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SINOPSE

Foi nealizade um estudo atraves de Espalhamento Raman

ELetndnico dos niveis eletninices.da configuracdce 4undamental do

Sm2+ (7F J=0,1,,....6) desdobrados pefo campo caistalino do fLluo

J
rete de cafedo.

F

Foi feita uma analise do tenson "espalhamento Raman Efe
tnonico” detenminando-se a forma e simetnia dos tensornes inneduti-
veis para o espalhamento Raman ELetronico relevantes para ¢ nosso
cado, assim comg as rnegras de selecac.

Foi fedita uma sernie de medidas de espectro RE e da ban-
da gLucnescente do Sm2+:CaF2, usando-se como excitacae as Linhas
5145 A , 4965 X, 4880 X, 4765 & e UV (3638 A ) de um Laser de an
gonio, entre a temperatura de 5K a 300K.

Foram obsenvadas seis transigoes RE, que com auxilio da
anatise da estrutura da banda fLuocrescente, goram identificados co

mo sendo thansicoes enthre 045 estados:

B R

N T PYE - P P P MR

T, By > TEy (Tyq) Py (T ) e

Ty () o+ TRy Ty )

5£cando ao mesmo tempo deferminada as enengias do niveis 7Fl,‘ 7F2
e 7F3 em rela¢ao ao estado fundamental 7F0.

Foram feitas medidas com analise de polanizagcao destas

transigoes RE, sendo determinada a simetnia dos picos RE como Tlg’

gicando entdao confinmado que o tenson irnedutiivel pana ¢ ERE nes-
estatico
1 ;
Foram feitas medidas do espectre RE Ressonante, obsexn-

ponsavel pelas thansicies ¢ o a

vando-se um aumenic na intensidade nelativa entre as TRE o0bservadas
e as TR do fonon. Entretante, devido a nestricdes experndimentais,ndo

se detectou um nimeno de contagens suficiente que permitisse fazen



s¢ 0 estudo da prophriedade de antissimetrnia do temsor irxnedutivel

RE aestatlco

1 como € previsto pela teonda.
Foi obaecrvada uma anomalia nas intensidades nelativas

1

enihe as TRE em 266 cm —, 254 r:m_1 e 249 cmt quande a Linha de ex

citagdo ¢ a 4965 K ¢ o enistal esta ondientado. 0 §ato de que este
edeito ndo ¢ ocbservado quando ¢ crdistal nde estad grientade talver

s¢eja uma indicagdo de que este efedito seja devido a propriedade de

estatico

antissimetria do tewnson Anrnedutivel ay .

As transigoes RE devido ao fenson u?Statlco nao foram ob
senvadas, possivelmente porque, come & previsic pefa feoria, a in-

tensidade do espalhamente RE devido ao fenson innedutived ugsunnco

2 muito menon comparada com a intensidade do espalhamento RE devi-

estatico

do ao tenson innedutivel ay .



ABSTRACT

The ground siate, 7FO, and crystal fiefd compenents o4

the 7Fl, 7F2 and 7F3 man{folds o4, the Llon Sm2+ in CaF

studied by Efetaonic Raman Spectroscopy.

2 have been

A thecry of the scatfening tenson 5on'E£etaonic Raman
thansd{tions [ERT) without the scvere approximations usually employ
ed has been developed. Both the symmetric and antiééymmainic panrt
0§ the inreducible sphenicat nepresentation of the scattending ZLen
son were detenmined, as well as the selection rules gon the Eletno
nic Raman effect foxr sm?t in CafF,.

Six ERT werne obsenrved., With the aid o4 the fLuocrescence

band spectrum these features were Ldentified as the Transitionsd:
7 7

Fy (Alg) > Ky (Tlg) 7
Ty (1) > TFy (B, TRy Ty )
ry £ - Ty (. TRy () and
Tk, () > TRy (ny ).
The enengy of these states nelative to the ground sitate
2

FO were deteaminated.

The symmetrny o4 the ERT was detfermined expenimentally by

polarized ELetronic Raman Spectroscopy as T This fact congimm that

1g

Statlc ;. the nesponsable fon all

the inneducible scattening tenson ay

the ERT obsenved.

The Ressonant Efetrondic Raman Effect has also been Linves
tigated, An anhancement in the intensity of the ERT ast comparated
with the Raman Trhansition by the phonen was observed.

Fon ondlented samples an anomaly in the nrelaitive intensi-
ties of the featunes at 249 cm™t, 254 cn b and 266 cm ' was cbserved

when excited by the 4965 X Lasen £ine. This suggests that this ef-

fect 44 nefated Lo the properntie cf antisymmelry of {nrneducible sca

static

tending tenson oy



static
2

was not observed. This can be expected since Ln oun case the symme

The ERT by the irheducible scattening ftenson

thic part 0§ the {rnreducdible scattening tenson can be negleted as

compared with the antisymmetric pant
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INTRODUCAO

Expendiencias envolvendo a interacdo da fLuz com a maternia
como, medidas do espectros de absorgdo, emissac, vibranico, Raman
e infravermelho, sao comumente usadas para a obiensao de informa-
coes scbrne as interacoed entre o Zon impureza ¢ seus vizinhos mais
proximos, Isto porque, o espectho opiico de Lons em chisiais nefle
tem ndo apenas o ambiente caistaleogragice em que s¢ encontram, 03
tipos e intensddades destas interagoes, mas tambem dependem da con
figuracao do estado fundamental e dos estados excifados da impune-
za no crdistal,

Neste trabalheo ¢ feito um estude experimental e teondico
vizando determinar os niveis de energia dos estados da configquracdo
gundamental do sm’* desdobrados pelo campo crnistakino do CaF,.

2+

No composto CaF, dopado com Sm™", o samario enfra na re

2
de do fLuoreto de calcio substitucionalmente no Lugar do ca’*. co-

mo o Sm‘?1P tem a mesma vallncia que o caledo e naio atimico Ligedina
mente maior, entdo ndo ha compensagde de carga nem ha diston¢bes na
nede fLlucrdite.
Na Literatura se encontra a anafise dos espectros de ab
2+

son¢ao, da transicao fLucrescente e espectro vibrondico do Sm em

CaF San e BaFZ. A parntirn destes estudes fod deteaminade que o

2!

primeino esdtado excditado da configuracac fundamental (7F I se encon

1
tra a uma enengia de 264 cm L e que o4 demadis estados exciiados se

L Estas thansicoes nao

encontham em enerngias menoxres que 4000 cm
&8d0 obsenvavedis pon especitroscopia ingravermelha porque, como 0
endistal tem centro de sdimetria, ¢4 estados de energia do Lon  no
crdstal tem panddade definida., Transicoes entre estades pentencen-
tes a uma mesma congigunacac tem mesma parnidade, sende portanto
proibidas por medio do operador dipolo elétrice,

Do estudo da transigac gffucrescente foi ainda determina

do que no CaF,, 03 estados excitados do samdario provem da configu-



ragao excditada 5f55d, enguantio que no SnF2 provem dos estfudos excd
tados da configuragao 4f6. Assim, a banda fluorescente do Sm2+ em
SxF, deve-se a trnansicdo dipolan efetnica 4onrcdda, envelvendo  um
gonon, o que possibilita a analide do eépectﬁo vibronico ¢ a deter
minagdc das trnansigbes de zenc f0ncn ¢ seus satelites. No CaF, a
banda fLucnrescente do samanic envelve transigies entre a configuna

55d > 4f6 que Adco thansicces puramente dipofan elitrica

cao 4f
¢ 0 eapectro vibronico envolve combinagdes de fonons, sende  uma
banda Larga pouce resolvida.

Assim, a partin das informacoes obtidas atraves da ana-
2ise dos espectrnos de absongdo e de emissdo, ndo e po&blvéﬁ detern-
minar as energias dos estades da cenfiguracdac jundamentatl do sama-
ndio com valencia dois desdobrado pelo campo cristalino do CaF,.

Uma thansiccao Raman ELetrondica envelve a interagao de 2
f0tons com o centro espalhador onde um foton ¢ absorvide enguanto
0 outro e emitido simultaneamente. Per idtc uma expeniencia de es-
palhamento Raman Eletninice ¢ dideal para ¢ estudo de thansigies en
volvendo estados de mesma panidade,

0 espalhamento Raman tem ainda a vantagem de utilizan
Luz visived pana fazern medidas de excitagoes no infravermelho, co-
mo no caso das transdiqies eletronicas de intenesse no phesente tha
balho,

Estes fatos nos Levaram a uiifizar o espalhamento Raman
Eletnonico para a determinagao das enengias dos estados da configu
ragdo fundamental de Sm2+:CaF2.

No primeino capitulo sdo apresentados o0s principics ba-
s4ic0s da teoria envolvida no tratamento de niveis de impunrezas em
caistais e no espalhamento de Luz pon impurezas substitucionais iso
efetnonicas em baixa concentracac.

No segundo capitule ¢ feita uma discussdo sobre o efedi-

te Raman e 04 modefos comumente empregados no trafamenic ZLedhico.



Para o caso do espalhamento Raman Efetrondico por Ampuiezas em cais
tais {solantes 2 desenvolvida a tecria para ¢ tensor espalhamento
Raman ELetrondice, sendc obtidas as expressces para as componentes
do tenson irnedutived Raman Eﬂet&énico, e para as componentes do
tenson innedutivel Raman eletronico nessonante. Tambem sdo determd
nadas as rheghas de selegac para o espalhamento RE fante a partdin
da conservacac de momentum angular total, como a partin de argumen
tos de simetria.

No tenceinro capituto o apresentada uma andlise dos ni-
vedis de enengda do Sm2+:CaF2 baseada novs Zrnabalhos expernimentais e
teoricos exdstentes na Literatunra.

No quante capitulo ¢ fedita uma descnicac des eguipamen-
tos e da montagem utilizados, da preparagac da amcstra e das fontes
de enrnc nas nossas medidas., Simultaneamente com a apresentacac dos
nossos nesultados expenimentals e feita a anafise ¢ discussac dos
medmos, sendo entdo apresentado o esquema dos niveis de energia en
volvidos na banda §lucnescente deteiminades neste thabalho e 04 ni
vels de energda da configuracac fundamental 4f6 envolvidos nas tran
si¢0es RE medidas neste trabalho.

Finalmente sdo apresentadas as conclusoes e as regfenen-

cias bibliognraficas citadas durante a apresentacdo deste irnabalho.



CAPITULO I

ESPECTRO OPTICO DE IONS EM

CRISTAIS



I-1 Niveis de Energia de Ions em Cristais

As propriedades opticas e magneticas de um Lon Livhe, em
genal, se modificam quando este se encontha em uma rede crhistalina,
devido as suas interagoes com scus vizinhos mais proximos. 08 ele-
trhons nelevantes na deteaminagdo de suas propriedades Opticas e mag
neticas sdo aqueles que s¢ encontram em ohbitais inconpletos. 0 es-
pectro optice de Lons em cristads reflete nde apenas o ambiente cnis
talogragice em que se¢ encontram, 04 tipos ¢ as intensdidades de suas
Anteragfes com 08 vizdnhos mais proximoes mas tambem depende da con-
figunagdce eletronica de seu cstado fundamental assim como de  seus
estados excitados no solido.

Analisando-se a congiguracac eletronica dos elementos da
tabela periodica, verndfica-se que a maioria dos elementos  possuem
um ou mais orbitais atomlcos Ancompletos. 05 Lons desses efementos
podem sen aghupados em classes segundo as canactenisticas de  seus
orbitais Encompletos. 0s Lons metal de transicdo de 19 sernde, 29 42
nie e de 39 sendie possuem um orbital d inteano parcialmente phreen-
chido ‘em seuw estado fundamental 2 vs estades excitados hefevantes
em s0lidos provem de um &ea&aanjo do acoplamento entne os efetrnons
deste onbital 4. 04 Lantanideos, tambem chamados de terras  ranas,
por sua vez, possuem oxnbitais £ incompletos internos. 08 lons metal
de transdi¢ao, o0a Lantanideos ¢ 0s actinidecs fermam uma classe e Ado
comumente chamados Ions magneticos. A tabefa I.1 nesume as configu-
nacoed eletrnondicas dos Ions pentencentes a esta classe. 05 elemen-
tos que se encentram no final das sernies dos atomos metal de transd
¢ao formam uma ouira cladsdde, em gque ¢4 orbitais inaompﬁétob 400 ex-
tennos do tipo s ou p Localdizades. Uma ocutra classe ¢ a formada pox
ions complexcd, ocu seja, por Lons constituidos de um grupe de Zons.

0 espectrno optico devide a efetrons em orbitais Ainterncs

(Lons magnetdicos) ¢, em gernal, chamade de Espectro de Campo Chista-



Tabela 1.1

Atomos n® Atomico| Configuraciao Eletronica Ton

2=21 (sc) | |ar|t® 3™ |
19 | |ar] 34
Z=30 (Zn) n=1,2,...,10; m=1,2

Metal
z=39 (v) | [ke|>® adse™ )
e 29 |kr| 44
Zz=48 (cd) | n=1,2,...,10; m=1,2 :
_ 46 , 14_ 2_ 6_.n_m
Trans. 2=72 (Hf) | |Pd| " 4f "5s“5p’5d 6s 14. 2. 6

39 |Pd| 4f "55“5p
2=80 (Hg) | n=2,3,4,5,6,9,10; m=1,2

Lantanideos | 2=58 (e} | |pd}%® 4£75s%505d%s?

Ipal 452550
(Terra Rara) | 2=70 (¥b) | n=2,3,...,14; w=0,1 ,
2589 (th) | |pt|’® 56%d™7s>
Actinideos n=0,2,3,4,6,7,9,10,11, | |pt| 5£%7s

12,13,14; m=0,1,2

Lino. Por outrno Lado, o principal tipe de espectro encontrade em
Lons complexos ¢ chamado de Espectro de Transferéncia de Carga, ja
que cornredponde a uma transdferéneia de carga do "ion central” para
um dos Ligantes (um dos demais Lons do complexov) e vice-versa,

0s Lons em s0fidos {nteragem uns com 06 outros principal
mente atraves de forngas eletrostdaticas e de efeitos de troca. ALem
disto, em alguns casos, deve-se Levar em consideragac, por exemplo,
0 acoplamento spin-onbita, o movimentc dos ndcleos e ovuthad Antena
coes.

0 trhatamento teorico dos niveds eletnonicos de Ions em
s08idos mais completo ¢ dado pelfa apticagde da teornia de Orbital
Moleculfar para ¢ calstal todo. Esta teordia esta baseada em metfodos
de campod aufo-consdistentes, Levando em conta infinitas configura-

goed e todas as cornelagies possivedis. Pode-se dizern que esta & a



teonia conneta, pornem envolve caleculos muito complexos gue na maio
nia das vezes nao se consegue resclfven sem fpazen aproximagoes, 0
tratamento de Ornbital Molecufar de Complexcs, consistinde em ape-
nas considenar o Ion refenineda e seus vizinhos mais proximos, e
menos complexo, mas tambem ¢ menos completo.

A teondia de Campe Cristaline (TCC) &, de todos os trata-
mentos existentes, o menos sofisticade e tambem o mais pratico. Em
nesumo, consiste em éonéide&an 038 phrimeinos vizinhos do Lon refe-
rencia como cargas pontuadls e assume que todas as inferagoes entre
{on ¢ 04 vizinhos podem sen tratadas como <interagdes puramente efe
trhostaticas entre cangas ponfuais e calcula ¢ efeito deste poten-
cial eletrnostatico sobre o {on referencia, usande 08 metodos da me
canica quantica. As propriedades do zon neﬁgnﬁncia sao caleuladas
em fungdo de uma serdie de pardmetnos que sdo proporcionais a inten
sidade das intera¢oes. As propriedades cafculadas sao, entao, compa
nadas as propaiedades cbservadas ajustandc-se e¢s valores dos pard-
metnos,

As propriedades fisicas des Tens se modigicam quando 4se
encontram num s08ido, porque as forcas eletrostaticas exercidas pe
Los vizinhos mais proximos pofarniza os eletrons do orbitak nao pre
enchido do Zon e istc, em geral, fLevanta a degenerescéncia espaci-
al existente ne Zon Livie. Assim, 2 apenas a simetria de sitio do
Lon neferencia que deteamina 0 namehro, a degenenescéncia e a sime-
tria dos niveis do Zon refernéneia no 35lido, independente do mode-
Lo empregade para o tratamento das demadis {internacoes enthe ¢ fon e
seus vdizdnhos. Pontanto, em teamos quafitatives, a Teoria de Campo
Crnistalino descreve perfeitamente o compertamente de niveis de Zons
em s0fidos. Pon outro Lado, os resulftados quantitfatives obtides com
TCC sdo 40 significatives para caistais ifnicos. I1sto porque, pelo
fato de se consdidernar os Tons do cristal como carngas pontuais, usa

d¢ 08 onbitais de Lon Livre cemo sendo 08 onbitais do fon no s08A-



do, 0 que e uma boa aproximagdo apenas para o caso de caistadls ALd-
nicos, onde 04 onbitadis dos eletnons saoc mudito Localizados.

Foi Freed {I], em 1929, quem pefa paimeira wvez sugerdu
que o campo eletnostatico em cnistais podenia Levantan a degenenesd
cencia dos estados de Lons paramagneticos e portanto afefarn as suab
propriedades opticas e magneticas. Neste mesme anc surgiram na L4-

teratuna outhos trhabalhos neste sentido como ¢ de Becquenell (z) e

o de Brunetti (3] (4]

, ponem 4ol Beth quem pefa primedlra vez apre-
sentou um trabalho detalhado da Tecnria de Campo Cristalino e seu
tagbaﬂho e consdderado como ¢ mance indcial ¢ base para todos o4
trabalhes subsequentes neste campo.

Van Veechk t5)

acrescentou ao thaiamenio desenvolvido por
Beth, o efeitc das Zigacoes quimicas enthe o {on e seus vdizinhos,
utilizando onbitais que sdo apenas parcialmente orbitais de lons &£
vnes. Como 06 onbitais sao mais complexos, resulta que as expres-
50e¢s obtidas pana as enexagias sao mais complexas, Eata Zeordia de
Campo Cristalino modificada & chamada de Teonia de Campe Ligante,

Na pratica, ponem, se a covalincia das Ligagdoes entre o
lon ¢ seus vizinhos ¢ relativamente pegquena, as expressoes para as
enengias obtidas a partin da TCC e da TCL (Teorda de Campo Ligante
sde identicas em forma. Por outrno Lade, se as Ligagoes quimicas fo
rem gontemente covalentes, obtem-se melhones nesultados quantitati
vos, aplicando-se a teonia de crbitais moleculares para complexos.

Em sintese, quanto ac tipo de Ligacdo quimica entre o Ion
e 04 deus vizdnhos, o8 nesultados obtides a partin da TCC sac bons
para cristais Londcos, enguante que paia crisfais pouce covalentes
¢ melhor se aplicar a Teornia de Campo Ligante e para chistfais forn-
temente covalentes, os melhornes nesultados sac obtidos a parntin da
Teonia de Onbitais Moleculares.

Neste trabalho, o tratamento empregado sena o da TCC. As

sim, as hipoteses desta teonia serac agora discutidas em detalhe,



HipOteses da Teoria de Campo Cristalino

Em um crnistal, os eletrons ccupam grbitais que sdo ponte
mente Localizades em Zorno dos ons de tal fenma que todo o eletron
s¢ encontra, ainda, associade awum particular Lon. Entnetante, ca-
da eletron sofre a L{ntenracdc eletrostatica dos eletrons dos demads
{ons, Esta intenacac e Levada em conta considenande que cs eletrons
EE um parnticular lon estaoc sufeitfos a um campo cristalino. Este cam
po cristalino ¢ completamente externo ao lon e possudi uma simetria
definida dada pela estrutura cristafoghafica do crhistal. Conhecida
esta simefria ¢ empregando-se 0s mefodos da Teonia de Grupo, & pos
sivel se preven o compontamento dos nivedis de enerngdia do Llon e as
propriedades de Zhansformacao das autofungoes representando estes
estados no solido.

