, 42 Ty +4 Ty + 2 Ty +4 Ty, (2.8)

ejtay ~— 27Ty, +* Ty + 22Ty, (2.9)
e — 2E, (2.10)
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Para o ulterior desdobramento dos niveis eletronicos devido & interagio spin-
érbita, procede-se da maneira descrita abaixo para o estado 4Ts.

Faz-se o produto da representagéo do spin I'3j;, pois trata-se de um quarteto, pela
representacao Tz do grupo Oy. A seguir procede-se a redugao dessa representacao
produto, I'sz2x T2, em termos das representagoes irredutiveis do grupo dobrado Q.
Encontra-se, entao, que:

4T2 = Fa/g X Tz = Fs + r7 + 2F3. (2.11)

2.3 Modelo da Coordenada Configuracional

O tratamento dos estados eletronicos dos jons de metais de transicao realizado até
aqui considera os nucleos fixos. Na verdade, os micleos vibram em torno de suas
posigdes de equilibrio e uma descrigdo completa dos estados internos do fon requer
a especificacao tanto dos estados eletronicos quanto dos estados vibracionais.

Uma sofisticagao usada no modelo tedrico para permitir a existéncia das ban-
das laterais e, consequentemente, responder por todos os aspectos mostrados pela
experiéncia, € o chamado modelo da Coordenada Configuracional. Nele supbe-se a
ocorréncia de um dnico modo de vibragao do cristal. A coordenada que descreve
este modo é indicada por Q e é denominada de coordenada configuracional.

A Figura 2.1 mostra um diagrama de coordenada configuracional. Estao indi-
cados dois estados excitados e o estado fundamental (particularizado para o ion d3,
isto é, estao representados os niveis ’E e 4T, e YA,, respectivamente). Na figura
também é mostrado que o primeiro estado excitado, & pressio ambiente, passa a ser
o segundo estado excitado quando a pressao aplicada sobre a matriz na qual se en-
contra o fon é suficienternente alta; esse aspecto dos estados excitados sera discutido
exaustivamente no capitulo 4. Quando o jon encontra-se no estado fundamental *A,,
o valor médio da coordenada configuracional é Q4. O estado vibracional de ordem n
€ descrito pela fungdo do escilador harménico |n >. Quando o jon encontra-se num
estado eletronico excitado, por exemplo, o estado 4T, o valor médio da coordenada
configuracional ¢ Qr e o estado vibracional m é descrito pela fungio |m >. O modelo
assume que as pardbolas descrevendo os estados vibracionais sio iguais.

Normalmente se caracteriza a diferenca de acoplamento elétron-fonon por uma
constante, chamada parametro de Huang-Rhys. Quanto maior a separagio entre a
parabola do estado excitado e a do estado fundamental no diagrama coordenada-
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configuracional, maior o valor de S. Mais especificamente, o valor do parametro de
Huang-Rhys é proporcional ao quadrado da diferenca entre as coordenadas configu-
racionais do estado excitado e do estado fundamental:

S= %Mﬁ%(qr Q. (2.12)

As transigoes eletronicas entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado
podem ser analisadas usando-se este diagrama da coordenada configuracional. Os
espectros sao forlemente dependentes da diferenca de acoplamento elétron-fonon
entre os dois estados.

Ear

= P amb.

uf
0
o
®
=
L

/
4A2
== | :

Figura 2.1: Diagrama de coordenada configuracional representando os estados 2E,
T2 e *A;, de acordo com a ref. [6], [22].
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Para predizer o valor da intensidade da banda larga, usa-se a chamada apro-
ximacdo harmoénica para os potenciais nucleares. A energia para o elétron em tais
potenciais tem a forma:

EA(Q) = 1/2Mw*(Q - Qu)?, (2.13)

Er(Q) = Ear - 1/2Mu*(Qr - Qa)? +12Mu(Q - Q7)%,  (2.14)

onde E4r, que € o intervalo de energia entre os estados *A; e *T; para Q = Qr, e
{-1/2 M w¥(Q1 — Q4)*} = Ey;y, estio indicados na Figura 2.1.

Keil [23] expande o potencial em termos das coordenadas dos modos normais do
estado fundamental e admite que a forma de linha é dada por uma soma de fungdes
deltas. A seguir mostra que quando o 1inico estado vibracional do nivel *T; ocupado
én = 0, a intensidade da banda é dada por:

IAT-:Z:C-SS; x6(mhw+EAT—Shw—E). (2.15)

Estas fungoes deltas estdo centradas em varias energias e quanto maior o niimero
de modos vibracionais de varias frequéncias presentes, menor o espacamento das
fungdes &, até que se chega a um ponto em que o espagamento é menor que a
resolugao do espectrometro e o espectro torna-se continuo.

2.4 Regras de selegao

Considerando a radiagio eletromagnética na teoria da eletrodinamica classica e um
atomo no qual esta radiagao incide, obtém-se que o elemento de matriz para a
probabilidade de transigao eletronica deste sistemna é:

(fleap{~i(EM} a41i),

onde @ é o vetor unitario que determina a polarizagio da radiagio incidente, isto &,
a diregdo do vetor campo elétrico da luz incidente, & é o vetor de onda e P € o vetor
momento linear do sistema [24).

A fungdo exponencial do elemento de matriz pode ser expandida na forma

exp{—i(EA)} = 1 — i(kF) + L‘—’L’;i]z . (2.16)
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E possivel considerar apenas o primeiro termo da série quando k.7 < 1. Isto &
de fato o que ocorre no caso, por exemplo, da luz visivel cujo comprimento de
onda (A ~ 5000 A) é bem maior que as dimensdes atémicas (a ~ 5 A). Nesta
aproximacao conhecida como aproximacio do dipolo elétrico, o elemento de matriz
para a probabilidade de transigio eletrénica do sistema fica simplificado como:

(flz.piiy,

e usando a relagao de comutagio
. P ko,
[7\ Ho] = [, 5’:; + V(7)) = %;p, (2.17)

fica-se com,

I m. .

<f|u.[r, Ho]z_hh),

ou ainda,

(= Ep) (f17),

© que mostra que o elemento de matriz para a transicao depende fundamentalmente
do vetor .

Este elemento de matriz pode ser escrito de uma maneira mais geral como
< fplV@® o> Aqui {f,p > é um conjunto de autofungdes as quais se trans-
formam como a RI I''®) do grupo de simetria G(R), Ji,¥ > é um outro conjunto de
autofungdes pertencentes a um diferente autovalor e V{(*) é um conjunto de fungdes
perturbativas que se transformam de acordo com a RI I'®), © intuito desta ge-
neralizagéo é que o operador V(*} possa representar a interagao da radiagio com
a matéria, independentemente do processo dominante. Para um processo assistido
por dipolo elétrico, V{*) = —§.F, onde § é o momento de dipolo elétrico em pre-
senga do campo elétrico da radiagio incidente E. Quando o elemento de matriz é
zero, a transi¢io de dipolo elétrico é proibida. A transicao também pode ocorrer
induzida por processo de dipolo magnético em virtude da interagido do ion com a

componente magnética da radiagdo. A intensidade relativa destas transigoes é dada
aproximadamente pela relacio
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(eagE)? : (upB)? =1 : h*/(2maoc)? =1 : 10-5,
onde e € a carga do elétron, ap € o raio de Bohr, gy é 0 médulo do momento de
dipolo magnético, m é a massa do elétron, ¢ é a velocidade da luz e E e B sao
os modulos dos vetores campo elétrico e campo magnético, respectivamente. Como
consequéncia, quando uma transicio radiativa é proibida por um processo de dipolo
elétrico, ela podera ocorrer por um processo de dipolo magnético muito mais fraco.
O exame do elemento de matriz de ¥ e i entre o estado inicial i e o estado final
f indica se uma transigéao Stica pode ocorrer ou nio, definindo assim as regras de
selecao. Uma vez que os elementos de matriz entre estados de diferentes spins totais
sao nulos, existe uma regra de sele¢io de spin, AS = 0, para uma transicio ética na
qual 0 S é um bom mimero quantico.

Para o caso do jon Cr** na matriz KZnF; temos que o estado fundamental a
pressao ambiente é o 44,, enquanto os dois primeiros estados excitados sao o 475
e o ?E [25]. Entdo, & principio, a transigao eletronica 4A; —4 T} € permitida por
spin, enquanto que a transigao 14; —2? E ¢ proibida.

E conhecido, através da teoria de grupos, que o conjunto do produto das fungdes
obtidas multiplicando-se dois conjuntos independentes, é fungio de base para o
produto das representagdes e o produto V{®)|i, v > pode ser expresso em termos das
fungdes de base das RI contidas no produto das representagées [20]. Se a RI I'#) nao
aparece na decomposicao da representagio produto I} x '), entao o elemento de
matriz < f, u|V{)i, v > é zero.

A representacio de dipolo elétrico para o grupo Oy é a Ty, pois a esta repre-
sentacio pertence o elemento (x,y,2) ou o vetor ¥. Os possiveis tipos de transicdes
de dipolo elétrico serao dados por I', — Iy, onde

Ty x Ty =T, (2.18)

com I'; e I, sendo RI do grupo O4. Um resultado que se pode tirar rapidamente
do fato de Ty, pertencer a uma representacio impar, é que o produto desta re-
presentagao por qualquer representagio I'y (de paridade par) da como resultado
representagbes de paridade impar, enquanto que o produto da representacio Ty,
por qualquer representagao impar da como resultado representagoes pares. Como os
estados eletrénicos do ion d? sio oriundos de representacoes pares T;, e E;, entao
todas as transicoes eletrénicas de dipolo elétrico entre os varios niveis do sistema
sao proibidas, uma vez que sdo proibidas transicdes eletronicas de dipolo elétrico
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entre estados de iguais paridades.Isto é mostrado explicitamente na tabela abaixo:

Tabela 1.7 - Transicoes de dipolo elétrico permitidas para o grupo O,

Tiw X Ay = T

Tlu X A]u = Tlp

Tie X A2p = T2

Tlu bt A?u = T?ﬂ

Tie X Eg = Tiu + Ta

T1u x Eu = T;_,, + sz

Tiw X Ty = Aw+Ei 4T+ Ta
Tlu X Tlu = Alg + Ep +T19 + T?p
T X T2g = A+ E, +T2u + T?u
Tiw x T = Azg + E, +T,,; + T?g

Da tabela é observado que sio permitidas transi¢des de dipolo elétrico entre esta-
dos de paridades diferentes, como falado no paragrafo anterior. Siao proibidas as
transi¢Oes entre estados E, e T3,, bem como transi¢bes internas entre estes estados.

Quanto as transigoes de dipolo magnético, para inferir alguma informagio, é
necessario verificar qual RI do grupo O, corresponde &s rotagdes, uma vez que
o momento de dipolo magnético transforma-se como se transformam as rotagdes.
Para o grupo em estudo a RI das rotagoes é o T,,, que possui paridade par. Uma
vez que os estados eletronicos do fon d® tém origem em representagées pares, entao
todas as transigdes eletronicas de dipolo magnético entre os varios niveis do sistema
serao permitidas. Isto é mostrado explicitamente na tabela abaixo:

Tabela [1.8 - Transi¢cbes de dipolo magnético permitidas para o grupo O,

Tlg x A], = T],

T1g x A].u = Tlu

Tlg X Agg = ng

T], X Agu = Tgu

le x Eg = T], + ng

Tlg x Eu = Tlu + T!u

Tlg x Tlg = Aly + Eg +le + TQg
Tig X Tww = Aw+Ei4T. + Ty,
Tyy X Ty = Ay +E, 4Ty + Ty
Tlg x To = Az + Eu +T1u + T?u

© que mostra que sao possiveis transigdes de dipolo magnético entre os estados E, e
T2g, T2g € E;, além de internas em Ty,.
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Resumindo, pode-se dizer que existe uma regra de selegio de paridade. Uma
vez que o operador momento de dipolo elétrico possui paridade impar e o operador
momento de dipolo magnético possui paridade par, ent8o esta regra de selegao afirma
que o elemento de matriz < f|D]i > é zero para o momento de dipolo elétrico, se
as funcdes de onda para os estados i e [ possuirem a mesma paridade e para o
momento de dipolo magnético, se as fungdes de onda para os estados inicial e final
possuirem paridades diferentes.

Mesmo nao existindo o centro de inversdo para determinados grupos, o que im-
plica na inexisténcia de regra de selegao por paridade, pode-se inferir quais transi¢des
de dipolo elétrico e de dipolo magnético sio permitidas. Este é caso dos grupos Cs,
e C4,. Para o grupo trigonal tém-se gue o momento de dipolo elétrico transforma-se
como as Rl A; e E, as representacdes das translacdes, respectivamente, z e (x,y).
Fazendo-se o produto destas representagdes pelas demais Rl do grupo Cs,, obtém-se:

Tabela [1.9 - Transicdes de dipolo elétrico permitidas para o grupo Cs,

A] x Al = A] ]
Al x Ag = Ag

A] X E = E

E x A1 = E

E X Az = E

E x E = Aj+A+E

Isto significa que sao permitidas transi¢des de dipolo elétrico entre estados com
representagoes A, e E, A; e E, além de transigdes entre estados de mesmas repre-
sentacoes.

Ja o momento de dipolo magnético transforma-se como as RI A, e E, as repre-
sentagbes das rotagdes R, e (R., R,), respectivamente. Fazendo-se o produto destas
representagoes pelas demais RI do grupo Cs,, obtém-se:

Tabela 11.10 - Transicdes de dipolo magnético permitidas para o grupo Ca,

Ag X A] = Az
A; x A = A
Ag x E = E
E x A, = E
E x Ag = E
E x E = A +A;+E
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Portanto, sao permitidas transi¢oes de dipolo magnético entre os estados A; e E, A;
eE, A e A; e internas em E.

