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SINOPSE 

Foi nealizado um e~~udo atnavê~ de E~palhamen~o Raman 

Ele~nônic.o do~ nlvei~ eletnônico~. da conóigunação óundamen~al do 

Sm 2
+ (

7FJ J;Q,1,, .... 6) de~dobnado~ pelo campo cni~talino do 6lu~ 

ne~o de cálcio. 

Foi 6eita uma anâli~e do ten~on "e~palhamento Raman Ele 

tnônico'' de~enminando-ae a óonma e ~imetnLa doa ten~onea innedu~l­

veia pana o e~palhamento Raman EletnônLco nelevan~ea pana o noaao 

caao, aaaLm como a~ negnaa de ~eleção. 

Foi óeL~a uma ~ênie de medLdaa do e~pectno RE e da ban-
2+ da 6luoneacen~e do Sm :CaF 2 , uaando-ae como excitação aa linhaa 

5145 f!, 4965 f!, 4880 f! , 4765 A0 e UV (3638 I!) de um la~en de M 

gônio, entne a tempenatuna de 5K a 300K. 

Fonam obaenvada~ ~ei~ tnan~Lçõea RE, que com auxllLo da 

anÕ.lLae da ea~nu~una da banda 6luoneacente, 6onam LdentL6Lcado~ co 

mo aendo ~nanaLçÕea vt~Jte O& ea~adoa: 

7F 
o (A1g) + 7F 

1 (T1g) 

7F 
1 (T1g) + 7F 

2 (Eg) ' 7F 
2 (T2g) 

7F 
2 (Eg) _,. 7F 

3 (T 2g) ' 7F 
3 (T1g) e 

7F 
2 (T2g) + 7F 

3 (T1g) 

6Lc.ando ao meamo tempo detenminada a~ enengLa~ 

e 7F
3 

em nela~ão ao eatado 6undamental 7F
0

. 

Fonam 6eL~aa medLdaa com anÕ.lLae de 

~nanaL~õea RE, aendo de~enmLnada a ~LmetnLa do~ pLco~ RE como T
19

, 

6Lcando então con6Lnmado que o ~en~oJt Lnnedutlvel pana O ERE ne~­

pon~âvel pela~ tnan~i~õe~ ê 0 a~stático 

Fonam óeLtaa medLdaa do e~peetno RE Re~aonan~e, obaen­

vando-~e um aumento na intenaidade nela~iva en~ne aa TRE obaenvadaa 

~ 4& TR do 6ônon. Entnetanto, devido a ne~tni~õea expenLmentaia,não 

ae detectou. u.m númeno de contagena au6LcLente que penmLtLaae óaze::: 



~e o e~:tudo da p~op~iedade de an:ti~~ime:t~ia do :ten~o~ i~~~du:tZvel 

RE a~stãtico eomo i p~evih:to pela :teo~ia. 

Foi ob~e~vada uma anomalia na~ in:tenhidade~ ~ela:tiva~ 

-1 -1 -1 
en:t~e a~ TRE em 266 cm , 254 cm e 249 cm quando a linha de ex 

ei:taçio i a 4965 i e o e~i~:tal e.~:ti o~ie.n:tado. O 6a:to de que eh:te 

e6ei:to não ê obhe~vado quando o e~ih:tal não eh:ti o~ien:tado :talvez 

heja uma indieaçio de que eh:te e6ei:to óeja devido a p~op~iedade de 

an:tih<~ime:t~La do :te. nó o~ L~~eduL{vel a~stãtico. 

A :t . - RE d 'd :t estãtico .1 ~anó~çoeó ev~ o ao en~o~ a 2 nao 

~e~vada~, poóóivelmen:te po~que, eomo i p~evió:to pela :teo~ia, a in-

estãtico :tenóidade do eópalhamen:to RE devido ao :tenóo~ i~~edu:tZvel a2 

ê muito meno~ eompa~ada eom a in:ten~idade do e~palhamen:to RE devi-

d . d ,~ , estãtico o ao :tenho~ ~~~e u~~ve~ a 1 



ABSTRACT 

The g~ound ~tate, 7F
0

, and e~y~tai 6ieid eomponent~ o6 

the 7F
1

, 7F 2 and 7F
3 

mani6ol.d~ o6. the ion Sm 2
+ in CaF 2 , have been 

~tudied by El.et~Ônie Raman Speet~o~eopy. 

Raman 

t~an~itio»~ {ERT) wi.thout the H.ve~e app~oximation~ u~ual.l.y empl.O!f. 

ed ha~ been devefoped. Both the aymmet~ic and anti~~ymmet~ic pa~t 

o6 the i~~educibfe ~phe~ical. ~ep~eaentation o6 the acatte~ing ten 

~o~ we~e dete~mined, a~ wel.i aô the ~eiection ~ufeô nO~ the El.et~o 

nic Raman e66ect 6o~ Sm 2
+ l» CaF 2• 

Six ERT we~e obae~ved. Wlth the aid o6 the 6fuo~eacence 

band apect~um thea e 6 eatu~ea we~e identl6led aa the t~a»altlon~: 

7F (A1g) + 7F (T1g) o 1 

7F 
1 (T1g) + 7F 

2 (Eg) ' 7F 
2 (T 2g) ; 

7F (E ) + 7F 
(T 2g) ' 

7F (T1g) and 
2 g 3 3 

7F (T2g) + 7F (T 1g) • 2 3 

The ene~gy o6 theae atatea ~eiative to the g~ound ~tate 

7F we~e dete~minated. o 
The ~ymmet~y o6 the ERT waa dete~mined expe~imental.l.y by 

pol.aüzed El.et~onic. Raman Spect~oaeopy aa T
1
g. Thü 6act con6~ that 

the i~~educibl.e ~catte~i»g tenaa~ a~tatic la the ~e~po»~abfe 6a~ al.l. 

the ERT ob~e~ved. 

The Re~~onant El.et~o»ic Rama» E66ect ha~ al.~o bee» inve~ 

tigated. At! at~hancement ln the inten~lty o6 the ERT aô compa~ated 

with the Raman t~a»~ition by the pho»on wa~ abae~ved. 

Fo~ o~iet~ted ~ampl.ea a» anomal.y 

tie~ a6 the 6eatu~eô at 249 crn- 1 254 crn- 1 

i» the ~efative i»te»~i­

a»d 266 crn- 1 wa~ ob~e~ved 

when excited by the 4965 A0 
Laae~ fl»e. Thia auggeata that thi~ e6-

6ect i~ ~el.ated to the p~ope~tie a6 anti~ymmet~y o6 i~~educibl.e ~ca 

te~ing te»~o~ a~tatic 



The ERT by the lhhedu~ible a~attehing ten6oh static 
a2 

wa4 not ob4ehved. Thia ~an be expe~ted ain~e Ln ouh ~aae the 4ljmm~ 

thie paht o6 the ihhedu~ible a~attehing tenaoh ~an be negleted aa 

~ompahed with the antlaymmethl~ paht 
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INTRODUÇÃO 

como, medldaa do eapect~o• de aba~~çio, emlaaio, vlb~5nlco, Raman 

e ln6~ave~metho, aão comumente uaadaa pa~a a obtenaão de ln6o~ma-

ç~ea aob~e aa lnte~aç~ea ent~e o Zon lmpu~eza e aeua vlzlnhoa mala 

p~5xlmoa. lato po~que, o eapeet~o 5ptleo de Zona em e~latala ~e6l! 

tem não apenaa o ambiente e~latalog~ã6leo em que ae eneont~am, oa 

tlpoa e lntenaldadea deataa lnte~aç5ea, maa tamb~m dependem da eon 

6lgu~ação do eatado 6undamental e doa eatadoa exeltadoa da lmpu~e-

za no c~latal. 

Neate t~abalho ~ 6elto um eatudo expe~lmental e te5~lco 

vlzando dete~mlna~ oa nZvela de ene~gla doa eatadoa da con6lg~ção 
2+ 6undamental do Sm deadob~adoa pelo eampo e~latallno do CaF 2. 

2+ No eompoato CaF
2 

dopado eom Sm , o aamã~lo ent~a na ~e 
2+ de do 6luo~eto de cãlelo aubatltuelonalmente no luga~ do Ca . Co-

mo o Sm 2
+ tem a meama val~nela que o cálcio e ~alo atômleo llgel~~ 

mente maio~. então não hã compenaação de ea~ga nem há dlato~ç~u na 

Na llte~atu~a ae encont~a a anállae doa eapect~oa de ab 

ao~ção, da t~analção 6luo~eaeente e eapect~o vlb~ônleo do Sm 2
+ em 

CaF 2, S~F 2 e BaF 2 • A pa~tl~ deatea eatudoa 6ol dete~mlnado que o 

p4lmel~o eatado exeltado da con6lgu~ação 6undamental 17F1 ! ae encon 

t~a a uma ene~gla de 264 cm-l e que oa demala eatadoa exeltadoa ae 

encont~am em ene~glaa meno~ea que 4000 cm-1 • Eataa t~analçõea nao 

aão obae~vãvela po~ eapect~oaeopla ln6~ave~melha po~que, 

c~latal tem eent~o de almet~la, oa eatadoa de ene~gla do 

tea a uma meama eon6lgu~ação tem meama pa~ldade, aendo 

p~olbldaa po~ melo do ope~ado~ dlpolo elêt~lco. 

e o mo 
. 
~on 

o 

no 

Vo eatudo da t~analção 6luo~eacente 6ol alnda dete~mlna 

do que no CaF 2, oa eatadoa exeltadoa do aamá~lo p~ovêm da eon6lgu-
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~açao exei~ada Sf5Sd, enquan~o que no S~F 2 p~ovêm do4 e4~udo~ exei 

6 Z+ 
tado~ da eon6igu~açio 4f . A~4lm, a banda 6luone~een~e do Sm em 

S~F 2 deve-~e a tnan~içáo dlpola~ elêtnlea 6o~çada, envolvendo um 

6Õnon, o que po4~ibilita a análl~e do e~peetno vibnônleo e a de~e~ 

minaçio da~ tnan~içõe~ de zeno 6Õnon e ~eu~ ~atêllte~. No CaF 2 a 

banda 6luone~eente do ~amânio envolve tnan~lçõe~ entne a eon6igun~ 

çao 4f5Sd + 4f 6 que aio ~nan~lçõe~ punamen~e dipolan elitniea 

e o eapeetno vib~ônieo envolve eombinaçõe~ de 6Õnon~, aendo uma 

banda la~ga poueo neaolvida. 