A detenminacdo quantitativa dos desdobramentos dos niveis
do Zon £ivre pelo campo cristalino ¢ feita usando-se os metodos de

teonia de pentunbacaoc da mecdndica quantica -scbre os estados do Aon

Livre,
0 Hamiltondiano de um Lon em uma rede ¢ dado pon:
2
n p 2 .
H= 7] 7}“-3;5 + el I-i” + H(T)) + AE-§ (I.1)
i=1 i j>1 Tij

- - - - LI - .
onde n e ¢ numere de efetrons no Lon, Hy(r.) e o potencial do cam-

po cristalino, AL.S se refere a interacdc spin-onbita, (pf/Zm}"Ae
nefene a enengia cinetica e as demais sdo negenentes & intenagdo e
Letrostatica,

Na aproxdimagao de campo cristaline a canga dos ions nde
peneira na regidao fa occupada por um cutre Ien, desta forma o poten
cial do campo cndstalino satisfaz a equacac de Laplace V2H;(§i)= 0

cuja solugdo ¢ da forma:

YE“(G.,(p.) (I.2)
£,m



10

0 potencial de campo caistalino causado pela presenca dos
primeincs vizinhos destrhod a simetria esfernica do Lon Livre. Assim,
04 operadores L2 e L, nao comutam com o Hamiltoniano, enquanio que
04 operadones s? ¢ 5, que comutak com o potenciaf de campo chista-
Linc continuam sendo bons nimercs qudnticos se a inferagro spin-oh
bita ¢ desprezada. A paridade permanece comg um bom nimero qudnti-
co se a simetnia Local do Zon contiver a fnvensao.

Dependendo da intensidade nelativa do petencial de campo
cnistalino, interaciao spin-onbita e a {ntenacdo eletrostatica apli

ca-se, em gerad, um dos fres esdguemad propestos a segudr.

1) - Campo Cristalino Fraco - 0 potencial de campo caistalino @ pe

queno comparado com a {nteragao spin-orbita. Neste caso, o desdobra
mento causado pelo campo cnistalino & pegueno em refagao a separa-
cao entrne 08 multipletos. A nepresentacgao ﬁana 08 estados ndo per-
tunbados do Ton e | T 83 My > onde I = Zfi 2 o momenito angular
onbital total do Ion, $ EE ¢ 0 momento angufar de spdin total do

ion, F = |T+8]......

projecde de 3 sobre ¢ eixo de quantizacdo @ ~13] < My < 13 e 1

i
L-8| ¢ o momento angular total do {on e a

varne todos o4 eletrons do ornbital ndo completo do Lon.

2) - Campo Cristalino Médio - 0 potencial de campo cristaline ¢ pe

queno comparado com a Linteragdo eletrostdtica, mas & grande compa-
rado com a intenagdo spin-onbita. Assim, o desdobramento devide ac
campo caistaline & grande comparado com a Aeparagdc entre ¢ dife-
nentes multipletos. E usual dizen que o campo crdistalino quebra o
acoplamento dpin-onbita. A nepresentagdo para os estados nac pexr-
' L &M M_>ondel & o0

L. °'S
momento angular ornbital total, $ ¢ o momento angulan de spin total

tuitbados do Llon, neste casc, ¢ dada por

¢ M; e Mg 4ao0 respeclivamente as projecies do momento angulax onbi

tal total e do momento angufarn de spin total do Zon sobre o eixode
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< 3.

quantizagao ¢ podem assumir os valohres -1 < Mo< e -8 < MS

3) - Campo Cristalino Forte - 0 potencial de campo  crdistaline e

grande comparado com a interacdo eletrostatica, Neste caso, o des-
dopnamento devido ao campo cristaline ¢ grande comparado com a se-
pd&ag&o de diferentes multipletos. Diz-se que o campo chdLstaling
quebra o acoplamento do momento angufar dos eletrons 4individuais,
As autofuncoes para o0s estados nao perturbados convendientes sdao ob
tidas a pantin da combinagac Linean das fungoes efetronicas de ca-
da eletron pentencente ac orbital inccmpleto.

Esta classificacao nav esgota as possibilidades entre as
intensidades nelativas do campo cristalino, da interagao Apin-onbi
ta e da interagdao eletrostatica. Pode existin o caso em que por exem
plo, tanto a interacdao efetrosiatica como o potencial campo crista
Lino devam sen tomados simulfitaneamente come pertunbagac.

Em prineipio qualquer esgquema pode éen aplicade, mas o4
melhones resuliades sdo obtidos com aquele que se assemefha  mads
com a-aituag&o disica. A tabela I.2 mostra que esquema € mais apro

priado para o tratamento de Ions magneticos.

Tabela 1.2

Esquema Ion N Atomico Camada Incompleta

Terras Raras | 58(Ce) - 70(yb) | 4f" n=0,1,...14
Fraco n

Actinideos >90 (Th) 5f° n=2,3,4,5,6
Médio | Ferro 21(sc) - 29(Cu) | 3d" n=1,2,...10

Palidio 40(2r) -~ 47(Ag} | 4da" n=0,1,...10
Forte

Platina 72 (Hf) - 79 (Aw) | 5d" n=1,2,...10

Tons como Impurezas em Cristais

A confdiguracgao eletnonica dos metais de transicac de nu-
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2 ou 3d%4s. Quando estes

meno atomice entrne 21 e 30 ¢ do tipe 3a™4s
lons entaam num caistad como impunrezas eles perndem o4 eletrons da
camada 4s e pante dos eletrons da camada 3d, dependendo do grau de
iondizacao, Neste caso, a camada baaciaﬂmentq preenchida (3a™) nes-
ponsavel por suas propriedades opticas e magneticas fica sendo en-
tao, a camada mais externa, sendo pontanto fontemente exposdta ao
campo cristalino., Uma primedinra conéequéncia_dééte pato nesulta na
grande diferenga enthe 08 nivels de energia do {on Livie dos niveis
de enerngdia do Lon no crndstal. O campo cndstalino produz desdobmmen
tos da ordem de 10000 cm_l, ¢ a acoplaments spin-crbita e da ondem

de 102 a 10° cm L.

04 Lons de Terras Raras em cnisiadis pendem o elithons 6s°

¢ dependendo do grau de {onizacao tambem pendem os eletrons £, mas
apresentam espectno optico semelhante ac do {on Livre, isto ponque
0 onbital 4f" nesponsdvel pelas suas propriedades Opticas & uma ca
mada interna fa que a camada mais exteana do fon ¢ formada pelos on

6

bitais completos [5525p }. 0 desdobramente causado pelo campo chis

. - —l - . - .
tafino e da oadem de 100 ¢m a 1000 cm l, ¢ ¢ acoplamentc spin-cabdi

ta ¢ da ondem de 103 em L.
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I-2 Esquema de Campo Cristalino Fraco

No esquema de campo cristalino 4fraco a interagdo Apbrﬁﬁ
bita e mais intensa que o potenciﬁﬁ de campo crdstaline. Assim, o
procedimento a sen sequido na determinacdo dos niveds de energia
do Zon no enistal & aplican a teornia de penturbagac ALindependente
do tempo, considerando o potencial de campo cristaline como a per-

turbagao ao cristal.

Estados de Energia do lIon Livre

0 Hamiltoniano do Zon Livre ¢ dado pon:
H, = H, + H (I-3)

onde Hy contem a parte referente a enengia cinetica dos efetrons da
camada semi-preenchida e as enengias das interagoes efetrnostaticas
entae o0s eletrons e o nucleo e entre o0s efetrons entre s4. H e
nefene aec acoplamento spin-onbita.

Este slstema e definido pelos autovalornes des operado-
nes H,, 3, My e P que consdtituem o conjunto complefo dos openrado
nes que comutam, sende J o operador momentum angular fotal, M, a
profecao de J no eixe de quantizagac ¢ P o operador pandidade,

Para cada configuragdo eletronica podem exisdtin vaniod
valores diferentes para o momentum angular toital, cada um assoccda-
do a uma energia diferente do atomo como consequencia do acoplamen
to spin-orbita. 0 metodo gernafmente empregado na realizagao deste
acoplamento ¢ 0 chamado acoplamento L-S ou acoplamento Russef-Saun
ders.

0 acoplamento L-S esta baseado no modelo de particula
independente onde cada eletron esta caractenizado por um conjunto

de numenros quaniticos de particula unica [n,ﬂ,mﬁ,s,msl. Neste mode-

Lo, 0 efedito das camadas jechadas, que sdo esgenicamente simetrnicas,
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scbrne o0s efetnons da camada semi-preenchida e de blindar a atragdc
nuelear. Para a deteaminagdo do momentum angufar total do ZLen con
sidena-se apenas 03 eletrons da camada semi-preenchida, sendo que
a pante nadial da fun¢dao de onda ﬁn(r) sena tal que Leva em conia
a carga nuclear efetiva sobre ¢ efetron, e cada efetron contribud
paﬁ& ¢ momentum angufar total com o seu momentfum angufarn onbital
lﬁi] e seu momentum angulan de spin (si]. AsAdim, ¢ momenfum angu-
Lan total do Zon ¢ dado pon L = E'zi, ¢ momentum angulan total de
spin & dado por 8 =3 8§,

i 1
- - - > > - .
gunagao ¢ dado pon J =L + S , sendo que 04 possdiveds valores pa-

e o momentum angulan total para a congi

aa o momentum angularn total 3, que depende da ondientagao hrelativa

+
w4

entre T e 8, sdo dados pon |3| = |0
jegoes My assumem o0& valonres -3 < M, < |J].

Estados de uma congiguragac com o mesmo L ¢ & constituem
um teame. Cada Zeame de uma conpdiguracac tem uma enengia diferente
A multiplicidade de um teamo, cu sejfa, ¢ numero total de valones
difenentes de J associade com o termo, ¢ dado pon 2|3|+1. Um teamo
¢ denotado pefos simbelos s, P, D, F,..., dependende do valon de
|f| (0,1,2,3,...), tendo como indice inferndior a dineita o valer de
13].

Nem todos 04 termos assim obtidos sao possivedis, devido
a Limitacdo imposita pelo prineipio de exclusde de Pauldi. O ordena-
mento dos Leamos possiveds de uma conﬁigunag&ohé feito usando duas
negras empiricas, as regrnas de Hund.

(1) De todos o4& tenmos possivedls o de maior multiplicidade tem me-
nor enexgda. De todos os tenmos de mesma multiplicidade, o de maion
valon pana |L| tem menon enengia.

(2) 0 dhdenamento dos niveid de um multipleto € em ordem chescente
do valor de |J| quando a camada possuin menos da metade dos eLitrons
possiveis, e em ondem decrescente do valor de |J|, quando a camada

estiver mais da metade preenchida,
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Um estado de enengia do fon Livre 2 entas caracterizado
pelos namenos quanticos L, S, J e M. No Lon Livre cada estado apre
senta sdimetrnia definida e a parndidade & um bom nimerg qudntico.

0 acoplamento L-S ¢ uma boa aproximag¢ac quando a dife-
renga de enengia entre 08 estados de um mesmo ifermo e muito menon
doque & diferenga de enengia entre tenmos difenentes,

A fungdo de onda de um Zenmo e constituida de uma parte
radial que depende do modulo da distancia entre o4 elltrons e 0 ni
cleo e portanto e invariante ao grupco de todas as notagoes traidi-
mensionais, mails a {nveasac, que e ¢ grupo de simetria de wum Zon
Livre, e de uma parte angulan caracterizada pefos numerod quanti-

cos J ¢ MJ.

Para J inteiro, pede-se construlir uma nephesentfacao de

dimensde Impan (2J+1), para a funcde de onda de um teramo, ZLomande

m m

como funcao base o8 Harmonicos Esfericos, Y, (8,¢) = P, (8) it

Escofhendo 2 como o eixo de guantizagao, P? (0) e 4invardianite gren-
te a todas as rotagoes em ftoano de z, e o efedito de uma rnotagdo 40
bre as fungoes base desta nepresentacdo e dada pon:

m _ £ m' -
Po Y, (6,¢) = ng (R} . Y (I-4)

As 20+l fungles Yy formam a base para a dnica represen-
tagdo innedutivel distinta de dimensdo 2L+l para o grupo de +Ladas
as noiagoes. A representacao mathicial desta notagac e dada pela

maitriz diagonal:

e I A 0
0 e—i(ﬂ—l)a teeenaal

L )

T"(RIU) = [vrerencecennns e e A (1-5)
0 C ... eiﬂa




e 0 cardten desta nepresentacao Tﬁ(R) e dado pelo traco desta ma-
trhiz que e:
Z . .
cha) - Tr Tz(a) _— e i(£+mla _ sen (£+1/2)a (I-6)
m=-{ sen a/2

Para  semdi-inteinro, a nrepresentacdo ocbtida ¢ de dimen-
sa0 pan, e neste caso as fungoes base apresentam duplo valor fren-
te as openagoes do grupo de rotagies. Ponim como todas as quantida
des observaveis dependem da combinacac bilinean destas funcées,ndo
surge nenhuma disdcrepancia §L{sica devido a esta ambiguidade de s4-

nal.

Efeito do Campo Cristalino Fraco sobre os Niveis de Energia do Ion

Livre,

Quando um Lon se encontra numa rede cnistalina, o poien
cial do campo crnistalino destrod a isotropia do espaco Livre, Por-
tanto, o grupo de simetnia do Lon nao e maié_o- grupo foxrmado poir
todas as rotacoes do espago tridimensdional mais a  iaversao  mas
s4im, o grupo de operagoes de simetrdia que dedxa o campo crdisitalino
H' inua&iania.* Este grupo neduzido faz com qué as hepresentactes
dos estados do {on Livre sejam redutivedis em hefagdo a este grupo
menon. Edta neducdco na dimensdo das hepresentacoes innedutiveis 2
consequencia do Levantamento das degenerescéncdias associadas com as
simetnias notacionais de fon £ivre. ApLicando-se os metodes da Teo
nia de Grupo, pode-se¢ determinar qual a simetrnia e a degenenescin-
cda dos niveis do Lcn no cristal, sabendo-se apenas ¢ grupo de ope
ragoed de sdmetnrdia (G) que deixa ¢ potencial crndistaline (H'} inva-
niante. lato se faz deteaminando-se a nepresentacdo dos nivedis de

enengia do Zon Livre caracterizade por J, (F(J)) e depois decompon

do-a nad nepresentagoes inredutivedis de G.

* Se 0 ion & parte constituinte da rede entdo, o grupo de operagoes de simetria

que deixa H' invariante & o grupo espacial do cristal. Se o fon & uma tmpureza
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Para J inteino, G ¢ um dos grupos de simetria usuais e

a decomposicao de ™ nas nepresentacoes innedutivedis de G, Fg e da
da pon:
(J3) (G) : .
r =] a Ty (I~7)
1
onde
Iy - G _ 1l 3 G _
X" (R) “Eai X;(R) e ai-ngx (R) X (R) (I-8)

sendo X?(R) caraten da opera¢do R de G na representagao i, R varre
sobre todas as operacies de simetnia de G e i varrne sobre todas as
nepresentacies ianedutiveds de G.

Para J semi-inteiro, devido ao duplo valon das fungoes
base, Beth introduziu uma exfensac acs grupos convencionaisd gue Aao
0s chamades grupes cristalinos dobrados. Um grupo dobrade assocda-
do a um deteaminade conjuntc de simetrias e construddo a partin do
grupo simples e maisd as operagoes de simetrnia nesultantes do produ
to destas operagdes pela operagao R=2m. Assim para o ghupo dobrado
0 carater para uma representagdo J de uma operacac de rotagao de um

dngulc o em toano de z ¢ dado pox:

sen (J+1/2)a
sen {(0/2)

XJ(a) =

(1-9)
sendo X (a+2m) = (-l)2J T () e xJ (atdm) = x7 (a) .

A panidade 80 permanecerd um bom numero quantico, quan-
do 0 campo caistalino contiver centro de inversdao. Nesie caso, a in
versdao ¢ uma operagao de sdmetrnia de G e portanto, H' comutfa com o

ocperadoh Paridade ¢ as fungoes de onda tem panidade degindda.

na rede, o grupo de simetria relevante ¢ o grupo de ponto de sitio em que se en
contra o ionm, -
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I~-3 Espalhamento de Luz por Impurezas em Cristais

Uma Ampureza em um crnistal pode ser definida como sendo
uma periurbagao no orndenamento dos atomos do caistal. Esta pentun-
bacao pode sen a substituicac de um lon do cnistal pon um cutro e-
Lemento ou a ausencia de um Lon (uma vacancia) cu qualquer outno
tipo de defeito puntual na estrutuna que alterne ¢ arranjo dos ato-
mos .

A presenca de uma impureza no caistal destrod a simetrda
de trnansfagdo da nede e pontanto perturba as vibragoes da nede po-
dendo sunrgirn vibracces Localizadas que nao exdstem ne cristal pen-
feito. Um centro de impureza interage tanto com o0s fonons do cris-
tal (vibracoes delocalizadas) quanto com as vibragcoes Localizadas.

Expenimentos envolfvendo espalhamento de fuz e uma teend
ca mudite utilizada na obtensao de informagoes sobre 0 efedlto do cam
po cristalino sobre as impurezas porque ob espectrcs de absongao,
emissao, vibrondico, Raman e infravermelho negletem as Antferacoes
impuneza-nede.

‘ Dos divenscs tipos de impurezas que podem ocorren em
cndistais serna tratado neste thrabalho o caso de impurezas substitu-
cionadis Lsoeletrndnicas, ou seja quando um Zon proprie da rede 2
substitudido por um outro de massa diferente, porem, com mesma va-
Lencia. Nesta se¢do sendo apresentados cs elementos basicos do tra
tamente das interacoes do Lon dmpureza com a rede e as consdequéen-
cias destas interagoes no espalhamento porn um 4foton, para ¢ caso de

(1) Baixa concentragdo de {fmpureza, ou se¢fa, as Aimpurezas 4Se
encontram suficlentemente distantes uma das outrnas de forma gque as
intenagoesd impureza-impuneza podem sen desprezadas.

(2) 08 estados eletronicos das Lmpurezas saoc Localizados, ou se
ja, efes se enconfram em dijerentes enengiag que a4 bandas efetno-

nicas ou estados do crnistal.
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Absorcac e Emissao de um Foton por Impureza em Cristais

Como nesultado da interacao do Lon Aimpureza com a Luz,
num processo de primedira orndem, o Lon pode tanto possan de um de-
teaminado estado para um estado de maion enengia poen um processo de
absongdo de um §oton, como passar de um estado de enerngia maiorn pa
ne um estade de enengia menckh por um procesdeo de emdissdo Lnduzido
de um §oton. Alem disto, como 08 estados excitados tem um Lempo de
vida §indito, entao, uma vez excitado o lon depois de um detfeamina-
do tempe passa para um estado de menor energia por um procesdso de
emissac espontdanea. 0 Hamiltoniano de interacdo da radiagac com um

atomo de um eletron e dado pon:

172 ik T -iK ¥
Hy == § [_ﬁ_] ab e @ 4 gft e 0 ® [ﬁs-ﬁ] (I-10)
1l m v o o o
o, B ")
onde w, ¢ Hg 830 nespectivamenite a frequéncia ¢ a polarndizacao do
B B+

campo de hadiag¢ao e Bfx1,2. a, ¢ a, 4d0 04 operadones destrudig¢do e
criagao de fotons e ¥, me e sd0 as coondenadas, massa e caaga do
eletnon. No caso do Lon com muitos eletrons deve-se somar s0bre o
das as coorndenadas dos eletnons.

Na expressdao I-10 ¢ primedinc teame conresponde a abson-
¢ac e o segundo teamo connresponde a emissac da radiagao. Expandin-

+1 .

do a expressaoc e—lKa r-ﬁ, e tomando os tenmos de primeira oxrdem
de P encontra-se:

+i§ r
- =+
e & -3 =z P *

b =
—
=
Jak
o
+
v
oy
=y
1+
o

[(E «T)P - (K-P)T (1-11)

sendo que o prdmedro feamo da expansac e nresponsaved pela Lransi-
¢ao chamada dipofe eletrico, enguanto que o segunde e ¢ iferceiro
a0 nesponsavels pelas transigoes chamadas de dipelc magnetico e
de quadrupolo eletrico, hespectivamente.

Aplicando-se 08 metodos de Teoria de Grupe pedemos de-
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teaminan se uma transicac entre dois estados do Lon impureza ¢ per
mitida pon simetria, e qual a natureza da transigao, ou seja, se e
de dipolo eletnico, de dipofo magnetico ocu de quadrupolo eletrico.
0 grupo de simetnia nefevante e 0 grupo formade pelas operacoes de
simetnia que deixam a impureza Lnvariante, Este ghupo & um sub-gru
pe do grupo espacial do crnistal e ¢ o grupo de ponte de sitio da
impuneza, isto porque a impureza destroi a simetria de tLranslacao
do cristal,

Uma ftransicao entre dodis estados de energia da impureza
no caistal ¢ peamitida por simetfria se a nepresentagao do estado
final estiver contide no produto Kronecken entre a nrepresentagao de
pelo menos uma componente do operador de ftrhansdigao pefa nepresenta
¢de do esatado indcial, sendo que as representagoes tanto dos nilvedis
de enengia da impureza quanto do operadon de transdi¢ao no cendistal
sdo aquelas que sao obtidas pela reducdo das representagies dos ni
veis de enengia do Lon Livne ¢ dos operadones de thansicdo nas nre-
presentacoes irnnedutiveds do grupo de simetnia de sitic da impunre-
za.