Para o grupo tetragonal, o momento de dipolo elétrico transforma-se como as
RI A, e E, representagdes que contém z e (x,y). Fazendo-se o produto destas repre-
sentagoes por todas as RI do grupo Cy,, obtém-se:

Tabela I1.11 - Transicdes de dipolo elétrico permitidas para o grupo Cy,

A] x A1 = Al
A] x Ag = Az
A] x B] = B]
A] x Bg = Bz
A1 X E = E
E X A] = E
E X Ag = E
E x B, = E
E X Bg = E
E X E = A] + Ag + Bl + Bz

encontra-se que as transi¢oes permitidas por momento de dipolo elétrico para o grupo
C4 520 entre os estados A; e E, Az e E, B, e E, B; e E, além de transi¢oes internas.
O momento de dipolo magnético, por sua vez, transforma-se como as Rl A; e E.
As transigbes permitidas por momento de dipolo magnético sdo as representagoes

resultado do produto das representagdes A; e E por todas as representagde do grupo
Cdv

Tabela 11.12 - TransicGes de dipolo magnético permitidas para o grupo Cy,

Ag X A; = Az
A2 X Ag = All
A; x B, = B,
Ag x Bg = Bl
Ag x E = E
E x A1 = E
E x Ag = E
E x Bl = E
E x Bg = E
E x E = Al + Aa + B] + Bz
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que fornece como resultado transigoes entre os estados Ay e E, Az e E, B, e E,B:e
E, A; e Az, B; e By, além de transigdes internas em E.
Estes resultados serio usados no capitulo 4, quando for tratado o problema do

Cr¥t em sitios distorcidos.
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Capitulo 3

‘Descricao Experimental

Para a realizagao das medidas descritas neste trabalho foi usado um equipamento
experimental que consistia de um laser para fornecer a excitagio; um conjunto de
lentes e espelhos para focalizar a excita¢do na amostra e a luz emitida na fenda do
espectrometro; uma célula para produgdo da pressao hidrostatica; um sistema de
detec¢io constando de espectrometro, detetores, etc; e um sistema de aquisigao de
dados. A seguir é fornecida uma descrigdo mais detalhada do equipamento experi-
mental. Parte do trabalho experimental foi desenvolvido na Italia, no Laboratorio
de Optica da Universita de Trento, no ano de 1993. Isto foi possivel com financi-
amento obtido através de uma bolsa sanduiche CNPq (Processo n® 201478/92-7).
Desta forma o equipamento utilizado para as medigoes das duas amostras diferem.

A Figura 3.1 mostra o esquema da disposigao dos sistemas usados nas medidas de
emissio do KZnF3:Cr¥*. Um laser produzia a luz que era direcionada até a amostra
por intermédio de um sistema de espelhos, lente e prisma. A lente era escolhida
de tal modo que o “spot” do laser sobre a amostra, que se encontrava na célula de
pressao dentro do criostato, fosse da ordem de 50 pm de diametro. A seguir a luz
emitida pela amostra era focalizada por uma outra lente na fenda de entrada do
espectrometro. O sinal era entdo amplificado pela fotomultiplicadora, discriminado
e enviado a um microcomputador que também controlava o movimento da grade de
difracdo do espectrometro.

Para as medidas da luminescéncia do KZnF3:Co?* foi utilizado um sistema se-
melhante ao anterior como € mostrado na Figura 3.2. Nestas medidas usou-se um
detetor associado a um lock-in, em vez do sistema “photon-counting” usado para as

medidas no material dopade com cromo. Os detalhes de todas as partes do sistema
serdo descritos nas secdes subsegiientes.
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Figura 3.1: Esquema para a medida de luminescéncia do KZnF3:Cr3+.

27




LASER beoccmmccmmcecmeee \ESPELHO
|
|
1
]
i
I
LENTE ! LENTE
]
\ ! CHOPPER
SISTEMA [

DE VACUO :

CELULA DE ) F

E | Mi-__1.___4 l
PRESSAO vd O <pex
CRIOSTATO f
PRISMA
DETETOR
COMPUTADOR LOCKAIN

Figura 3.2: Esquema para a medida de luminescéncia do KZnF3:Co?*.
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3.1 Excitacao e Analise da Resposta

Nas medidas de luminescéncia do KZnF3:Cr3t as linhas de excitagao selecionadas
foram: A, = 514,5 nm de um laser de argdnio, A., = 632,8 nm de um laser de
He-Ne e A.;. = 628,0 nm de um dye laser operando com o corante DCM. A analise
da luz foi feita com um espectrometro triplo, um Spex Triplemate 1877, associado
a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R943-02 com detegao photon counting. Para
as medidas de tempo de vida realizadas no KZnF3:Cr** a modulagao do feixe laser
foi realizada por intermédio de um modulador acusto-6ptico.

Ja para as medidas de luminescéncia do KZnF,:Co?t foi utilizado um laser de
Ar* da Coherent, modelo 5210N. O laser fornecia uma poténcia tipica de 150 mW,
Para a analise da luz emitida pelo material utilizou-se um espectrometro da Spex,
modelo 1870 com 600 linhas/mm, associado a um detetor de germanio da North
Coast Sci. Co., modelo EO-817L, resfriado a nitrogénio liquido com uma resposta
entre 8000 e 17000 A. Para aumentar a relagio sinal/ruido usou-se um Lock-in da
Princeton Applied Res., modelo 124, e um chopper da EG&G PARC, modelo 192.
Na entrada do espectrometro, para as medidas de emissao do KZnF3:Co?*, colocou-
se um filiro N° 18 da Oriel para cortar-se os sinais das mais altas energias.

3.2 As Amostras

As amostras de KZnF3:Cr®* foram crescidas usando-se o método de Bridgman,
partindo-se de por¢des estequiométricas de KF e de ZnF;, dopados com CrCla, por
U. Dirr, na Alemanha. Os cristais assim preparados possuem estrutura perovskita
com trés diferentes centros para o ion cromo. Resultados de EPR [12] mostraram
uma contribuigdo dominante de centros de simetria cibica (~ 90 %) € uma razoavel
quantidade de centros trigonais (~ 10 %). Centros de simetria tetragonal ocorrem
com uma abundancia muito menor. J4 as amostras de KZnF3:Co?* foram crescidas
pela equipe do Prof. Spero Morato, do IPEN, em Sao Paulo e gentilmente cedidas
pelo Prof. Nilson D. Vieira Junior, também do IPEN.

Na preparagio da amostra para colocagio na célula de pressio um pequeno
pedago de KZnF3:Cr®t era cortado na diregio [001). A seguir diminuia-se a sua
espessura com uma lixa “Silicon Carbide P1200” para um valor de aproximada-
mente 150 gm. O polimento era efetuado com “spray” de diamante da Struers,
Copenhagen, sucessivamente com particulas de 15, 6, 3 ¢ 1 um de espessura, com
0s seus respectivos lubrificantes. A outra face da amostra era reduzida até préximo
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de 70 pm e fazia-se o polimento como indicado anteriormente. Para o polimento de
KZnF;:Co?t usou-se o mesmo procedimento do KZnF3:Cr3t, com a diferenca que,
para o polimento, pastas de diamante de 10, 6, 3 € 1 um da Buehler Ltd foram
usadas, as quais estao disponiveis no Brasil.

3.3 A célula de Pressao

Em todas as medidas realizadas neste trabalho, usou-se como aparelho para apli-
car pressao a célula a extremos de diamantes com membrana, a MDAC, do inglés
“Membrane Diamond Anvil Cell”.

Esta célula consiste num corpo e num pistio com todas as suas partes construidas
em ago (Marval 18 — Aubert Duval), com excec¢io do suporte para os diamantes que
sao fabricados de carboneto de tungsténio. Estes suportes sao meias-esferas: uma
delas esta fixa a uma pega major que pode ser transladada, e esta é fixa ao corpo
da célula com seis parafusos de 5 mm de diametro com a finalidade de efetuar-se
o alinhamento dos dois diamantes. A outra meia-esfera estd presa no pistao movel
com trés parafusos que sao usados para ajustar o paralelismo dos dois diamantes
{26]. Um pino preso ao pistdc e que se encaixa a um pequeno cilindro no corpo da
célula serve de guia para o primeiro, evitando-se assim que ele gire, permanecendo
sempre na mesma posicao.

A forga sobre os diamantes é gerada enchendo-se uma membrana com gas hélio.
A membrana é um anel de 0,2 mm de espessura com 39 mm de didmetro externo
e 15 mm de didmetro interno, feita de ago inoxidavel. O gis hélio € conduzido
4 membrana através de um tubo capilar também de aco inoxidavel de 1,6 mm de
didmetro externo e 0,2 mm de diametro interno. A forga exercida na membrana pelo
gas pode ser variada continuamente através de duas microvalvulas que controlam o
fluxo de hélio do cilindro reservatério do gés para a membrana (quando se deseja
aumentar a pressao sobre os diamantes) ou da membrana para o exterior (quando
se deseja diminuir a pressao sobre os diamantes) [26].

Esta célula permite o controle e ajuste firmes da forga aplicada aos extremos de
diamantes; opera a uma temperatura variavel com limite inferior de 10 K; permite
uma estabilidade espacial da amostra quando da variagio da pressio; possui larga
abertura 6ptica em ambos os lados e aceita como liquido compressor o argonio, que

€ uma substincia inerte, entre outras caracteristicas.

Esta ltima caracteristica foi de grande importancia para a realizagio do trabalho
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desta tese. Na “Diamond Anvil Cell”, a célula de pressao a extremos de diaman-
tes convencional, é utilizado geralmente como liquido compressor uma mistura de
alcoois, metanol e etanol na proporgao de 4:1. Isto porque esta solugao solidifica—se
apenas a pressoes altas, o que permite um grande intervalo de trabalho [27]. Por
outro lado, a célula de pressao convencional ndo permite medidas a altas pressoes e
baixas temperaturas simultaneamente. Para experiéncias a baixas temperaturas é
necessario que o Jiquido compressor nao se solidifique nestas condigdes. A mistura
alcodlica se solidifica. Uma vez que a “Membrane Diamond Anvil Cell” permite
usar 0 argonio como meio compressor, € possivel realizar experiéncias aplicando-se
pressdo e baixas temperaturas simultaneamente. O meio compressor, embora um
solido, ndo acarreta a produgao de pressao preferencialmente uniaxial, porque é um
sblido maledvel [28]. A Figura 3.3 mostra um desenho da célula de pressao.

Em linhas gerais a colocagdo de argdnio dentro da célula é realizada da seguinte
maneira: dentro do furo na gaxeta de metal que é pressionada entre as duas cabegas
de diamante é colocada a amostra e a seguir, é ligado um fluxo de argdnio gasoso.
A célula é mergulhada dentro do nitrogénio liquido, o que fard com que apés al-
guns minutos a mesma esteja a uma temperatura de aproximadamente 77 K e, em
consequéncia, os diamantes, gaxeta, etc. Uma vez que o argdnio possui uma tem-
peratura de liquefacdo um pouco acima da temperatura do nitrogénio liquido (T
= 87,3 K} [29], apds alguns minutos o argdnio se liquefaz dentro da célula e neste
instante impulsiona-se a base de um dos diamantes contra o outro, via uma pequena
pressdao de hélio na membrana de ago inoxiddvel. O argdnio que neste momento
encontra-se no furo, fica preso, uma vez que a superficie da cabeca do diamante
impede a sua saida .

Neste ponto o argonio ja produz uma determinada pressao hidrostitica na amos-
tra e para mudar a pressao, é necessirio apenas variar a pressao na membrana. Na
presente experiéncia a cada valor de pressao a temperatura era baixada. A mudanca
de pressio era efetuada deixando antes o sistema voltar & temperatura ambiente, o
que implicava que uma medida, a cada ponto de pressao, exigia no minimo um dia

de trabalho.
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Figura 3.3: Célula de Pressio a extremos de diamantes com membrana com suas
diferentes partes: (A) cabega; (B) suporte no qual a membrana ¢ soldada; (C) peca
impulsionadora que transmite a forca ao pistio (D); (E e J) bases em meia-esferas para
os diamantes; (G) gaxeta; (H) corpo da cela; (I e F) pedagos de cobre nos quais os

diamantes so inseridos; (K e L) suportes para a base do extremo fixo: (M, per)
parafusos; (q) pino guia.
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A Figura 3.4 mostra um esquema geral da célula de pressao juntamente coin
o tanque de hélio. Com este sistema, através das varias valvulas especificadas na
figura é possivel controlar-se a quantidade de gas sobre a membrana da célula e
consequentemente a forga sobre os diamantes.

Finalmente, é dada uma idéia das dimensdes do compartimento onde a amostra
de KZnF; dopada com cromo ou cobalto era colocada (juntamente com o pequeno
pedago de rubi que servia de calibrador da pressio) na Figura 3.5.

Figura 3.4: Diagrama esquemdtico da pressurizacio da membrana: (A) cilindro de
He; (B) vilvula de isolacdo; (C) vilvula de exaustio; (D) vilvulas micrométricas duplas;
(E) calibre da pressdo; (F) mostrador digital da pressio; (G) proveta com igua para
controle da saida de hélio da célula; (H) MDAC.

33



JANELA DE
DIAMANTE

¢ GAXETA
/ / SETALICA
/ COMPRIMIDA
“

JANELA DE
DIAMANTE

=0, Gmm

Figura 3.5: Vista lateral da gaxeta e compartimento para a amostra

3.4 Controle de Temperatura

Nas experiéncias com o KZnF3:Cr** submetido a baixas temperaturas foi usado
um criostato SMC-TBT e um ciclo fechado de hélio SMC que permitia baixar a
temperatura na célula de pressio até aproximadamente 18 K. Para o controle de
temperatura foram usadas duas sondas: uma sonda CLTS da SMC que ficava no
corpo do criostato e uma Carbon Glass Resistence (CGR) da Lake Shore, modelo
CGR-1-1000, que ficava no corpo da célula de diamante, fornecendo desta maneira
um valor mais preciso da temperatura na amostra. A medida da temperatura pela
sonda CGR era feita pela leitura da tensdo na resisténcia através de um voltimetro
digital da Fluke, modelo 76902.