Aaaim, a pan~i~ daa i»6onmaçõe~ obtida~ a~navêa da anâ­

li~e do~ e~pee~~o~ de ab~onçio e de eml~~io, nio ê po~4Zvel deten­

mina~ aa enengiaa doa e~tado4 da eon6igunaçio 6undamental do aamâ­

~io eom valêneia doia de~dobnado pelo eampo eni4talino do CaF 2. 

Uma ~nanalçio Raman Eletnõniea envolve a inte~açio de Z 

6Õ~ona eom o eent~o e~palhadon onde um 6Õ~on é ab~o~vido enquanto 

palhamen.to Raman Ele~nõnieo ê ideal pa~a o eatudo de tnaMLçãu en 

O e~palhamen~o Rama» tem ainda a van~agem de u~lllzan 

luz vlaZvel pana 6azen medida~ de exel~açõea no in6~avenmelho, co­

mo no ea~o da~ ~nanaiçõe~ elet~ôniea~ de i»~ene~~e no pneaente tna 

balho. 

Elet~ônieo pa~a a 

~açao 6undamental 

de~e~minaçio da.~ 

Z+ do Sm :CaF 2. 

ene~giaa do~ eatado~ da eon6ig~ 

No p~imeino eapZ~ulo aao ap~e~entado~ o~ p~inelpioa bá­

~ieo~ da teo~la envolvida no ~na~amento de nZvel4 de lmpu~ezaa em 

enlatala e no eapalhamento de luz pon impuneza~ auba~l~ueion~ ~o 

elet~ônieaa em baixa eoneen~naçio. 

No ~egundo eapZ~ulo ê 6eita uma diaeuaaio aob~e o e6ei­

to Rama» e o~ modelo~ eomumente emp~egado~ no tnatamen~o teÕ~ieo. 
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Pa4a o eaao do eapalhamento Raman Elet4~nleo po4 lmpu4ezaa em e4l6 

tala laolantea ê deaenvolvlda a teo4la pa4a o tenao4 eapalhamento 

Raman Elet4~nleo, aendo obtldaa aa exp4eaaõea pa4a aa eomponentea 
. 

do tenao4 l44edutivel Raman Elet4~nleo, e pa4a aa eomponentea do 

tenao4 l44edutivel Raman elet4~nleo 4e66onante. Também aão dete4ml 

nadaa aa 4eg4aa de aeleção pa4a a eapalhamento RE tanto a pa4tl4 

da eonae4vação de momentum angula4 total, eomo a pa4tl4 de a4gume! 

toa de almet4la. 

No te4eel4o eapltulo ê ap4eaentada uma anâllae doa ni­

vela de ene4gla do Sm 2•:caF 2 baaeada noa t4abalhoa expe4lmentala e 

te54leoa exlatentea na llte4atu4a. 

No qua4to eapitulo ê 6elta uma deae4lção doa equlpamen­

toa e da montagem utlllzadoa, da p4epa4ação da amoat4a e daa 6ontu 

de e44o naa noaaaa medldaa. Simultaneamente eom a ap4eaentação doa 

noaaoa 4eaultadoa expe4lmentala ê 6elta a anâllae e dlaeuaaão doa 

meamoa, aendo então ap4eaentado o eaquema doa nivela de ene4gla en 

volvldoa na banda 6luo4eaeente dete4mlnadoa neate t4abalho e o6 ni 

vela de ene4gla da eon6lgu4ação fiundamental 4f6 envolvldoa na6 t4An 

alçõea RE medldaa neate t4abalho. 

Finalmente aão ap4eaentadaa aa eoneluaõea e aa 4e6e4ên­

ela6 blbllog4â6lea6 eltadaa du4ante a ap4eaentação deate t4abalho. 



CAP1TULO I 

ESPECTRO ÓPTICO DE IONS EM 

CRISTAIS 
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I-l Níveis de Energia de fons em Cristais 

Aa p~op~ledadea 5ptl~a6 e magnitl~aa de um lon llv~e, em 

ge~al, ae modl6l~am quando eate ae en~ont~a em uma ~ede ~~latallna, 

devido aa auaa lnte~aç5ea ~om aeua vlzlnhoa mala p~5xlmoa. Oa eli­

t~ona ~elevante6 na dete~mlnaç~O de 6uaa p40p4iedade6 5pticaa e maa 

neticaa 6~0 aquele!.> que 6C en~ont~am em o~bitala in~onpletoa. 0 ea­

pect~o 5ptlco de Zona em ~~latala 4e6lete n~o apenaa o ambiente ~ 

talog~i6lco em que ae en~ont4am, oa tlpoa e aa lntenaidadea de auaa 

lnte~aç&ea ~om oa vlzlnhoa mala p45xlmaa maa tambem depende da ~on-

6lgu~açào elet4Ônl~a de aeu eatado 6undamental aaalm ~omo de aeua 

eatadoa excltadoa no aÕlldo. 

Anallaando-ae a con6lgu4aç~o elet~ônl~a doa elementoa da 

tabela pe~lÕdl~a. ve~l6l~a-ae que a malo~la doa elementoa 

um ou mala o~bltala atômlcoa ln~ompletoa. Oa lona deaaea elementoa 

podem J.>e~ ag4upadoa em ela1.>1.>e6 aegundo aJ.> ~a~a~te~Zatlcaa de aeua 

o~bltala lneompletoa. oa Zona metal de t~analç~o de 7q ae~le, zq ai 

~le e de 3q ae~le poaauem um o~bltal d lnte~no pa~elalmente p~een-

chldo Rm aeu eatado 6undamental e oa eatadoa excltadoa ~elevantea 

em aõlidoa p~ovim de um ~ea~~anjo do acoplamento ent~e oa elit~ona 

deate o~bital ~· Oa lantanZdeoa, tambim chamadoa de te~~aa ~a~aa, 

po~ aua vez, poaauem o~bitala ! lncompletoa inte~noa. Oa Zona metal 

de t~anaição, o a lantanZdeoJ.> e o a actinZdeoa 6a4mam uma claaae e Jiio 

comumente chamadoa Zona magnêticoa. A tabela I.l ~eaume aa con6igu­

~açôea elet~ônicaa doa Zona pe~ten~entea a eata claaae. Oa elemen­

to~.> que ae encont~am no 6lnal daa ai~lea doa ãtomoa metal de t~anal 

çao 6o~mam uma out~a ~laaae, em que 01.> o~bltala ln~ompletol.> aiio ex­

te~noa do tipo ~ou E lo~alizado!.>. Uma out~a claaae e a 6o~mada po~ 

Zona complexoa, ou aeja, po4 Zona ~onatltuldoa de um g~upo de Zona. 

O eapect~o Óptico devido a elêt~ona em o4bitaia lnte~noa 

(lona magniti~oa) e, em ge~al, chamado de Eape~t4o de Campo C~iata-
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Tabela I.1 

A tomos n9 Atôrni= Confiquracão E1etrônica lon I 
' 

Z=2l (Se) lAr 118 3dn4'srn I 
19 IArl 3dn 

I Metal 
Z=30 (Zn) n~l,2, ... ,10; m=l,2 

I 

Z=39 (Y) I Kr 136 4dn5srn 

de 29 IKrl 4dn 
Z=48 (Cd) n~l,2, ... ,10; m=l,2 

Trans. Z=72 (Hf) 1Pdl 46 4f14ss2Sp6Sdn6srn 
4f14ss2sp6 39 IPdl 

Z=BO (Hg) n=2,3,4,5,6,9,10; m=l,2 

Lantanideos Z=SB (Ce) 1Pdl 46 4~Ss 2 sp 6 sJU6s 2 

IPdl 4~Ss 2 sp 6 

(Terra Rara) Z=70 (Yb) n=2,3, ... ,14; mFO,l 

Z>89 ('!h) IPtl 78 5~6Jffi?s 2 

Actinideos n=0,2,3,4,6,7,9,10,11, IPtl 5~7s 2 

12,13,14; m=O,l,2 
\ 

l~no. Pon ou~no lado, o pn~n~~pal t~po de e~pe~~~o en~ontnado em 

Zon• complexo• i chamado de Eape~~no de T~an•6en~n~~a de Canga, ji 

que conneaponde a uma ~nana6en~n~~a de ~anga do ·~on ~entnal" pana 

um do• f~gan~ea lum doa dema~a lona do ~omplexo) e v~~e-venaa. 

Oa loM em aãl~doa ~n~enagem una com oa ou~noa pn~nc~pa:f 

men~e a~navia de 6on~a• efe~noa~i~~caa e de eôe~~oa de ~noca. Afim 

dla~o. em alguna caaoa, deve-ae fevan em conaldena~io, pon exempf~ 

o acoplamen~o ap~n-Õ~b~~a, o movlmen~o doa n~cleoa e ou~~aa ~n~e~a 

O ~~a~amen~o ~eã~ico doa nlve.ü efe~~ônicoa de Zona em 

aãi~do• ma~a compfe~o ê dado pela apflca~ão da teo~la de O~b~tal 

Moleculan pana o cn~atal todo. Eata teo~~a eati baaeada em mitodoa 

de campo• auto-conal•tentea, levando em conta ~n6~n~taa con6~gu~a­

~õe• e ~odaa •• co~~efa~õea poaaZve~a. Pode-ae d~zen que eata ê a 
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teonia conneta, ponem envolve cilculo~ muito complexo~ que na maio 

nia da~ vezea nao ae conaegue ne~olven 4em 6azen apnoxima~õea, 

tnatamento de Onbital Moleculan de Complexo4, con4iatindo em 

naa conaidenan o Zon ne6en~ncia i aeu6 vizinho~ maia pnõximoa, 

meno~ complexo, maa tambêm ê menoa completo. 

o 
ape-

-e 

A teonia de Campo Cniatalino (TCC) e, de todoa oa tnata­

mentoa exiatentea, o meno4 ao6latlcado e também o maia pnitlco. Em 

nêncla como canga4 pontuai6 e aaaume que todaa aa intena~õea entne 

lon e oa vizlnhoa podem aen tnatadaa como intena~õea punamente el! 

tnoatâtlcaa entne cangaa pontual4 e calcula o e6eito de4te poten­

cial"'eletnoatâtlco aobne o lon ne6enência, uJ.>ando oa mêtodoa da me 

cinica quintlca. Aa pnopnledadea do lon ne6enência aio calculada;., 

em 6un~ão de uma aênie de panimetnoa que aio pnoponcionaia a inten 

aldade daa intena~õea. Aa pnopnledade4 calculadaa aã~ então, comp! 

nadaa ãa pnopnledadea obaenvadaa aju;.,tando-ae oa valonea doa pana-

metnoa. 