0 gato de que uma transicac sefa peamitida quando apenas
uma componenie do openadon satisfaz o requenimento de simeirnia, es
ta nelacionada com a polanizacac da nadiagdc espalhada, Assim, pa-
ra uma thansigdo de dipofo efetaico se a componente ativa do opexa

El

don ¢ por exemplo a coordenada z, ou sefa, T, C N entde a

£
radiagae espalhada e Linearmente polarizada na direcdo z. Da meama
gorma, se a componente ativa do operadon transigaoc gor x+iy (x-iyl,
a nadiagao corhespondente sena cinculaamente polanizada em torno
de z para a diredita [pela esquernda).

A tabela 1-3 mostrna a forma, paridade ¢ como a4 compo -

nentes se transformam grente as operagoes de simetnia para o4 tres

tipos de nradiacdo.



21

Tabela I-3
Tipo Forma Faridade Componentes
'Y - 'y + ) -
Dipolo Elétrico El N er; impar X, vy, 2
i
Dipolo Magnético Ml ) ﬁi par Lx, Ly, Lz
i
Quadrupolo 1 N - er er 22
et E2 =7 (K -¥,)r, par
Eletrico 2 i a 174 XY, ¥z, 2X

Pon pardidade uma thansigdo de dipolo efetfrico envolve es
tados de pardidades diferentes, enguanto que uma ftrhansig¢ac entre es
tados de mesma parnidade ¢ de natureza de dipclo magnetico e de qua
drupolo eletrico.

Se o comprimento de onda da Luz & muitoc maior que ¢ fa-

manho do sistema com ¢ qual a Luz inferage, ou seja, s¢

-
%7 = 2L <1 (I-12)

entdo, transigoes de dipofo efetrico sao as mais intensas, Esta con
dicdo ¢ satisfeita para o casce do Ion Livre.

Em cadlstadls, a razac enthre as intensdidades das transd-
coes nadiativa de dipole eletrice, dipolo magnetico e de quadrupo-
Lo eletrdico depende da capacidade do potencial de campo ernistalinc
de mistunrarn niveis de panidade difenentes. Assim, se 05 difenentes
termos do Hamiliondiano que nepresenta a influéncia do campo chista
Lino apresentarem simetnias diferentes grente a opera¢ao de inue&;
4do entdo o Hamiltoniano Zem panidade mista, ndaoc comuta com a pari
dade podendo neste caso causar a {nteragao enthe configuracoes de
paridades disiintas. A transicaco neste caso e de dipolo eletrnico.
Por outno Lado, a interagao Lon-gonon tambem pode produzin uma mis

tuna de estados de panidades diferentes, ja que a 4funcde de onda
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de estado de impuneza & dada pelo produtc entre a‘éun¢&o de onda
da parte eletronica pela funcdc de onda da pante vibracional, Uma
thansicdoe enthe estados deste tipo & uma transigdo de diﬁoﬁa ele-
trhico induzido por vibragoes. ‘

A maionia dos Zons magnéeticos aphesentam especinos optd
cos que podem sen explicados como sendo devido a transicoes enthre
nivedis perntencentes a uma mesma configuracac, gue se encontram se-
parades, devido a internacde eletrostatica, acoplamento spin-ornbita
e potencial de campo cristalino.

As thansiqoes entre estados de uma mesma configuracao
sdo do tipo aM + a® para metais de transi¢do e do tipo £" > £ pa
rna 04 Lantanideos e o0s actinideos, e sdo geralmente chamadas de La
porte~-proibidas, porque ndo hespedtam as negras de Laponte, valida
para o lon Livre, que diz gue uma trans.icdo de dipole efetrico 40
pode oconren entre estados de pardidades diferentes, Estas transi-
¢0es dao classificadas como:

{1) Dipolo eletrice. Ocornre quande o campo chistalino nac tem
centro de {nversao, Logo o operador paridade ndo comutfa com o Hamil
toniano.

{2) Dipolo eletrnico foncado. Qcorne quando o campo criastaline
tem cenitro de Linvensac mas e induzida vibracionalmente.

(3) Dipofo magnetico.

(4) Dipolo magnetico induzido por vibracoes.

(5) Quadrupolo eletrico.

Alem destas transicoes pode ceorrer ainda em Zons magne
ticos o espectno de thansferencia de carga do tipo de Rydberng, em
que em uma transdigac ha a transferincia de carga de um eletron da
impuneza ém um nivel Locafizade para um onbital excitade do Zon nio
muito misturado com o orbital Ligante. Estas thansicies nos metalis

de trhansi¢do sdo do Zipo at - dn-lp e nos Lantanideos sdo deo tipo

-1 - - ~ -
£ » £77%a, Estas thansi¢oes sac de natunrneza de dipolo eletrico,
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ld e tambem

Nos actinideos as fransicies tambim sdo do tipo £7 - 77
830 de natunreza de dipole eletrnico.

De fato, a maieria das transicoes eletronicas em crds-
tadis {onicos com Lons magneticos "sdo de dipole elitrnico.

No tratamento do espectro optico de impurezas em s0Lidos
supoe-se a vatlidade de:

(1) Da aproxima¢ao Harmondica para as vibragoes de nede, Ztanto
as vibragoes delocalizadas (fonons da rede) quanto as vibragoes Lo
calizadas sao descrnitas em femnmos de coordenadas normads,

(2) DPa aproximagac adiabatica (Born-Oppenheimer} para a fun¢do
de onda dos estados nao perturnbades da impureza.

04 estados estacionarios da impureza no s0fido sao des-
chitos por funcoes de ondd de tipo

v ER) = Y (F,R) ¢§(R) (I~13)

onde ¥ 2 a coondenada do elétron, R 2 a coondenada do nicleo e en-
tha na funcac de estado eletronica WK(f,ﬁ) come parameifro e ¢§(§)
e a funcac de pstado vibracionak.

Na aproximagdo de dipolo eletrico, para processos de um

goton de vetor de onda ﬁa e polarnizagao n®, a potencia absorvida

0:.!
(sinal menos) e a potincia emitdida espontdnea (sinal mais) por uni
dade de enengia, por unidade de tempo, ne angule salide aQ, quando

existinem varios parnes de nivedis que podem sen conectados por Zran

s4i¢oes de mesma frequéncda w,, vetonr de onda ﬁa e polandzagac HS
pelo centro de impureza & dado pox l6),
PPdan tw = A, Tn, § IM..|% 6(E, - E, + fw ) 4% (I-14a)
o o o * §oig fi f - Qo o
4 2
onde B = Ei ‘Ellz w . Ei ‘EL 2 4n waId(wa'B)
* e |Eg 2ra - e |Eg fic
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sendo n ¢ Indice de nefracac, € a consfante diefetrica, E' ¢ campo
efetrico da nadiagac no sitic do Zon, E, 0 campo eletrnico medio da
radiagd@o no cnistat, w a frequencia do goton incidente, n; o nime
" no de ocupacdo do i'Esimo estado da impureza, c a velocidade da Luz

B

ne vaecuo, n, a polanizacao do §oton incidente, |Mfi|2= |<ﬁ2oﬁ>

|2
if
a probabilidade de transdigdo enthe ¢ estado Aindedal i e o estado
final £ da impureza ¢eM o operadon de dipolo eletndco. I,(w ,B), a
intensidade da radiacac Ancidente pon unidade de frequancia  em
w=w, e polarizagao ﬁg, por unidade de angufo solideo e dade pon:
ﬁwz B
Ia(wu'B) =~ 5 D (I-15)
8n c
sende ng o numeno de ocupacdo de estado da radiacdo.
As quantidades A e A 5d0 consideradas constantes ja que
a sua dependéncia de frequincia € muito pequena quando  comparada
com a dependencia de frequencia do elemento de matriz da thansigdo
de dipelo efetrico que ¢ dado ponx:

-

- B . -
Mfi = <ﬁa _ M>fi (I-16)

sendo o operador de dipolo eletrico dado pon:

+> -+ -+ > > .
M= -e g I te Lz, R, = D (r) + D_(R) {(I~17)
a
onde T ¢ a coordenada do 4i'Esimo elLitnon, Z, ¢ R 430 a canga ¢ a
coondernada do a'esimo nucleon, respectivamente.
Sendo o estado Lindicial, ¥, e 0 estado final ¥, dado poxr

v, ER =GR R ey (®)  (1-18)

1

entdo, o e¢demento de matriz que da a probabilidade de trhansicdo de
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dipolo elitrico e dado pon:

_ (43, m¥* 3k, 3, .m* = > k2
Mfi = Jd R @n {R) Dmk(R) ¢£(R? + jd R @n (R) Dn(R) ¢£(RJ Gmk
onde (I-19a)
2 _ 3‘i’*++ > + >
D (R} = Jd R Y (r,R) D_(r} ¥ (r,R) (I-19Db)

0 primedro fernmo da expressdac I-19a cornesponde a  uma
thansicdo entrne estados eletnonicos difernentes, enquantfo que o0 se-
gundo tenme 50 conthibui quando m=k, ou seja, quando ndaoc ha mudan-
ca no estado eletrondico da impuneza durante a thansi¢ao, ocornhendo
entao o processo chamado absorgao infraveamelha.

Supendo que ¢ elemento de matriz Dmk(ﬁ) nac depende fox
temente das coordenadas nucleares, pode entdo sen expandido em 4se-
nie em torno das posicdes de equilibrio nucleares e o efemento de
matriz para a probabifidade de transigdo em ordem zero da expansao

¢ dado pon:

2 2
2 (0) 3 m¥ > kK, 2
]Mfil lek ‘Jd R ¢n (R) ¢£(R) | (I-20a)
onde
(0) _ 3 * &> -+
p(Y - Jd rva (B o (B ¥, () (1-20D)

e, postantao, a probgbifidade de transigdo & proporecdional ac quadra
de da integraf de mistura dps autofungoes vibraciopadls dos estados
envolvidos na transdigao.

A figura I-1 apresenia um diagrama de duas curvas de po
tencial adiqbdtico connespandends ao estads eletrdnico fundamental
e a0 estado eletronico excitado do {on no cristal. Em geral as po-
sicoas de equilibrio ¢ a curvatura de cada potencial sdo  difenren-
tes uma vez que heffetem as fonrcas inten-atomicas em cada estado.

0 principio de Franck-Condon diz que a transigdo venrtd
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cal (AA'] e a transicac de madior probabilfidade., 0 principic de
Franck-Condon ndo ¢ uma hegra de selegac ne sentide usual porgue
uma ceata thransicdo nac ventdical {AC’;AB') n&o e prodibida, mas sim
altamente Limprovavel.

Supondo valide o principio de Franck-Conrcen, as exphes-
s0es I-20a e I-20b constituem os teamos relevantes para a prebabi-

Lidade de dipolo eletnico.

ENERGIA
=

-

Ry m R

figura I-1
Diagrama do potencial adiabatico corvespondendo ao estado

fundamental e ao estado eletronico excitado do ion no cristal.
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Transicao Puramente Eletrdnica - Zero Fonon

Em gernal, devide a que as consitantes de forngas intfen-ato
micas sao diferentes entre o estado fundamental e o estado excita-
rdo, o sistema de coordenadas noxmais nos dois estados sao diferen-
tes. Supondo que o estado excditado da impureza inthroduz apenas uma
pequena altera¢ao nas coordenadas nonmais de forma que possam  sehr
nepresentadas num mesmo diagrama, supcndo ainda que naoc haja vibra
coes Localizadas e que a correspeondencia para cada coordenada nox-
mal ¢ tal que w0=wi, entae, na aproxima¢ac de Franchk-Condon, uma
transigdo & dita puramente eletfronica {absongao ou emissac) quando
a energdia vibracional ndao muda, como mostra a figura abaixo. Uma
thansicdo puramente eletrinica e tambem chamada de transi¢ac de ze
ro-fenon. O estado excitado termaliza rapidamente, ou sefa, o0s ele
thons pendem enengia nao radiativamente para a nede, causando uma
diferenca de energia entre absongdo e a emissdo que & chamado de

nStoke Shift".
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Transicoes Fonon Assistidas

Uma transicac eletrinica ¢ dita gfonon assistida quando
ha uma vardiagdo do estado vibracional do sistema durante a transd-
gao. Eate tipo de transigac Iambé% ¢ chamada de transi¢ac vibracio
nal-eletnonica ou de thansi¢ao vibrondica,

Uma thansicac de zero fo0non e as transdicdes vibronicas
cornespondentes formam uma banda espectrnal. A intensdidade integhra-
da desta banda, dentro das aproximaccoes deste modelo ate aqui des-
cnito, € independente da temperatuna. Esta independineia sdignifica
que a energia perdida na transicdo de zerno 4onon ¢ ganha pela par-
te vibronica da banda., A dependencia da transicao vibronica com a
temperatuna aumenta com o numero de fonons eavoluvides. Assim um &4
pectro vibrdonico de muliigfonons se apresenta como uma banda pouco
nesolvida mesmo a badixas temperatunas.

A intensidade das transigoes vibronicas envelvendo um
fonon ¢ proporcional ac produto da densidade de estades de 4onons,
g(w), pelas pendas Siokes, L(w). Assim a estrutura apresentada pe-
2o espectro OLbrdnico de um foncn pode sen cornelacionada com g es
trutura das fungoes glw) e Liw). A estrutura de g(w), em geral, cor
nesponde a algum ponta chifico da nelfacac de dispersao dos fonons
do cnigtal que por sua vez, gerafmente oconne em pontos de alfa s4
metnia da IB. As vibragoes Localizadas gernam uma estrutura em g(w)
na forma de fungoes delta de Dirac nas nrespectivas frequéneias de
vibracao, A estruturna da fungac de perdas Stokes, L{w), e¢sta rela-
clonada com a exdistencia de vibracgoes pseudo-Localizadas {que ocon
nem quando a perturbagao do fon impureza sobre a nede ndo 2 muito
gorte) e da interagoes sefetivas da impureza com o4 fonons da rede.
A estrutura na fungdo de perdas Stokes € nesponsdaved por uma estru
turna no edpectro vibronico de um fonon que nde se enconthra reklacio
nade com nenhum pico na densidade de estados dos fjonons do cristal

perfeito ou com alguma vibragdo Localizada. Iste ndo implica que
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toda a estrutura na funcao glw)L(w) deva aparecer num edpectro vi-
bronico de um gonon. Pode ocorren gue algum modo de vibracgdo nao
panticipe do espectro vibronico poague nao seja permitida pon ne-
gras de selecac detferminadas por simetria no s71tio da impureza. Na
ausencia de vibragoes Localizadas e de vibracoes pseudo-Localizadas,
0 espectro vibaonico a baixa temperatura e essencialmente devido
ac espectrno de um fonon do cristal.

No caso de transigoes vibronicas envolvendo muitos §0-
nons pode-se distinguirn varios cascs dependende da combinagdo entre
a cniagdo e andiquifagdo dos gonons do caistal das vibracoes Locali
zadas e das vibracoes pseudo-Localizadas, Pontfante, fthansi¢oes vi-
bronicas muftifonons, devido a sua propria natuneza, apresentam es
pectro peuco nesolvddo formade por uma banda Larga.

Na presenca de vibracoes Localizadas ou de vibragoes pseu
do-Localizadas uma thansicdo vibadnica mais geral tera uma probabdi
Lidade de transigao dada pelo produto de tres fatores: (1) Probabdl
Lidade de transicac de zero f4onon; [2) probdbilfidade de criagao e

destrudicao de fonons e {3) presenca das vibragoes Localizadas.

Processos nao Radiativos em Cristais

08 processcs nao radiativos em cristais nesultam da 4in-
teragao do Zon com as vibragoes da nede, Atnaves desta 4ntenagdo,
por exemplo, um Lon em um patada excitado fransdfere energia pgra a
nede cniando gfonons. Esta interacdc ¢ responsavel pela fLangura e
posdigdo de Linhas espectradis em fungdc da tempenatunra.

Em gerak, as fLlutuacoes do campo cristalino devide aos
primeinos vizinhos € que sa¢ impontantes noa processos ndo radiati
vos (distongoes de Jahn-Tellfen). Neste caso ¢ Haﬁiftoniano de inte
ragdo € 0 mesmo que paha as transicies de dipofo elétnico foncado.
Ay vibragoes que podem induzin as thansicdes nao nadiatiﬁaé tem que

apresentar a simetria nesultante do preduto dineto entre as sime-
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trhias dos estados efetrindicos epvelvides nas thansdicies e ao mesmo
tempo pertencen a uma das nepresentacoes do grupo de simetrnia  de

sitio.

Espectro de Fluorescéncia

Nem todas as Linhas que aparecem nc easpectro de abson-
¢ao de uma impureza aparecem no espectro de flucnescencia {emissdo
espontanea). As Linhas de fluchescencia se caiginam de estados me
taestavedis, ou seja, estados cufos tempos de vida sao0 da ondem de
1072 4 1073 s, enquanto que as bandas de absorcdao cornespondem a
estados de tempos de vida cuntos a parntin dos quais o8 Lons decaem
napidamente para niveis metaestaveds.

0 diagrame de nivels de enengdia mosdtrado na figura 1I-3
pode ser usado para descreven um processo de 4Luocreseencia de uma
impuneza no crdistal. Assim a Luz Ancidente ¢ absonvida pelo ZIon,
excitando-o0 de um estado fundamnefal 1 para um estado excitado 3.
08 fons entao decaem napidamente pon tranddicoes nde nadiativas pa-
na um estado metaestdvel 2. Este € o nivel fluocrescente do ALon a
pantin do qual o Zon decai para ¢ estade fundamental por um proces

s0 puramenite radiativo.

Figura -3

Froecegeso de uma trawnsigac flucvrescente,



CAPITULO II

ESPALHAMENTO RAMAN
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I1-1 Efeito Raman

C.V.Raman em 1921 comegou um estudo expenimental sobnre o
espalhamento de Luz por varios Iipoa de medios trnansparentes solidos,
Liguidos e gasosos. As amostras eram ifuminadas por uma Lampada de
mercunio e a Luz espalhada era analisada ponr -um espectrogrago. 08
espietnos da Luz espathada apresentavam uma serie de Linhas e ban-
das, sendo que algumas destas nao se encontravam no espectro da fuz
da fampada de mercirnio. A radiagao espalhada nac modificada consii
tuia o espalhamento Rayledigh, enquanto que as £inhas extras indica
vam a preseng¢a de um novo processo no espalhamenteo da Luz.

Em 1928, Raman 17) apresentou pelfa primedlra vez, no encon
tho da Assocdiagao de Ciencia do Sul da Tadia, a sua descobernta des
te novo fendmenc que apresentava como caracteristicas basicas:

(1} Para cada Linha da nradiacde incidente, desde que fosse su-
ficientemente intensa, nresultava um edpectro medificado proprdio.

(2) Estas Linhas e bandas novas aphesentavam deslocamentos de
jrequencia em relacao a cada Linha da nadiacac de excitagac, inten
sidades nelativas e estado de pofarizagao independentes da frequen
cia de excitagao.

(3} As novas Linhas enam caracteridticas da substdncia usada co
mo centro espalhadon.

(4) A8 novas Zinhas aparnecdam acs parnes e com deslocamentos de
frequincia simetricos em nelacdo a 4requéincia de excitacdo.

(5) As Zinhas que aparecdiam ne Lade conrrespondente a maion com
primento de onda eram mais numencsas e inifensas que as Linhas que
apareciam no fLado de menon comprimento de onda da frequéncia de ex
cifagdo.

C:V.Raman constatou que as diferencas de 4freguencia entre
as frequéncias da radiagio espathada e a frequéncia da nadiacaos de

excitagao, para as varias Linhas do espectrp espalhade coincidiam



33

com as frequéncias das bandas de absorgac infravenmelha da mesma
substancia. C.V.Raman inteapretou os deslocamentos de frequencia ob
servados como sendo as frequencias de oscilagac dos atomes de uma
mofecula, sendo portanto, estas frequéncias dependenies das Liga-
goes quimicas e geometirnia das moleculas.

Este novo fenomenco de espalhamento de Luz foi chamade de
Efeito Raman e o espectro das novas {inhas de easpectro Raman.