Para o resfriamento do KZnF;:Co?* utilizou-se um ciclo fechado de hélio Heli-
Tran e Displex da Air Products and Chemicals, Inc. acoplado a um criostato cons-
truido por nés. A calibragio da temperatura era feita através de um termopar Au
(.07 % Fe) VS. Chromel e um Indicador/Controlador de temperatura também da Air
Products and Chemicals, Inc., modelo 3700 APD-E. Com este sistema foi possivel
medir a temperatura com uma precisio de + 0,5 K.

34



1.5 Calculo da pressao a baixas temperaturas

O monitoramento da pressio nas experiéncias com o KZnF3:Co*t foi realizado
através da observagio do deslocamento das linhas R; e R, do rubi. (E interes-
sante observar que através deste monitoramento também foi possivel observar-se
eventuais nao hidrostaticidades no interior da célula de pressdo. Isto porque uma
tensao aplicada paralelamente ao eixo-c produz um aumento de AR, isto é, da dife-
renga de energia entre R; e R;, enquanio que uma tensio normal ao eixo-c produz
uma diminuigado de AR [30]). Este deslocamento é de 7,53 cm~'/GPa e teve como
referéncia uma linha da lampada de nebnio. Corregoes para baixas temperaturas
foram efetuadas usando-se resultados da ref. [31].

Ja o monitoramento da pressio nas experiéncias com o KZnF3:Cr®+ foi realizado
com o deslocamento da linha R do MgQ:V?*, que apresenta um desvio de 5,45
A/GPa & temperatura ambiente [32]. Para calibrar a posi¢ao da linha R do MgO:V3+
em nossas medidas foi usada como referéncia a linha 877,67 nm de uma lampada de
kriptonio. A justificativa da escolha deste material para calibrar a pressao ao invés de
rubi, o material mais comumente usado, é evitar desta forma as linhas do Al,05:Cr3+
que aparecem na regiao de interesse do nosso estudo. Para fazer as correcdes a
baixas temperaturas para os desvios da linha-R oriundos de efeitos térmicos foram
realizadas medidas do desvio da linha-R com a temperatura. Verificou-se que este
desvio era de 0,0535 AK-?, no intervalo de 90 a 300 K. Uma vez que as medidas
de luminescéncia foram feitas até a temperatura de 20 K, foi necessario escolher da
literatura [33] uma melhor calibragdo da linha-R com a temperatura.

Di Bartolo e Peccei [33] fizeram medidas da posi¢io da linha-R no intervalo de
50 a 450 K. Num trabalho de McCumber e Sturge [31] foi deduzida a dependéncia
para o desvio na frequéncia da linha-R do MgO:V?*. Este desvio era dado por:

T\* (T 3
5,\(T)_a(ﬁ)jo e (L1)

onde Tp € a temperatura de Debye do cristal. Os valores numéricos para o caso
especifico do MgO:V?* sio T = 760 K e a = - 400 cm~!. Este resultado teérico
concorda perfeitamente com a experiéncia, o que significa que ambos sio muito
confidveis. Além do mais, na regiao de temperatura de 90 a 300 K, os nossos
resultados também estdo em bom acordo com os resultados da ref. [33]. A Figura
3.6 mostra os resultados obtidos através de analise desta tiltima referéncia. O grifico
desta figura € o deslocamento em relagio ao valor do comprimento de onda a T =

35



4 K.

Para determinar a dependéncia em T e P, o comprimento de onda, A, foi con-
siderado fungao da temperatura ¢ pressao apenas. Neste caso, a expressao para
variacoes infinitesimais , dX, pode ser escrita como:

d\(T, P) = (%) dP + (3—;) dT. (1.2)
T P

A diferenga em A para dois estados cujas propriedades termodinamicas nao di-
ferem consideravelmente, pode ser encontrada numa aproximacao em que os coefi-
cientes das diferenciais dT e dP possam ser tomados como constantes. Com o valor
de (82/8P)soor = 5,45 A GPa™! tomado da ref. [32] e integrando dX de To, Po a
T.P, onde Ty = 300 K, Py = 0 GPa, T e P 530 a temperatura e a pressao da medida,
¢ possivel estimar a diferenca através da relagao:

MT, P) = XTo, Po) + (g%)T (P -Py)+ (g},)% (T ~To). (1.3)
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temperatura em relagdo ao valor tomado em T = 4 K, obtido da ref. [33].
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Capitulo 4

Estudo no KZnF;:Cr3+

4.1 Introdugao

No capitulo 1 foi dada uma visdo geral sobre os ions de metais de transicao que
funcionam como centros 6ticos em lasers sintonizaveis.

O Al;03:Cr3t consistiu-se no primeiro sistema laser fabricado [1]. Sua emissao,
entretanto, ocorre através de duas linhas estreitas, as linhas-R. E, portanto, um
laser nao sintonizavel. A emissdo através de linhas estreitas é proprio de sistemas
de elétrons d* em regime de campo forte.

Quando o Cr®*t encontra-se no regime de campo fraco, como ocorre no KZnF; a
pressao atmosférica, a emissao observada é caracterizada por uma banda larga onde
os processos radiativos envolvem fonons da rede do material hospedeiro.

Neste capitulo estudaremos a emissao do KZnF3:Cr3* no regime do campo fraco
e no regime do campo forte e a transigao campo fraco — campo forte induzida por
aplicacdo de pressao hidrostatica.

4.2 Consideragoes Gerais sobre o KZnF;:Cr3*

De uma maneira geral, os complexos de sitios octaédricos de Cr®t em sélidos, exi-
bem fluorescéncia de banda larga devido & transigao eletronica 4Ty —4A,, ou fos-
forescéncia de banda estreita devido & transi¢ao eletronica 2E—4A, como ocorre
com o rubi [34]. Fluorescéncia e fosforescéncia sao as denominagbes que recebem,
respectivamente, as luminescéncias com tempos de duragdo curtos e longos. Para
evitar-se o abuso de lingiiagem, ao invés de tempo de duragao, falar-se-2 em tempo
de vida dos estados excitados, para os quais serao fornecidos valores numéricos neste
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capitulo.

As bandas largas estdo associadas a campos cristalinos fracos, enquanto que
as bandas estreitas; a campos cristalinos fortes. Aqui também ¢é necessédrio um
esclarecimento acerca da etimologia usada, uma vez que a mesma esti sujeita a
ambiguidades. No capitulo 2 falou-se em esquema de campos cristalinos fortes,
intermediarios e fracos, com o desenvolvimento da teoria restrita aos primeiros. No
contexto da discussao do capitulo 2, toda esta tese refere-se a aproximagio do campo
cristalino forte. A ambiguidade surge do fato de que dentro da aproximagao do
campo forte, € usual considerar uma sub-classificagao em campos cristalinos fracos e
fortes. No caso de campo cristalino fraco, o primeiro estado excitado do jon cromo é
0 *T,, enquanto que no segundo caso, o primeiro estado excitado do ion cromo é o ?E.
A distingao entre complexos de campo cristalino fraco e forte pode ser especificada
pela separacao A. A é definido como a diferenga de energia entre o estado ‘T, e
o estado ZE. Para campos cristalinos fracos, o estado 4T; esta localizado abaixo do
estado 2E e A é negativo. Para campos cristalinos fortes, A é positivo.
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Figura 4.1: Diagrama de Tanabe-Sugano ilustrando a intensidade do campo crista-
lino para 0 KZnF3:Cr** e para o rubi (ref. [35]).
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A Figura 4.1 mostra um diagrama, conhecido como diagrama de Tanabe-Sugano,
que sera usado posteriormente para ajudar na interpretagao de parte dos resultados,
e que por isso sera descrito suscintamente aqui {35]. O diagrama de Tanabe-Sugano
constitui-se basicamente num grifico de energia em funcao da intensidade do campo
cristalino. Na abscissa coloca-se Dq/B, onde Dq é a intensidade do campo crista-
lino e B é um dos parametros de Racah, o qual descreve a contribuigao da interagao
elétron - elétron. Na ordenada coloca-se E/B, onde E € a energia do nivel eletronico.
Geralmente o estado fundamental é colocado coincidindo com o eixo das abscissas
[35] - [37]. A titulo de comparagio também é mostrado na figura o valor da intensi-
dade do campo cristalino a pressao atmosférica para o KZnF3:Cr*t e o rubij (linhas
verticais tracejadas). O rubi, que emite uma linha estreita, a linha-R oriunda da
transicao 2E—4A,, é um exemplo tipico de sistema de campo cristalino forte en-
quanto que o fluoreto exemplifica um sistema de campo cristalino fraco.

O KZnF; é um sélido com estrutura de perovskita, cuja formula geral é ABX;. A
e B sio cations metdlicos, enquanto que X é um anion nao metalico [38]. O KZnF,
é diamagnético e na temperatura ambiente possui uma constante de rede igual a

4,055 A [39]). O grupo espacial deste material é o O e as coordenadas para os sitios
nao equivalentes sao:

K= 0,0,0:2n=1/21/21/2:F=1/2,1/2,0;
1/2,0,1/2;0,1/2,1/2.

O ion cromo no ambiente do cristal KZnF; pode ocupar trés diferentes sitios de
simetria: a) ciibica, quando o Cr3* substitui o Zn?* na rede cristalina; b) trigonal,
quando hi um emparelhamento do ion Cr** com uma vacincia de K* num sitio do
vizinho mais préximo; c) tetragonal, que se deve ao emparelhamento de um ion Cr®*
a uma vacancia de Zn?+ [9], [40]. A Figura 4.2 apresenta o Cr*t dentro da matriz
cristalina, ocupando uma vacincia de Zn?t. Por causa da diferenca na valéncia do
cromo e do zinco, para haver a compensagao de carga, a cada dois ions Cr*t ocorre
uma vacancia de Zn?**. A Figura 4.3 mostra o ambiente trigonal e a Figura 4.4
mostra o ambiente tetragonal experimentado pelo ion Cr®* na matriz de KZnFs.
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Figura 4.3: Cr** em sitio de simetria trigonal na matriz de KZnF,.
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Vacancia de Zn®*

Figura 4.4: Cr’* em sitio de simetria tetragonal na matriz de KZnFs.
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4.3 Espectros a temperatura ambiente

Inicialmente foi realizado por nés um estudo da luminescéncia do KZnF3:Cr?t a
temperatura ambiente. A Figura 4.5 mostra os espectros de emisséo a temperatura
ambiente e varias pressoes entre 0 a 12,5 GPa. A pressao P = 0,0 GPa, o espectro
consiste de uma banda larga centrado em torno de 13000 cm~! e com uma largura
de 1500 cm~!. 1Isto é comsequéncia do fato de que a esta pressdo a intensidade
do campo cristalino € {fraca e a transi¢ao eletronica que origina a luminescéncia
é a transicao multifénon ‘T, —*A,. Quando uma pressao externa é aplicada ao
material, o centro da banda de emissao desloca-se em direcao a altas energias; diz-se
que a banda sofre um desvio para o azul. O argumento para explicar este desvio
pode ser compreendido mais facilmente com a ajuda do diagrama da Figura 4.1:
com o aumento da intensidade do campo cristalino, a diferencga de energia entre o
estado excitado 4T; e o estado fundamental *A; aumenta. Isso significa uma maior
energia da transigio eletronica T, —*A;, gerando um espectro deslocado para o
azul.

A Figura 4.5 mostra também que entre 8,2 e 9,3 GPa comecam a aparecer es-
truturas adicionais a banda larga nos espectros. Estas estruturas estao associadas a
transicao eletronica 2E—1A; do ion cromo. De fato, pelo diagrama da Figura 4.1,
observa-se que a uma determinada intensidade do campo cristalino, o primeiro es-
tado excitado, deixa de ser 0 4T, e passa a ser o 2E. A transi¢ao entre o estado *E e
o estado fundamental é caracterizada por linhas finas. Foi observado que o espectro
consiste da superposi¢io de uma banda larga e de um conjunto de estruturas finas,
para qualquer valor de pressao acima de 9 GPa.

No espectro de emissio, quando o cristal esta submetido a uma pressio de 12,5
GPa, trés linhas finas sao dominantes na regidio de mais altas energias conforme
mostrado na Figura 4.6. Estas estruturas estao localizadas em {15090 + 2) cm™,
indicada na figura por um circulo, (14850 * 5) ¢cm™!, indicada por um losango, e
(14735 £ 2) cm™?, que é indicada por um quadrado na Figura 4.6. Tais estruturas
sao atribuidas a linha zero-fonon devido & transicao 2E—1A; (com maior energia)
e a8 bandas laterais fononicas desta transi¢ao. Essas bandas laterais vibronicas sao
devidas ao acoplamento elétron—fdnon, como ja foi discutido através do modelo da
coordenada-configuracional no capitulo 2. No espectro correspondente a pressao P
= 12,5 GPa, nao & possivel distinguir a emissdo dos trés centros emissores (ciibico,
trigonal e tetragonal). A largura da linha denominada zero-fonon é de cerca de 30
cm~! e a contribuigio simultinea de todos os centros deve originar esta linha.
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Figure 4.5: Espectros de luminescéncia do KZnF5:Cr3+ 3 tem peratura ambiente.
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Figura 4.6: Detalhe da regido de alta energia do espectro do KZnF;:Cr*t 3 tem-
peratura ambiente e pressio de 12,5 GPa. O circulo representa a linha zero-fénon da
transicdo 2E—+*A; ¢ 0 quadrado e o losango transicSes eletrdnicas envolvendo fonon.