A;., pnopnledadea 6lalcaa doa Zona ae modi6icam quando ae 

encontnam num aÕLldo, ponque aa 6on~aa eletnoatâtlcaa exencldaa P! 

Loa vlzlnhoa maia pnõximoa polaniza oa elêtnona do onbital não p4! 

enchido do Zon e lato, em genal, levanta a degeneneacêncla eapacl­

al exlatente no Zon livne. AJ.>aim, ê apenaa a almetnia de altlo do 

Zon ne6enêncla que detenmlna o numeno, a degeneneacêncla e a alme­

tnla doa nlvela do Zon ne6enêncla no aÕlldo, independente do mode­

lo empnegado pana o tnatamento da;., demala intenaçõea entne o Zon e 

aeua vlzlnhoa. Pontanto, em tenmoa qualltatlvoa, a Teonla de Campo 

Cnlatallno deacneve pe46eltamente o compo4tamento de nlvela deloM 

em aÕLldoa. Pon outno lado, oa neaultadoa quantitatlvoa obtido a com 

TCC aio ao algni6lcativoa pana cnlatala lÕnlcoa. I4to ponque, pelo 

&ato de ae conaldenan o~ Zon6 do c4l~tal como cangaa pontual;.,, u6! 

ae oa onbltala de lon llvne como aendo o~ onbltal4 do lon no aÕll-
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do, o que ~ uma boa ap~axlmaçio ape11a6 pa~a o ca6o de c~l6tal6 i6-

nlco6, onde o6 o~bltal6 da6 eiêtnon6 6io multo ioccailzado6. 

Foi F~eed ! 71 , em 7929, quem peta p~lmel~a vez 

que o ccampo eiet~o6tâtlco em cc~l~tal6 pode~la levanta~ a degene~e~ 

cêncla do6 eJ.>tada6 de lon6 pa~amagnêtlcoJ.> e po~tanta aóeta~ aJ.> '->UM 

p~op~ledadeJ.> ÕptlcaJ.> e magnêtlccaJ.>. Ne6te me6mo ano 6u~gl~am na il­

te~atu~a out~o6 t~abaiho6 ne6te J.>entldo como o de Becque~eii (2 ) e 

o de B~unettl (31, po~êm óol Beth (4 ) quem peta p4lmel~a vez ap4e-

6entou um t~abaiho detalhado da Teo~la de Campo C~l6tailno e 6eu 

t~dBaiho ~ conJ.>lde~ado como o ma~co iniciai e baJ.>e pa~a todo!.> 06 

t~abaiho6 6ub6equente6 ne6te campa. 

Van Vieck (S) ac~e6centau ao t~atamento deJ.>envoivldo po~ 

Beth, o eóelta da6 ilgaç6e6 qulmlca6 entne a lan e 6eu6 vizinho'->, 

utilizando o~bltal6 que 6io apena6 pa~claimente o4bltal6 de lon6 ii 

v~e6. Como o6 o4bltal6 6io mal'-> campiexo6, ~e6uita que a6 exp~e6-

6Õe6 obtida!.> pa~a a6 ene~gla6 6io mal6 compLexa'->. EJ.>ta teo~la de 

Campo C4l6tailno modlólcada ê chamada de Teo~la de Campo Ligante. 

Na p~âtlca, po~êm, 6e a covaiênccla daJ.> ilgaçÕe6 ent~e o 

lon e 6eu6 vlzlnho6 é ~eiatlvamente pequena, a6 exp~e66aeJ.> pa~a a6 

ene~gla6 obtida!.> a pa~tl~ da TCC e da TCL (TeoJtla de Campo Llgant~ 

J.>ao ldêntlcca6 em óo~ma. Po~ outflo lado, 6e a6 ilgaçÕeJ.> qulmlcca6 óo 

~em óo~temente ccovaiente6, obtêm-6e meiho~e6 ~e6uitado6 quantltat~ 

vo6, apilcando-J.>e a teo~la de o4bltal6 moieccuia4e6 pa~a complexo'->. 

Em 6lnte6e, quanto ao tipo de ilgaçio qulmlcca ent~e o lon 

e o6 6eu6 vlzlnho6, o6 fleJ.>uitadaJ.> obtido!.> a pa~tl~ da TCC J.>io bon6 

pa~a c~l6tal6 lÕnlcco6, enquanto que pa~a c~l6talJ.> pouco covalente'-> 

~ meiho4 6e aplica~ a Teo~la de Campo Ligante e pa~a c~l6tal6 6o4-

temente covalente'->, o6 meiho~e6 ~e6uitado6 J.>ia obtldo6 a pa~tl~ da 

TeoJtla de O~bltala Moiecuia4e6. 

NeJ.>te t~abaiho, o tflatameHto emp4egado 6e4a a da TCC. A6 

alm, aa hlpÕteaea deJ.>ta teoJtla 6e~io agofla dl6cutlda6 em detalhe. 
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Hipóteses da Teoria de Campo Cristalino 

Em um CJt-Üta.t, o~ e.tét!Lon~ ocupam o!Lbitaü que ~ão 6a!tt_'ó 

mente localizado~ em to!Lno do~ Ion~ de tal 6o!tma que todo o etêt!Lon 

~e encont!La, ainda, a~~ociado a um pa!Lticuta!L Ion. Ent!Letanto, ca-

da elê.t!Lon ~o6!te a inte!Laçãa etet!La~titica do~ etét!Lon~ do~ demai~ 

IaM. E~ta inte!Lação ê levada em conta con~ide!tando que o~ etêt!LoM 
'-
de um pa!Lt.icuta!L Ion e~ tão &uj e.ito& a um campa c!Lü.tat.ino. E&te cam 

po c!L.i~tat.ino ê completamente exte!Lna ao Ion e po&&u.i uma &.imet!L.ia 

de6.in.ida dada peta eat!Lutu!La c!Li&talog!ti6ica do c!L.i&tat. Conhecida 

e~ta &.imet!Lia e emp!tegando-&e o& método~ da Teo!Lia de G!tupo, e po~ 

~Ivel ~e p!teve!t o compo!Ltamento doa nlveia de ene!Lgia do Ion e a~ 

p!top!tiedade~ de t!Lan&6o!tmação da~ auto6unçõe~ !tep!Le~entando e~te~ 

e~tado~ no ~Õlido. 

A dete!Lminação quantitativa doa deadob!Lamento& do~ nivela 

do Ion LLv!te peta campo c!Li~talino ê 6e.ita u~ando-ae o& método~ de 

teo!L.ia de pe!Ltu!Lbação da mecânica quânt-ica ·&ob!Le o& e&tadoa do Ion 

liv!te. 

o 1/amiltoniano de ~ 

!tê. de dado um .tOn em uma e pC!L: 

2 
e

2
z 

n pi 2 1 ' I I 
-> + + 

H = 2m + e + Hi (ri) + \L•S (I.l) 
r. r .. 

i=l 1 j>i 1] 

onde nê o núme!Lo de etét!Lon& no Ion, H:(;,) é o potencial do cam-
1 1 

po c!Lútal.ino, \L•S ae !te6e!te a .inte!Lação apin-Õ!tbita, (pi/2m) ~e 

!te6e!te a ene!Lgia cinética e aa demaia ~ão !te6e!tente~ ã .inte!Lação e 

let!Lo~tit.ica. 

Na ap!toximação de campo c!Li~ta.tino a ca!Lga do~ Ion& nao 

penet!La na !Legião ji ocupada po!L um out!Lo Ion, deata 6o!tma o pote! 

d 2 ' + ciat o campo C!Liatalino aatia6az a equação de Laplace V Hi(ri) =O 

cuja ~olu~ão é da 6o!tma: 

' 
Hi <ri' 6 i'<Pil = I 

t,m 
(I. 2) 
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O po~eneial de eampo e4i~talino eau6ado pela p4e~ençado<~ 

p4imei40<I vizinho<~ de<l~4oi a <lime~4-ia e~ óê4-i.ea do lon liv4e. Múm, 

O <I ope4ado4e<l L2 e L z na o eomu~am eom o 1/amLt~oniano, enquan~o que 

06 ope4ado4e6 s2 e sz que eomu~am eom o po~ene.<al de eampo e4i6~a-

Uno eon~inuam 6endo bon~ núme4o~ quân~ieo~ ~e a in~e4açâo <~pin-õ:r:_ 

bÚa e de<lp4ezada. A pa4idade pe4maneee c. o mo um bom nume4o quân~i-

eo 6e a ~.<me~4ia loeal do lon eon~iue4 a inve4~âo. 

Dependendo da in~en<~idade 4ela~lva do po~eneial de eampo 

e4i<~~alino, in~e4ação <~pin-Õ4bi~a e a in~~4ação ele~4o6~â~iea apl~ 

ea-<~e, em ge4al, um do<~ ~4e<~ e~quema<~ p4opo<~~o<~ a <~egu.i4. 