Uma descrni¢ac do mecanismo do espalhamento Raman pon mo-
Leculas pode ser dado considerando-o como uma colisao de um f§oton
da nadiagao incidente com a molfecula satisfazendo a Led de consehr-
vacace de energda. Se o gquantum de Luz incdidente pende enengia ao
ao interagin com o centrno espalhador, a Luz espalhada aparecera no
espectro como uma nradiagdo de comprimente de onda maich, Lsto 2, co
mo uma £inha Stokes, e esta diferenca de energia entre ¢ gofon in-
cidente ¢ o0 40ton espalhade e absorvida pefo centro espafhadon que
s0fre uma transigac para um nivel de rotacac ou vibragdo mals alto.
Se um centro espalhadon ja se encontra em um eastado excitado pode,
interagindo com o foton Ancddente, transpenir para a radiagdo 3ud
energla passando pana um estado de energia mais baixo. A radiacao
espalhada aparecera no espectro como uma Linha de menor comprimen-
to de onda, ou seja, uma £inha Anii-Stokes. Em ambos 04 casos a 4g
paragdo espectral entre a Linha incidente e as f£inhas cspalhaday sac
uma medida das frequéncias vibracianrais e notacionadis da melecula.

A previsao teonica de um procesdo de espalhamento do tipo

do Efedlto Raman foi previsto em 1923 pon Smehaﬂ-(gl

, Gue ao tratar
da intera¢do da Luz com a materdia com base na teecnia quantica pre-
ve que aum processo de espalhamento pode haver uma variacao da enen
gia do sistema espalhadorn com a enengia espalhada, diferindo da na
diagao incidenie por frequéncias caractenisticas do sistema, FEsta
= , . . {9)

idedla fodi desenvolvida pon Kramenrs e Hedsenbeng em seu tratfamen

to da teoria quantica da dispersdaoc da Luz.
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0 espalhamento Raman se mostrou Logo de inicdio num meto-
do de Ainvestdigacaoc muditeo convendiente para a obtensav dos espectros
vibracionais e notacionais de compostos quimicos, {a que peamite de-
teaminan as gfrequencias caractenisticas de moféculas thabalhando na
negido do visivel. As infonmagoes cbiidas a partin destes espectrcs
sao importantes ndo 40 na deteaminacac da estrutunra e compesigac de
moleculas como tambem na determinagao da internagao Lnten-moleculan,
Ligagoes quimicas, Lisomenismo e outrnos efedtos §isico-quimicos.

0 Efeito Raman Vibracional ¢ essencialmente diferente de
um processdo de absorcao infravermelha. Um processo de absorngao Ain-
fravermelha de modos vibracionadis envolve uma thansdigav direla en-
trhe dois estados vibracionadis estacionarics e a vibracao envolvdda
provoca uma mudan¢a do momento eletrico. A transdigac se da entre ni
veds vibracionais do estado eletaonico 4undamental da meolecula. Pon
outno Lade, um processo Raman vibracional nesulta da absonrncao de um
§oton incidente com ¢ sistema passando do estade fundamental eletro
nico e vdbracional para um estado viatual eletrdonico e vibracional
e da reemissdo simubftanea de um foton, com o sistema voltando para
o estado fundamental eletrnondice, e havendo a criagao ou a desdtrud-
¢ap de um quantum vibrgcional, A fdigura I1.1 mostra um diagrama de
enengda com as transigoes Sfokes e Anti-Stokes.

A principal diferenga entrne o Efeito Raman Vibracionaf
em moleculas e em cristais @ que em moléculas envofve @ uak{aﬁéo
da polarizabilidade associada a um modo noxmal de vibragao da mokfe
cula e em s08idos o fato de um f{on oascifarn ipduz 04 Ions vizinhos
mais proximos a oscilfazrem e a vibragac resuftante se propaga atra-
ves do cristal como uma onda de nimero de onda deginido, g, e fre-
quencia v. No Efedito Raman Vibracionaf em caistais afim da enengia
den congervada, a simetria translfacional do caistal impde a conder
vacac de vetor de onda tambem.

Aplicagoes do Efeito Raman em cnistais ate 1940 foi Limi



35

tada, prnincipatmente devido as dificufdades tecnicas de se cobten
bons monocenistais e a falta de uma fonte de Luz monochomatica e com
poténcia apropriada. Mas mesmo assim, usando uma Limpada de menrcit-

*

rio, como fonte de excitagdo, fod possivel iavestigar -0 espectro

Raman de vanics cristais (10].
T VI e
\),L \Jf
\J,L Uf
!
NG’HU Nji-_}_’
i
Ng, Ny Nj N, Ny n;
v
Noy W) -1
{a) {b)

figura II-1
Espalhamento Raman Vibracional de Prineira ordem. (a) Transti
¢ao Stokea,vf:vi—uj. (b} Transigac Antz-Stokes,vf:v£+UJ. N, deno
ta 08 estados eletronicos, N, os estados vibracionails e N ; nume

ro quantico vibracional.

0 emprego de Laserns como fonte de excitagao, tmouxetm;dg
senvolvdmento e ampliagdo consideravedis ne esiudo do espectre Ra-
man em chistadis. 1ste porgue sendo ¢ lasen uma fonte de Luz mono-
cnomatica, de divergincia desprezivelf e polarnizagao Linear bem de-
finida, peamite uma perfediia geomeinia entre a dinegao de inciden-
cia e de observagao, possibilitande espectros bem definddos.

A intenpretacao de um espectro Raman de 56ﬁ0n6 de um ciis
tal permite estudar as interagoes entre o4 Zons e a rede, atraves

da obtengdo das constantes de forcas a partin da enengia de vibra-
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cao dos modos no cenino da Zona de Briflouin e da 5Lmatiia dos mo-
dos vibracionais, e tambem a intera¢do foton-fonon.

08 §onons sdoc vibragoes coletivas dos ions da rede, poh-
tanto as negras de selegdo para a atividade espectral dos {onons de
pende apenas da simetria da estrutura cristalina e nao do tipo das
joncas de Ligacdac entre os Lons. Desta foama, o formalisme de Teo-
rnia de Gaupe & utif na deteaminagac das negras de selecdo ¢ sime-
trhias para 08 modos de vibragac.

0 espectre Raman de fonons e importante no estudo do es-
palhamento de £uz por centros de impurezas, no estudo de defeditos
em cnistads, no estudo de transicac de fase estrutural, no esitudo
do efeito de um campo eletrico exteano sobre v crnistal e no estudo
de todos 04 fenomenos que dinetamente ou indirnetamente enveclvem ou
pentunbam 04 4onons. Porn exemple pode-se citar o estude de polari-
tons que sao excitagoes efementanes presentes em caisiadis polanes
nesultantes da intera¢aoc doas 4onons optices transvensais com 04 {0
tons, cujas enengias e vetores de conda a&o‘apnoximadamente Lguads.

Entretanto a propriedade fundamental de Efeitp Ramap €
que Z um processe de espalhamente de dois 40tons e a natunreza vibaa
cional das transigoes excitadas no cristal nao e essencial e um efed
to simifar pode sern observado em thansdicoes entre dodis estados de
uma excitagdo coletiva, como por exemplo, magnons, que surgem quan
do estades apresentando uma ordem magnetica sao pertunbados e esia
pentunbacao se propaga no crndastal como uma onda {ondas de spin}.

Tambem ¢ possivel se observar o Efeifo Raman em trhansi-
¢oes entre dois estados eletronicos com energdas E; ¢ Ep pela ab-
sonclo de um §otfon com energia ho e a emissdo de um foton com enen
gia hw_ ohde hms'- hmo = E; - E, . Este processo ¢ chamado de Efed
to Raman Efetnonico,

0 Efeito Raman Efetrinico se mostha vantajoso no estudo

de trhansigoes eletndnicas que ndo podem sen facilmente observadas



37

ouw que Aac phoibidas por um processo de absongdo direta. Em  chdls-
tais que apresentam centho de simetria o4 estados eletrndnicos tem
paridade definida ¢ as transdigoes de dipolo eletnico de zero fonon
80 sdo observadas entre nivedis de paridade oposta. Entretanio, co-
mo ¢ Efeito Raman envolve a interagac entne.&oia fotons, as transi
¢oes Raman oconrem enine estados de mesma panidade, que 30 poderiam
sen vistas, pon um processc de absocacde diaeta, atraves de infera-
¢ies de dipole magnético ocu de quadaupolo elétrice. ALem disso, uma
transicao efetnonica envolvende uma erergia na regiao Aingravermelha,
pode ser analisada com hw e hws no visivel, facilitando a menta
gem ¢ ralizagao da expeniencia. Neste sentido, o Efeifc Raman Elfe-
thinico se mostra uma ticnica ideal para se estudan estados eleird
nicos de baixa enengia e de mesma paridade gue ¢ estade fundamental,

Tais niveis existem em I{ons magneiticos, metais de trhansi
¢ao, Ternas Raras e Actinideos em que ¢ estado inicial e final pen

n

tencem a configuracac 3a%, 4f°, 5£0 nespectivamente, sendo que 04

estados provem do desdebramento Stark des varnios valores para o mo
mento angulan total do teamo da configuracdc do estade fundamental
causado pelo campo crdistalino.

05 Zons Tearas Raras 3¢ apresentam parficufarmente inte-
nessantes para serem estudades pelo Efedito Raman Efetrondico porque

o desdobramentco nos niveis da configuracaoc fundamental causada pe-

1

Lo campo cristaline ¢ da ondem de 100 cm © engquanto gque para 04 ions

metal de trandicac, o desdobramento ¢ bem maior, sendo da cndem de

1

10000 cm , ¢ pontanto apenas afguns Lons metal de transdigdo, como

04 do grupo do fennco, se mostram proprios para senem eatudados pe-

Lo Efeito Raman ELetrdnico.

(171)

ELliott ¢ Louden em 1963 fornam 0b primeircs a discu

tin da possibilidade de se obsenvar ¢ Efeitoc Raman Eletracnice em

- - 1
<ons de Ternas Raras. Hougens e Singh (1z) em 1963 foram o5 phimed

nos @ obsenvar o Efedito Raman ELetndnico em cristais, observando al-
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gumas trnansicoes eletronicas da configuracac fundamentatl do Pr3+

em PrCl3. Chau (]3), em 1966, observou transicoes Raman eletronicas

+ - —_ .-~ . -
de Ce3 em Cawo,. As fontes de exciftacgao nestas expeniencdas ainda

enam Lampadas de menclinio e as thansicies eram negistradas em pla-
cas fotogrhagicas. Nestas condicoes pouca informacac eha possivel se
obtern dos espectnos obaservados gquante a infensidade e prepriedades
das componentes do Zensor espalhamente Raman.

Em 1966, Koningstein e seus ccelaboradores, Andiedaram um
programa de estudo do espalhamente Raman eletronice pon fons de Ter
ras Rarnas, usande como fonte de excitagac um Lasen de He-Ne e um

sistema de detecgao eletrondica da Luz espalnada. 0 primedlro espec-

3+ 3+ 3+

trno Raman elfetrnonico que obtivenam fodi do Yb Eu e Nd em "Vt

(14)

trnium-Gallium gannets" Como nesultado da analise dos diversos

espectrnos obtidos com varnies Lons de Ternnas Ranas (Eu, Tb, Yb e Nd)

{15)

em cristals diferentes - ¥YVO,, YGaG, YAIG - Kondngstedn desen

4!’
volveu a teorda para o tensor Raman quanto as reghas de seleg¢ac e

caleulo das intensidades das componentes do tenson espalhamento,

Tambem ja goram observados espectros Raman efetndnicos de

doadores ¢ acedltadores em semicondutones {?6), e de excitagoes co-

Letivas de porntadornes movedis |espalhamentc Raman elfeininico intra-

(17,18) {19)

banda) e de excedtaqoes eletncnicas intenbanda
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II-2 Tensor Espalhamentc Raman Eletrdnico

A teondia ponmal do espalhamento Raman e Ragledigh tem ¢
seu principic na equacac de dispersac da Luz de Kramens e Heisenberg.

Em 1929 Van Veech (20}

a partin de uma extensac da equacac de dis-
pensdo demonstrouw nigonosamente afgumas regras de selegde para o e
palhamente Raman de gonons, introduzindo uma negra de soma modifi-
cada, consegquindo assim reduzin a soma sobre todos o4 estados vi-
brondicod virtuais, que aparece na teonda da. dispernsac, em uma soma

sobre apenas os estados eletrnonicos. Em 1934, Plazeck (21}

expli-
cou 0 Efeiio Raman para mofeculas em teamos da teoria da polariza
bilidade atdomica. Assim, nesta epoca, Aurgiu um novo enfoque ac puo
blema no qual as componentes da polarizabilidede do estado funda-
mental sdo desenvolvidas em serie de Taylor dos deslocamentos nu-
cleares., As componentesd da pozanizabiziddde rnesponsavel pelo espa-
Lhamento consiste de efementos de matriz envelvendo ¢ operadon fen
son polanizabilidade e as gungoes de estades indcdial e gfinal., Nes-
te modelo a 4intensidade de um espalhamento Rayledigh esta relacdicna
do com o tenson polfarizabifidade consistindp do terxmo de cadem ze-
no desta expansdo, enquanto que as intensidades Raman de primedira
crndem estdo nelacionadas qo coeficiente do tenmo de paimedira ordem
da expansdc consistindo das denivadas primeiras da polaiizabilida-
de com nelacaoc aos deslocamentos nucleanes. Como dentro do contes-
to da Teonia da Polarizabilidade de PLazeck nenhuma nrefenéneda e
fedta aos estqdos vintuais intermediarios a Linflucncia dos estados
efetrondicos excitados pana a polarizabilidade & camuglada,

A teondia para o Egeifo Raman Vibracional em chistfadls fod

7 - -
(72} ¢ seus cofabornadornes ¢ e uma extensdo da

desenvolvida por Bonrn
teonia da Plazeck para dtomos e moléculas.,
Mesmo para a descrdgdae do espalhamenteo Raman por  fonons

§jd na decada de 40 o tensor espalhamento Raman obtida segundo a teo
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nia da polardizabilidade se wmostrava Lnadequado para deschever al-
guns dados expendimentais como as hegras de selegac e a dependincia

com a temperatuna de algumas transdicoes Raman. Theimen (23]

expli-
ca as didcrepdnedias entre a teoria e os dados expenimentais abando
nando algumas restrigoes impestas pela teorndia de Boan, come por exem
plo que a polarnizabilidade & uma propriedade caracfenistica do es-
tade fundamental eletronico, ¢ que altena as negrad de selegac na
medida em gque Leva em consideracac ¢4 estados eleirondices interme-
diarnios ¢ de consddenar apenas vibragoes hawmonicas, o que altena
a dependéneia da intensidade com a tempenatura. Alem dissc, o ten-
son Raman obtido a partin da tecria da pofarnizabilfidade 40 ¢ vali-
do para o caso em que ¢ estado eletrnindico fundamental naoc 2 degene
rade.

No infcic da decada de 60 com o sungimento do Lasen como
fjonte de excitacao, e como proporciona um §Luxo de Luz infenso, e
portanite a possibilidade de se observar o espalhamento de dodis 40-
tons, como por exemplo absongaoc de dois 4f0tons, a internagdo entre
a materia ¢ dois quanta da radia¢do eletromagnitica voltou a Aex
discutido. Tambem nesta epoca sunginam experiencias de espafhamen
to Raman ressonante ou quase-nessonante em que a fuz fncidente tem
frequéencia em nessondncia ou proxdima de uma transigdo virntual. Nes
fes casos o papel dos estados eletftrondicos excitados (niwux vituads)
sa0 relevantes na determinagao das intensidades do espalhamento e
a teornia da polanizabilidade nav se aplica.

Albrecht ‘14

em 1961, pantindo da teondia da dispensaode
Kramerns-Hedisenbeng que contem refenéneda explicita acs estados ele
trnondicos excitados, detenminou o ZLensch espalhamentc Raman e mos-
thou a Ampontancia do acoplamento vibrénice dos estados intermedid
nios para as intensidades das thansigoes Raman vibracionals tanto

paia 0 caso resscnante quanto para o caso ndo ressonante.

No caso do espathamento Raman eletronice em caistais, mes-
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me para 0 caso ndo nessonante, ¢ de se esperan que a teordia da po-
Larnizabilidade nav sefa aplicavel uma vez gue ¢ estado Aindcial e

ginal da transigcac Raman envolve estados eletrnonicos distintos,

Expressao Geral do Tensor Espalhamento Raman Eletrdnico

Em uma experiencia de espalhamento onde a Luz incidente
planc-polarizada de frequencia v, e a polarizacace na direcae o e a

radiagao espalhada de frequencia v_ com polandizacao na diregac p

f
sendo a diregao de propagac¢ao do feixe Lncidente penpendicular ao

do feixe espalhado, entao segundo a teondia da disdpensdo da Luz, uma
transdi¢ao Raman entre o4 estados m e n e proporcedlonal ao modufo ao

quadnado do tenson easpalhamento dado pon:

o ] - h~1 Z (Mp)nr (Mc)rm + (Mo)nr {Mp)rm
pg mn v vrm - vo— iy, vrn + v0+ 1yr

{ (£1.1)

onde p e O se neferem a um sisfema de edxos cochdenados fixos (x,y,
z), h ¢ a constante de Planck, ¢ somatornic & sobre todos o3 estados
vibaonicos intenmedidndios v, as frequéncias Vo € V., 440 obtidasa
pantin das diferengas de energdia enire os estades vibronicos inten
medidndio e iniciaf e entrne o4 estades intermediarics e o estado §4
nal nespectivamente, e (M) e (M_) se regenem as amplitudes dos

o’ nr g’ rm

momentos de transi¢ac sende dadcs pon

M)y = ¥y “nTp ¥, dr (II.2)
onde W; e ¥ sao fungoes de onda dos estados vibradnicos do sistema
nao pernturbade (do sistema antes de interagin com o campo de nadia
gao), e Ep ¢ a componente p do operador momento elithico.

Na aproximagdo de orndem zero o Born-Oppenheimern, as fun-
¢oes de um estado vibradnico sdo dadas ponx

¥ = 05 (E,Q) 02(Q) (11.3)
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onde Og(E,Q) ¢ a fungdo de onda elefrondica do estado g e ej[Q)
¢ a fungdo de eatado vibracicnaf do j'esimo estado vibracional do
estado eletndnico g. 08 simbolos £ e Q nepresentam o conjunto com
pleto de coordenadas inteanas de posicac dos eletrnons e dos nucleos.

A equagac (II.1) gica enfac, serde m=gi, r=ev -e n=fj sen
do que o primediro indice se refere a funcde de onda efetnonica e ¢

segundo Indice se¢ nefere a fungdo de onda vibraelonal.

(0 Voo . =h"L 3 (Mp)fj'ev(Mc)eY’gi +
pa”£3,91 e,v vev,gi T Ve TV
(M) .. (M) .
. g flev oevgl (11.4)
ev,fj 0 Ye
sendo
- e * |= g
M) gy oy = [(@v) i, @], 4 0f a
(IT1.5)

— *
[Mp(o)]e,g = j@e mp Og df

e [ﬁp(Q)]e'g e a expressde para o momento de transicde eletnrdondco
na configuracac Q.

Para se fazen a integragdo sobre todo o espaco dos nucleos
na equagdce (II.5) acima, € necedsario o conhecimento da dependéncia
em Q do momento de transigao eletronico. Como ndo se conhece a fox
ma explicita desta dependencia, duas atitudes podem sexn tomadas:

{a) despreza-se a dependencia de 0(£,Q) sdbre as coordenadas nu
cleanes;

{b) deteamina-se, em primera ondem de penfunrbacdao o eﬁeéib 50-
bre a funcac de esiado eletrdnico, do a’esimo modo noxmal de vibra
¢ao,

A primeind atitude 2 mudto simplisia e mesmo para o Efeito Raman
Vibracional nem sempie ¢ satisfatonia. A segunda atitude € a psual

mente usdada em processos de espalhamento e {oi aplicada pang o Efed

to Raman Vibracional pon AlLbrechit (24] e para o casce do Efedto Ra-
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man ELetnonico por Mortensen e Koningstedn L1250

A segunda atitude
implica em que sendo H o Hamiltondlano efetronico, entde o operadon

pertunbacac sena

oH

H= |=<—{ 0 (11.6)
aQa]O a

-

onde Q, ¢ o0 desfocamento do a'esimo modo vibracional e a dexnivada
parcial ¢ feita na posicdao de equilibrio. Assim em primeira ondem

de pentunbacac a funcac de onda eleinconica e dada pon:

0
, = R =0
eg(E ) 99(5 Q=0) +

[of e, w0 .00
= 0, (£,0) Q (11.7)
a t Ek Et t a

onde Q_ e o destocamento do a'esimo modo noamaf, H" = (3H/3Q_), ¢

hd = <t|H" k> ¢ a enengia de pentunbacdo por unidade de desto-
tk Ek - E,

camento do a'esimo modo noamal devido a misturna das congiguracoes

0
t

Com a expressac para a fungde de onda efetronica dada pe

de equilibric ©_ e OE frente a pertunrbacac vibracional.