Um resultado quantitativo deste estudo realizado & temperatura ambiente é o
valor de A. O valor de A foi determinado neste estudo preliminar de uma maneira
indireta. Isto porque a linha zero-fonon correspondente & transigao 4T; —4A; nao
é observavel em espectros de emissdo a T = 300 K. A esta temperatura a contri-
bui¢éo de processos envolvendo fonons é importante e a banda larga correspondente
domina o espectro. Embora nao seja possivel medir o deslocamento da linha zero-
fonon diretamente, foi usado um artificio para estimar o valor de A. O artificio
foi supor que a linha zero-fénon e a banda multifénon deslocam-se paralelamente
com a pressdo. Os resultados obtidos a baixa temperatura, os quais serdo discuti-
dos a seguir, mostram que esta suposi¢io é, na realidade, o que acontece a 90 K.
E necessario, entéo, analisar o comportamento da banda larga para inferir aquele
da linha zero-fonon. A analise é simplificada com o uso de um grafico. Na Figura
4.7 a energia dos maximos da banda larga é colocada num grafico em fungao da
pressao. Os circulos cheios nesta figura representam esta energia. Os circulos vazios
representam a posi¢ao da linha-R a diversas presébes; observa-se que a energia da
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linha-R € independente da pressao aplicada. Os losangos e os quadrados na figura
representam posigoes em energia correspondentes as duas réplicas fononicas associ-
adas a linha-R. A linha sélida é um ajuste pelo métdodo dos minimos quadrados
dos dados experimentais no intervalo de 0 a 8 GPa & funcio:

E(*Ty »* A;) = E, + aP. (4.1)

O ajuste numérico fornece como resultado, £y = 12560 cin~! € a = 179 cm~!/
GPa. Na Figura 4.7 a linha pontilhada representa a “saturagdo” da banda larga
devido a contribuicao do estado ?E para a emissao. Estas duas linhas cruzam-se em
8,0 GPa (+ 0,2 GPa). Esta pressao € considerada como a pressio de cruzamento,
P., dos dois niveis, 4T3 e 2E. No valor da pressio de cruzamento, A = 0. Uma vez
que a dependéncia de A com a pressao é dada por:

A=A, +aP, (4.2)

obtém-se o valor da separagio em energia dos estados 4T, e 2E a pressio atmosférica
como: A, = -(14,3) x 10? cm™.

KZnF,:.Cr**
15} T1=300K

Energia (10° cm™)

'] " L

0 5 10 15
Presséo (GPa)

Figura 4.7: Energia dos maximos da banda larga em fungio da pressio (circulos
cheios) e energia das linhas finas (simbolos vazios) para os espectros 3 T = 300 K.
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4.4 Medidas a baixas temperaturas

Medidas de luminescéncia & pressao ambiente e T = 90 K, usando uma linha de
excitacao de 628,0 nm, fornecem os espectros mostrados na Figura 4.8. Parte do
espectro na regiao de energias mais altas é ampliado no retiangulo superior da Figura
4.8. Para efetuar a identificacio das mesmas, as energias das estruturas do espectro
foram comparadas aos valores publicados nas refs. [9] e [41].

Na Figura 4.8 a linha posicionada em 13765 cm™! e que est4 representada por
um simbolo A foi identificada como a emissao zero-fonon do centro trigonal. A
banda mais larga, representada por um simbolo X¢ e centrada em 13880 em~?, foi
identificada como a banda lateral de um fénon do centro ciibico. A seguir, em ordem
crescente de energia, a linha indicada pelo simbolo D e posicionada em 14016 cm™? é
gerada por emissio de centro tetragonal. Emisséo de centro tetragonal gera também
a linha em 14052 c¢m~! no espectro. Finalmente, as linhas em energias de 14089,
14110 e 14136 cm™’, das quais a primeira est4 indicada pela letra C na Figura 4.9,
8a0 emissoes zero-fonon do centro ciibico. Estas linhas, indicadas como ', Tg e

s Da notacao da ref. [41], aparecem como consequéncia da interagio spin-orbita.
Apesar do assunto ja ter sido citado no capitulo 2, sera discutido em majores de-
talhes neste contexto. A interagio spin-6rbita nada mais é do que uma correlagao
entre rotagOes no espago das coordenadas e rotagdes no espago dos spin. Esta cor-
relagdo pode ser traduzida matematicamente como o produto externo entre uma
representacio do grupo de simetria do elétron no espago (Oj, no caso ciibico) e uma
representacao do grupo dobrado que responde pelo spin. O resultado deste produto

€ uma representagio que é redutivel em termos de representagoes irredutiveis do
grupo dobrado O},

P3/2 xTh=Te+Tr+ 2l. (43)
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Figura 4.8: Espectro do KZnF3:Cr** 3 pressio ambiente e temperatura de 90K,
usando a linha de excitacdo A.... = 628,0 nm.
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As linhas I'; foram observadas por Pilla et al. [41] usando-se a técnica de flu-
orescence line narrowing {(FLN). A técnica FLN, conceitualmente, é bem simples:
Por causa das diferengas de ligacio do ion com os seus vizinhos nos diferentes am-
bientes ocupados por ele, no cristal, (devido & presenga de defeitos e impurezas nio
intencionais), a energia das transigdes eletronicas varia de sitio para sitio. Como
consequéncia, o espectro de emissdo consistira de uma banda larga (quando compa-
rado com a largura que teria se todos os fons estivessem ocupando apenas um tnico
tipo de sitio), resultado da superposigio das contribuigdes dos jons nos diferentes
ambientes. Tal espectro exibe o chamado alargamento nao-homogéneo. Quando
uma fonte de banda estreita é usada para excitar, apenas aqueles fons ressonantes
com a energia de excitagao dentro da largura de linha, sio excitados. Esta excitacio
seletiva de sitio reduz o alargamento nio homogéneo e um espectro de fluorescéncia
de banda estreita é obtido. Pilla et al. [41] em seu experimento de FLN excitaram
o centro da banda lateral fononica da emissio ciibica e, desta forma, conseguiram
distinguir as componentes do quarteto do estado *T; (Is, I'7, T's € I';). Na Tabela
IV.1 estao reunidos nossos resultados bem como aqueles das referéncias [9) e [41] a
titulo de comparacéo.

Tabela IV.1 - Identificacio das linhas do espectro do Cr3+ 3 pressio atmosférica
correspondente 3 transigdo eletronica 4T, —%A,, onde a coluna (a) sdo os resultados
deste trabalho, a coluna (b) sdo resultados da referéncia [41] e a coluna (c) s30 resultados
da referéncia [9].

(a) (b) (c)
E{(cm=')  E(em™!) E(cm™)
Tipo T=90K T=42K T=10K
FAN 13765 £ 2 13766 13765

X, 13880 %4 13878 13891

O 14016 + 1 14016 14016
14052 + 1

C(I7) 14089 +1 14089 14091
(Ts) 14110 £1 14110
(Ty) 14136 +1 14138
(Te) 14159
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Figura 4.9: Espectro do KZnF3:Cr®*  pressio P = 8,5 GPa e vérias temperaturas
com um A.... = 632,8 nm.
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Encontrar a pressao de cruzamento dos niveis eletronicos quando os espectros
sao tomados a temperatura de 90 K é um processo direto, ao contrario do caso
da temperatura ambiente, porque, a baixa temperatura, as linhas finas do espec-
tro sao observadas. Com o objetivo de mostrar este interessante aspecto, a Figura
4.9 apresenta quatro espectros tomados a diferentes temperaturas e mesma pressao,
P = (8,5 £ 0,1) GPa, com a linha de excitagdo de comprimento de onda A, =
632,8 nm. A temperatura exerce uma forte influéncia na intensidade relativa da
banda larga em relagao a linha fina de mais alta energia. Uma pequena variagao
de temperatura de 120 K a 95 K, produz uma diminui¢io de cerca de 50 % na
intensidade. Esta diminuigio é devida, provavelmente, ao afastamnento da regiao de
cruzamento. Consequentemente transicdes 2E —*A, predominam sobre transicoes
multifonénicas {*T; —*A,), que originam a banda larga. Qutra possibilidade de
decréscimo da intensidade seria por diminuigio de populagao de fonons. Porém,
como as temperaturas sao muito préximas, esta diminuigao € apenas cerca de 5 %
para fonons de energia média da ordem de 200 cm™? e nao justifica o decréscimo de
intensidade observado. Esta informagio, bem como a facilidade de produzir tem-
peraturas criogénicas com o uso do nitrogénio liquido para resfriamento, direcionou
nossa escolha de temperatura para 90 K.

A Figura 4.10 mostra a evolugdo do espectro de emissio do KZnF3:Cr?t para
a temperatura de 90 K, quando a pressac € aumentada da pressiao atmosférica até
P = 10,0 GPa. O espectro obtido a pressiao atmosférica permite a observagao das
linhas zero-fénon trigonal e cibica, bem como da banda larga, devido a emissao do
*T;. A linha correspondente i transicao eletronica em sitio de simetria cibica é
indicada com a letra C e a trigonal com o simbolo A nesta figura. Ao aumentar-
se a pressao, observa-se um decréscimo na intensidade da banda larga, com um
concomitante aumento da intensidade das linhas finas. Tanto a energia da linha C
correspondente & linha zero-fonon do centro citbico quanto a da banda larga, evoluem
linearmente com a pressio até o valor de ~ 5 GPa. Uma mudanga qualitativa no
aspecto da banda de emissdo a esta temperatura, comeca a ocorrer para pressoes
superiores a 5 GPa. A banda larga perde sensivelmente intensidade e a linha fina,
que ¢é representada por um C no espectro de 10,0 GPa, comega a se destacar. Esta
linha, C, é considerada como a emissao a zero-fonon da transi¢io 2E—4A; do centro
ciibico.

A posicao dos picos que aparecem nos espectros da temperatura de 90 K ¢é
graficada em fungio da pressao na Figura 4.11. Os simbolos vazios nessa figura
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representam posigoes das linhas finas e o circulo chejo a energia dos maximos da
banda larga. Na regiao de alta energia os circulos vazios representam a linha-R
e os losangos e os quadrados sao as duas réplicas fononicas associadas & linha-R.
Na regiao de baixa energia, por sua vez, os circulos vazios representam a energia
de emissao da linha zero-fonon do estado *T;. As linhas sélidas sao ajustes pelo
método dos minimos quadrados dos dados experimentais a uma reta. Os valores
desses ajustes sao mosirados na Tabela IV.2. O erro em o é o desvio padrao do
ajuste.
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Figura 4.10: Espectro do KZnF3:Cr®* 3 temperatura de 90 K para diversas pressdes
(Aezc. = 632,8 nm).
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Figura 4.11: Energia dos maximos da banda larga (circulos cheios) e das estru-

turas finas (circulos vazios) na emissio do KZnF3:Cr*t em funcio da pressio para a
temperatura de 90 K.
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Tabela 1V.2 - Ajuste pelo método dos minimos quadrados dos dados experimentais
da emissio 1T, —4A; para a equacao 4.1.

descricao | T(K) | Eo(cm™) | a(cm™? GPa™!)

banda larga | 90 | 12869 + 60 167 + 2

Linha C 90 | 14089 1 167 £ 9

A pressao de cruzamento entre os dois niveis eletronicos, o 1T, e o ?E, é indicada
na Figura 4.11 por uma seta e vale, P, = (6.2 £+ 0.2) GPa. Com o valor de P. e o
valor de o dado pela Tabela 1V.2, é possivel calcular Aq para T = 90 K, por meio
da equagdo 4.2 como: Ag = —(10.3 + 0.9) x10% em™. E interessante ressaltar
que a pressao de cruzamento entre os niveis 4T, e 2E é menor para o caso de baixa
temperatura do que para a temperatura ambiente. Isto acontece porque o nivel 4T,
desvia-se significativamente para baixas energias com o aumento da temperatura
[42]. Isso significa que a reta inclinada que representa o estado 4T; no diagrama
de Tanabe-Sugano deveria ser rebatida para baixo e, portanto, cruzaria a reta pa-
ralela ao eixo das pressdes, representando o estado ?E num maior valor de P, para
temperaturas maiores.

Um problema a ser abordado nesse ponto da discusséo € referente a emissao dos
diferente sitios nos quais o Cr** pode ser encontrado na matriz cristalina. H4 varias
maneiras de descobrir a simetria do sitio no qual o jon estd localizado. Primeiramente
é necessario saber a quantidade de diferentes sitios existentes. Um método usado
anteriormente em que medidas de luminescéncia serviram de subsidio, foi realizado
na granada GSGG:Cr*+ [43] e que citaremos aqui como ilustragdo. Healy et al.
[43) observaram a existéncia de quatro linhas finas devido & emissdo IE+*A2a T
= 4,2 K . Considerando que para baixas temperaturas, apenas o mais baixo nivel
?E de cada centro est ocupado, cada centro emitird apenas uma linha zero-fonon
(inba R;) e a sua banda lateral. Baseado neste critério os autores interpretaram
as quatro linhas finas como sendo devidas a quatro centros emissores diversos. No
caso do material de nosso estudo, ha expectativa de observar emissoes provenientes
de trés centros diferentes, conforme consideragbes apresentadas na sessao 4.2. De
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fato, estudos prévios de EPR certificam a existéncia dos trés centros [9]. Assim, na

interpretacdo dos espectros é necessario identificar as linhas originadas pela ernissao
de cada centro.