1) - Campo Cristalino Fraco - O po~eneial de eampo e4i~~alino ê p~ 

queno eompa4ado eom a in~e4açâo 6pin-Õ4bi~a. Ne<~~e ea<~o, o de<~dobM 

men~o eau6ado pelo eampo e4i<~~alino ê pequeno em 4elação a ~epa4a­

ção en~4e o6 mul~iple~o6. A 4ep4e<~en~ação pa4a o6 e<~~ado6 não pe4-

~u4bado6 do lon ê I L S J MJ > onde L; Il. ê o momen~o angula4 
i 1 

o4bi~al ~o~al do lon, s ; Is. ê o momen~o angula4 de 6pin ~o~al do 
. 1 
1 

ion, j; IL+SI······ IL-sl ê o momen~o angula4 ~o~al do lon e a 

p4ojeção de j <lob4e o eixo de quantização ê -!JI < MJ < ljl 
va44e ~oda4 o6 elê~4on~ do o4bi~al não eomple~o do ion. 

e i 

2) - Campo Cristalino Médio - O poteneial de eampo e4i<~~alino ê p~ 

queno eompa4ado eom a inte4ação ele~4o~tâ~iea, ma6 ê g4ande eompa-

4ado eom a in~e4ação 6pin-Ô4bita. A~~im, o de~dob4amento devido ao 

eampo e4i6~alino ê g4ande eompa4ado eom a 6epa4ação ent4e o~ dióe-

4en~e6 mul~iple~o<~. t u<lual dlze4 que o eampo e4i~~allno queb4a o 

aeoplamen~o <~pin-Ô4bita. A 4ep4e~entação pa4a o6 e6tado6 não pe4-

tuhbado6 do lon, ne~te ea6o, ê dada po4 I L s ML M8 > onde L e o 

momento angula4 o4bital total, S ê o momento angula4 de 6pin ~o~al 

e ML e M8 ~ão 4e<lpeetiuamente a6 p-wjeçÕe6 do momento angula4 o4b~ 

tal ~otal e do momento angula4 de 6pin total do lon 6ob4e o eixode 
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quantização e podem a~~umi~ o~ vato~e~ -L < ML < L e -s < Ms < S. 

3) - Campo Cristalino Forte - O potenciat de campo c~ütatino e 

g~ande compa~ado com a inte~ação"elet~o~titica. Ne~te ca~o. o de~­

do~~amento devido ao campo c~i~tatino ê g~ande compa~ado com a ~e-
i 

pi~ação de dióe~ente~ muttipteto~. Viz-~e que o campo c~ütatino 

queb~a o acoptamento do momento anguta~ do~ etét~on~ individuai~. 

A~ auto6unç;e~ pa~a o~ e~tado~ não pentunbado~ conveniente~ ~ão ob 

tida~ a pa~tin da combinação tinean da~ óunçoe~ etetnônica~ de ca­

da etétnon pe~tencente ao onbitat inecmpteto. 

E~ta cta~~ióieação não e~gota a~ po~aibitidadea ent~e a~ 

intenaidadea netativa~ do campo cniatatino, da intenação ~pin-Õnbi 

ta e da intenação etetno~titica. Pode exi~tin o caao em que po~ ex~ 

pto, tanto a inte~ação etetno~titica como o potenciat campo c~i~ta 

lino devam ae~ tomado• aimultaneamente como pentunbação. 

Em p~incZpio quatquen e~quema pode ae~ aplicado, ma~ oa 

melho~e• ~eaultadoa aão obtido~ com aquele que ~e a~aemelha maia 

com a aituação 6Zaica. A tabela 1.2 moat~a que eaquema ê mai~ ap~~ 

p~iado pana o tnatamento de Zon~ magnêticoa. 

Tabela 1.2 

Esquema Ion N<;> Atômico Camada Incompleta 

Terras Raras 58(Ce) - 70(Yb) 4fn n=O,l, ... l4 
Fraco 

Actinídeos >90(Th) Sfn n=2,3,4,5,6 

Médio Ferro 2l(Sc) - 29 (Cu) 3dn n=l,2 1 ••• lO 

Paládio 40 (Zr) - 4 7 (Ag) 4dn n=O,l, ... lO 
Forte 

Platina 72 (Hf) - 79 (Au) Sdn n=l,~, ... lO 

Ions como Impurezas em Cristais 

A conóigunação eletnôniea doa metaia de tnanaição de n~-
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+- · + 21 d +" 3 n 2 n Q_ d + mc~o a~om~eo en~~c c 30 e o ~~po d 4s ou 3d 4s. uan o e~~e~ 

Zon~ en.t~am num e~~~.tal eomo ~mpu~eza~ ele~ pe~dem o~ elê.t~on~ da 

eamada 4s e pa~.te do~ elê.t~ona da eamada 3d, dependendo do g~au de 

~on~zação. Ne~.te ea~o. a eamada pa~e~almen.te p~eeneh~da (3dn) ~e~­

ponaiuel po~ ~ua~ p4op4~edadea 5p.t~eaa e magnê.t~eaa 6~ea aendo en­

-tão, a eamada mala ex.te~na, aendo po~.tan.to 6o~temente expoata ao 

eampo e4~~tal~no. Uma p~lmel~a eon~equênela deate 6ato ~eaul.ta na 

g~ande d~óe~ença ent~e oa nivela de cne~gia do Zon liv~e doa nZve.ú. 

de enc~gla do Zon no e~iatal. O eampo e~latalú10 p~oduz deadobiWnen 
-1 .toa da o~dem de 10000 cm , e a aeoplamcnto apln-5~bita ê da o~dem 

de 102 a 10 3 cm- 1 

Oa Zona de Te~fi.M Ra11.aa em etLlatala pc11.dem oa elêtfl.o~ 6s2 

e dependendo do g11.au de ion-ização também pe11.dem oa elêt~ona f, maa 

ap~eaen.tam e~peet~o 5p.tleo aemelhante ao do Zon llvtLe, la-to po~que 

o o11.b~.tal 4fn ~eaponaãvel pela~ auaa p~op~ledadea Õp.t~ca~ ê uma ea 

mada ~ntefl.na jã que a camada mala extetLna do ion ê 6otLmada peloa O! 

b~.ta~a eomple.to~ (Ss 2sp6 ). O deadobfl.amento eauaado pelo eampo cfl.~~ 
-1 -1 

.tal~no ê da o~dem de 100 cm a 1000 cm , e o acoplamento ap~n-ô~bi 

.ta ê da o~dem de 10 3 -1 cm 
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I-2 Esquema de Campo Cristalino Fraco 

No e4quema de campo c4i6Zaiino 64aco a inZeli.a~ão 6pin-õ~ 

biza ê mai4 inzen4a que o pozenciat de campo c4i6Zaiino. A64im, o 

pll.qcedimenzo a 4e4 4eguido na dezell.mina~ão do6 nlvei4 de enell.gia 

do lon no c4i4Zai ê aplicai!. a zeo11.ia de pe!i.Zull.ba~ão independenze 

do zempo, con4idell.ando o pozenciat de campo c4i6Zaiino como a peli.­

Zull.ba~ão ao C4i4Zai. 

Estados de Energia do 1on Livre 

O Hamitzoniano do lon tivl!.e ê dado poli.: 

H = H + H (I-3) 
J o so 

onde HO conzêm a pa!i.Ze l!.efÍel!.enze a ene11.gia cinêzica. do6 etêZMM da 

camada 4emi-p4eenchida e a4 ene11.gia~ da6 inze11.a~Õe6 etezll.o~zãtica4 

entl!.e o4 etêt11.on~ e o núcteo e ent11.e o~ etêt11.on~ entl!.e 4i. Hso 4e 

4e6e4e ao acoplamento ~pin-Õ!i.bita. 

E~te ~i4tema ê de6inido peio4 autovato11.e~ do6 ope!i.ado­

li.e~ HJ' J, MJ e P que coMtituem o conjunto compie-(:o do~ opell.ad~ 

11.e~ que comutam, ~endo J o ope!i.ado!i. momentum anguiall. totat, MJ a 

p11.oje~ão de J no eixo de quantiza~ão e P o ope!i.ado!i. pa!i.idade. 

Pall.a cada con6iguli.a~ão etezli.Ônica podem exi6ti4 vâ11.io6 

vato11.e~ di6e4ente~ pa11.a o momentum angutali. totat, cada um a.6~ocia.­

do a uma eneli.g~a d~fÍell.ente do átomo como con6equência do acoplame~ 

to 6p~n-Õ4b~ta. O mêtodo ge11.almente empli.egado na 11.eatiza~ão de6te 

acoplamento e o chamado acoplamento L-S ou acoplamento Ru66el-Saun 

de44. 

O acoplamento L-S e6tâ ba~eado no modelo de pa.!i.tlcula 

independente onde cada elêt11.on e6tâ call.acteli.~zado poli. um conjunzo 

de núme~o6 quânt~co6 de pa11.zlcula. Única [n,l,mt,s,msl. Ne6te mode­

lo, o e~e~to da6 camada.& 6echada&, que 6âo e66e4icamenteúmêvúCM, 
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Job~e oJ etét~onb da camada Je.m~-p~e.ench~da é de bl~nda~ a at~ação 

nactea~. Pa~a a dete~m~nação do momentam angata~ total do Zon con 

J~de~a-Je apenaJ ob etét~onb da camada óe.m~-p~e.e.nch~da, óendo qae. 

a pa~te ~ad~at da óanção de onda R (r) óe~ã tal que leva em conta 
n 

a ca~ga nactea~ eóet~va õob~e o etêt~on, e cada elêt~on eont~~ba~ 

pa~a o momentum anguta~ total com o óeu mome.ntum anguta~ o~b~tat 

(til e Jeu momentam anguta~ de ópút (si). Aóó~m, o momentum anga-

ta~ total do Zon e dado po~ 

bp~n é dado po~ s ~ E S. 
i l 

L~ E l., o momentum angata~ total de 
i l 

e o mome.ntum anguta~ total pa~a a conó~ 

ga~ação ê dado po~ J ~ L + s , óendo que oó poóõZve~ó vato~eó pa­

~a o momentum anguta~ total J, que. depende da o~~entação ~etat~va 

entne L e s, Jão dadob pon IJI ~ !L + si, ..... ,I L - si e aó p~o­

j eçõ e.b MJ aóbumem o.t. vato~e.b -I J I < MJ < I J I. 