La equacao (II.7)0 tensor espalhamento Raman pode sen decomposto em

uma soma de dois teamos, a saben:

(apc)fj,gi = (apc)ngizico * (upo)§§?§TiCO (;1'8)
onde
(o )eﬁtaFiCO _ h_l (Mp)ge (Md)gg <j]?><v]i> .
pa’£3,g9i ey Vev,91 - Vo ¥ v,
(o = o] 1
+ vev,fj e v T iYe (1I1.9)
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0 . . a 0 ax 0
Ao o (Mp)fe <]|v>tza<lea|1>[het (Mb)tg + hgt (Mb)et]
o Yoo . =hz ! — . +
o £3,91 e,v vev,gi Vo ¥ e
0 . . a* a 0]
(Mc)eg <Vll>t2a<J]QalV> het uﬂp)ft + hft an)te]
+ Y . — Vv + iy +
ev,gi ¢ e
h > ol (IT.10)
+ [ ‘l
vev,gi + vo + lYe

A figura II.2 mostrna o accplamento vdbrondico e um diagra

ma do processo de espalhamento Raman Stokes.

figura II-2
Espulhamento Raman Eletronico. Transigdo Stokes. Os estados
vibronicos inicial, intermedidrio e final saoc denoctados por gi,
ev e fj respéctivamente, onde o primeirvo indice se refe;e a fun
¢do de onda eletrdonica e o segundo indice se refere a fungdo de

onda vibracional
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As exphressoesd acima sa0 exphessoes gerais para o tenson
espalhamento Raman. Se 0 estado elefrionico inicial e final 2 o es-

tado eletrndnico fundamental [f=g) entdo estas expressoes hrecaem nas

(24)

expressoes obtidas porn Albrecht para o fenson Raman Vibracio-

nat.
A segudin sena detenminada as expressoes para ¢ caso do

espalhamento Raman nao hedsonante onde v >V, e para o caso

. >
ev,gi

ressonante onde v LTV .
ev,gi "o

Tensor Raman Eletronico Nao Ressonante

0 Efeito Raman ndo ressonante implica em que v >>v
ev,gi 0

I constante de amontecimento e nula, e portanto sem mudifo e

no pode-se desprezan a pequena vardagao dos denominadores que apa-

necem na expressdo para o tenson chpalhamento com 04 numeros quan-

, . , ) P S B T -
ticos vibracionadis. Fazendo Vev,gi ° h (Eg Eg) Veg onde\%g
¢ a frequincdia media da configura¢do excitada. Pode-se apficarna re
gra de soma de Van Ve&eck (20) no espago vibracional,

X <j|v><v]i> = <j|i>
v
{IT.11)

g <j[v><v|Qa‘i> = <j|Qa|i>

e a4 expressoes (equagoes IT.9 e II.10) resuliam para o tenspr Ra-

man eletronico ndo ressopante

0 Q
= (M) (M}
tatico -1 . g’ fe eq
(@, )Yor =kt <yliv ‘
po’ £3,91 c S N
eg )
[0~ 0]
+ — (IT.12)
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0 0 .a 0 ,a*
dindmico _ pL . . qu}fe{aqo)tg Bog * (Mc)et hgt}
(u O_)f - - E <jIQ |“]'> z — +
pT L3,G1 a a5 et Vo=
eq 0
0 ;.a* 0 a 0
M) hS m). +hi, ™).}
i«
+ <lo it ) [ c'eq" et ' ft ' ft “o'te ] +
e, t \Y -V
eqg )
o > o]
+ —— (I1.13)
v + v
ef 0

Se a aproximacao de Boin-Oppenhedimer ¢ valida entdoc te-
mos que hzk<<1 e neste caso a parte dinamica do tenson pode sen
desprezada e a intensidade Raman, dada pelfa parte estatica, val de
penden de um "ovenlaping" de Franck-Condon e de um 4fator dependen-
do das 4ungdes de onda ndo pertunbadas eletfrondicas independente do
acoplamento vibadnice e pontanto independente da tempenatura, ja
que a Lintensidade & proporcional ac modufo ac quadrnado do tensor e
J<ilis? =1
? Se comparanmos estas exphessces para o espalhamepto Ra-
man Eletronico nac xessonante com a expressdao para o espalhamento
Raman Vibracional onde f=g, entao devido a ontogonalidade das fun-
coes de onda vibracionais pentencentes a um mesmo estado elfeironi-
co (entdo <jii> = Gij] a parte esiatica nae contrnibul para o espa

Lhamento Raman e a intensidade de uma taansigdo Raman ¢ entao §on-

Zemente dependente do acopfamento uvibronico. Por outno Lado com f=g

)dinamico
pg fjrgi

sefa nao degenenado. nas componentes o e p, porntanto o tensoh esdpa-

0 tensor (a e simetrnico dado que o estado fundamental
Lhamento Raman Vibracional & semphe simétnico, o que ndo &, em prin
cipio, sempre veandade para ¢ espafhamento Raman Efetrondico.

0 efedito do campo cnristalinc {R') sobre a intensidade de
um ERE s¢ manifesta atraves da simetria ¢ da capacidade de H' de
misturan finioes de onda de momento angufar diferentes cu de misty

narn, qudnde J for um bom namerc qudnidicc, fungoes de onda dentre do
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x - . L) 1
Aubespace Linvarianie J, ocu sefa <JJZ1H |JJZ> + 0 . Em ambos 04 ca-
408, a influencia de H', a intensidade da trnansicac RE se da atnra-
ves da amplitude da transdi¢ac de dipolo eletrico entre o4 estados

inieial e intenmedidnio e enfre os estados intermediarios e ¢ esta

do 4inal.

Tensor Raman Ressonante

Em condigles de nessondncda ou de pre-ressondneda a pri
meino ferme da expressac (II.9) e ¢4 dodis primeinos teamos da equa
¢do (ITI.10) sdc helevantes e ainda apenas o estado ou 04 estados da
configuracac e em ressondncia precisam sern consideradod no somato-
nio sobre 08 estados intermediariod. Intrcduzinde nas expresdoes
(I1.9) e (II.10) as dungoes de onda pertunbadas pelas vibracoes,
taf como no caso ndo hessonante enido cbiem-se as expressces para

¢ tenson espalhamento Raman nressonante estatico e dinamdce

0 0 .
( estatico _ h—l (MQ)fe (MU)eg <]|V><Vii>
% gl ) (II.14)
v vev,gi - UD + iye
@ 0 ax 0
M) <j|v> 7 <V|Q |i>{h [ MY+ n® ) ]
%o fgrgi L BN
ev,gi o Ya
0 0 B2 )
4 (Mc)eg <v|1>tz <] Q | > [ hoe M) g + fe(Mp)teJ
vl = (IT.15)
v v . o= v+ 1y

ev,dl Q e

No ecado nessonante, a aplicagao do teorema de fechamen-
to no edpdgd vibracional nac pode ser feito porque o denominador ¢
sensivel a ésfe somatdnio., Entretanto algumas consideracies podem

den feitas quanto a importdncia nelfativa entre a parte estitica e
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a parte dinamica do tenson:

{a) como as funcoes de onda vibracionads dos estados eleindndi-
cos £,eeg nao sd0 solucies da mesma equacde de Schrodinger no ca-
50 genal, entao para i#j cs elementos da matrdiz <jlve><vii> nac sao
necessariamente nulos assim como 04 elementos da nminiz<ﬁ[v>ﬂ4Qa|i>
e <j|Qa|v><v|i> para i=j. Porem, em tode cado, ¢ de se esperar que
<jlvs><v|i> seja pequeno para iFj, assim como <j]v><v|Qa|i> ou
<j|Qa|v><v|i> sefa pequeno para i=j e grande phrincipalmente guande
vg = v; + 1. Nestas condicoes se ¢ estade nessonante corresponder a
uma transi¢do zero fonon, a parte estatica sexa dominante, enquanto
que se ¢ estado ressonante forn de nafureza vibacnico entdo a parte
estatica ¢ a pante dinamica precisam ser consideradas.

(b) as propriedades de polanizacao das ftransicoes entre 05 eb-
tados vibrondicos Andicdial e inteamediardio nessonante ¢ as thansicoes
entre estes e 0s estados vibaonicos finadis tem uma ingflulnedla dine
ta na intensdidade e propriedades de sdimetfndia do tensor cspalhamen
to Raman Ressonante. Assim, por exemplo, se a transigac entre 04
dois estados gre & proibida nada sera observade ¢ espalhamento Ra-
man hessdonante quanito a thransdigdo g-+f, ac mesmo tempo em que nac
havera nenhuma £inha no espectro de absoncdo em Vag® Assdim, uma than
s4i¢do Raman eletrdnica sofrend um acrescimo na intensidade, depen-
dendo da for¢a de oscifadon das transdicoes envolvidas, cu seja, das
amplitudes das transiqoes dipofan eletrnica entrhe o4 estados Lnieial
e nessonante e entre 04 estados ressonante e final. Se, porn exemple
a gonga de oscilador forn muifo pequena [(banda de absoxacac de badixa
intensidade) apenas haverd um pegquenc aumento na intensidade do es
paﬂhamento Raman ressonante em relacaoc ao espafhamento naoc ress0-
nante, Enfretanto no caso oposto (quando a forca de oscifadorn 4on
muito grande) entdo a Luz de excitagde sera abscrvida em uma cama-
da muiio pequena na superficie do cristal e ¢ sinal detectado do

espalhamento Raman nessonanie serda mudlio fraco. Assim para uma ex-
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perigneia de Raman eletronico ressonante as melhores condicoes AZo
aquefas em que a frequencia de excdtagao coincdde com uma banda de
absorcdo de intensidade intenrmedidrdia ac mesmo tempo em que nao de
ve existin absorcao pela amosina na negiao das Linhas Raman.

[e) se vs estados eletrinico e e t sdo solugoes da mesma equa-
cao de Schrodingen {pentencentes a mesma configuragao) entaoc temos

que (Mp)ge = (MU)gt = 0 por paridade e o tenscr espalhamento Raman

dinamico fica

a 0 0 . .
Jindmico -1 hoe M) g (MO)tg <j|v><vlo |1>
@ Vs g1 = R ) *
O 13,9 v,t,a v Y R B
ev,qgi o e
a* 0 0 . .
x hgy (Mo)eg (Mp)fe <v|1><3|Qa|v> (II.16)

Nestas condigcdes a soma em v terna dodis teamos nde nulos quando Li-
vermos <jlv> = ﬁvj e <v|i> = 6vi e assim ¢ teanmo v=3 contribud pa-
ra (o yGInAMICO o o 4onme v=i pana (o )dinEMico

po’ £j,qgi op £j,gi

Tomando as fungées vibracionais harménicas, o Aomatondio

em v pode sen fedito aplicando-se a neghra de soma de Van VLeck:

I <ilv><v]Q, 3> = 5 <ijo lv><vi]j> =

v
\ |_ Y R
0 : Vj = vl + 1
a a
v; + 1 1/2 j i
= <1|Qa|j> = 2-Y H Va = Va + 1
a
i 11/2 jo_ i
[Va / zYa] ! Va T Va 1
) (IT1.17)

i = - - . , . f -,
cnde v, & 0 numeno quantico do modo vibracional a do L'esime esia-

do vibracionad, sendo v, @ frequeéncia caracteristica do a'esimo mo

do vibracional e Yy = (4w2va / h).
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II-3 Regras de Selecao

A intensdidade de uma thansig¢do Raman Eletronica e propor
cional ao modufo ao quadrado do tenson espalhamento Raman elefrond
co. As negras de sefegac para uma fransi¢do Raman sao obtidas a pan
tin da analise em que circunstancias a intensidade de uma fransicdo
RE 2 nula.

As negrnas de selegao obtidas porn arngumentes de simetnia
sa0 determinadas aplicando-se ¢ Leonema da Zeonia de nepresentacgao
que diz:

"Uma transdi¢do entne dodis estados e permitida pon simetnia se
a nephresentagdo totakmente simetrica Lrnedutivel eativern contdida
no produto de Kronecken das nepresentacoes inredutivedls dos esta-
dos envolvidos na thansdi¢do e a hrepresentacde Airrnedutivel do ope-
nadorn de Lransicao”.

Analisando-se as expredsoes gernadis para o tensor espalha
mento Raman (equag¢des II.9 ¢ II.10) se ve gque o Lenson ERE estati-
co ¢ um tenson de segunda orndem que envolve elementos de matniz da

gormas

! <fip|e><e|ao|g> (II.18)
e

Como 04 operadores momento de dipolo efetrdico se trnansformam frhen-
te as operagoes do grupo de rnotag¢oes 0{(3) como as cocrdenadas, en-
tao 04 nove elementcs do cpenader tensorn RE estatico sac do Zipo

Fpg com p,0 = X,y,z ¢ se transformam grente as rotactesd como

r = 3 - Rio Rno (I1.19)
U, n

onde Rup ¢ a matniz de transformacdc das coordenadas.
Substituindo o Andice duplc por um anico Indice fal que

se pa = o Lemos rpo =T, ¢ entao [, fonma uma base para uma repre-



51

sentagac redutived de dimensdo nove para o operador tensorn RE esta
tico que se transforma frente asd operacoes do ghupo de hofagoes 0(3)

como:

ry = % Fs T(R)Sa (I1.20)
F(R)Ba = F(R)un’po = RupRno (II.21)

ende {(R) cuja hepresentag¢dce matricial e dada pela equagao I1II.21 e

a nova representagdac que pode sen obtida a pantin do preduto de Kuo

necken das nrephesentacoes das coordenadas denotfada pon p (1}

Assdim, a nepresentagac nedutivel do operadon fenson RE
estatico ¢ cobtida pelo produto Kronecken das nepresentacdo das coon

denadas dernotadas pon D(l), cu sejfa,

(1)

r® g =1 (r) o (R (IT.22)

Pelo principic de adigdo vetorial a nepresentacdo assim
construida para o operador tensor RE estatico pode sern decomposta
em uma soma de nepresentagies Lnnedutiveds diagonalizando-se em blo
co a representagdo TO(R) obtendo-se assim uma representacdo de uma

dimensao (ao), uma hephesentacao de dimensdao thes (a(l))

(2)

e uma he-

presentacao de dimensao cinco (a ).

F(G) ao + al + a2

As propriedades de trnansformacac dos operadornes ZLensornes
innedutiveds panra o ERE estatico ag; K=0,1,2 sa0 a4 mesmas que as
gungoes harmdndicos esfenicos pana £=0,1,7 nespectivamente (25& uma
vez que tomando como base as 4fungbes harmonicos esiendicos se obtem
todas as nepresentagies L{nnedutiveds distintas para o grupo de ho-

tagoes 0(3) de dimensdo Lmparn. Assim, ha uma equivalincia entre as

nephesentacdes drnedutlvedis construidas para o operadon tensor RE
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estdtico e as nephesentacoes construlidas tomando as fungoes harimé-
nicos esfenicos como kase. lLogo, 04 caractinesdas representacgies ir
redutivedls panra o operador tenson RE estatico para as openracoes de
simethia de ghupo de notacoes 03] saoc deteaminados pon:

K

o ,
sen (K + (1/2))8 _ y (0) (I1.24)

sen (©/2)

sendo © o angule de rotacgao.
0 tenson espalhamento Raman ELetrconico dinamico envolve

elementos de matriz da forma

Y} <flple><e|H"|t><t|o]|i> (11.25)
e,t .

0s openadores de momento de dipofo efetrico se transfpon
man 4frente asd operagces do grupe de noifagoes 0(3) como as cocndena
das. Por outno Lade, H"™ ¢ a base para uma representacac ne espaco
dos elitnons TH . Agora, como Q_ no espago de configuragio dos ni -

cleos & base para uma representacdo para o a'esimo modo vibracional
HII

"

r_, e como Ty ¢ equivalente a representacdc T , entde FH 4e trans
gorma frente as cperagoes do grupo de rotagac 0(3) como as coorde~
nadas Q- Assim, o tensor espalhamento Ramap dindmico e um tendon
de ordem trnes que se transforma frente as operacces de sdimetfria co
mo o produto de thes coordenadas p,0 = X,y,2 e 6 = Q,-

A nephesentacao rnedutivel para ¢ cperador tensor RE di-
namico & entdo construida tomande como base 08 produtos das tres
coordenadas p,0 e & ¢ & dada pela produto de Kronecken da nepresen
tacaco das coordenadas, ou sefa

pla) D(l) @ p'l) g plL) (I1.26)

As nepresentagoes Lrnedutiveds para o operador tenson RE

dinamico sdo obtidas pela diagonalizacao em bloco de r(a) e s¢ 0b-
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tem pelo paincipic de adigdo vetordlal uma representacdo de uma di-

mensao ao, thes hepresentagces de dimensao tres ot

{(2)

, duas repre-

sentacoes de dimensao cince o

mensoesd a(3).

, e uma hepresentacdao de sete di-

(o) (0)

r = a + oo

0“u(l) Of."‘(l)

+ + +

o (2) L2 ED

+ + +

(II1.27)

As propriedades de trhansgormacao dos operadores Ztensohes
ianedutiveds para o espalhamento RE dindmico 340 dadas pelas pho-
priedades de fransformagac das fungoes harmonicos edfenicos  com
£=0,1,2,3.

Numa determinada transicao Raman Efetrconica enthe dodis

estados desenditos numa nepresentacdce |IM_> ou sefa quande 0 AUmenc

J
guantico J e um bom numenc quantico e portanto ¢ momente angulan
total se consenva, de todos ¢4 operadones tensones Lrnedutivedis pa
na o espalhamento Raman eletronico, apenasd aquele que satisfizern a

condicao triangular ¢ que sera nesponsavel pela transigac Raman,As

sim, se 08 estados indcial e §inal sa0 caractenizades rnespectiva-

mente por [g> = [3J > e [£> = IJ'J;> 0 operadorn fensor Raman Ele-
trnonco nesponsavel por uma thansdigao Raman entre g+f sera ug e
~-J' + K+ 3 =0 e ~J, + Qo+ g =0 (II.28)

Ura wvez deteaminade qual o operadon tensorn innedutivel
nesponsavel por uma transicdo RE e a sua representagdo, o phocedi-
mento paitt a aplicagao do teorema da Zeordia de nepresentacdo para
se detenminar se a transi¢do Raman & permitida pon simetrndia, consis
Ze em neduzin a Arepresentagdo encontrada para o opernador tensorn i
nedutivel RE nas hephesentagbes innedutiveis do grupo de simethia
relevante pana a transigdo ¢ entao fazen o produto de Kromecher en

tre as hepresentagoes dos estados dindicial e final e as hepresenta
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coes do operader tenson Lhredutivel RE nelevante. Se a hepresenta-
cao iaredutivel totalmente simetrnica estivern contida neste produto
de Krnonecken, a transi¢ac e penmitida por sdimeinia e e dita Raman
ativa.