Antes de detalhar este aspecto, sera discutida a natureza das bandas laterais.
Para isso, sera usado como recurso os espectros de luminescéncia de alta resolugio
ilustrados na Figura 4.12. Estes espectros foram registrados para o cristal de KZnFs:
Cr3+ submetido a pressao de 11,0 GPa, nas temperaturas de 180 K e 116 K. A linha
de excitagho para a aquisigao desses especiros foi a de comprimento de onda A, =
514,5 nm. No espectro a T = 180 K observam-se cinco linhas dominantes. As linhas
localizadas em 14872 cm™! e 14750 cm™!, denominadas de S; e S; nesta figura,
sao identificadas como bandas laterais fonbnicas. As distincias observadas entre
essas duas linhas e a linha zero-fénon sao, respectivamente, 214 cm™! e 343 cm™’.
Tais niimeros estao muito proximos das frequéncias de fénons do centro da zona de
Brillouin, determinados por Perry ¢ Young [39] através da observagao de absorgao
nas regioes onde estao as vibragdes da rede ativas no infra-vermelho: w (TQ;) =
119 cm™! e w (LO;) = 295 em~!. Os cristais ciibicos de perovskitas possuem trés
modos 6ticos ativos no infra-vermelho, triplamente degenerados, um modo 6tico
inativo, triplamente degenerado, ¢ um modo acustico triplamente degenerado [39)].
Medidas de transmissdo destes cristais no infra-vermelho produzem nao apenas as
bandas de absorg¢ao devido a criagao de fonons ativos no infra-vermelho préximo do
centro da zona de Brillouin, como também processos multifénons devido & criagio
ou ao aniquilamento de mais de um fonon em pontos criticos na curva de dispersao
da rede. Estes estados vibracionais, oriundos de processos multifénon, possuem
frequéncias préximas as frequéncias de S, e S;. Sao eles [44]: w (TA + TO,) = 201
cm~!, (LA + TO;) = 205 cm™ w (TO; + TO;) =330 cm™! e w (LOz + TOy) =
351 cm~2. TA, LA, TO,, TO; e LO, designam, respectivamente, fonon transversal
actistico, fonon longitudinal acdstico, fonon transversal ético de baixa frequéncia
ativo no infra-vermelho, fonon transversal 6tico de frequéncia intermediaria ativo

no infravermelho e fonon longitudinal ético de frequéncia intermediaria inativo no
infra-vermelho.

55



Intensidade (unid. arb.)

116 K
S
s,
1 1 i ]
14,8 15,0 15,2 15,4

Energia (103 cm™)

Figura 4.12: Espectros do KZnF3:Cr3* 3 pressio de 11 GPa e temperaturas de 180
K e 116 K, com A.;. = 514,5 nm.
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A idéia de que as bandas laterais S; e S; sdo devidas a processos radiativos
com criacao de fonon, pode ser reforcada pelo fato de que equidistantemente da
linha zero-fonon, na regido de maiores energias, existem duas bandas laterais que
também aparecem na Figura 4.12 e s8o assinaladas como 5] e S). Estas duas linhas
sao devidas, seguindo o raciocinio anterior, a processos radiativos com destruigio
(absor¢ao) de fonons. As intensidades das bandas S;, também conhecidas como
bandas Stokes, quanto as bandas S!, também denominadas de bandas anti-Stokes,
sao dependentes da temperatura. Experimentalmente observa-se que as razoes de
intensidade 1g;/1s, diminuem quando a temperatura é diminuida. A Tabela IV.3
mostra o resultado para estas razdes obtido de nossas medigdes.

Tabela IV.3 - Razio entre a intensidade das bandas laterais fondnicas anti-Stokes e
Stokes para duas transicoes eletrbnicas envolvendo fonons.

T(K) | Is;/1s, | Is/1s,

180 0,24 0,10

116 0,10 0,03

O elemento de matriz para o processo de criagdo de um féton de frequéncia v, e
mais a criagdo de um {onon de frequéncia vp é da forma [45):

Ms=0C [E o (f;lcol: ;.,F) x (ng + 1) (np + 1)"’] : (4.4)

enquanto que o elemento de matriz para o processo de criagdo de um féton de
frequéncia v; e a destruicao de um fénon com frequéncia v é:

Mas =0 [2,.3 = (fE'o'_ oy X e+ 1)"=(np)‘f*] : (45)

onde C é uma constante, O é o operador responsavel pela transi¢ao eletronica, ny €
a populagao de fotons e ny é a populacao de fénons dada pela funcio distribuigio
de Planck [46]:

1
T eapl(R) (KT - 1

(4.6)
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O importante nestas equagdes é que a dependéncia da temperatura esté toda contida
no fator ng. A intensidade das bandas vibrénicas é proporcional ao quadrado dos
elementos de matrizes. Assim, a razdo da intensidade da banda correspondente a
transicdo eletronica envolvendo a absorgao de fénon para a intensidade da banda
correspondente a transi¢ao eletrdnica envolvendo a criagao de fonon é dada por:

Ol 2 O}i
bﬁ_{&—u—)‘s‘f{aﬂir] L nr [E:rf%:ﬁ—n

2
] x exp( Kf;{;) (4.7)

7 5, <0 =

1LY F 8]
E = (B, +hwp) +

EJ E.f(!E_,O+lth)
Isto significa que quande T diminui, a razao l45/14 também diminui, como ocorre
exatamente com os nossos resultados da Tabela 1V.3, nos quais a razio entre a
intensidade da réplica Anti-Stokes para a intensidade da réplica Stokes da transigao
puramente eletronica, diminui. O decréscimo é de 42 % para a linha de subindice
1 e 30 % para a linha de subindice 2 ao passar de T = 180 K para T = 116 K. O
fator de diminuig¢do é o mesmo, seja usando os nossos resultados experimentais seja
através do calculo, usando a equacgio 4.7. Este raciocinio reforca a interpretagao
proposta para as linhas S; e S}, como réplicas Stokes e anti-Stokes, respectivamente.

A analise a seguir se refere as linhas que aparecem na regio do espectro em torno
de 15100 cm~!. Para isso, faremos uso da Figura 4.13, na qual sio apresentados dois
espectros do KZnF3:Cr®* & pressao P = 11,0 GPa e duas diferentes temperaturas,
obtidos usando-se .. = 514,5 nm. A temperatura de 84 K aparecem, claramente,
trés picos que estio assinalados na Figura 4.13 por A, O e C, e designam as linhas
zero-fonon trigonal, tetragonal e cibica, respectivamente. Esta designagio preli-

minar se baseia no critério geral de que centros distorcidos emitem a mais baixas
energias [41].

Justifica-se o aparecimento de linhas de emissio do Cr3* em sitios de menor
simetria, onde a percentagem de ocupagao é pequena, através do seguinte argumento:
Para o grupo Oy, o operador de dipolo elétrico possui paridade impar e portanto
as transigoes entre estados de mesma paridade sao proibidas. O operador de dipolo
magnético, por sua vez, possui paridade par, o que permite transi¢des entre estados
de mesma paridade. Como os grupos Cs, e C4, nao possuem simetria de inversao,
entao as transi¢des de dipolo elétrico nestes sitios nao sio proibidas por paridade.
Desta maneira, mesmo sendo a abundancia de Cr®t em sitios tetragonais e trigonais
pequena, ha uma contribuigio notivel destes centros no espectro de emissio.
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Figura 4.13: Espectro do KZnF3:Cr¥* 3 pressio P = 11,0 GPa e virias temperaturas
usando A.;. = 514,5 nm.
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Na Figura 4.13, a T = 54 K observa-se o aparecimento de um outro pico que esta
marcado com um asterisco. Com o objetivo de efetuar a identificagao deste pico,
bem como justificar melhor a designagao dos outros é usado como apoio o diagrama
de Tanabe-Sugano da Figura 4.14. As linhas inclinadas representam a energia da
transi¢ao 1T, —4A, em funcio da pressio, enquanto que as linhas paralelas ao eixo
da pressio representam a energia da transigao *’E—*A; como funcao de P. Para cada
sitio é desenhado uma reta particular na figura: a reta continua esta associada ao
centro ciibico, a reta pontilhada ao centro tetragonal e a reta tracejada ao centro
trigonal. A inclinagio das retas *T; foi tomada como 167 cm™ / GPa, por ser o
valor medido para a emissao multifondnica a 90 K. Embora, rigorosamente falando,
este valor tenha sido obtido para o centro cibico, supos-se que ele era valido para
os outros dois centros. O valor das energias de transicio 2E—*A; foram obtidos do
espectro tomado a T = 84 K e P = 11,0 GPa. As pressoes de cruzamento entre os
estados 4T, ¢ ?E no diagrama da figura 4.14 sao:

Pc = 6,2 GPa, Po = 6,5 GPa e PA = 7,7 GPa.

Sao mostrados também na Figura 4.14 esquemas dos niveis de energia para o
ion em regime de campo fraco e regime de campo forte. Para o regime de campo
fraco os esquemas estdo no lado superior esquerdo da figura, enquanto que para o
regime de campo forte, 08 esquemas estao no lado inferior direito. O limite entre os
dois regimes é definido pelo ponto de cruzamento dos niveis T, e 2E. Os diagramas
mostram as transigdes que sao permitidas por processos de dipolo elétrico — setas
continuas -— e as transi¢des que sdo permitidas por processos de dipolo magnético
— setas trago-pontilhadas.
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Figura 4.14: Dependéncia da energia de emissdo com a pressio para centros de sime-
tria ciibica (finhas cheias), trigonal (linhas tracejadas) e tetragonal (linhas pontilhadas)
para T = 90 K e diagramas de energia para campos cristalinos fracos e fortes.
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Pelo diagrama, observa-se que para o regime de campo forte a transigio ?A; —4B,
no sitio Cy, € proibida tanto por dipolo elétrico quanto por dipolo magnético, além
de ser proibida por spin. Isto significa que o centro tetragonal contribui para a
emissao apenas com uma linha, devido & transigao 2B, —*B,. Ja as transi¢des no
sitio O sio proibidas por momento de dipolo elétrico, mas permitidas por momento
de dipolo magnético. Isto explica, em parte, porque mesmo existindo uma maior
quantidade de jons em sitios de simetria cibica, a intensidade do pico associado
a esta transi¢do nao é proporcionalmente superior a intensidade do pico associado
com a transi¢ao no sitio de simetria tetragonal. Interpreta-se, entao, a linha fina
assinalada por um asterisco no espectro a T = 54 K na Figura 4.13, como sendo
devido a transicao ?E; —4A,; do jon no centro cibico, ou, sendo mais exato, o mem-
bro de mais baixa energia do dubleto 2E,. A principio o nivel 2E, ¢ degenerado,
mas efeitos de acoplamento spin-6rbita e campo axial podem separar o estado 2E
em duas linhas, como acontece com as linhas R; e R; do rubi [47). A tabela IV.4
fornece a largura de linha, obtida pelo ajuste do espectro i diversas gaussianas, a
energia e a identificagdo das linhas zero-fonon para a pressao de 11,0 GPa.

Tabela V.4 - Posicao, largura e identificagdo das linhas zero-fénon do espectro
do Cr3* A pressio de 11,0 GPa para duas diferentes temperaturas. C corresponde 3
transicdo eletrdnica (2E; —4Ay;) + (T, —*A;,), O corresponde 3 (2B, —*B,) +
(*E—*B1) e A & (ZE—1A;) + ("E—1A,).

simbolo w(cm™) T(cm=') tramsi¢gdo w(cm™!) I(em™?)
T = MK T= 84 K
c 15117 3 2E,—4A, 15116 3
. 15112 5  3E, —4A,, 15111 6
O 15103 7 B, —B, 15103 6
A 15057 16 ZE—4A, 15059 15
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Para pressoes bastante superiores a 7,7 GPa, os estados eletrénicos estao bem se-
parados, o que facilita a interpretagio das linhas que aparecem no espectro. Porém,
quando os estados estao proximos em energia, a mistura deles através do acopla-
mento spin-drbita adiciona complexidade ao problema, e apenas uma descrigio
qualitativa sera fornecida aqui. A mistura dos estados *T; e ?E foi induzida no
KZnF3:Cr®* com presséo hidrosttica . A proximidade dos estados 1T, e 2E produz
um alargamento € mudangas na posi¢do e nas intensidades relativas. Na Figura.
4.15 sao mostrados trés espectros a uma mesma pressao, mas trés temperaturas di-
ferentes. Mesmo a mais baixa temperatura, T = 25 K, a linha ciibica é dnica, em

contraste com a quebra de degenerescéncia da linha ?E,; mostrada no espectro a T
=54 KeP = 11,0 GPa.

Na Figura 4.15 observa-se também que, & medida em que a temperatura é bai-
xada, a intensidade das linhas zero-fonon dos trés centros variam de formas diferen-
tes. Em T = 65 K, a linha mais intensa é a do centro ciibico, enquanto que em T =
25 K, a linha mais intensa é a do centro tetragonal. Da teoria geral da absor¢ao de
ions impurezas em cristais {23], obtém-se que a forma da linha de absor¢io para T =
0 K é uma pekariana, que depende do parimetro de Huang-Rhys e da diferenga de
energia entre os estados fundamentais vibracionais do estado fundamental eletrénico
e do estado excitado eletrdnico. Quando se aborda com a teoria uma situagio mais
realistica, isto &€, T > 0 K, a forma da linha é dada por:

I(E) = {%] X ezp [-(E — E)? i%—/;ﬂl ) (4.8)

onde E,; ¢ a diferenca de energia entre os estados zero-vibracionais do estado fun-
damental eletrénico e do primeiro estado excitado eletrénico; @ é uma constante
adimensional que caracteriza o quanto o estado excitado eletrénico difere do estado
fundamental em termos de coordenadas configuracionais (por exemplo, para os es-
tados *A; e *E, a ¢ pequeno, enquanto que para os estados *A; e *T;, a é grande).
Portanto, a forma da banda de absorgao depende sobremaneira da temperatura. As
bandas de absor¢ao para os trés diferentes centros sio ligeiramente defasadas em
energia. Isto significa que se o material néo estiver sendo excitado com uma ener-
gia que coincida com um valor no qual a banda de absorg3o seja aproximadamente
constante, ao baixar-se a temperatura a absorcio para estes centros sera diferente.
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Apenas numa regiao proxima ao centro da banda é que se tem uma absor¢io seme-
lhante para os trés centros. Em outras palavras, para a linha de excitagao utilizada
o coeficiente de absorcao difere para os trés centros. Préximo a estruturas no es-
pectro de absorgao, variacbes de temperatura podem aumentar estas diferencas.
Consequentemente, a intensidade de emissao é afetada de forma diferente para os
trés centros. Esta €, provavelmente, a razao pela qual as emissdes dos trés centros
terem intensidades sensiveis a pequenas variagoes de temperatura. Os espectros da
Figura 4.15 foram analisados, usando-se superposicao de gaussianas para reproduzir
a forma de linha na regiao entre 15 000 e 15 200 cm—!. O melhor ajuste foi definido
visualmente e os parametros correspondentes estao listados na Tabela IV.5.