Eótado.t. de uma conó~gu~ação com o me.t.mo L e. S conó~ue.m 
um te.~mo. Cada te~mo de. uma conó~gu~ação te.m ama e.ne~g~a d~óe.~e.nt~ 

A matt~pt~c~dade. de. um te.~mo, ou õe.ja, o n~me.~o total de. vato~eó 

d~óe.~e.nteJ de. J abóoc~ado com o te.~ma, e. dado po~ 2ISI+1. Um te.~mo 

é denotado peloó õZmbataJ s, P, D, F, ... , dependendo do vaio~ de. 

ILI (0,1,2,3, ... ), tendo como Znd~ce. ~nóe~~o~ a d~~e~ta o valo~ de 

Nem todoJ o.t. te~moó aóó~m obt~doó Jão po.t.õZve~J, dev~do 

a t~m~tação ~mpobta pelo p~~ncZp~o de e.xclaõão de Paul~. O o~de.na­

mento doó te~moó poóJZve~.t. de uma conó~ga~ação ê óe~to uóando duaó 

~e.g~aó empZ~~caó, aó ~eg~aó de Hund. 

111 Ve todoó Oó te~moó po.t.óZve.~ó o de ma~o~ mult~pl~e~dade. tem me­

no~ ene.~g~a. Ve. todoó OJ te.~moó de meóma mutt.i.pt~e~dade., o de muon 

valo~ pá~a ILI tem meno~ ene~g~a. 

121 O a~de.namento doJ nZve~J de am mutt~pte.to é em o~dem c~eócente 

do valo~ de IJI quando a camada poóóu~~ menoó da metade. doó e.t~oM 

poóõZve~ó, e. em o~de.m dec~eócente. do valo~ de. IJI, quando a camada 

eõt<.ve.~ maL!> da metade. p~ee.nch~da. 
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Um e~~ado de ene~gia do Zon !iv~e e en~ão ea~ae~e~izado 

peta~ nume~o<l quan~ieo~ L, S, J e MJ. No Zon f-év~e eada e~~ado a~g_ 

~en~a ~-éme~~ia defilnida e a pa~idade i um bom n~me~o quãn~-éeo. 

O aeoptamen~o L-S i um~ boa ap~aximaçãa quando a dlfie­

~ença de ene~gla en~~e o~ e~~ado~ de um me~mo ~e~mo i mul~o meno~ 

do ''Que a di6e~ença de ene~gla e.n~~e ~e~mo~ dlfie~en.te<~. 

A 6unção de onda de um ~enma ~ ean~~i~u-éda de uma pa~~e 

~ad-éat que depende do môduto da dl~~âneia en.t~e o~ etê~~on~ e o nu 

eteo e po~~an~o ~ inva~ian.te ao gnupa de .toda~ a~ no~açõe~ ~nidi-

men~-éonal4, mal4 a inven4ão, que e o gnupo de 4-Óme~~la de um lon 

tivne, e de uma pan~e angutan eanae.tenizada peta~ núme~a~ quân~i-

Pana J ln~elno, pode-4e eon~.t~uln uma ~ep~e~en~ação de 

dimen~âo lmpa~ (2J+l), pana a 0unçâa de anda de um ~enmo, ~amando 

eomo 0unçâo ba~e o4 Hanmôn-éeo4 E46ênieo~, Y~ (8,~) ~ P~ (8) eirn~ 

E4eothendo z eoma o eixo de quantização, P~ (8) ê inva~ian~e 6~en­

~e a ~oda4 aa ~o~açÕe4 em ~onno de z, e o efiei~o de uma no~açâo <10 

b~e a~ 0 unçõe~ ba4e dea~a nepneaen~ação ê dada pon: 

(I-4) 

A a U+l fiunçõ e<~ 

~açâo l~~edu~lvet dl~~ln~a dlmen~âo 2t+l pa~a o g~upo de ~ada~ 

ma~~lz diagonal: 

-H a e 

o 
o ............... o 
-i(f-l)a e ....... O 

o o • o o • • • • • • • • • o • • • • • • o • o ••• 

• o o o o o • o • o • o •• o • • • • • • o • • • o • 

o o 

(I-5) 



e o ca~ã~e~ de~~a ~ep~e~en~ação Tt(R) 

~~ü que ê: 

t 
l: 

rn=-t 

e-i(t+rnla 

-e dada peta ~~aço de~~a 

sen (t+l/2)a 

sen a/2 
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ma-

(I-6) 

Pa~a ~ em-i.--i.n~e-i.~o, a ~ep~e~ en~ação ob~-i.da e de d-i.m en-

<~ao pa~, e ne<~~e ca~o a~ 6unçõe~ ba~e ap~e~en~am dupto v ato~ 6~en-

~e a~ ope~açoe<~ do g~upo de ~a~açõ e~. Po~êm c. o mo toda~ a<~ quan~-i.d~ 

de<~ ob~eJr.vãve-i.~ dependem da comb-i.nação b-i.t-i.nea~ de~~a~ 6unçõ e~, não 

~u~ge nenhuma d-i.<~c~epânc-i.a 61~-i.ca dev-i.do a e~ta amb-i.gu-i.dade de ~-i.­

nat. 

Efeito do Campo Cristalino Fraco sobre os Níveis de Energia do !on 

Livre. 

Quando um Zon ~e encon~~a numa ~ede c~-i.~~at-i.na, o po~e~ 

c-i.at do campo c~-i.<~~at-i.no de~~~o-i. a -i.~ot~op-i.a da e~paço t-i.v~e. Po~­

~an~o, o g~upo de ~-i.me~~-i.a do Zon não ê ma-i.<~ o g~upo 6o~mado po~ 

-i.n v e~~ ão ma<~ 

~im, o g~upo de ope~açõe~ de ~-i.met~ia que de-i.xa o campo c~i~~at-i.no 

* H' inva~ian~e. E<1~e g~upo ~eduzido 6az com que a<~ ~ep~e<len~açÕe<l 

do<~ e<1~ado<1 do Zon tiv~e <~ejam ~edu~Zveü em ~etação a e<~~e g~upo 

meno~. E<1~a ~edução na dimen<~ão da<~ ~ep~e<len~açÕe<~ i~~edu~lvei<~ e 

con~equência do tevan~amen~o da<~ degene~e<~cência<~ a<~<~ociada<~ com a<~ 

<~ime~~ia<~ ~o~ac-i.onai<~ do lon tiv~e. Apticando-<~e o~ mê~odç~ da Teo 

~ia de G~upo, pode-<~e de~e~m-i.na~ quat a ~-i.met~ia e a degene~e<~cên­

cia do<~ nlvei<~ do lon no c~i~~at, <~abendo-~e apena~ o g~upo de op~ 

~açõe<~ de <1-i.me~~-i.a IG) que deixa o po~enciat c~-i.<~~atino IH') inva­

~ian~e. 1<~~o <1e 6az de~e~minando-~e a ~ep~e~en~ação do~ nlve-i.~ de 

ene~gia do lon l-i.v~e ca~ac~e~izado po~ J, (r(J)I e depoi<~ decompo~ 

do-a na~ ~ep~e4entaçÕe<~ i~~edu~Zvei~ de G. 

* Se o ton é parte constituinte dQ rede então, o grupo de operações de simetria 

que deixa H' invariante é o grupo espacial do cristal. Se o ion é uma impureza 
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Pa4a J ~nte~4o, G e ~m do4 g4upo4 de 4~met4~a u~ua~4 e 

a dec.ompo4~ção de rJ na4 4ep4e~entaçÕe4 ~44edutlve~~ de G, rG e da 
~ 

da po4: 

r(J) = I ai r~Gl 
i 

~ 

(I-7) 

onde 

XJ (R) I X~ (R) 
1 I XJ (R) X~ (R) = a. a. = 1i 

i 
~ ~ R 

( I-8) 

~endo X~(R) ca4ate4 da ope4ação R de G na ~ep~e4entação i, R va~~e 

4ob~e toda~ a~ ope~açõe~ de 4~met~~a de G e i va~4e ~ob4e toda~ a4 

4ep4e~entaçõe~ ~44edutlve~4 de G. 

Pa4a J 4em~-~nte~4o, dev~do ao duplo vafo4 da~ 6unçõe~ 

ba4e, Beth ~nt4oduz~u uma exten4ão ao4 g4upo4 c.onvenc.~ona~~ que ~ão 

04 chamado~ g4upo~ C.4~~taf~no4 dob4ado4. Um g4upo dob4ado a~~oc.~a­

do a um dete4m~nado c.onjunto de ~~met4~a4 ê c.on~t4u~do a pa4t~4 do 

g4upo 4~mpfe~ e ma~~ a~ ope4açõe4 de 4~met~~a 4e~uftante~ do p4od~ 

to de~ta~ ope~açõe~ peta ope4ação R=2n. A44~m pa4a o g4upo dob4ado 

o ca4ate4 pa4a uma 4ep4e~ entação J de uma o pe4ação de 4otação de um 

ângulo a em to4no de z ê dado po~: 

XJ(a) = $en (J+l/2)a 

sen (a/2) 
(I-9) 

A pa4~dade 4o pe4manec.e4ã um bom nume4o quânt~c.o, quan­

do o campo C.4~4ta!~no cont~ve~ cent~o de ~nve~~ão. Ne4te ca4o, a~ 

ve4~âo ê uma ope4ação de 4~met~~a de G e po4tanto, H' c.omuta com o 

ope4adoh Pa~~dade e a~ 6unçõe~ de onda tem pa4~dade de6~n~da. 

na rede, o grupo de simetria relevante é o grupo de ponto de sitio em que se en 

aont11a o ion. 
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I-3 Espalhamento de Luz por Impurezas em Cristais 

Uma impu~eza em um e~i~~at pode ~e~ de6inida eomo ~endo 

uma pe~~u~bação no o~denamen~o do~ â~omo~ do e~i~~at. Eh~a pe~~u~­

bação pode he~ a hubh~i~uição de um Zon do e~ih~at po~ um ou~~o e­

temen~o ou a auhêneia de um lon [uma vaeãneia) ou quatque~ ou~~o 

~ipo de de6ei~o pun~uat na eh~~u~u~a que at~e~e o a~~anjo do~ â~o­

mo-6. 