A conecgao entre as componentes do operador fensor ihnre
dutivel RE e as componentes do operador tensor RE cantesdano sdo

as seguintes (25]:

0—_

Gq = (-1/+v3) (axx + uyy + uzz)

ol = (1/2) (~a._ + o - io__ + ia_ )
1 Xz ZX vz zZy
0 _ . .

a, = Y1/2 (laxy layx)

oL (-1/2) {a. - a. - io_ _ + ia_ )
+1 Xz Zx Yz zZy
2 _ - .

ay = (1L/2) (axx “yy + laxy + iayx) (II.29)
1 _

ay = (1/2) (axz + o,y + iayz + iazy)
0-" — —

a, = v1l/6 (2(1ZZ - ayy)

a—l = (1/2) {a + o - io -ia__ )}
+2 XZ zZX Yz zy
-2 _ . ,

o (L/2) (a - - jio - ia, )

+2 XX vy Xy VX



CAPITULO III

NIVEIS ELETRONICOS DO

sm®t EM caF,
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2

III-1 Estrutura Cristalecgrafica do sSm " .caF

2

0 fluonreto de caleio ¢ um cnistal ionico, ZLransparente

(27) tendo como estrutura crnistaloghagica uma hrede do

{gap=12,2 ev)
tipo fluonite (RX,] com 04 {lons de calcedo e de fLuaorn formando thes
sub-redes cubicas de face centrada inteapenetradas. As posigoesd de

wichogg 2%

para 04 atomos na cefula unitaria convenclonal mostnra
da na figura III-1 sac:
Ca: (4a) {

F: {8c) A

figura III-7

Celula Unitaria Flucrite

(29)

0 pardmetro de nede para o CaF, & a=5,46295 a° a 28°C . 0 gnru

Z
po de dimeinia espacial & oh> (Fm3m)., Cada Zop de cileio tem como

primedinos vizdnhos oito Lons de fLuon (F ) equivalentes nos venti-

- +
ces de um cubo com o Lon de cat ne centro. Poa outro Lado, Ztemos

que cada lon de F~ tem como primediros vizinhos quatro Ions de calt
gornmando um tefraedro. Poatanto, a simetnia de sitio dos Tons cak-

ei0 2 O_ enquanto que a simetria de sitio dos Ions fLhorn & T

h a

A {nflutncia de um Ion impureza na simetria do cristal
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matriz &, em primeirc Lugar, quebrar a simetria de Zransfacac  do
cndstal. Pontanto no estudo das propriedades da impureza ne crisital
0 grupo de simetria nelevante passa a sen o grupe de ponto de sitio
da impureza. Porn outrho Lado, quande a valigncia do fon {mpureza em
nefacdo a do {on substituido fon difenrente havera, de alguma §orma,
uma compensacao de carga no cristal para preservar a sua neutrald-
dade de caxrga. Se a compensagac de carga fon Local havera uma redu
cdo da sdmetnia de sitico da impureza em relacaoc a simetnia de sitio
da nede. Tal efeito tambem pode ccornen se o rado Londico do Lonm Am
pureza for difernente do raio 4idnico do Zon substituido ou se¢ o Lon
impuneza se encontran desfocado em relagdo a posigac original do s
tio da nede, ocoarendo em ambos o4 casos distorsac na estrutura cads
talina do cadistal punrc.

0 cnistal que sera estudado neste trabalhe € o fLuoreto
de calecdio dopade com ¢ Lon samario com valéncia 2, 0 sm’’ entra

substitucionalmente na rede do fLuoreto de calcic no Lugan do Cazt

+ - ) +
Como o sz tem a mesma valencia do Ca2

7+ (30}

e a diferenga entre ¢4 na

7+

{04 L0ndcos do Sm €1,11 X e do Ca @,99 X)) (371 nag @

sufdiciente para causan uma distorg¢do na nede do fLuonete de cdledo,
- [ - - - L - + -~
entao a simetria de s4tip do Lon Aimpukeza sz e 2 mesma que a dod

- 2+ :
<ons Ca” , ou deja, Oh‘

ALguns Zons Terrar Raras, cemo o Sm e ¢ Eu, podem apres

sentar mais de um estado de oxdidagde (valineda 2 ou 3], 0 fLuorete

~p s 24 -
de cafcio dopade com Sm aphesenta uma colonragao verde, mesmo em

2+

baixa concentracdo, enquanto que a presenca do Sm no Can:SmZ+pg

de sen notada vdisualmente pela perda de cor de cristal, sendo que

0 Sm3+:CaF2 ¢ thansparente, 0 crescimente de moncenistals de pluo-~

neto de cdlelo dopado com Zons Ternas Raras & descnito por Guggen-

hedin [321.
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. - +
ITI-2 Esquema de Niveis Eletrapnicos do sz no Carl

2

Encontra-se na Literatura vardlos trabalhos expendimentais

- - - . cp e 2+ .
sobre o espectrno de absoncao, fLuorescencia e vibronice do Sm" nac

40 em rede do tipo fluorite [33,34,...44)

(45,46,...53)

mas fambem em diversas re
des cnistalinas Normalmente o Lon Sm2+ entra na re-
de substitucionalmente no fLugar do cation. Assim, diferentes estru
turas cristalinas proporcdionam diferentes sdimetrias de aitio para
0 samario. Nas nedes do Zipo fLuonite como CaF,, SaF,, BaF, e SaCf,
o Sm’? ocupa um sitic de asimetria cubdlca. Em cristais como &KZF'M5L
BaBrF, SnCLF, SxaBaF, CaCLF e CaBrF, o sm?? ocupa um sitic de Sime-
tria tetragonal. Alem disio o smt? pode sen ;ninoduzido em nredes
havendo de alguma forma efeiitos de compensacac de cangas, como por

146) (47) {48} (49)

exemplo nos cristads LaCf,3 , KCL KBr 2 NaCl onde

a natureza da compensacdo de carga e a esthutura crnistalina do s

tal hospedeiro determinam a simetria Local do sitio do Aam&m&JSO’EU

A configuracdo idndica do 4samarnio com val@neda 2 ¢ |Pd|
4f6(5825p6) sendo que 04 sedis eletrons da camada £ @ que 520 04 14
ponsaveds pelo espectro optico do Ion. A configuragac fundamental

6 7

4f° tem como teamo fundamenial FJ(J=1,2,...6) ¢ para 04 estados

excdtados SEJ(J=O,1,...4). As configuragoes excitadas 440 (4f556)
e (4£°6s).

G.H. Dicke (27

e outros detemminaram a partir de espec
tno emissde do {on Liviae a estrutura do espectrno optico dos Ions
Terras Raras duplda e triplamente fondzados. A figura III-2a moatra
um diagrama edquematico da posicdo nelativa, em energia, enthe a4
configuracoes af" {branco) e 4fn"l5d [preto} para os Zons Terwas Ra
nas divafented. Coniv se¢ pode notar 04 estados de mais baixa energia

2+ n-1

da configurdgac paia o Sm" , 4f" ~5d, se encontram na regiao do vi

slvet se sobrepondo aos estqdos excitados da configuracdo fundamen

tat, em enengia. Isto ¢ uma consequéncia do fato de que nos  Lons
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Terhas Raras o4 eletrons 4f, 54 e 6s tem aproximadamente a mesma e

neagia. A figura III-2b mostra 08 nivels de energia apresentados

(53)

por MceClunre para o Zon samario divalente.

156 r ) ) , A emd
| b : I oroo
: 30
- | PP E em 103 em=1
- > K : 1
| i :
) : ‘ . | [ b ———
I | i
1o0 . -3 | ! 1 1009
. | ; —
_ [ : . : ' P0g — -
‘ L O & ' , 4f35d
- . | !
: 1t = —
" ¥ i ! ; : 1500 ———
S i ! ‘
sa | : 3 . 2000
) . ‘ ‘ 10
. &) \ : ;
i : ' 3000 [
- ; w© '
; | ' : $000
- ] Socp .
T -,
p ¥ RN AL A . 3 S ) Nd === ‘fﬁ
iq Ce Pr nwd Pm Sm €y Cd Tb 0y Ho

(a) (k)

figura IIT-2

{a) Diagrama esquematico da posigac relativa em energia entre
as configuragdes 4f" (branco) e 4f”_1 (preto) para os fons Terra

Raras divalentes, (b) Niveis de energia do fon livre Sm2+.

0 compontamento de nivedis de impureza em cridtais &, pe
Lo menos qualltativamente, bem descrite pefa feoria de campe crdis-
talino,

A demelhanga entre 04 espectnos de absorcdo ¢ de emisado
dos Lons Tenrias Raras quando impurezas em divensos crisiais consti
tud em uma inaécagio experimenial de que a Teoxnia de Campo Crista-

Lino Fraco & apropriada pana descrever o desdobramento dos niveis

do sz* ne CaFf. Nos primedinos thabalhos argumentava-se que esta
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semelhanca nos espectros ena devdido ao fato gque os Zons TR fem a4

camadas fechadas 5525p6 mails extenna que a camada semi-preenchida

. . ) . - n
N nreduzindo o efeito do campo cristalinc scbre o4 eletrons 4£ .

(54)

1f

Entretanto, Burns , mostncu que o desdobramento dos niveds dos

ions TR com vafencia 2 pelo campe caistalino de nedes gluonite po-
de sen explicado sem o requendimento de blindagem pelos eletrons mads

extennos.

[33,34)

Kaisern ¢ ouinos eatudaram em detalhe o0 especiro

de absorgdo na regido do visivel ¢ UV ¢ a banda flucnescente do

Ski. e BaF.. Cohen e outnos (30

2’ Z 2
analisaram ¢ especirc vibronico da

sz+ (7000 X ) nos cnistais Caf
¢ Barch-Bruevdich e ocufnos (44
banda 4{Lucnescente. A pantin dos nesultados expernimentadls obtidos
nestes trabalhes discutinemos ay caracteristicas dos principais es

tados eletaonicos de Sm2+

em redes do tipo flucrnite e estabelecene
mos o esdquema de nivedis do sm?t wo CaF, no Lnteavalo de energia do
ingravermelho ate o ultra-violeta.

0 espectro optico do sm?t

em caistadls do tipo CaF, apre
senta trnes bandas caractenisticas na rnegido do visivel e UV. Uma
banda na nregiao do veamelho, outra na regiao do azuf e outra na nre
giao do UV. Na figura III-3 sac mostrades vs espectros obtidos por

Wood e Kaisen [39)

para a absorgac ¢ a banda {lucrescente para ¢
CaF,, SrF, e Ban dopados com Sm2+. Companando 04 especitnos de ab-
soncao {figura III-3a) pode-se nofan que as bandas veamelha e azul
no SnF, ¢ BaF, se desfocam para a regiao de malon 4requéncdia, en-
quanto que a banda UV se desloca para a regiao de menon 5&equ€hcia
em refagao do Can. A partin disto podemos conclulrn que 08 estados
nesponsaveds pela banda UV interagem diferentemente com o campo chis
tafino que o4 estados responsavedls pelas bandas azul e vermelha.
Por outro Lado analisando a banda gluohescente (verme-

Lha) que corresponde acs phimediros estados excitados do samario ve

rifica-se que quanto ao espectho de absongac a banda vermelha no
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. . . 2+ .
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genio.
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CaF, pode sen separada em duas partes distintas A e B, come esia as
sinafado na fLguna III-3a, ¢, adlnda que o Lntervalo de energla des
ta banda e igual nos demais ecadistals estes nio apresentam esta se-
paracdo. Pon outrho Lado, o coeficiente de absongdo & thes vezes ma
don no CakF, que no SxF, e 7 vezes malorn que no Bak,. Alem disto com
parando 04 espectros de fluocrescencda, nota-se que, fanto na tempe
ratura do nitrogeénio £iquido como na femperatura do helio Ligquido
04 espectros aprnedentam uma estrutura bem distinta. Enquanto que o
espectro do sm?t no CaF, ¢ formado por uma banda Larga com alguns
picos sobressaindo com mais cu menos a mesma infensidade, a banda
fLucrescente do Sm2+ no San apresenta alguns picos intensos e esd-
theditos Ladeados pon uma serdie de pices menos Lntensos ¢ pouco mais
Largos em ghupos bem definidos.

Como mostha a figura ITII-2a o estados da configuracgdo

excltada 4f55d‘do sz+

5

ne Lon £ivre se enconitra um pouco acima do

tenmo D, que connesponde aos estados excditados da configuracac fun-

2

damental 4£%. Assim se espera que 0s nlveds absonrventes do Sm +iﬂ£

1o no S!LF2 como no CaF2 sejam 0b niveds pentencentes a configuragdo
excitada 4£°5d. Pox outhro Lado, se espera que a banda fLuocrescente
seja constitudda pelasd thansigoes entre ¢s primedinos estados excd-
tados do samanio no cristal e 04 divernsos estados resultantes do

desdobramento pefo campo cristaline do feamo gfundamental 7

figurnacac a£b,

FJ da con

Assdm como 04 espectros vibrondicos da banda fLuorescente
apresenta estruturas distintas no Cak,, SaF, e Bak, Lsto Aindica que
0 estado fluchescenie no Can fem uma natureza distinta do estado

fLuonescente nod outhos dois crnistais. A deteaminacdo do caratern do

7+

estado fluonescente do Sm™" no CaF, pode sen feita atraves do estu

do comparafive do comportamento dos espectros de absorgao e glucres

céncia do Sm*t no CaF, e SaF, com a temperatura.

Na tabela III-1 se encontha as grequencias de absoncao e
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emissa0 para a transi¢ao fLucrescente do sm?* no CaF, e SnF,.

Tahela III-1

2+ 2+
Can.Sm SrFZ.Sm

Absorgao Emissao Absorgao Emissao

14118 (77K} 14114 ' 14353

14234 (77K) 14234 14616 14616

14497 14497 14803 (77K) 14803

15387 14925 (77K) 14918

15181 15181

16142

7+

A banda vermelha do Sm™" no SnF, estd um pouco desdoca-
da, em relacgaoc ao Can, para 4requencias mais altas de aproximada
mente 700 cm L. Analisando o compentamente com a Temperatura desias
thansicoes tanto no espectro de absongaoc como no de emissdac verdfd
ca-se que em ambos 0s cndstadls ¢ sz+ apresenta um comportamento se
meLhante, ou sefa, na temperatura do helic Liqudide apenas as than-
sigies em 14497 cn” b no CaF, e 15181 em™ T o SnF, sdo vistas no es
pectro de absongdo, enguanto que no espectro de emissde todas sdo

vistas. Entrnetanto na tempernatuna do nitrogénio Liquido aparecem

no4 espectnos de absonc@o as thansicies em 14118 cm L e 14234 cm *

1 1

no CaF, ¢ 14803 cm ~ e 14925 em © no SaF,. Tsto Leva a crexn que 2

tas transi¢des partem do primeino estado excitado do teamo funda-

mental (7F1); Assdm se concludl que para ¢ CaF,, a transicao flucres

cente tem ceomo estade final ¢ nivelk 7 10 ¢ que a transigao exixiten

1

te em 14234 ¢m © e dd entre o estado 7Fl ¢ 0 nivel absorvedor que

se encontra em 14497 cm~ ! acima do estado de mais baixa energla da

congiguracdac fundamental 7F0. Na figuna IIT-4a & mostrade o esque-
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ma para a trhansicdo fLuorescente do Sm2+ 1o Can.

16142 /é%ﬁ%%é?%éggzéy
15387 M o >4f‘55d
>4f‘]v5a -
(7.7 15181 =
.
(A 15066 idolcm 3
Dy qugic 1
(7. ) 14897 _
' 14381 j18lem i
(4),,) |
T T K ™
) I [y |
sl's § § &
TV T R B
El B E £ | ol od o o
NN 2l g et
[ Q) <h =) =T T B h
L) T ™3 ™ Ty 4 Ty ™~y
Sh| v O ™
=t =HO=H <
= o~ ™ T
L b 7 1n
Ty 263 456 Fio 263 !
7 Fy 0
F 0 * |
0
fa) (b)

Ffigura II7I-4

Transigde flucrescente do smt em fa) CaF, e (b) SrF,.

Aplicdndo o mesmo naciocinio para as thansicies no SnF,

ficam detenminados o4 niveis em 15181 cm ©, 15066 cm L e o nivel

? -1 - —
F, a 263 cm do nivel 7FO. Entretanto a transicac fLucrescente se

d@ em 14353 cm™ L. Assim considerando que em 14616 cm-'l ha uma §ra-
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ca Linha de absongao e emdissao entac este ¢ o nlved fluorescente,

fa que codincdde em enengia com a thansicdo flucrescente mads a se-

paracdo entre 04 niveis 7Fl e 7F0. 0 edguema para as Ltrhansicoesd

jLuonescentes ¢ mostrado na ﬁiguna'III-4b. Considenande a simifard
dade de comportamento, 04 niveds em 14381 em L e 14497 cm”t no Caf,

¢ 05 niveis em 15181 cm *

¢ 15066 om T no SnF, foram interpretados
como sendc pentencenteds a configuracac excitada 4f55d, enguanto gue
0 nivel flucnrescente no SaF, foi atnibuido co estado 5DO da congi-
guracac 4f6, o que & compatlvel com o fate de que a intensidade de
absorgdo e de emdssdo desie nivel e baixa em comparagao com 04 de
mais uma vez que a thansigac eletrdnica puna por dipolo eletrico @
proibida por simeXria entrie os estados 5D0+7F0.

Com este esquema de niveds pode-se intenpretan a estru-
tuna da banda fLluocrescente do samaric nesied crlstadld. Assim, para
o caso do Sm’t o SaF, que envolve transigoes do LdApo f6+f62nine o
estado 5D0 e o muliipleto 7FJ as thansicoes sac de dipelo eletnico
4ongado envolvendo o0s fonons impanes do cristal. Assim para cada
grupo de pdcos obsenvados o mads Aintenso connesponde a fransicao de
zerno gonon entre 04 estados vibrinicos 5D0+7FJ sende  acompanhados
pelas thransicoes envelvendo a criacdac de {onons Iimpares. Apesarn de
que apenas 05 fonons para K=0 ndo senem suficientes para explicar
as diversas transdigoes observadas, podem sen claramente nofados (ve
fa 4igura III-Sal. No caso do Can a banda fluonescente envolue
thansdigced entre as congiguracoes 4f556+4f6, que saoc dipole eﬂiiné
ca peamitidas, as transicdes vibronicas envalvem {onons pares. 0
gate de que o especthe vibronico apresentarn uma unica banda {veja
figura TII-5b] & uma indicacdo que as thansicoes de zexnc fanon 4ac
acompanhadds por thansiqoes de multi-fonon como foi recentemente a
nalisadas por Bonch-Bruevich L441

As bandas azul e UV envelvem em ambos o4 cristads Zhan-

sigtes entre 04 estades excditados da confdiguracdo 4£°5a ¢ 05 esta-
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(b) Transigdo Vibrdénica 4f%5d+4f% do Sm "em CaFj.

dos da configuna¢ac fundamental 4f6.

A complexidade dos espectros de absongaoe ¢ de emissac de
vido a grande quaniidade de pices que aparecem, aliade as {ncertezas
das intensidades nrefativas entre o campo crdstafino, internagao ele
trnostatica e acoplamento spin-onbita para a configuracdc 4£°5d ton
nando diflcif de se estabelecen qual o esquema de acoplamenifo apro
priado da Teonia de Campo Cristalino que descreve o comportamento
destes estados, diflcultam o estabelecimento do esguema de niveds
para 05 estados excitados do samario.

0 eépectao.da absongdo para as trandicoed 4fn—%4fn"15d
para vdnios Zons Tenra Rara com valéncia dois em cristais & consti
tuido por bandas Largas (veamelho, azul, UV (2500 X e 3000 ﬁ’)bgﬂ
de que¢ em Linhaé gerdis a edthutura de picos na negido do visiveld

coincdde nazoavelmente com as diferencas de enengia do mubltipleto
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jundamental da configuracio 4£% 1,

Esta canrnactenistica gliada ao fato que a banda UV em
3000 X & madis sensivel ao campo craistaline e ainda o fato de que
a separacdo entne as bandas do visived e UV sdo de aproximadamente
16000 cm_l lque connesponde a energia de separagaoc entrhe 04 esta-

dos de simetnia ey ¢ tyg de um efetron d num campo cibico), Levou

a proposicdo de um modelo em que desprezando a interacac entre 04

eitnons 4£° ¢ o elitron 5d, o esquema de niveis para & configura-

S

¢do 4f75d ¢ dado pefa interagao entre o eletfron 5d no ohbital ey

1

ou t com 08 nivedls da configuracac 477 no campo crnistaline.

29
Em Linhas gerals este moedefo descreve bastante bem o com

portamento qualitativo dos espectrus de abscrgac e de emdissao para

o8 Zons TRYY nas nedes fLuonites.

(55,56)

ARina calculou a intensidade das interagoes Cou

5

Lombianas e de trhoca paha a configuracac 4£°5d, ¢ acoplamento spin-

orbita e o campo cristaline para o Eu2+ e Sm2+ no flucreto de cal

cio, e propos um novo esquema para o acoplamento dos eletrons da

configuragao 4fn"15d. Com este nove esquema de acoplamentfo pode-se

explican a4 esfrutura fina do espectrno de absongac e de emissac coir

Z+ 2+

N=leasaf™ do Sm e Eu

nespondentes as thansicoes 4f no Caf,.
0 esquema de acoplamento proposto por Akira pode sern re
sumido da seguinte forma:
a) 0 campo cnistalino atua no eletron d desdobrande o nivel nos
onbitais de simetnia tzg e eg, sendo que como o campo Lem simetrdla
cubica, o orbital ey & 0 mencs enexngético.

bl A interagdo de troca isotropica [st
5

d) entne os eleirons 54

e 4f7 sepana 04 edtados de spin ftotal S=3 e S=2 em energia.

c] Deritre as demais Linteragies, a parte anisotaipica das inte-

nagoes de troca e Coulombianas e as interagies spin-orbita para o0s

5

efetrons 4f° sd0 as que apresentam efeilfos mais Lintensos.

d) 0s bons nimeros quaniicos para estes estados sde o momentum
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de spin toftal S=54 + Sy e ¢ momentum angufar cempesic J=8 + L.

e) Para estades com ¢ elfethon d no ornbital g com  spdin  total
S=2 03 efeditos da parte anisotropica das interacoes Coudombianas e
de troca sao ghandes ¢ bastante de forma que nao se edpera uma es-

thutuna sistematica no espectro de absonrcao.