Tabela IV.5 - Posicio, largura e identificagio das linhas zero-fénon do espectro do
Cr* & pressio de 8,5 GPa para trés diferentes temperaturas.

Temperatura (K) Simbolo w(cm~!) TI'(cm™?)

65 C 15113 5
] 15101 13
C 15118 )
39 O 15106 13
A 15073 47
C 15117 3
25 O 15105 12
A 15070 42
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Figura 4.15: Espectros de emissio do KZnF3:Cr®* para diversas temperaturas e
pressio de 8,5 GPa ().... = 632,8 nm).
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E possivel observar das duas tltimas tabelas que as posi¢des das linhas O e A
mudam consideravelmente da pressao de 8,5 para a pressao de 11,0 GPa. Este é um
dado surpreendente, pois considerando o modelo simplificado de Tanabe-Sugano da
Figura 4.14, a energia da transigao E; —*A,, nao varia com a pressao. Observa-se
ainda que ocorre um alargamento das linhas para o ?E, & P = 8,5 GPa, quando
comparado com o valor para a pressao de 11,0 GPa. E importante destacar que
este fendmeno nao advém de problemas de nao-hidrostaticidade, uma vez que o
alargamento ocorre em “menores” valores de pressao. Efeitos populacionais também
podem ser descartados porque as linhas sdo mais largas em T = 25 K do que em
T = 54 K. Esses efeitos podem, portanto, ser atribuidos & mistura dos estados
eletronicos 2E e 1T, devido a proximidade da regiao de cruzamento em P = 8,5
GPa. A mistura de tais estados ja foi tratada na literatura com um modelo de
coordenada configuracional na aproximagao harménica para se descrever os estados
vibracionais no GSGG:Cr3* [42]. Nas condigbes de temperatura ambiente e pressao
atmosférica, neste material, os dois niveis estao muito préximos, A = 50 cm™? [§],
[42], [43). No modelo acima referido, a mistura é expressa como uma superposigao
de funcbes de onda eletronica e vibracional, com o operador spin-orbita sendo o
operador de interagdo. As energias dos estados zero-fonon calculadas, mostram uma
razoavel variagido em graficos em fungao da temperatura no caso de A pequenos.
Esses calculos também mostram que o alargamento das linhas-R com a temperatura
sao maiores em sistemas de A menores. Tais consideracdes justificam atribuir as
propriedades espectrais anomalas em P = 8,5 GPa descritas acima, como devidas a
efeitos de mistura de estados. O grau de mistura poderia ser descrito por um modelo
tedrico analogo. Tal desenvolvimento constitui uma abertura de trabalho futuro.
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Para reforcar os resultados deste trabalho, foram efetuadas medidas de tempo
de vida e de emissao resolvida no tempo. As medidas de tempo de vida realizadas
provaram estar em bom acordo com os j& existentes na literatura {41}. O tempo
de vida da emissdo dos centros distorcidos trigonalmente é de ~ 300 us, enquanto
que emissdes dos centros cibicos e tetragonais possuem um tempo de vida mais
longo (~ 4 ms) [41]. A Figura 4.16 mostra, na curva (a), o espectro de emissao
do KZnF3:Cr*t tomado com um A.;.. = 632,8 nm no intervalo de 13500 a 15500
cm~!. A resolugao nesse espectro nao permite a separagao das linhas de emissao dos
centros tetragonal e cibico e por esta razao o pico nao resolvido esta marcado como
O + C. A curva (b) mostra o espectro das emissdes lentas, ou, em outras palavras,
as emissbes com longos tempos de vida. As emissdes com tempos de vida curtos
devido aos centros trigonais, sio eliminadas e, portanto, s aparecem contribuicoes
dos centros tetragonal e cibico. O pico que no espectro (a) aparece marcado com
um A, no espectro (b) esta ausente, como era de se esperar. A curva (c) ¢ a diferenca
entre a curva (a) — emissao total — e a curva (b) — emisséo lenta; € um espectro
que seleciona a emissao riapida. Como resultado isolamos a contribuigao de centros
trigonais, a linha zero-fonon e suas bandas fononicas caracteristicas da transigao
em campo forte. Além disso, aparece a banda larga (com intensidade da mesma
ordem de grandeza da linha zero-fonon), que é a banda multifonon caracteristica de
transi¢ao em campo fraco. A presenga simultinea das emisses de linha fina e de
banda larga multifénon é uma outra evidéncia da mistura de estados.
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Figura 4.16: Espectros resolvidos no tempo: (a) emissio total; (b) componente

lenta (7 ~ 2 ms); (c) diferenca entre os espectros de emissio total e emiss3o lenta,
dando a componente de emissdo ripida.
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Figura 4.17: Espectros de alta resolucio resolvidos no tempo, destacando-se a con-
tribuic3o da emissao do centro trigonal.

Os espectros da Figura 4.17 mostram a luminescéncia de alta resolugao, com a
linha continua representando a emissao total e a linha pontilhada a emissdo lenta.
No espectro da emissio Jenta mostra-se a luminescéncia registrada 2 ms apds a
excitacdo. Neste especiro sao selecionados as componentes lentos da emissao — as
contribuigdes dos centros cibico e tetragonal. A contribuicdo de todos os centros,
incluindo o trigonal, é apresentada no espectro total. A seta na regiaoc de maior
energia indica a emissao zero-fonon do centro trigonal. Foram também inseridas
setas nas posi¢des correspondentes as réplicas fondnicas da linha zero-fonon trigonal.
Aqui as bandas aparecem apenas como ombro das réplicas fondnicas mais intensas
de outros centros. Porém, na figura anterior, curva (c), as réplicas aparecem como
picos distintos, em escala duas vezes mais sensivel.
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4.5 Parametros B, C, e (

Além dos interessantes conhecimentos a respeito do material KZnF3:Cr3* discutidos
até este ponto, aspectos adicionais referentes  interagao elétron-elétron e & interagao
spin-érbita, podem ser adquiridos com as experiéncias realizadas por nés.

Num trabatho de 1971 Sturge et al.[49] conseguiram determinar os parametros
B, C e A, a partir de medidas de absorcao em 6xidos (MgO e Al;O3) e fluoretos
(MgF, e KMgF3). Nao foi possivel neste trabalho obter o parametro de interagao
spin-érbita, ¢, pois a tinica separagio observada devido a esta interagao era a da
linha zero-fénon 4A,; —*T2, que é fortemente modificada pelo efeito Jahn-Teller.

O efeito Jahn-Teller é um exemplo tipico de acoplamento elétron-fonon. A pe-
culiaridade do efeito é a existéncia de varios estados eletronicos que interagem com
um ou mais modos normais de vibragao, o que provoca a quebra de degenerescéncia
dos estados eletronicos [50]. Uma consequéncia do efeito Jahn-Teller é que a in-
teracao spin-6rbita é reduzida profundamente no cristal [51], quando comparado
com a molécula, ou o ion livre.

Eisenstein, em um trabalho de 1961 [52], descreveu o jon (ReClg)?>~ em ter-
mos de um conjunto de parametros que incluem a intensidade do campo cristalino
octaédrico, as integrais de Coulomb (que respondem pela interagao elétron-elétron),
a constante de acoplamento spin-érbita e os fatores de reducdo orbital. O fator de
reducio orbital é o parametro que descreve a redugdo do valor das propriedades
dos estados eletronicos pelo efeito Jahn-Teller. As matrizes de interagdo para o sis-
tema de trés elétrons sao dadas na forma algébrica. Por uma escolha apropriada
dos parametros, Eisenstein encontrou que os autovalores dessas matrizes apresentam
um bom acordo com os niveis de energia observados experimentalmente. As fungoes
de onda para o sistema de trés elétrons foram construidas a partir de apropriadas
combinaces lineares simetrizadas dos produtos das fun¢oes de um elétron. Quando
o campo cristalino, a interagao coulombiana e a intera¢ao spin-6rbita sao incluidas,
os determinantes seculares correspondentes a representagdes I's, I'; e I's do grupo
cibico dobrado, possuem dimensdes 9 x 9, 9 x 9 e 21 x 21, respectivamente.

Calculos computacionais realizados por nés para o KZnF3:Cr®* através da dia-
gonalizacio das matrizes de Eiseinstein, forneceram os valores de B, C e {. Para
isso foi utilizado o valor de energia da transi¢ao 2E —*A; 4 temperatura de 90 K, E

= 15113 cm™! correspondente ao valor de energia do doubleto de emissao de centro
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citbico. Os nossos resultados sao:

B= (713£1)em-?,
C= (3211 +£5)em1,
¢= (213,710,4) em™.

Os valores encontrados por nés sao sistematicamente inferiores aqueles publica-
dos na ref. [41], os quais s3o B = 725 cm™!, C = 3265 cm~'e ( = 217 cm™1.
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Capitulo 5

Estudo no KZnF;:Co?+

5.1 Introducao

Lasers sintonizavels com a emissao baseada no Co?t apresentam duas caracteristicas
peculiares: a) podem sintonizar num intervalo de 10000 A, na faixa contida entre
15 000 A(~ 6700 crm~1) a 25000 A(~ 4 000 cm™?); b) sio os Unicos lasers de estado
sélido com ions de metais de transicio que emitem sintonizavelmente além de 20000
A [53].

Por isso, ha algum tempo, o Co®t e a sua transigio eletronica 4T3 ~ 4T, tém
sido explorados como um interessante sistema para laser sintonizivel por varios pes-
quisadores [11], [54], [55]. Em espectros de absorgao éptica i baixa temperatura,
¢€ possivel estudar as transi¢des eletrdénicas entre o estado fundamental 1T, e 0 T,
[11]. Estas transi¢des sio proibidas por momento de dipolo elétrico no centro de si-
metria cibica Oy (o sitio ocupado pelo Co?t) [56]. Com a quebra da degenerescéncia
destes estados pela interacio spin-érbita, algumas transi¢des entre os subniveis dos
estados ‘T, e *T, tornam-se possiveis por momento de dipolo magnético, como sera
visto adiante. Isto explica o fato da absorgio ser fraca, como atesta o trabalho da
ref. [11]. Entretanto, as bandas laterais vibronicas desta transigao sio intensas o
guficiente para produzir radiacao laser.

O Co®* possui uma configuragao d”. Diferentemente da configuragio d do Cr3+
descrito no capitulo anterior, esta configuragio da origem aos estados 4T, e T,
como estado fundamental e primeiro estado excitado, respectivamente. A Figura 5.1
mostra o diagrama de Tanabe-Sugano para um sistema pertencente a configuragao
d” num campo de simetria octaédrica limitado apenas a0 estado fundamental e aos
primeiros estados excitados. Um diagrama de niveis para os estados 1T, e 4T;, é
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apresentado na parte superior da figura.

Energia (E/B)

Campo Cristalino (Dqg/B)

Figura 5.1: Diagrama de Tanabe-Sugano para a configuracio d” [35] e esquema de
niveis do estado fundamental e do primeiro estado excitado do Co**, conforme ref. [11].
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O estudo da emissao do Co?* em matrizes nas quais estes fons ocupam sitios
2+, como ocorre com o KZnF3, € facilitado porque os referidos sitios ocorrem sem
compensagao de carga, diverso do que acontece com o Cr3** no mesmo cristal [49].
Neste caso, a interpretacdo do espectro fica simplificada, dada a existéncia de um
tinico centro de simetria: cibica.

Neste capitulo serd apresentado o estudo do KZnF3:Co?* a baixa temperatura
no intervalo de pressao de zero até aproximadamente 8 GPa.

5.2 Interpretagao prévia do espectro de emissao
do KZnF3:Co?* A pressao atmosférica

Uma descrigio bastante completa dos niveis de energia numa ampla regiao do espec-
tro é fornecida na ref. [53]). A descrigao se baseia em calculos e medigdes de espectro
de absorgao, desde o visivel até o infra-vermelho préximo. Varios dos valores pu-
blicados na ref. [53] sdo confirmados em resultados independentes, baseados em
experiéncias distintas, tais como espalhamento de néutrons {57] e espalhamento Ra-
man [58], {59]. A confiabilidade é tal que alguns dos nimeros destes autores foram
usados diretamente para interpretar nossos resultados. Desta forma, é necessdrio
fornecer alguns detalhes dos estudos espectroscopicos publicados previamente por
Manaa et al. [53].