A p~ehença de uma impu~eza no e~ihtat deht~oi a h)m~ 

de t~an~tação da ~ede e po~tanto pe~~u~ba ah vib~açõe~ da ~ede po­

dendo hu~gi~ vib~açõeh toeatizadah que não exih~em no e~i-6tat pe~-

6ei~o .. Um eent~o de impu~eza úzte~age tanto eom oh 6Õnon~ do e~ü­

tat (vib~açÕeh detoeatizadah) quanto eom ah vib~açÕe-6 toeatizada-6. 

Expe~imentoh envotvendo ehpathamento de tuz ê uma têeni 

ea mui~o u~itizada na ob~en&ão de inóo~maçÕeh &ob~e o eóei~o do eam 

po e~ih~atino -6ob~e ah impu~eza& po~que o& ehpeet~o& de ab&o~ção, 

emi-6-6ão, vib~ônieo, Rama» e inó~ave~metho ~e6tetem ah inte~açÕeh 

impu~eza-~ede. 

Vo-6 dive~-60-6 tipo& de impu~ezah que podem oeo~~e~ em 

c~ih~ai-6 -6e~â ~~atado ne-6te t~abatho o eaho de impu~eza4 -6ubh~i~u­

eiona.ü i&oetet~ÔnieM, ou ~eja quando um lon p~Õp~io da ~ede e 

hub-6~i~uido po~ um ou~~o de mahha di6e~ente, po~êm, eom me&ma va­

têneia. Neh~a -6eção -6e~ão ap~ehentadoh o& etemen~o& bâ&ieoh do ~~a 

tamen~o dah in~e~açôeh do lon impu~eza eom a ~ede e a-6 eonhequên­

eia4 de-6~ah in~e~açõe& no ehpathamento po~ um 6Õton, pa~a o ea.l>O de: 

( 1) Baixa eoneent~ação de impu~eza, ou ~eja, a~ impu~eza& -6e 

encont~am -6u6ieien~emen~e di&~antzh uma dah out~a~ de 6o~ma que ah 

in~e~açõe-6 impu~eza-impu~eza podem he~ de~p~ezada~. 

[ Z I 0& e-6~ado& etet~ônieo~ da~ impu~ezah &ão toeatizado-6, ou -6e 

ja, ete~ ~e eneon~~am em di6e~enteh ene~giah que a& bandah ete~~ô­

niea-6 ou e4tadoh do e~ihtat. 
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Absorção e Emissão de um Fóton por Impureza em Cristais 

Como 4e~ut~ado da ~n~e4a~ão do Zon ~mpu4eza ~om a Luz, 

num p4o~e440 de p4~me~4a a4dem, o Zon pode ~an~o po44a4 de um de­

te4m~nado eó~ado pa4a um eb~ado de ma~o4 ene~g~a po~ um p~o~~bo de 

abbo~~ão de um nô~on, ~amo pa4óa~ de um e4tado de ene~g~a ma~o~ p~ 

~a um eó~ado de ene4g~a meno4 po~ um p~o~e~óo de em~óóão ~nduz~do 

de um nô~on. Atem d~ó~o, ~amo oó e4~adoó ex~~~adoó ~em um ~empo de 

v~da n~n~~o, en~ão, uma vez ex~~tado o Zon depo~ó de um de~e~m~na-

do ~empo paóba pa~a um eó~ado de meno4 ene~g~a po~ um p4o~eóóO de 

em~óóão eópon~ãnea. O Ham~t~on~ano de ~n~e~a~ão da ~ad~a~ão ~om um 

átomo de um etê~kon e dado po~= 

1/2 

[v~ a) + +] -iK •r 
e a 0 [rr~·PJ (I-10) 

onde w e rr 8 óao 
a a 

~ampo de ~ad~a~ão 

~eópe~~~vamen~e a n~equênc~a e a pota~~za~ão do 

e 8~1,2. a 8 e a 8+ óão aó ope4ado4eó deó~~u~~ão e 
a a 

~4~a~ão de nÕ~onó e~. me e óao aó ~oo~denadaó, maóóa e ~a4ga do 

eté~~on. No ~aóo do Zon ~om mu~~oó etê~~onó deve-óe óama~ óob~e ~o 

~ao e o óegundo ~e~~o ~o~~eóponde a em~óóão da ~ad~a~ão. Expand~n­
±l.K •r 

do a exp4eóóao e a •P, e ~amando aó te~moó de p~~me~~a o~dem 

de P en~on~~a-óe: 

.+ + 
± 1.K ·r -+ 1 [ + + + 

e " • P ~ P ± 2 (Ka· r)P + + + +] 1[ + + + + + +] (K•P)r ±- (K•r)P- (K•P)r a 2 a a 
(I-11) 

óendo que o p~~me~~o ~e~mo da expanóao é ~eópanóávet peta ~~anó~­

çao ~hamada d~poto etê~~~~o, enquan~o que o óegundo e o ~e~~e~~o 

óao ~eóponóáve~ó petaó ~4anó~~oe~ chamadaó de d~poto magnê~~ca e 

de quad4upoto eté~~~~o, ~eópe~~~vamen~e. 

Apt~~ando-óe aó mêtodoó de Teo~~a de G~upo podemaó de-
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te~mina~ ~e uma t~an~ição ent~e doi~ e~tado~ do Zon impu~eza ê pe~ 

mitida po~ ~imet~ia, e qual a natu~eza da t~an~ição, ou ~eja, ~e ê 

de dipolo elêt~iQo, de dipolo magnêtiQO ou de quad~upolo elêt~iQo. 

O g~upo de ~imet~ia ~elevante e o g~upo 6o~mado pela~ ope~açõe~ de 

~imet~ia que deixam a impu~eza inva~iante. E~te g~upo e um ~ub-g~~ 

pa do g~upa e~paQial do Q~i~tal e ê o g~upa de ponto de ~Ztio da 

impu~eza, i~to po~que a impu~eza de~t~Õi a ~imet~ia de t~an~lação 

do Mútal. 

Uma t~an~ição ent~e doi~ e~tado~ de ene~gia da impu~eza 

no Q~i~tal é pe~mitida po~ ~imet~ia ~e a ~ep~e~entação do e~tado 

6útal e~tive.~ Qontido no p~oduto K~oneQke~ ent~e a ~ep~uentação de 

pelo meno& uma QOmponente do ope~ado~ de t~anóição pela ~ep~e~ent~ 

ção do e& ta do iniQial, ~ endo que a& ~ep~e~ entaçõ e~ tanto do!> nZvw 

de ene~gia da impu~eza quanto do ope~ado~ de t~an~ição no Q~i~tal 

<~ão aquela~ que ~ão obtida& pela ~edução daó ~ep~e~entaçõe~ do~ nZ 

vei~ de ene~gia do Zon liv~e e do~ ope~ado~e~ de t~anaição na!> ~e­

p~e!>entaçõea i~~edutZvei& do g~upo de &imet~ia de ~Ztio da impu~e-

za. 

O 6ato de que uma t~an<~ição óeja pe~mitida quando apenaó 

uma componente do ope~ado~ ~atia6az o ~eq~e~imento de !>imet~ia, e~ 

tá ~elacionada com a pola~ização da ~adiação eópalhada. Á<'>óim, pa­

~a uma t~anaição de dipolo elêt~iQO ae a QOmponente ativa do ope~~ 

do~ ê po~ exemplo a Qoo~denada z, ou aeja, rf c rEl 0 r., então a 
z ~ 

~adiação eapalhada é linea~mente pola~izada na di~eção z. Va me6ma 

6o~ma, óe a QOmponente ativa do ope~ado~ t~an~ição 6o~ x+iy [x-iyl, 

a ~adiação co~~e~pondente ae~á ci~Qula~mente pola~izada em to~no 

dez pa~a a di~eita (pela e~que~daJ. 

A tabela I-3 mo&t~a a 6o~ma, pa~idade e QOmo aa compo­

nente6 6e t~anó6o~mam 6~ente aó ope~açõe~ de aimet~ia pa~a oa t~e& 

tipo6 de ~adiação. 
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Tabela I-3 

TiEO Forma Paridade Com12onentes 

Elétrico L + 
ímpar Dipolo El er. x, y, z 

i l 

Dipolo Magnético L + 
Ml lli par Lx, Ly, Lz 

i 

Quadrupolo 
2 2 2 

l X ' y 
' 

z 
L + + + 

Elétrico E2 2 (K ·r.)r. par zx 
i 

(l l l xy, yz, 

Po~ pa~~dade uma t~an~~~ão de d~polo elêt~~co envolve u 

tado~ de pa~~dade~ d~óe~ente~, enquanto que uma t~an~~~ão ent~e e~ 

tado~ de me~ma pa~~dade ê de natu~eza de d~polo magnêt~co e de qu~ 

d~upolo elêt~~co. 

Se o comp~~mento de onda da luz ê mu~to ma~o~ que o ta­

manho do ~~~tema com o qual a luz ~nte~age, ou ~eja, ~e 

IK. ti ~ I~ I « l (I-12) 

então, t~an~~~õe~ de d~polo elêt~-<.co ~ao all maü ~nte.Ma~. E~ta con 

d~~ão ê ~at~~óe~ta pa~a o ca~o do Zon l~v~e. 