§) Nos estades com o elétron @ no onbital t, a Lnterdagdo spin

29
ornbita para o eletron A ¢ tal que mistuna o crbifais tzg(—l,o,l).
As partes anisotnopicas das intenagoes de thoca e Coufombiana podem
facilmente misturan os estados de momentfum angufar composte adja-
cented e o espectro nesultante destes estados naoc apresentam uma es
trutura sistematica.

Dentro deste esquema entdo 04 aufo-estados para a congd

5

gurag¢ac fundamental (4f6) e excftada (4f£754) sao0 caracterizados pe

Los autc vetores l(Sng)Jg;Fau> e ]FJ(SLf)J;FBv> respectivamente,
sendo Sg e Lg e Jg 05 momentum total de spin, orbital e angular da
configuracdo fundamental obtidos pefo acoplamento spin-orbita. u
varre os estados dentrno da nrepresentacde {rredufivel T e a distin-

gue a mesma frepresentagao dentrc de um mesmo J. [, & refenre ao ok

d

bitat do eletron @ (T ou ry, J.s ¢ 0o momentum de Jspin ftotal

- g 29 ,
[s=s45 + 8¢), Lo e o momentum angular tolal dos eletrons da camada
5

4f2 e J ¢ o momentum angular composto da configuragao 4f55d(J=S+Lf).
v varre todos cs estados dentro de uma representacac irredutfvel T
e g distingue a mesma representacao dentro do mesme J e g

Estados de mesmo momentum de spin e cabital mas com mo-
hentum angulfan total distinto correspondem a enerngia distintas po-
nem com degereredcércda 23+1. 0 campo ernistalino pode sern capaz de
Levantan peld menos em panie esta degenenescéncia em J dependendo
apenas do valoh de J ¢ da simetria de si{tio da impureza. A figura

11I-6 mostha o esquema de niveds para © Sr112+

ne Caf, segundo o es-
quema de acoplamento proposto pon Akina. Aplicando-se o0s metodos da

Teoria de Grupo obtem-se a nedugdo da hepresentacdo de J nas rephe
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Esquema de niveis para o Sm2+:CaF2 proposto por Akira
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sentagdes Lrnedutiveds do grupo Oy » cufo nesubiade ¢ mostrade na
tabela 1II-2 panra os valores de J de Ainferesse.

0 desdobramento de cada estado de momentfum angulan to-
tal J da configuracdo fundamental pelo campe cristalino & obtido di-
hetamente da tabeﬁa ITI-2. Para 04 eslados da configuracao excdita-
da ¢ preciso ainda fazer o produto Kronecken entre as Aepresenta-
coes dirnnedutivedls do orbital do eletron @ (eg ou tZg} no campo de
simetndia cubica com as nepresentagoes obtidas para ¢ momentum angu
Lar compositc J.

Como a simetria de Aiiio do smit o CaF, {0, ) contem a

h
finvensaoc, entdo vs estades elfetrnondices de samario no christal tem
a parnidade definida. A panidade para uma cenfdiguracdo de  eletrhons

¢ dada poh:

£ (+1) par

(-1} impar

onde £k e 0 momentum angufarn orbital do k'esdmoe efetron. Entdo a
paridade para o4 estados da congiguracac fundamental (4f6} e panr,
5

enquanto que pana 04 edtados da configuracac excifada (4f sa} @ Am

pak.

Tabela III~2

Simetrias

+ E
+ T, + A
+ T

2
+E + A

1
+ T, + E

+ T, + 2E

+ 2T, + E + A
+

_H 3 13 d

HiE = o =

NN N

NN

= 3

1 2
2'1‘1 + 2E + A

[+ IR SN« I T B A S I = L

1
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I11-3 Regras de Selecao para as Transigoes Dipolar Elétrica
6

entre as Configuracoes 4f> 53 —> 4f

04 elementos de matnizrpa&a as transieoes dipolan ele-
thica entre 04 estados eletronicos das configuracoes 4£°5a+4£% sdo

onde Mn ¢ o operador momentum de dipolo efétrice e n ¢ a polariza-
¢ao do 4oton incidente.

As negras de sefegac entre F'au—+FBv sac obtidas pon sd
methia usando-4e cs metodos de Teordia de Grupo. Na tabela III-3 ¢
mostrado o nesultade do produto Kronecker enthe as  nrepresentagoes

innedutiveds do grupo O, . As simetnias possdivedis para o8 estados

h
indcial e final de tal forma que uma transi¢ao dipolan efetrica en
trne eles seja permitida por simefnia e mostrada na tabela II1I-4.

A pantin da consenvagdo de momentum angular total obtém
se uma regrna de sefegao esdpecial, caracteristica do esquema de aco
plamento empregado para a congigurag¢dc excitada que e:

J - Jd < 3|1J+J
3 -3 53

< g|

Esta negra de selegdo indica que paxra a Lfemperatuna . do
helio Liquidoe quando 340 (apenas ¢ estado de enengia mais baixo
esta populado) somente o0s nivedis com J=3 fem uma forte intensidade
de absorgao., Entrefanto, perturbacoes devido as partes anisotropd-
cas da intendgac Coulombiana e de troca entre o4 elitrons £ e 4,
tonnam possivels thansigoes para outhos valores de J, porem espera

sde uma ghande diferenca nas intensidades entre estas trhansicoes e



as thansigoes para J=3.

Tahela III-3
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a, | A, E T, T,
Ay a, | a, E T,
A, A, | & E T,
E E E [A +E + 2, T, + T,
T, T, | T, T, + A, + E+ T, A, +E+ T, + T
T, T, | Ty T, + A, + E + T, A, +E+ T, + T

Tabela III-4

Al A2 E T
X

X

X X X
X X X




CAPITULO IV

APRESENTACEO E DISCUSSAO DOS

RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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IV-1 Aspectos Experimentails

Foram feitas medidas de espalhamento Raman pen  fonon, es
pectho de emissdo, espalhamento Raman ELetrinico e espalhamento Ra
man Efetrdnico nessonante, ewm uma amostra de CaF, dopado com sama-
rio com valéencla 2. Estas meddidas foram obtidas usando o sistema de

espectroscopia oplica existente no Laboratonio Raman II do IFGW.

Equipamentos

A flgura 1v-1 mostra esquemaficamente ¢ edquema da mon-
tagem utifizada e que passaremcs a descrevern.

Como {onte de excditacde foram wsados: um Lasen de ango-
nio da Spectra Physics, modefo 165 que emite as Linhas do gas de ar
gonio {onizado na negido do azul ao veade; um Laser de arginic da
-Coheneni Radiation, modefo 52B~AW que emile uma finha na regiao do
uv (351,1 & /363,8 X ); um Lasexn de Crniptonic da Cohernent Radia-
tion, modelo S52B-K que emife na negiao do amarelo e do veamelho, ou

O Q

entdo, em 6764 A , 6471 A X

e 5682 A . A Luz dos Lasens sac Linean-
mente polandizadas, sendo o campo elethico ventdical e o grau de po-
Lanizacao e de 1:100. |

Em grente do espelho de saida do 4eixe Laser foi coloca
do um rotor de polanizag¢ao da Spectra Physics, modelo 310.21 possdi
bifitande a escolha da direcac de polarizacao do fedixe, com  uma
precdisao de 0,02 graus para o4 comprimentos de onda ne interwvalo de
4000 £ a 7000 X .

Para a anaflise espectral da Luz espalhada foi usado um
espectrdmetro duplo de 85 cm da Spex, modefe 1401 montado ¢ cali-
brado segundo as especificacoues de fabrica. Este espectrometrno @
composio de dois monocnomadores acoplados com rnedes de digracdo pla
nas de 1200 ranhuras/mm e equdpado com um moton de avancosd escalo-

nados, sendo que cada avango corresponde a 0,02 cm—l.
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A hesolfucdo do espectrometro foi deleaminada da foama

convencional usando-se o dubfefo em 3131,83 X e 3131,55 X

de uma
fampada de merciurio de baixa pressdo. A figurna IV-2 mostra ¢ espec

tro obtido para este dubleto. A nesolugdo ¢ defindida como:

o |

R = = 0,28 &

el

§oi de 0,045 X , sendo que T ¢ a Largura a meda altura do pico mais

intenso, d ¢ a distancia entre 05 picod e 0{28.§

2 a separacgdo do
dubleto.

A deteccdo dos dados 404 fedta pon um sistema de foton
contagem da SSR Inst. C.0. constituido por um Channeltron, wmodelo
1155, de um pré-amplificadon e deserniminadon modefo 1120, de um cop
tadon de fotons Digitaf Synchionous Computern, modefo 1110 e de uma
donte de alta tensao/conformador modefo 1106.

04 espectros foram negistrados pon um tragador x-t da
Hewlett-Packand medelo 7100 BM.

Um comjunte de Lentes esfenicas e de espelhos fod utili
zado para gudar ¢ focalizan o feixe Laser na amodtra e a £uz espa-
Lhada na fenda de entrada do espectrtmetre.

A andlise da polarnizagaoc do feixe de fuz espalhada, fod
feita por um polanizadon de fifme cclocado na grente da fenda de en
trada do aApéctnEmetno de taf foama que a maicr area possived do po
Landizadon ficasse LLuminada.

Para a Einha 4880 KX §od usado um fiftro de multi-cama-
das dielétricas de banda passante 12 X com a finalidade de blogue
ar a fuz provendiente da Luminescencia do tubo Lasen.

As medidas a baixa Zemperatura foram fedltas usando um
Ailiama de §Luxo da Ain Products medefo LT-3-110. 0 sistema consds
te de um criostato tipo "dedo 4rdio" com quatro janelas de vidro, um

sistema para controlar o fLuxo de LIquido criogenice {helio ou ndi-
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trhogendo), um controfador automatice de Zemperatura wmodedo APD-C,
constituido de uma resistencia na cabega de¢ "dedo fndio” e de dodis
tenmepanres de controle, um de germande para ZLemperaturas menores
menones que 40K e oulno de pﬂatiﬂa para Iempenatuaaé maionesd que a
de 40K, e {inalmente de um Lindicadon de Zempenatura digital modelo
APD-TY com um temamopar de cromel-ocuro com 0,07% molar de ferno que
possibilita a Ledltura direta da temperatura da amostra em ghaus Kel
vin. A fLgura IV-3a mostra o esquema de baixa temperatura usado, A
fLigura IV-3b mositra o suponte construdide de bronze na oficina meca
nica do IFGW para o chiostato. Esle suponte pode se movimentarn nas
diregoes x,y e z atraves de parafusos de passo 0,8 mm ¢ que facili

ta sobremaneira o posicionamenito e alinhamento da amositra.

Preparacao de Amostras

A amostra de fLuoreto de calcio depade com samanio com
valencda dodis utilizada neste ftrabalhe foi crescida nos Laborato-
niocs "Bell".

Inicialmente a forma gecmeirica da amostra era de uma
pastilha de aproximadamente 10 mm de diametrc ¢ 3 mm de edpessura
sendo ‘as suas faces penpendiculares a dinegdo [111] da rede unita-
ria convencional gluonite (veja figura III-1). A dopagem de samario
¢ de 0,05% molar, a sua cor e esveadeada e podemos dizer que a pre

o , - -
** 2 reduzida ¢ a concentragao de sz e da onrdem de

EtomOA/cmg.

senca de Sm

3 1018

Foram tinados uma sernie de espectnros de Laue no Labora-
tonio de Raio-X do IFGW detexaminando-se as dire¢ies [100], [010] e
[001] da celfuba unitaria. 0 cristal fod contadﬁ com uma senra de
gi0 segundo esilas dinegoes.

0 polimento da amostra foi fedlto com uma politriz Buch
Len Minimef usando-se como abrasivo alumina com um pé de até 0,3

micromedsiod.
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figura IV-3

({a) Esquema do sistema de

do suporte para ¢ cricstato.

batxa temperatura, (b) Desenho
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Fontes de Erro

08 erros Antroduzidos em uma expeniéncic de espalhamen-
to de Luz sdao, em geratf, devido a:

a) Instabifidade da fonte de iuz, intensidade Linadequada, de-
teaminacdo da gfrequéncia e da polarizagac.

bl Dispositive de analise espectral da Luz espalhada.

c)] Sistema de 4oton-contagem.

d) Condigoes da amostra.

e) Controle da fLemperatfuhra.

Quanto a fonte de Luz pode-s¢ dizern que a inthoducao de
ernhos god nula uma vez que as grequencias do Laser sac bem conhecd
das e detemnminadas. Quanto a polarizag¢ao fod usade um notor de po-
fLanizagdo cuja precisdo era de +0,2°. Tomou-se o cuddado de que «
potencia do fedixe Lasern se mantivesse constante durante uma medida

0 espectrbmetno mostrou uma peguena variagdo na Leltunra
da grequencia dos picos das Linhas do dublefo da Lampada de me&c&v
rnio. Tsto porem nao Lfnitroduz enno na analise dos espectros Raman,
ja que as medidas 4o das posigldes nelativas, sendo ¢ espec trlimetno
calibrado para cada £inha de excifagaoc. Para 04 especthos de emds~
sdo, onde T necessaria a Leitura absolufa do espectnlmetre, fod fed

ta uma connecdo de 8 cm L

que & aproximadamente a digferenca entre
a frequineda das Linhas do Hg e a Leitura fedta no espectrdmetno.
Entrhetanto este fato ndo ¢ relevante pelo tipo de tratamento que ¢
dado acs Kesultados experdimentais (veja IV-3, IV-4 e IV-5],

0 sistema de foton detecgdo 404 fedito pox Channaltron,
cufa resposia espectral $-20 tipica € mostrada na §igura 1v-4. Co-
mo se pode notar a eficdlnedia da foto @ de 90% a 80% na regide do
azul e do vende, cadindo hapidamente na regido do UV, variando entre
60% a 30% na regiao do amarelo ao vermelhe. Nao foi feita nenhuma

corregdo nas Lntensidades dos picos uma vez que neste trabalho se

considera apenas qualitativamente as intensidades rnefafivas num in
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tervalo de grequéncia pegueno de 500 em ™t

Quanto a amcstra, a anglise da dopagem ndo ¢ caitdica, A
precisac na ordentagao e corte final da amosinra ¢ de noe maximo de
2°, o que ¢ satisfatonic.

Quante ac controle de temperafura da amosira, a variagdao
de temperatura durante algumas medidas 4oi de no maximo 3%. A con-
fiabilidade na Leitura da temperaturna da amostrna fod saztisfatonia
ja que ¢ teamopar estava colocade no suporte da amostra ao Lado da

mesma, ¢ a precisdo do aparelho ¢ de decimo de grau Keludin.

S 1004
[
=]
q -
)
[
&
80
R
]
= .
[
o)
= 604
) By
=
~ -
5 40 4
i .
|
i
’ 22 ]
0 T

1 1 1 T T T
. 3000 5600 7000, A A
figura IV-4

Resposta especiral do tipe 8§ - 20



82

IV-2 Espectro Raman de Fonon

A dinamica de nede de cristais do tipo fLuonite & bem co

nhecida, encontrando-se na Literatura thabalhos experimentadls de es

(57) (58}

palhamento Raman por fonons de 10 e de 2¢ ondem, depen-

{59) (60}

dencia das frequencias Raman com a Zempenatura 2 phessdo

medidas de transmissac e neglexao infravermelha let)

{62)'

e difracdo de

neutronad

rices (63’64}, ¢ ja fod estudado o espalhamento Raman induzido pon

(65,66)

Tambem s¢ encontra na Literatura varics trabalhos teo

(Eu2+ nas redes CafF Sar

2 7
caso de Eu2+ em CaFf a intensidade do espalhamento obtido nao fo4i

Ampurezas e BafF

2), sende que no

signdficativa para peamitin uma anafise do especthro.

Can tem simetardia 05 ¢ uma celula unifaria thi-atomica

h
Assim este chistal apresenta nove fonons no centro da Zona de Brif

Loudin classificados como tres modos acuasticos de simetria T e s¢e

1lu .

44 modos opticos de simetrnia Ty © ng. Como este cristal possud a

simetnia de Ainvensao os modos infravermelhos ativos nac sac simul-
’ - - " I3
taneamente Raman ativos. 0s modos ingravermelhos Lem simetrdia Tlu

e enengia 262 em ™t (TO) e 474 en™ Y (L0) na temperaturn amb&ywe(ért

-1ie1)

enquanio que o modo Raman ftem simetria T e enengia 322 cm

29

0 estudo expenimental dos nivedis eletronicos da corgdigu
na¢ac fundamental do sm?* o CaF, atraves do espalhamento Raman Ele
tnondico [RE) sena agora apresentade e discutido. Para congirmar, elu
cidan e complementar as nossas medidas do espectre RE Zambem fonam
feitas medidas do espectro de emissac do Sm2+.

Inicialmente {oram obtidos 0s espectros Raman de §onon
ng (Stokes e anti-Stokes), na temperatura ambiente com as Linhas
5145 K e 4880 X que sdo mostrados no figura IV-5. A poténcia de
excitacao 4o de 500 mW ¢ as fendas do espectrometsrc abentas. Nos

espectros Raman Stokes (anti-Stokes} a velocddade de vaviedura o

de 1 cm“l/s {0,5 cm"l/s) e a vefocddade do papel no tragadenr foi de
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5 cm/s (2,5 cm/s). 0 fempo de contagem fod de 0,9 s (2 s) e 1 segun
do (2 s) para as excitagbes 4880 A e 5145 X respectivamente. A geo
metnia udada foi a de espalhomento a 90°, com o jedixe Lincidente se
propagando na dire¢do x ¢ ¢ 5&41@ espalhade detectade na dinegcaoc y
do sistema de nefenénedia Labonationio. A amostra fod posicionada de
tal forma que o eixo [111] da célula unitdria coincidia com a dire
cao y do Labonatondio, assim o feixe Lasen incidente se propagava
dentro do crnistal no plano [111].

A enengia do 40ncn Raman afive para © Can:Sm2+ obtida

(57’6]). Isto

coincide com a energia do fonon para ¢ caistal puro
Z uma medida da qualidade da amostra indicando que naoc ha diston-
¢coes na estruturna da neda‘matniz.*

A fenda do espectaimetro e netangufar sendo usada feral
mente com uma Largura de 0,2 mm e 200 pm delaﬂtuna. Com esta geome
thia usada o aprovedltamento da regiao do cadstal excitfada pele La-
sen ena Limitada d Langura da fenda usada. Para aumentarn o aproved
tamento da negdldo do eristaf excitada pefo Laser foi usado um pris
ma Dove na §rente da fenda de entrada do espectrdmetro pana rotan
a imagem de 90°. A figura IV-6 mostra 0% espectrnos Raman de fonon
tinados com o prisma Dove ¢ sem este prisma. Ambos 04 espectros {o
ram tinados nas mesmas condigoes de excitagao e de detacé&o, que 4o

nam: Linha de excitagdo, 4880 X

; potincia de expditagdo 500 mW;
fjendas do espectrnometrno abentas; veloeddade de uannaduna,O,S:mfl/s;
velocidade do papel no registrpdor, 5 cm/min; ZLempo de contagem, 1
sdegundo e 0,5 segundo sem o paisma Dove e com o prisma Dove, hespec
tivamente, Como se pode notanr o dumanto na eficiencia da detecgdo

do sinal espalhado e significative sendo que o nimerc de contagens

obtido com o paisma Dove {foi 2,5 vezes maioh.

*Como no modo ng a impureza permanece parada, entqo este modo do eristal puro

¢ perturbado apenas por variagdes nas comstqntes elasticas,
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IV-3 Espectro de Emissao

Com esta geometria foi fedifa uma varredura na regiao de
19200 em T a 12600 en b do espectro de emissac do sm?? na tempena-
funa ambiente usando-se as Linkas 5145 K, 4880 K e 4765 K como
excditagao. Nos tres espectros gque 4ac mostrados na figura IV-7 a
veloeldade de varredura foi de 5 cm_l/s com as fendas de entrada,
intermediarnia e de saida do espectrometrhe abentas, e velocddade do
papel no tragador de 5 cm/min. A potféencia P e tempo de contagem t
foram respectivamente: para a £4inha 5145 X, P=700 mW e t=0,5 s;
para a Linha 4880 X, P=700 mW e t=0,65 s ¢ para a finha 4765 2,
P=200 mW ¢ t=0,1 s.