Manaa et. al [53] associaram as bandas de absorgao observadas com trés transigoes
permitidas, caracteristicas do jon Co** num ambiente octaédrico, 4Ty, —4T; em
~ 7000 cm~!, *T;, —4A; em ~ 15 000 cm~! e *T;, —1T;; em ~ 20 000 cm™!. As
bandas de emisséo estao associadas & transigio *T; —4Ty,. O posicionamento das -
nhas observadas foi feito por medigdo direta no espectro de absorgao ou estimado em
base a ajuste destes espectros a formas de linhas convencionais para bandas multi-
fononicas. Para identificar as linhas, foi desenvolvido um célculo baseado no modelo
de coordenada configuracional, o qual prediz as energias de transi¢des eletronicas
puras. Para uma interpretacio completa do espectro era necessario também o co-
nhecimento das energias dos fonons em transicoes assistidas por vibracdes. Na de-
terminagio destas energias foram utilizados diversos procedimentos: as energias
referidas por Aws e hwe foram obtidas da observagio direta dos espectros de emissao
a baixa temperatura. Similarmente, as energias de fonon Aws e hwy, foram deter-
minadas através do espectro de absor¢ao. A determinagio das energias hw; e huw,,
ainda segundo a ref. [53], supde que as bandas estejam associadas com transigoes
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vibrénicas de dipolo elétrico permitidas por fonons de paridade impar, no qual a
largura § e a intensidade I das bandas podem variar de acordo com a equacao:
huw

S(T) = S(T = 0) cothr, (5.1)

com S = 6 oule hw; = hw, = hw. Além disso, a titulo de verificagio, foi realizado
um ajuste de forma de linha utilizando a aproximacio de acoplamento elétron-I6non
linear [60]. Nesta aproximagéo é considerado que os diversos fonons que interagem
com os elétrons nos varios niveis de energia eletronica tém a mesma energia Fuwg.
Este valor serviu de confirmacio dos resultados obtidos para os diversos w,, por
comparagio com a média. Desta forma, foi possivel determinar todas as energias
dos fonons que participam nos processos vibronicos radiativos. Essas energias estio
listadas na Tabela V.1. A tabela é incluida aqui para facilitar a descri¢io de nossos

resultados. A interpretacio efetuada por nés utilizou diretamente os valores de hws,,
hws e hwg da Tabela V.1 como recurso.

Tabela V.1: Energias dos fénons que participam das transicdes vibrénicas no KZnFa:
Co?*, de acordo com a ref. [53].

‘T, abs. | 4Ty abs. | *T;  abs. | 4T} (emis.) | energia

meédia
hwln ﬁ’-’-’lb M hws hu}o
330 em?{ 232 em™'| 161 em~!'| 90 cm™!? 223
cm™!

hwaq Fuwgs huy, e
530 cm~1 280 em~!| 370 cm~!| 110 em-!

A tabela acima mostra que as energias dos fénons, Aw,, e huwg,, determinadas a partir
da evolugio térmica das larguras e das intensidades das bandas de absorgao no infra-
vermelho, associadas com a transi¢io 4Ty, —+4*T;, sao bastante diferentes uma da
outra. Por outro lado, as energias dos fonons, hw,y e huwyy, determinadas da evolugio
térmica das larguras e intensidades das bandas de absor¢io no visivel associadas com
a transi¢ao *Ty, —+*T);, 530 bem mais préximas. Desse resultado, Manaa et al. {53]
chegaram & conclusao de que a Equagio 5.1 é melhor aplicada a transicdo que da
origem & banda de absor¢ao préxima ao visivel do que 3 transi¢cdo que origina a
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banda no infra-vermelho. Em outras palavras, ainda, a transi¢io 4T,, —*T; possui

um carater de dipolo elétrico, enquanto que a transigao 4T, —*T'; possui um carater
de dipolo magnético.

Além das energias dos fonons envolvidos nas transi¢oes radiativas, as medidas
de absor¢do permitiram determinar a energia de transicao entre o I'e (T;) e 0 g
(*T14) como sendo de 6595 cm™!, entre o I's (*T;) e 0 I's (*T,) como sendo de 6302
cm™!, e entre 0 I'g (YT2) e 0 I'y (*T;,) como sendo de 5655 cm™?.

E necessario salientar que a determinagio das energias de transi¢ao por Manaa et
al. [53] foi realizado com completeza. Além disso, medidas de absorgao efetuadas por
outros autores [61] - [64], espalhamento de néutrons [57] e espathamento Raman [58],
[69], confirmam os valores publicados na ref. [53]. Dada a confiabilidade decorrente,
estes valores serao utilizados por nés na interpretagao dos espectros.

5.3 Resultados Experimentais

Na realizagao de nossas medidas, usou-se a linha 5145 A de um laser de argénio
com uma poténcia tipica ~ 100 mW. Esta linha foi escolhida por fornecer maior
poténcia e também por estar contida na regido de energia correspondente a da banda
de absorgao *T;, —*Ty. Foi usado um prisma dispersivo associado a uma iris,
para reduzir a intensidade das linhas de plasma do laser, que contribuiam com uma
enorme quantidade de linhas nos espectros de emissao tomados sem este recurso. Em
todas as medidas era usada como referéncia uma linha de emissio de uma limpada
de nednio para a calibragao dos picos do KZnF3:Co?t.

A Figura 5.2 mostra varios espectros do KZnF3:Co?t tomados a temperatura de
95 K para quatro diferentes valores de pressdo. A primeira observagao é que a largura
da banda total parece aumentar com a pressao. O que acontece, na realidade, é que
a banda desloca-se para altas energias quando a pressio é aumentada. Existe uma
regiao abaixo da qual nao hé resposta do detector para a radiagio incidente, no caso,
~ 6100 cm™!, Esta energia de corte limita a regiao do espectro que pode ser vista.
Em outras palavras, o desvio para o azul da banda larga e o limite inferior em energia

do detetor fazem com que ao aumentar-se a pressio, a banda larga aparentemente
aumente de largura.
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Figura 5.2: Espectros do KZnF3:Co?* tomados a vérias pressdes para a temperatura
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Os espectros a esta temperatura nao permitiam observar as linhas zero-fénon
dos estados ‘T, e T,,, uma vez que a contribui¢ao dos fonons para o especiro era
suficientemente forte para encobrir as transigdes puramente eletrénicas. Tampouco
foi possivel realizar um estudo criterioso da evolugao da energia da banda larga
com a pressao a esta temperatura, devido a limitacio do detetor. Por este motivo
foram feitas medidas a baixas temperaturas. A temperatura mais baixa conseguida
nas diversas experiéncias desta série foi de 15 K, pois um fiuxo de gas hélio era o
responsavel pelo resfriamento da célula de pressao acoplada a um sistema do tipo

dedo frio.

A Figura 5.3 apresenta um espectro de emissao do KZnF3:Co?* tomado nas
condi¢des de pressio atmosférica e temperatura de 20 K. De 6100 cm™? para menores
energias, a intensidade da banda no espectro parece decrescer e ir até zero. Embora
o material sob estudo estivesse emitindo para menores energias, nao foi possivel
observar essa emissao, devido ao corte do detetor. Entretanto, a regido na qual o
detetor possui uma boa resposta é a regido em que ocorrem as principais estruturas
da emissio *T; —*T),. (Daqui em diante, sera adotado 4T, para especificar o nivel
eletronico 4T,,, de acordo com a notagao da segao 5.2).

As linhas mais proeminentes da Figura 5.3 sio indicadas por nmimeros inteiros
em ordem de energia decrescente. Os valores estio reunidos na Tabela V.2. Nesta
tabela é mostrada a identificagao efetuada por nés. Os nimeros publicados por
Manaa et al. [53] foram incluidos para permitir uma comparagio e auxiliar a identi-
ficagao. As linhas indicadas por 1, 2, e 3 foram consideradas como sendo devidas as
transigbes puramente eletronicas dos subniveis Iy, I's € ' do estado excitado para
o subnivel 'y do estado fundamental. Isto se baseia na coincidéncia das energias
correspondentes, quais sejam, 6674 cm™!, 6609 ¢cm~? e 6600 cm™}, com os valores
previamente publicados [53]. Considerou-se os picos 4, 5 e 6 como correspondentes a
emissoes assistidas por fonons. A linha zero-fonon associada foi tomada como sendo
E; ou E;, baseado-se na melhor coincidéncia com os valores deduzidos, usando-se os
niimeros da ref. [53]. E importante deixar claro que estas sao transigoes envolvendo
a criacio de fonons, ou seja, uma transigao cujo valor da energia é equivalente a
energia da transigio puramente eletronica menos a energia do fonon. E a chamada
réplica Stokes da transi¢io eletrénica. Nao é possivel uma transicio eletronica en-
volvendo a destruigdo de fonons, ou € pouco provavel, porque a baixas temperaturas
a populagao de fonons no cristal diminui. Os valores de energia correspondentes as
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diferencas E; - hws, E; - hws e E3 - huws, sao 6505, 6493 e 6434 cm™!, respectiva-
mente. Estas energias nao coincidem com qualquer das energias das estruturas mais
intensas de nossos espectros. A auséncia destas estruturas se deve provavelmente ao
fato de que as forgas de osciladores das transigoes eletronicas correspondentes sao
desprezivelis. Os picos 7 e 8 foram associados com transigoes puramente eletronicas
entre os subniveis I e I's do estado *T; para o subnivel I'y do estado *T;, novamente
baseado na proximidade de energia entre os nossos dados e aqueles publicados na ref.
[53). A energia da transi¢o representada pelo pico 9, 6304 cm™', é um valor esti-
mado subtraindo-se de Eg a diferenga (E; - E3), que corresponde a separagiao entre os
subniveis I'y € I's do estado excitado. Este valor coincide com o valor da energia da
transigdo ['g(*T;) — I's(*T)) encontrado na literatura com muito boa aproximacio.
O pico 10 foi identificado como sendo devido a uma transigao eletronica envolvendo
fonon, Eg - hws. A comparagdo de nosso valor, Eg = 6183 cm™!, com o publicado
anteriormente (6200 cm™?!), mostra uma concordancia razoavel. Por outro lado, a
energia de 6192 ¢cm™?, correspondente 3 Eg - hwg, é mais préximo do valor encon-
trado por nés do que 6200 cm™!. Considerando que a emissio correspondente a Eg
é fraca a ponto de impedir a observagao de um pico 9 associado nos nossos espec-
tros a P = 0 GPa, a possibilidade de observa-lo em condigoes experimentais menos
favoraveis (P # 0) pode ser descartada. Desta forma, a possibilidade de observar a
transicao Eg - hwg foi considerada nula.

Os picos 11 e 12 citados na Tabela V.2 nao aparecem no espectro a pressio
atmosférica. A discussio relativa & sua identificagao serd descrita em ouira parte
desta secdo. A seguir serdo apresentados os resultados das medi¢des realizadas nas
condi¢des de pressio externa aplicada e baixas temperaturas.
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Figura 5.3: Espectro do KZnF3:Co?* tomado 3 pressio atmosférica e 3 tem peratura
de 20 K.
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Tabela V.2: Energia das transicdes puramente eletrbnicas e dos fonons envolvidos
nas transicoes radiativas para a emissdo no KZnF3: Co?* com identificacdo dos vérios

picos e comparacdo com os resultados da ref. [53].

Energia Energia Energia  Energia
Linha Identificagio (em™1) (em™1) exp. calculada
Nossos Valores (cm™1) (cm™1)
Resultados extrapolados ref. [53]  ref. [53]
T=20K T=20K T=12K
1 |T4(*T;) — Te(*T,) 6674 6675 6773
2 | Ts(*Tz) » Te("T1) 6609 6603 6679
3 | Te(*T;) — e(*Ty) 6600 6594 6595 6624
4 E; - hws 6513 6513 6582
5 Es - hwe 6484 6485 6569
6 E; - fuws, 6449 6442 6518
7T [ T(*T2) — I's(*Ty) 6386 6382 6418
8 |Te(*T;) = T4(*T) 6313 6310 6324
9 |Te(*T2) = Ts(*T1)  6304° 6302 6269
10 Eg - hwg 6383 6176 6200 6214
11 Eg - 2 hws 6094 6082 6049
12 | Ts(*T;) -+ T4(*Ty) 5673 5655 5688

* Valor estimado subtraindo de Eg a diferenca (E; - E3) que corresponde & separagio
entre os subniveis I's e I'g do estado excitado.
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Figura 5.4: Espectros do KZnF3:Co*+ tomados & virias pressdes e 3 temperatura
de 20 K.
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A Figura 5.4 mostra a evolugéo dos espectros de emissio do KZnF3:Co?* para a
temperatura de 20 K no intervalo de pressao entre 0,0 e 7,8 GPa. Esta figura indica
que, a medida que a pressao é aumentada, ha um aumento aparente da largura da

banda espectral pelo fato da mesma ir paulatinamente saindo da regiao cega do
detetor.

O espectro tomado 3 P = 0 GPa foi incluido na Figura 5.4 a titulo de com-
paracéo. Quando se passa da pressao atmosférica para a pressao de 3,2 GPa, o pico
correspondente a transigao puramente eletronica Iy (T;) — I's(*T,), que era visivel,
deixa de aparecer. Isto se deve provavelmente ao fato da transicio corresponder a
uma linha fraca no espectro & P = 0 GPa bem como ao fato de que a presenca dos
elementos 6ticos da célula de pressio resultam numa relagio sinal /ruido menor para
P > 0 GPa. Da mesma forma, o pico 4 da Figura 5.3, que foi identificado como
uma transigao assistida por fonon, nao aparece nos espectros de pressdes mais altas.
A presséo de 3,2 GPa aparecem os picos em 6600, 6516 ¢ 6110 cm™1, sobre os quais
estdo marcados os simbolos 10, 11 e 12 na Figura 5.4. Estes picos aparecem em
todos os espectros tomados & pressdes superiores. Para atribuir uma transigio cor-
respondente, as energias foram colocadas em graficos em fungao da pressao. Estes
graficos sdo mostrados nas Figuras 5.5 e 5.6.

Na Figura 5.5 08 circulos e os quadrados representam dados experimentais e a
linha sélida representa um ajuste pelo método dos minimos quadrados de nossos
dados a uma equagio do tipo:

E(P) = E{0) + aP. (5.2)

O melhor ajuste foi obtido para os valores E;o(0) = 6176 cm™!, a0 = 132 cm™? /GPa
e Ej1(0) = 6094 e a;; = 133 cin~'/GPa para os parametros relativos aos picos 10 e
11, respectivamente.