Em c~~~ta~~. a ~azão ent~e a~ ~nten~~dade~ da~ t~an~~-

~oe~ ~ad~at~va de d~poto etêt~~co, q~poto magnêt~co e de quad~upo­

to etêt~~co depende da capac~dade do potenc~at de campo c~~~tat~no 

de m~~tu~a~ nZve~~ de pa~~dade d~óe~ente~. A~~~m, ~e o~ d~6e~ente~ 

te~mo~ do Ham~tton~ano que ~ep~e~enta a ~nótuênc~a do campo c~~~ta 

l~no ap~e~enta~em ~~met~~a~ d~óe~ente~ 6~ente a ope~a~ão de ~nve~­

~ão então o Ham~tton~ano tem pa~-<.dade m-i.~ta, não comuta com a pa~± 

dade podendo ne~te ca~o cau~a~ a -<.nte~a~ão ent~e con6-i.gu~a~õe~ de 

pa~~dade~ d~4t-i.nta~. A t~an~-<.~ão ne~te ca~o ê de d-i.polo etêt~-<.co. 

Po~ out~o tado, a -i.nte~a~ão Zon-6Õnon também pode p~oduz-i.~ uma m-i.! 

tu~a de e4tado6 de pa~-<.dade~ dióe~ente~. jã que a 6unção de onda 
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de e~tado de impuneza i dada peLo pnoduto entne a óun~ão de onda 

da pante eLetnôniea peLa óun~ão de onda da pante vib~aeionaL. Uma 

t~an~i~ão ent~e e~tado~ de~te tipo i uma t~an~i~ão de dipoLo eLi­

t~ieo induzido po~ vibna~Õe4. 

A maio~ia do~ Ion4 magnitieo~ ap~e4entam e4peetno4 Õpt~ 

eo4 que podem ~en expLieado~ eomo ~endo devido a tnan4i~Õe4 entne 

nivei4 pe~teneente4 a uma me4ma eonóigu~a~ão, que 4e eneontnam 4e­

pa~ado~, devido a inte~a~ão eLetno~tãtiea, aeopLamento 4pin-Õnbita 

e poteneiaL de eampo e~i4taLino. 

A~ t~an4i~Õe4 entne e4tado4 de uma me4ma eonóiguna~ão 

4ao do tipo dn + dn pana metai4 de t~an4i~ão e do tipo fn + fn p~ 

~a Oh Lantanideo4 e 04 aetinideo4, e ~ao ge~aLmente ehamada4 de La 

po~te-p~oibida4, po~que não ~e4peitam a4 ~eg~a~ de Laponte, váLida 

pa~a o Ion Liv~e, que diz que uma t~an~i~ão de dipoLo eLit~ieo ~o 

pode oeonnen entne e~tado~ de pa~idade~ dióe~ente4. E4ta~ tnan4i-

~oe4 4ão eLa44i6ieada4 eomo: 

(l) VipoLo eLitnieo. Oeonne quando o eampo e~i~taLino nao tem 

eent~o de inven4ão, Logo o ope~ado~ pa~idade não eomuta eom o Hami! 

toniano. 

(2) VipoLo eLitnieo óo~~ado. Oeo~ne quando o eampo eni~taLino 

tem eent~o de inve~4ão ma4 i induzida vib~aeionaLmente. 

(3) VipoLo magnitieo. 

(4) VipoLo magnitieo induzido po~ vibna~õe~. 

(5) QuadnupoLo eLit~ieo. 

ALim de4ta4 tnan4i~õe~ pode oeo~~en ainda em Ion4 magn~ 

tieo4 o e4peetno de tnan46e~êneia de ea~ga do tipo de Rydbeng, em 

que em uma tnan4i~ão hã a t~an~6e~êneia de eanga de um eLit~on da 

impu~eza em um niveL LoeaLizado pana um onbitaL exeitado do Ion nao 

muito mi~tunado eom o o~bitaL 

de tnan4i~ão 4ão do tipo dn + 

fn + fn-ld. E4ta~ t~an~i~õe~ 

Ligante. E4tah tnanhi~Õeh no4 metaih 
n-1 

d p e noh Lantanideo~ 4ão do tipo 

hão de natuneza de dipoLo eLit~ieo. 
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• d . n n-1 6-No~ ac..tút-<.deo~ a.6 .tJLan.6i~Õ e.6 .também .6 ao o .t-<-po f + f d e .tam em 

õao de na.tuJLeza de dipolo eli.tJLic.o. 

Ve 6a.to, a maioJLia da.6 .tJLan.6i~Õe.6 ele.tJLÔnic.a-6 em c.JLi.6-

.tai.6 iônic.o~ c.om lon.6 magnê.tic.o-6 ·~ao de dipolo elê.tJLic.o. 

No .tJLa.tamen.to do e.6pec..tJLa Õp.tic.o de impuJLeza.6 em .6Ôllioõ 

~upõe-óe a validade de: 

(li Va apJLoxima~ao HaJLmÔnic.a paJLa aõ vibJLa~Õeó de JLede, .tan.to 

aó vibJLa~õe~ deloc.alizadaó !6Õnonó da .llede) quanto aó vibJLa~Õeó lo 

c.alizada~ õao de~c.JLi.ta-6 em .teJLmoó de c.ooJLdenadaõ noJLmaiõ. 

IZI Va apJLoxima~ao adiaba.tic.a (Bo.lln-Oppenheime.ll) paJLa a 6un~ao 

de onda doó eõ.tado~ não peJL.tuJLbadoó da impuJLeza. 

Oõ e.6.tado.6 eõ.tac.ionaJLioõ da impu.lleza no õÔlido õao deó-

c.JLi.toõ poJL 6un~Õe.6 de onda do .tipo 

(I-13) 

onde r ê a cooJLdenada do elê.tJLon, R ê a c.ooJLdenada do núcleo e en­

.t.lla na 6un~ao de eõ.tado ele.tJLÔnic.a o/K(r,R) c.omo paJLâme.tJLo ê ~~(R) 

e a 6un~âo de e~.tado vibJLacional. 

Na ap.lloxima~ao de dipolo elê.tJLico, paJLa p.lloc.eõóo-6 de um 

6Õ.ton de ve.to.ll de onda K e polaJLiza~ao rr 8, a po.tênc.ia abõoJLvida 
a a 

(õútal menoó) e a po.tênc.ia emitida eõpon.tânea (õinal maió I po.ll un:!; 

dade de eneJLgia, po.ll unidade de .tempo, no ângulo .6Ôlido d~ quando 
a 

exi~.tiJLem vaJLio~ pa.lle~ de nlvei.6 que podem óe.ll c.onec.tadoó po.ll .tJLan 

õi~õe~ de me~ma 6JLequênc.ia w , ve.toJL de onda K e polaJLiza~âo rr 8 
a a a 

pelo cen.t.llo de impuJLeza e dado po.ll 16 1 · 

onde 

n. 
l 

A 

± hw ) d~ 
a a 

(I-l4a) 

2 4nwi(w,S) 
a a a 
'ii c 

(I-14b) 
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6endo n o Indiee de 4e64ação, E a eonJtante dietêt4iea, E' o eampo 

etêt4ieo da 4adiação no Jltio do Ion, E o eampo etêt4ieo mêdio da 
c 

~adiação no e4i6tat, w a 64equêneia do 6Õton ineidente, n. o núme 
a 1 -

40 de oeupação do i'êJimo eJtado da impu4eza, c a vetoeidade da tuz 

no vô.euo, n~ a potaüzação do 6Õton ineidente, 1Mfii 2
= I<IT~·M>ifl 2 

a p4obabitidade de t4anJição ent4e o eJtado inieiat i e o e6tado 

6inat f da impu4eza eM o ope4ado4 de dipoto etêt4ieo. I" (wa,B), a 

intenJidade da 4adiação ineidente po4 unidade de 64equãneia em 

w=w e pota4ização rr 6, po4 unidade de ãnguto JÕtido ê dado po4: a a 

I(w,B)= 
" a 8 

3 2 
Tf c 

6endo na o nume4o de oeupaçao de eJtado da 4adiação. a 

a 6ua dependêneia de 64equêneia e muito pequena quando 

(I -15) 

eompa4ada 

eom a dependêneia de 64equêneia do etemento de mat4iz da t4anJição 

de dipoto etêt4ieo que ê dado po4: 

(I-16) 

6endo o ope4ado4 de dipoto etêt4ieo dado po4: 

(I-17) 

onde; ê a eoo~denada do i'ê6imo etêt~on, z e R Jao a ea4ga e a 
a . a 

eoo~denada do a'ê6imo nueteon, ~eJpeetivamente. 

Sendo o e6tado inieiat, fi e o e6tado 6inat ff dado po~ 

e ( I-18) 

então, o etemento de mat~iz que dó. a p4obabitidade de t~anJição de 
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dipoto etê.tllico e dado pai!.: 

onde 
(I-l9a) 

(I-l9b) 

O pi!.imeil!.o ~el!.mo da expl!.e~~ao I-l9a col!.l!.e~ponde a uma 

~l!.an~ição en~l!.e e~~ado~ ete~I!.Ônico~ di6el!.en~e~. enquan~o que o ~e­

gundo ~enmo ~5 con~l!.ibui quando m=k, ou &eja, quando nao hi mudan­

ça no e~~ado ete~I!.Ônico da impui!.eza dunan~e a ~l!.an&içao, oconl!.endo 

en~ao o pl!.oce~~o chamado ab& onç.io i n 6i!.a v el!.m et h a. 

Supondo que o etemen~o de ma~l!.iz Dmk (R) na o depende nO:!, 

~emen~e du cool!.denada~ nucteal!.e~. pode en~io Jel!. expandido em Je-

l!.ie em ~OI!.nO da~ po~iç.ÕeJ de equitlbi!.io nucteal!.e~ e o etemen~o de 

ma~niz pal!.a a pnobabitidade de ~l!.an~iç.ao em ol!.dem zel!.o da expan~ão 

e dado pai!.: 

(I-20a) 

(:hlQb) 

e, po~~an~a, a pl!.obabitidad~ de ~l!.an~içao e p~opo~cionat ao Quarl!.! 

do da in~egl!.at de miJ~ul!.a da4 auto6unç.õe& vibl!.acionaih do4 e4~aro4 

envotvido4 na ~l!.an41ç.io. 