Comparando os thes espectros nofa-se que as intensidades
de emissac dependem do comprimento de onda usado para excitagdo. 0
espectrno fluonescente obtido quando ¢ cristal e excitado com a L4i-
nha 5145 KX apresenta uma distribuicdo de enengia completamente dis

O O

tinta que guando excitfado com as fLinhas 4880 A ¢ 4765 & . AssAm

para um mesmo numera de 40tons incddentes a infensidade de picoemi

1

tida em 17825 cm — & aproxdimadamente thes vezes mench que paia a

Linha 4880 & , enquantc que a banda fLuorescente em 14200 cm—l se
apresenta com uma Largura deobrada e com uma intensdidade de aproxi-
madamente cinco vezes maicr. Pea outro Lado apesan da similanidade
na distnibuigdao das intensdidades apresentadas pelos espectros exed

tados com as Linhas 4880 A e 4765 A , a intensidade do especthe de

emissdo com a Linha 4765 X ¢ da ondem de seis vezes mais intenso

que com a Linha 4880 X ainda que o namero de fotons incidentes com
a £inha 4880 ﬁ{ & trhes vezes maioa que com a Linha 4765 X .
Na {igura IV-8 2 apresentade ¢ esquema de niveis do

Sm2+:CaF2 ebtido a paatin dos picos de absoncdo mais Lntensos medd

dos pon Wood e Kadisen (60], a temperatunra de 20K. Na mesma {figunra

e ainda apresentada as posdigies rnelativas em enengia da £inhas dos
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Lasens de arngdndio, no visivel e UV, e do Laser de crndiptonioc. Pon e}
te esquema ve-se claramente que a Linha 5145 A fica acima do 44im
da banda de absoncac do vearmelho, enquanic que as Linhas 4880 K e
4765 X ficam entre a banda azul é a banda C (vefa {igura III~3a).
Assdim fica explicado a semelhanga entre os especthros obididos com
estas duas Linhas,

Na figurna IV-9a ¢ modtrada a medida feita na temperatu-
na de 77K onde se ve, a menos da banda fLucrescente, o espectro de
emissdo resolvide. Este eapectro fod cobiide usando-se come excita-
cao a £inha 4880 ﬁ); com 600 mW de poféencia, com as fendas do espec
trnometno de 100 um, velocddade de varredura de 5 cm_l/s, velocida-
de do papef no tracadon de 5 cm/min, fempo de contagem de 0,65 s.
Foi usado o prisma Dove,

Nas §iguras IV-9b ¢ IV-9c e mostrado e especitre da ban-
da fLuorescente na temperatura de 50K e 10K respectivamente, obti-
das com a Linha de excitagdo 5145 A , com 1 W de poténcia. As fen-
das do especitrometro foram de 100 um, a velfocidade de varredura de
0,5 cm_l/s, a velocidade do papel no tragador foi de 2,5 cm/min, e
tempo de contagem 1,5s Nao fod wsado o prisma Dove,

Estes espectrnos da banda fLuonrescente neproduzem o5 eb-
pectrnos medidos por ouirnos grupcs.

Nas figunras IV-10 e IV-1l sac moain&doa 04 espectrnos de
emisddc obitidos com a Linha UV (3638 X }|. Na temperatura ambiente
~apenas a banda azul {ci cbservada, entretanto a esthutura obsenva-
da na negdidac 22000 cm_l e 24000 cm-l, na temperatfura de 80K, n&o 2
devide ao Sm2+, fa que tambem foi chservada em CaF, puro. Esta es-
trutura ¢ atribuida a presenga de oxigéndio e outhas impurezas rnesd
duais em baixdissimas concentra¢des, que sdo inevitaveds durante ¢
cneseimento do nosso caistal de Can.

As medidas feram cbservadas com as fendas do espectrome

trho abentas, velocidade de varredura de 2 cm"l/s, velocedidade do pa
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pel no tra¢ador de 2,5 em/min, potencia de excifagac de 100 mW, fem
po de centagem de 0,5 s para ¢ especine medtrade na figura IV-10a,
¢ de 0,15 s pana o0s espectros mostrados nas figunas IV-10b, IV-lla

e IV-1llhb.
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Figura  IV-9a
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IV~-4 Espectro Raman Eletronica

Como §oif visto no capiiufo III-2 o0s nivedis da congdigura

cao gundamental do sm??

desdobrados pelo campo crnistalino do CaFg
devem se encontran com enengdig menon ou fgual a 4000 cm_l, segundo
o esquema de nivels mostrado no figuna III-2,

A teonda do espalhamento RE (veja II-3) diz que as ftran
s4i¢0es RE ativas sao aquefas gque permiididas pon simeirnia conservam
o momentum angufan Xotal, e ainda, que pela diferenca enthe 04 momen
ta angulares envolvidos em uma transigdac RE sabe-se qual a componen
te do tenson espalhamento esfénico RE envolvido na transigac.

No casc do ebpqﬂhamgnto RE pelo Sm2+ no Can, conside-
nando que o campo chistalino e fraco, a intensidade do espalhamen-

to devido as componentes do tensorn espalhamento RE dinamico podem

sen desprezadas grente a intensidade devido as componentes do ten-

Q Q Q
0* Oll e 052.
gulan somente trhansdiqoes entre estados com AJS2 sdo peamitidas,

son RE estatico, a Assim porn consenvacdao de momentum an
Aplicando-se 08 metodos da Teorda de Grupo detfeamina-se
a reducldo da nrepresentacdo do tensdoch espalhamento RE estatico nas

nepresenta¢des Lanedutivedls do grupe O, Assim as sdmetnias das com

. h'
ponentes de tenson espalhamento RE estdtico, ag, u% e ug 540 respec
tivamente Rygr By € Tho Na tabela IV-1 & apresentada as simetnias

para 08 estades Lnicdal e §final possivels para que por simetrda se
ja peamitdda uma transigdo RE.

Condiderando as dificuldadcs para a deteccdc de baixas
intensidades de espalhamento, optou-se pela incidéncia do feixe La
sen na dinegde  do sdstema de rnefenincia Laboratondic dispensando
¢ usd do phridma Dove.

Nas f4iguras IV-12 & mostrado o espectro RE obtido usan-
s0-4e aé Linhas 5145 X ¢ 4965 X na Zempenatuna do nitrogénio LI

quido, onde aparecem alem do fonon Tog tres picos extras, Estes es
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pecthos foram tirados com as fendas do espectrometrc abentas e com
uma velfocidade de varredura de 0,2 cm_l/s (0,1 cm"l/s], velocidade

do papel do registrador de 1,25 cm/min (30 cm/h) e ftempo de conta-

gem de 2,5 s (3,5 s! quande excifade com a Zinha 5145 & (4965 A ).
Tabela IV-1
P1g  Rag bg T1g t2g
BAig | %o e o5l “y
A2g %n %y s Oy
Eg a, a, (ao + az) (ul + &2) (al + az)
Tlg aq o, (al + 32) (uo ooy + 2&2) (ul + 2&2)
ng A, ay (al + az) (al + 2@2) (ag + ap + 2a,)

Para identificar a que tranadlcac corresponde estes picos
fonam feitas uma senie de medidas do espectro RE e de emissao no

La 12000 cm—l, para vardias femperaturas en-

intervalo de 15700 em
trne 4K e B0K com a amostra ornientada de taf forma que ¢ feixe de
Luz incidia na amostra segundo o edixo cristalogragfico |001| e a fuz
espalhada era detectada na dinegdo [010|. As Linhas wusadas goram
5145 £, 4965 &, 4880 A e 4765 K .

As fendas de entrada, intenmediaria e de saida do espec
trnometrho foram sempre de 200 um. A velocdidade de varnneduna dos es-
pectnos Raman f4od de Q0,2 cm-l/s, o tempo de contagem fo0i de 2,5 s
¢ a velocidade do papel do negistrador 4oi de 1,25 cm/min, Nos e4-
pectros de emissdo as condigoes usadas fornam: velocidade de varne-
dura 0,5 Cmél/s; velocidade do papel de tragader 2,5 cm/min e ¢ tem
po de confagem 0,12 s{para a Linha 5145 X ¢ tempo de contagem fod

de 1,2 ). A potiéncia usada para todas as Linhas fci de 450 mW.

As Linhas de Lasenr usadas em cada casc estac caracieri-
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zadas pelos comprimentos de onda no viacuo. Tambem esta especifdica-
da nas gigurnas a Lemperatura em que 04 espectros goram medidos.

05 espectros RE ¢ da banda 4Luorescente assim obtidos,
4a0 mosthados nas fLguras IV-13 ¢ 1v-14 respectivamente.

Com ¢ crniatal ondientade se obteve uma melhon defindic¢do

dod trhes picos extras em 249 cm—l, 254 em T e 266 cm_l alem do que

apareceram uma sehie de bandas Largas de baixa infensidade no intern
valo de enengia de 150 cm © a 245 cm L.
0 esquema de fluorescencia do sm?t em cnistais do tipo

flucnite como deteaminado pon Kaisen envolve quatho nivedis como mos

5

tha a figura ITI-4a e III-4b. Assim o nivel absorvedor 4£°5d de 84

metnia T, absorve a radiagac ineidente e pox thansi¢ao nao hadia
5

ativa decadl para o nivel 4f~5d de simetnia B,  que fLucrece para o

1u
primelino estade excdtado (7F1) do termo fundamental "B . Na figura
IV-15 ¢ mostrade ¢ esquema de nivedis construdide a partin da anali-
se do espectro de emissac da banda gLucrescente, medida por nos, 0
pico mads Lntenso (14116 cm"l) connesponde a transicac fLuonrescen-
lu] + 7FltTlg
contra a 116 em”t deste. Colocande o zenc de enerngia ng estado 7F

te entrne o afvel 4f55d (A ). 0 estade absorvente se en

o
0 estado de mais baixa enerngia do teawmc fundamentad, e consdideran-

do que a pantin de 40K a absorgdo para o nivel absoavedon e para ¢

nivel fLuorescente a partin do estado 7Fl se forna sdignificativa en

tao comparando 04 espectros da banda fluorescente obtidos com a £4

nha 5145 X nas temperaturas de S0K e 11K mostrados nas §iguias
Iv-9b e IV-9c {denidiflcamos 0s picos em 14486 mel . 14232 cm_l e
14116 cm“l como sendo as transi¢oes 4f55d (Tlu) - 7FO (Alg),

5 7 5 7 ,
4£754 [TluJ + Fy (Tlgl e 4f754 {Alu} + Fi (Tlg} respectiva-
mente.

Assim fica determinado que ¢ estado 7F se encontra a

1
254 em”! do estado 7FO. Desta forma ¢ pice Raman em 254 em t gica

{dentificado come sendo a thansicdoe RE enthe os estados seguintes:
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7

F 7

1 Tg) 7 Fo (Byg

de Tenson espalhamento RE,

) atravis da componente a2, de simetria T

(T 1’ lg

0s picos Raman em 249 cm © ¢ 264 cm © foram identifica-

dos como conrespondentes as transdig¢ces Raman Eleinindcas entre o5

7 7 7 7
estados Fl (Tlg) > F2 (Eg) e Fl (Tlg) > F2 (T2g

pectivamente, baseade nas segudintes evidiéncias expenimentadis:.

) res-

"Estas thansiqoes Raman ELetnrondicas sac peamitidas tanto
por condenvacdo de momentum angufar através da componente a% do
tenson espalhamento esferice Raman ELetrinico gquanto por simetria.

Pern outno Lado, mesmo que a femperatura do crnistal sefa a do hedio

Lilquido, o estado 7F1 se encontra com uma populacac maion do que
¢ dada pela distrnibudl¢ac de Bolfzman. 1sfo pongque ¢ estado 7Fl e
0 estado final da transdigao flucrescente e fransigoes nao radicaii
vas para ¢ estado 7FO sa0 prodibidas pon sdmefria." |

Assdim a posicac dos estados 7F2 (Eg) e 7F2 (ng) em
nelagao ao estado 7FO (Alg) g§icam deteaminados como sendo, res-
pectivamente, 503 cm T e 520 em™ . 0s pices encontrados nas po-

1

sicbes 13883 cm ' e 13867 cm *

da banda fLucrescente congirman
éata identificacdo.

Na negido de energia entre 150 cm L a 245 cm™ T do espec
tho Raman ELe¢thondice apresenta-se uma estrufura de bandas pouce 4in

tensas e Largas, sende que com refativa precidaoc podemos Lidentifd-

1 1 1

car ¢4 pices em 237 cm -, 218 cm © e 208 cm T como mosfra a figuna

IV-13. Com base no especirc de banda fLuocrescente atnibuimos estes
. - H - 7 7 7 )
pices as fransigoesd F2 (Eg) - F, (T 29)-> F3 (Tlg)

Tp. (T

2 7F2 (Eg) * ) néépectiuamente.

3 2g
Todas as trnansdi¢oes Raman ELetnonicas encontradas e a-

nalisadas sad thransigoes que envolvem a componente a% do

tenson dapalhamenfo Raman Eletrnindco de sdimetfria Tlg' A '5on

ma do tensorn em termos das componentes cantezianas & apresen

tado a seguin: |vesja equacac II-29)
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Xy Xz

a? = jyx vz

ZX 2Y

Parna vendigicarn se a simetrnia dos picos RE estava corre-
ta foram feitas medidas do espectro Raman fazendo-se a analise da
polarizagdo. 04 espectros obtidos sao mostrados na figura IV-16 ¢
conpinmam a simefria prevista para ¢ espalhamento,

As medidas fonram 5eita$ na temperatura de 10K e as con-
digies da expeniincia foram as mesmas usadas anterioamente para 04

especthos RE.
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IV~5 Espectro Raman Eletrdnico Ressonante

Como o sinal do espalhamente RE detectado ¢ mudito fraco,
sendo da ondem de 10% em nefagac a inftensdidade de espalhamento Ra-
man de fonon, foram gfeitas medidas do espectrno RE Ressonante udan-

do-s¢ a Linha 6472 X de um Lasern de criptinic. Como se pode ven

pela gigura IV-8, a £inha 6472 K se encontra em ressondncia com o

nivel de absorgdo do sz+ do CaF2 Localizade em 15440 cm—l. Com es
ta ressonancia espera-se obten um aumento no valor da se¢do de cho
que para o espalhamento RE.

Na figura IV-17 ¢ mosirado 04 espectros Raman, obtidos

Q0 O

com as Linhas 5682 K e 6472 A de um Laser de chiptondo, aa Lempe-

ratuna de 80K. As condigoes de espalhamenio foram as mesmas usadas

nes espectrod RE anteniones. A potencia usada fod de 850 mW ¢ 180

mW para as Linhas 6472 K o 5682 K nrespectivamente.,

Analisando-se a intensdidade nelativa entre a Zransdic¢ac

Raman do 4onon e a transi¢de RE Tr (Alg) > TR (T 1

0 1 ig )
nota-se que houve um aumenio signdificativo na intensidade do espa-

Yy (254 cm

Lhamenio RE passando a transicac RE sen da ondem de 20% da transi-
¢ao Raman do fonon. Entretanto o numerc de contagens detectada ain
da §oi muifo baixo, Lsto porque, com se pode ver na figura IV-4 a
eficiencia qudntica da fotomultiplicadora nesta hegido 2 muito nre-

duzida.
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Neste trabalho fod feito o estudo atraves do espalhamen
o RE do; nivedis de energia da configuragaoc 6undamenia£' (4f6) do
samanio de valéncia 2, desdobrddo pelfo campo cristalino do §lucre-
to de cdaledo. = :

A amostra utiﬁézadd;em nossas medidas foi um monocnisiad
de_Can dopado com sm?t em baixa concentrac¢ao (=~ Q,03%), nao apre-
sentando diétongaei na hede, cqmpnovado pelc fato de gue a enengia
~do 4onon medida porn nos (322 q@%li coincdide com o4 nresulfados pu-
blicados para ¢ CaF, purd. .

Foram obsenvadas seis transicoes RE entre 200 em T e

L para determinarmes guadls 04 nivedis de energia envolvidos

280 cm
em cada fhansicac RE, {izemos um estude detalhnade da banda fluores
cente,

- Deteaminamos a energia e a simetnia dos nlvels da congi

2+ (4f55d] e da configuracac 5undamania£Mf%

guracao excitada do Sm
envolvidos na banda flucnescente assim como identificamos os niveis
' dﬁ configunagac fundamental envolvideos nas £n¢n$£g525 RE mediaaé.
Para Ztanto foi feita uma analise comparativa enine 04 eépecinOA RE
e 04 espectros.de em{¢4&o.da banda fluorescente obtidos simultfanea
mente com aé-ﬂinhaé de excditacae do Lasen de anginic 5145 X, 4965
x, 4880 £ e 4765 ﬁ’} entrhe as tempe&aiuaaé de BK a 80K ﬂevan¢;em
,achaidanag&a as negnas de sefegdo obtidas para consenvagdao de momen
Tum qngu£a& to£a£ e a sdmeilnia, fanto para as tnanéigaaé RE.. como
para as ii%ﬂéigﬁeb.dipoﬂa&@é eﬁét&icaa;
| iNa figura IV-18 E mostrado o eéqqeﬁa de nivedis para 0s
gézad04 da aanﬁiga&ag&o jundamentatl do szf no Caf, construdde a
pantin dos 24pect&§¢ RE e de emié&&o obtidos neste trnabalho,

| A ecomponente do tenson inmgduzlueﬁ'RE nesponsavel pelas
' Ingn¢i¢5e¢'ﬁ5 obsdervadas 2 a?Statico, cufa simetnia e Tlg..l05 24~
pgc?@oé RE dbiido& com analise de poﬁan{zég&o confiimam a simeiria

 previdita pamd 04 picos RE,
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Devido a baixa Lntensdidade observada para as thansicoes
RE, foram feitas medidas na temperatura de nitregenic £iquido e em
nessonincia, usando-se como exedtacdo a Linha 6472 £ de um Lasex
de crniptondio. Nesfas condigoes E‘pneuibto pela teoria um aumento da
intensidade do espalhamento RE. 0 nosso resultado obtido com o es-
palhamento RE nessonante nealmente confirma esta hipotfese. Enthe-
tanto, devido a baixa eficiincia quantica da fotomultiplicadosra na
negido do venmelho, o nimeno de contagens detectado ainda f§oi mud-
Xo peguenco.

Devido ao baixo sinaf detectade nas thansi¢oes RE e RER

nae 40i possdved testan-se a propriedade de antissimetrnia do ten-

estitico
1

Comparando-se entre o4 diversos especinos RE obtidos com

son ihnedutivel RE o como ¢ phrevisic pela teonda.

as difenentes Linhas de excitacac usadas nota-se qgue ha uma anoma-

1,254 cm_le

Lia na intensdidade nelativa das thansicoes RE em 266cm
249 cm L, sendo que a intensidade dos picos RE 266 em™t e 249 em T
sac madlones comparados com ¢ plco em 254 em™ L. Este gato ndo pode
sern explicado apenas com 0s dades por nos obtidos porgue se de um
Lado poden-se-ia atrnibuin esta anomalia ao fato de gque a ALinha
4965 X se encontra em ressondncia com ¢ nivel obsenvado em 20072
cm T, este argumento falha na medida em que no espalhamento RER ob
tido com a Linha 6472 K ndo apresenta esta anomalia. Pon outro La
do, comp as medidas obtidas com a amostra nao ordientada naoc apre-
sdenta esta anomalia talvez {sto sefa uma indicagaoc de que esfa ano
malia sefa devido ao fatc de que ¢ tenson innedutivel RE seja muxé
simitrnico,

Para finalizar nesta fazen um comentanic sobre as tran-
sigcoes RE afraves da componente ag do fenson Lrredutivel RE. A hra-
zao entre as Aintensdidades de espalhamento entre as componentes &g

e ag do tenson Linnedutivel RE foi calculado pon Koningdtein (25)

que encontAou que esta razdo e Anfindita, ou sefa, que a intensida-
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de de espalhamento devido a componenie o2 & muito menon que a 4in-

2
tensddade devido a a?. 1sto explica porque as transdicoes RE entrhe
7 7 7 7
058 estados F, (Alg) - F, (Eg) R Fy (Alg) -+ F, (ng),

7 7 7 7 -
Fl (Tlg) > F3 (Tlg) ' Fl (Tlg) -+ F3 (ng) ¢ a ZLransigao
7 7 -

Fl (Tlg) -+ F3 (Azg) nac puderam ser observadas apesar de serem

peamitidas .
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