Na literatura [53] foi observado que a energia da transigio envolvendo o fénon
Eg - 2 huws é de 6082 cm™'. Uma vez que este valor é o valor mais préximo da-
quele encontrado por nés (entre as varias combinagdes de energia entre transigdes

puramente eletronicas e envolvendo fénons), entio o pico 11 foi identificado como a
transicao Ep - 2 hws.
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Ha uma degenerescéncia para as energias correspondentes as transi¢oes ['s(*T3)
— T(*Ty) e Te(*T2) — T6(*T;). Em consequéncia, aparece apenas um pico no
espectro, conforme indicado 2 + 8 na Figura 5.4. Nos espectros aparece apenas
um pico bem largo que deve ser a mistura dos dois. Mesmo assim, a largura do que
se supoe ser a soma dos picos 2 e 3 € maior a mais altas pressbes do que & pressao
ambiente. Majs exatamente, a largura deste pico (2 + 3) é de cerca de 20 cm™' &
pressao atmosférica e de aproximadamente 40 ¢cm™! para as demais pressoes. Esta
largura de linha em excesso esta relacionada, provavelmente, com diferencas nas
inclinagoes das retas E; vs P e E3 vs P. Um ajuste de minimos quadrados para as
energia das transigdes correspondentes ao pico (2 + 3), através da Eq. 5.2, fornece
um o = 144 cm™!/GPa e um E3,3(0) = 6594 cm™!.

A Figura 5.6 inclui também a dependéncia da energia E,; com a pressao. Os
simbolos quadrados correspondem aos dados experimentais e a linha sélida repre-
senta um ajuste dos dados a curva da equagio 5.2. O ajuste fornece E,; (0) = 5673
cm™! e a3 = 139 em~!/GPa. A identificacdo da emissio foi feita por comparagio
com valores publicados na ref. [53]. A Tabela V.2 mostra que este valor apresenta
boa concordéncia com o valor de Manaa et al., 5655 cm~'. Desta forma, o pico 12

foi associado a uma transi¢ho puramente eletronica, entre o subnivel I's do estado
*T, e o subnivel T do estado *T;.
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Figura 5.5: Evolug3o das energias de transicio Eyo ¢ E;; do KZnF3:Co®* com a
pressao aplicada.
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Os resultados para os parametros encontrados através dos ajustes pelo método
dos minimos quadrados estao reunidos na Tabela V.3.

Tabela V.3: Valores para as energias das transicGes eletrdnicas E;p, Eq;, Eqp €

E(2+3) do KZnF3: Co™ obtidos através de ajustes pelo método dos minimos quadrados
e respectivas identificacoes.

E;(0) a; E (cm~1)
E; | (em™) | (cm~'/GPa) | [ref. {53]] Transicao
E2+3 6594 144 6603 Fg(‘Tg) -t 1"3(“'1‘1)
6595 Ps(‘Tz) — F5(4T])
Em 6176 132 6200 Fg(‘Tg) - Fs(‘T]) - (fu.us)
En 6094 i33 6082 I‘s(‘TQ) — Fg(‘T]) -2 (hqu)
E]g 5673 139 5655 I‘s(4T3) -+ I"s(‘Tl)

Os valores E;(0), comparados com os resultados obtidos através da ref. [53],
também listados na Tabela V.3, mostram uma boa concordincia em todos os casos.
Esta concordancia permite atribuir os picos as transigdes especificadas na tabela.
Para completeza, esta informagao foi transposta para a Tabela V.2.

Os resultados da Tabela V.3 podem ser analisados para obter informacgdes adi-
cionais. Neste sentido, considerando que a pressio afeta basicamente a transigao
eletronica, independente se ela ocorre mediada por fonons, é possivel atribuir os
valores de o;, encontrados para a dependéncia (E: - Bwgonon) vs P, as inclinagdes das
curvas E; vs P. A informacio resultante é apresentada na Tabela V.4.
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Tabela V.4: Energia de algumas transicdes eletrbnicas para a emissio do KZnFj:
Co?* .

E; | a (cm~!'/GPa) | * E; (0) (cm™?)

E; 144 6594
Eq 132 6313
Eq 133 6304
E12 139 5673

* Valor transcrito da tabela V.2 para P = 0 GPa.
E interessante notar nesta tabela que as energias Eg e Eg s30 quase-degeneradas
a pressao P = 0 GPa. A evolugio da energia das transi¢des associadas a estes dois

picos com a pressao ¢ igual, o que significa que esta quase-degenerescéncia permanece
para qualquer valor de pressao na regizo deste estudo.

E importante salientar que estes resultados ainda nao estdo disponiveis na lite-
ratura. Na Figura 5.7 € mostrado o diagrama de niveis no qual sao apresentados
os estados responsaveis pela emissio, 4T, e *T,,, com as transicoes identificadas de
acordo com nossos resultados. Na figura, as energias entre os subniveis estao dese-
nhadas em escala. T's, T's, I, e I’y dos estados 4T, e *T,, sao oriundos da quebra
da degenerescéncia destes estados devido  interagio spin-6rbita {11}, [56]. As setas
representam transi¢oes de dipolo magnético permitidas. As transicoes envolvendo o
subnivel I'; néo estao representadas e nio foram observadas, porque séo proibidas
por momento de dipolo magnético [65]. O fato dos subniveis I', I's, I'; e I'; estarem
muito mais préximos no estado excitado 4T, do que no estado fundamental 4T,, é
porque os primeiros sofrem uma forte interagio Jahn-Teller [66], [67). Tal influéncia
reflete-se na redugdo da separagao de energia entre os subniveis I do estado *T,. Por
outro lado, a justificativa para os subniveis I' do estado 4T, serem pouco afetados

pelo efeito Jahn-Teller é o fraco acoplamento dos elétrons, neste estado, com a rede
cristalina.
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ao estado fundamental, de acordo com nossos resultados.
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Neste estudo nao foi possivel observar o interessante aspecto do cruzamento de
niveis eletronicos com a pressao, bem como a mistura de niveis observados no Cr3*,
conforme descrito no capitulo anterior. Com a célula de diamantes disponivel, nao
foi possivel atingir a pressao de cruzamento dos primeiros estados excitados. De
fato, do diagrama de Tanabe-Sugano [35] da Figura 5.1, observa-se que o estado
*T, e o segundo estado excitado, cruzam-se em ~ 1,1 D,/B. Para o KZnF;:Co*t
a pressao ambiente, tém-se, D, = 705 cm™ e B = 900 cm™! [53], ou seja, D,/B
= 0,78. Para este valor do campo cristalino, observa-se que a diferenga de energia
entre os estados 'T; e 0 ‘T, é de 6600 cm™. Sendo a evolugao das energias com
o campo cristalino linear, isto significa que 1,1 D,/B corresponde a uma energia
de 9308 cm~!. Como a variacdo da energia do estado *T; em relacio & energia do
estado 4T, com a pressdo é dada por:

E = Eq + aP, (5.3)

com o = 144 cm™!/GPa, entdo a pressao de cruzamento é P, = (E - Ey) / o, ou seja,
P, = 18,8 GPa, que ¢ uma pressao maior do que aquela que se conseguiu atingjr.

5.4 Conclusao

Foram realizadas por n6s medigoes de luminescéncia de alta resolugio do KZnF5:Co?+
a pressao atmosférica e T = 20 K. Os espectros foram analisados criteriosamente e
interpretados em base do conhecimento das energias de transi¢bes eletronicas pro-
postas por outros autores para a pressao P = 0 GPa [53]. Esta analise permitiu
identificar todas as linhas observadas, com transigdes eletronicas ou transigdes as-
sistidas por fonons.

Medidas de luminescéncia no intervalo de pressio de 0 - 8,0 GPae T = 20 K,
forneceram o comportamento de quatro linhas. A anilise dos valores da energia
destas linhas permitiu estudar a evolugio de quatro energias de transicio zero-
fonon com a pressdo. O comportamento com a pressio das energias das transi¢des
eletronicas do KZnF3:Co?* sao resultados inéditos na literatura. Sua importincia
reside no fato de que séo conhecimentos novos, que vém a se somar aqueles existentes
para um material de aplicagio tecnolégica bastante relevante.

Os valores obtidos para os deslocamentos com pressio das linhas associadas as
transicdes eletronicas sio muito préximos. Isto indica que os pardmetros da teoria
de campo cristalino sio afetados de maneira desprezivel. Alguns destes parametros
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tém sido usados em teorias controversas sobre a dependéncia do coeficiente de in-
teragdo spin-6rbita com a pressdo [68] - [70]. Porém, para comparar resultados
experimentais com os dos modelos propostos, haveria necessidade de poder produzir
pressdes muito elevadas. O equipamento utilizado por nés limita a pressao a valo-
res ~ 13 GPa. Existem métodos para produzir valores maiores de pressao, porém
com o sacrificio da hidrostaticidade. Mesmo conseguindo-se pressdes superiores, a
nao-hidrostaticidade limitaria o estudo a aspectos qualitativos, pois aspectos quan-
titativos seriam prejudicados pelo alargamento das linhas dos espectros de emissio.
Devido a esta limitagio experimental, néo ha razao para um cilculo quantitativo dos
parametros de Racah, e sua dependéncia com a pressiao. O procedimento envolve
encontrar auto-valores através de calculos de determinantes de matrizes 9 x 9 (T'g)
ou 21 x 21 (Ty) [52].

Os resultados deste capitulo abrem uma perspectiva de desenvolvimento futuro,
que seria estender as medigdes a pressbes superiores (P > 10 GPa). O interesse resi-
diria na observagio do cruzamento dos estados excitados. O estudo seria sobretudo
de valia se fosse possivel encontrar um meio nao-hidrostético a estas altas pressdes
Da regiao criogénica.

Desta forma, dentro do limite experimental é possivel inferir que a melhor apro-
ximagio é a de Sharma e Gupta {68] - [70] que prevé uma independéncia do parametro
de interacdo spin-6rbita com a pressao.
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Capitulo 6

Conclusoes

O escopo deste trabalho é a investigagio da luminescéncia do Cr3* e Co?* na matriz
cristalina KZoF3. A emissao de banda larga desses dois jons cobre um grande inter-
valo do espectro eletromagnético, que vai da regido do infra-vermelho até préximo ao
visivel, gerando a perspectiva de aplicagio em lasers de estado sélido sintonizaveis
em ampla faixa.

Os resultados permitiram determinar a dependéncia da energia da linha zero-
fonon da transi¢io *T; —*A; em funcio da pressao, tanto para a temperatura
ambiente como para baixa temperatura. Além disso, foi medida a dependéncia da
energia da linha zero-fonon da transicio 2E—4A; e suas bandas laterais fondnicas
em funcdo da pressio para baixas temperaturas. Com isto conseguiu-se observar
o cruzamento dos estados *T; e ?E para o cromo na matriz cristalina do KZnF;.
Obteve-se que a pressio de cruzamento para os dois primeiros estados excitados no
centro cibico 4 temperatura ambiente é:

Pc = 8,0 GP&.

A temperatura de 90 K as pressoes de cruzamento para os estados excitados para
os centros clibico, tetragonal e trigonal sio, respectivamente, de:

Pc = 6,2 GPa, P = 6,5 GPa e Pa = 17,7 GPa.

A importincia destes valores é determinar o limite em que a acao laser no
KZnoF3:Cr** pode ser deslocada em direcio ao visivel. Um laser sintonizavel no
visivel é uma inovagiio tecnolégica almejada para aplicagio em pesquisa e disposi-
tivos semicondutores. A medida direta das energias de transicio dos estados 2E a
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altas pressbes e baixas temperaturas permitiu obter os parametros de Racah através
de cdlculos computacionais. Estes valores sdo uteis como parametros empregados
em modelos de estrutura de niveis eletrénicos.

A pressao de 8,5 GPa é um valor um pouco acima da pressao de cruzamento para
o centro trigonal. Neste caso ocorre uma clara mistura dos estados 4T, e ?E para o
centro de menor simetria. Varios indicios corroboraram em favor dessa conclusao:
a) a variacao na posi¢ao da linha zero-fonon do estado ?E a qual é constante com
a pressao no modelo de Tanabe-Sugano; b} o alargamento das linhas zero-fonon
a baixas temperaturas, particularmente para o centro trigonal; ¢) o aparecimento
simultineo de linhas finas caracteristicas da transi¢ao ?E e banda larga da transigao
4T, no espectro seletivo para centros

No desenvolvimento deste trabalho foi realizada a identificagio de todas as linhas
finas que aparecem nos espectros a baixas temperaturas, no regime de campo forte

(P > 9 GPa).

Quanto ao ion cobalto na matriz KZnF3, sua luminescéncia, a baixas temperatu-
ras e altas pressoes, fol observada pela primeira vez. Esse estudo permitiu determinar
a dependéncia com a pressao das energias das transigbes das linhas zero-fonon 4T,
(Fe) — 4T, (Te), *T2 (Ts) = *T; (T}), *T3 (Fs) — *T; (Ts) e *T; (Tg) — *T,
(T's). O comportamento destas linhas com a pressio permitiu prever a pressao de
cruzamento dos niveis excitados de mais baixa energia do KZnF;:Co?*.

Estes resultados sdo também de utilidade para comparagdo com aqueles obti-
dos através de calculo para determinagio da influéncia da pressio no acoplamento
spin-orbita. Neste sentido, fica uma abertura para desenvolvimento futuro que é
aumentar o intervalo de medidas a pressbes superiores, no intuito de permitir uma
comparagio quantitativa. Estes dados justificariam o desenvolvimento de um pro-
grama para o calculo computacional dos parimetros de Racah, os quais definem o
comportamento do parametro de acoplamento spin-6rbita.

Além disso, alcangar pressdes superiores permitiria observar efetivamente o cru-
zamento dos primeiros niveis excitados do KZnF3:Co?*. O valor da pressao de cru-
zamento, neste caso, € Gtil como fator de realimentagio de calculos dos parimetros

de campo cristalino. O aperfeigoamento desta, por sua vez, permite uma definigio
melhor dos niveis de energia eletronicas no KZnF;:Co?*.
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