A 6iguna I-1 apl!.e4en~a um diasl!.ama de duaJ cul!.va& de p~ 

~enciat adiabi~ico col!.l!.e4pandendo ao e&~ada ete~I!.Ônico 6undamen~at 

e ao e4tado ete~I!.Ônico exci~ada do lon no cl!.i4~at. Em gel!.at aJ po­

&iç.ÕeJ de equitlbi!.io e a cul!.va~ul!.a de cada po~enciat 4ão di6el!.en­

~e4 uma vez que l!.ente~em a4 6ol!.ç.a4 in~el!.-a~ômica4 em cada e&~ado. 

O pl!.inclpio de Fl!.anc~-Condon diz que a tl!.an&içao vel!.~i 
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eal {AA') e a t~an4~ção de ma~o~ p~obab~l~dade. O p~~nelp~o de 

F~ane~-Condon nao e uma ~eg~a de 4eleção na 4~nt~do u4ual ponque 

uma ee~ta t~an~~ção nao ve~t~eal {AC';AB') não é p~a~b~da, ma4 ~~m 

altamente ~mp~ovável. 

Supondo vál~do a p~~nelp~a de F~anek-Conean, a~ exp~e~­

~oe~ I-20a e I-20b eon~t~tuem o~ te~mo4 ~elevante6 pana a p~abab~-

l~dade de d~polo elêt~~eo. 

' 
' I 

' I 

I 

' ' 

figura I-1 

R 

DiagPama do potencial adiabatico correspondendo ao estado 

fundamental e ao estado elctr3nico excitalo do ion no cristal. 
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Transição Puramente Eletrõnica - Zero Fónon 

Em geJtat, devido a que a<~ eon<~tante<~ de 6oJtç.a<~ ú1teJt-o.t§_ 

mica~ ~ão di6eJtente<~ entJte o e<~tado 6undamentai e o e<~tado excita­

do, o <~i~tema de eooJtdenada<~ noJtmai<~ no<~ doi<~ e<~tado~ <~ão di6eJten­

te<~. Supondo que o e<~tado exeitado da impuJteza intJtoduz apena<~ uma 

pequena atteJtaç.ão naa eooJtdenadaa noJtmai<~ de 6oJtma que po<~<~am <~eJt 

JtepJte<~entadaa num meamo diagJtama, aupondo ainda que não haja vibJt~ 

ç.õea toeatizadaa e que a eoJtJteapondêneia paJta eada eooJtdenada noJt-

-. 01- '-d h d mat e ta~ que w =w , entao, na apJtox~maçao e FJtaner<-Con on, uma 

tJtan<~iç.ão ê dita puJtamente etetJtôniea (ab<~oJtç.ão ou emiaaão) quando 

a eneJtgia vibJtaeionat não muda, eomo mo<~tJta a 6iguJta abaixo. Uma 

tJtan~iç.ão puJtamente etetJtônica ê também ehamada de tJtan<~ição de ze 

Jto-6Õnon. O e~tado excitado teJtmatiza Jtapidamente, ou <~eja, o<~ etê 

tJton<~ peJtdem eneJtgia não Jtadiativamente paJta a Jtede, eau<~ando uma 

di6eJtenç.a de eneJtgia entJte ab<~oJtç.ão e a emia<~ão que ê ehamado de 

"Stoke Shi6t". 

------------- -'r-------1 

- - ---------'r-------1 
- -- ------- -- -'t'--------1 
---- -- ' --- - - - -- -- ->r----,--,-,-..,1 hw 

R 

figura 1-2 

Transição eZetroôniea zevo fo>,·on.!' 10 -Eoc, E 11 _r.'ot, ··· " , c t, 12 -E 02 e E 13 -F 03 . 
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Transições FÓnon Assistidas 

Uma t~an~ição ~Let~ôni~a ê dita 6Õnon a~~i~tida quando 

há uma va~iação do ~~tado vib~a~ionaL do ~i~tema du~ante a t~an~i­

ção. E~t~ tipo d~ t~an~ição também é chamada de t~an~ição vib~a~io 

nat-~let~ôni~a ou d~ t~an~ição vib~ôni~a. 

Uma t~an~ição d~ ze~o 6ônon ~ a~ t~an~içô~a vib~ôni~aa 

co~~eapond~nte~ 6o~mam uma banda ~•p~ct~al. A inten~idade int~g~a­

da deata banda, d~nt~o da~ ap~oximaçõe~ de•te mod~Lo atê aqui de•­

~~ito, ê indep~ndent~ da temp~~atu~a. E•ta independência •igni6ica 

que a ~n~~gia pe~dida na t~an•ição d~ ze~o 6Õnon ê ganha peta pa~­

t~ vib~Ônica da banda. A dependên~ia da t~an•ição vib~ônica com a 

t~mpe~atu~a aumenta ~om o n~me~o de 6Õnon• envoLvido~. A•6im um e• 

p~ct~o vib~ôni~o d~ muLti6Õnon• ~e ap~e~enta como uma banda pouco 

~e& olvida me6mo a baixa~ t~mpe~atu~a~. 

A inten4idad~ da~ t~an~içÕ~6 vib~ônica~ envolv~ndo um 

6Õnon e p~opo~cional ao p~oduto da d~n~idad~ de ~~tado~ d~ 6Õnon~, 

g(w), p~taa p~~daa Stok~~. L(w). A•~im a e~t~utu~a ap~e~entada pe­

lo e~p~ct~o vib~ônico d~ um 6Õnon pode ~~~ co~~~Lacionada com a e~ 

t~utu~a daa 6unçõea g(w) e L(w). A eat~utu~a de g(w), em ge~aL, co~ 

~~aponde a algum ponto c~~tico da ~~lação de diape~aão do4 6Õnon4 

do c~i6tal que po~ 4ua vez, g~~atmente oco~~~ em ponto• de aLta 4i 

met~ia da ZB. Aa vib~açõea Localizada• ge~am uma eat~utu~a ~m g(w) 

na 6o~ma de 6unçôea d~tta de Pi~ac na4 ~e4pectiva~ 6~equenciaa de 

vib~ação. A eat~utu~a da 6unção de pe~da• Stoke~. L(w), e4ta ~eta­

clonada com a exiatência de vib~açôe~ p~eudo-Localizada~ [que oco~ 

~em quando a pe~tu~bação do Zon impu~eza aob~~ a ~ede nio ê muito 

6o~te) e da inte~açõ~~ •etetivaa da impu~eza com oa 6ônon4 da ~ed~ 

A eat~utu~a na 6unção de pe~da~ Stok~a ê ~e•pon~ãv~t po~ uma e6t~~ 

tu~a no eapect~o vib~ônico de um 6ônon que nio ~e ~ncont~a ~elacio 

nado com nenhum pico na denaidade de e~tado• do~ 6Õnon~ do ~~iatal 

pe~6eito ou com aLguma vib~ação lo~aLizada. I~to não implica qu~ 
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toda a eatnutuna na fiun~ão g(w)L(w) deva apahe~en num e~pectno v~­

bn5n~co de um 65non. Pode oconnen que algum modo de v~bna~ão nao 

panticlpe do e~pectno v~bn5nlco ponque não aeja penmltlda pon ne­

gna~ de ~ele~ão detenmlnada~ pon ~lmetnla no ~Ztlo da ~mpuneza. Na 

auJ êncla de vlbna~õ e~ local~zadaa e de vlbna~õ e~ pa eu do -loeallzadM, 

o e~pectno vlbnônlco a baixa tempe4atuna ê e~aenclalmente 

ao eapectno de um fiÕnon do cn~atal. 

devldo 

No ca~o de tnanalçõea vlbnônlcaa envolvendo multoa 65-

nona pode-ae dlatlnguln vánloa caaoa dependendo da comb~na~ão el'lthe 

a cnlação e anlqu~lação doa 6Õnona do cnlatal daa vlbna~õea locai~ 

zada& e da6 vlbna~õea paeudo-locallzadaa. Pontanto, tnana~~õea vl­

bnônlcM multl65noM, dev~do a aua pnõpnla natt<neza, apn"-aentam ea 

pectno pouco ne6olvldo fionmado pon uma banda langa. 

Na pne&en~a de vlbnaçõet. localizada& ou de vlbMçõu p4e!!c 

do-locallzadat. uma tnanal~ão vlbnôn~ca mail> genal tenã uma pnobab~ 

lldade de tnaMl~ão dada pelo pnoduto de tnea. 6atonea: I 1 I Pnobabl 

lldade de tnan&l~ão de zeno 6Õnon; {21 pnobábllldade de cnla~ão e 

deatnulção de 65nont. e {3) pneaen~a da~ vlbna~ãea localizada&. 

Processos nao Radiativos em Cristais 

0& pnoceJJoJ não nadlatlvoa em enlatai~ neJultam da ln­

tenaç~o do Zon com aa vlb!taçõea da nede, Atnavêa deata lntenação, 

pon exemplo, um Zon em um e4tada excitado tnan66e!te enengla pana a 

nede cnlando 65nona. ~&ta lntena~ão ê nel>pon~ãvel pela languna e 

poúção de l.&!fta.<> eapectnaü em 6unção da tempe>tatMç.. 

cm genal; aa 6lutuaçÕe4 do campo cnl6tallno devido ao~ 

pnlmelno& vlzlnho4 e que ~ão lmpontante~ noa pnace~•o~ nao nadlatl 

voa {dl4ton~Õe6 de Jahn-Tellen). Neate ca~o o Hamlftanlano de lnte 
- ~ naçao e o me4mo que pana aa tnan~lçõea de dlpolo elêtnlca dançado. 

Aa vlb!taçõe& que podem lnduzln aa tnan&l~Õel> não nadlatlvaa tem que 

apne•entan a &lmetnla neaultante do pnaduto dlneto entlte aa alme-
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t~iaa doa eatadoa elet~5nicoa envolvidoa na6 t~anaiç5ea e ao meamo 

tempo pe~tence~ a uma daa ~ep~eaentaç5ea do g~upo de aimet~ia de 

aitio. 

Espectro de Fluorescência 

Nem todaa aa linhaa que apa~ecem no eapect~o de abao~­

çao de uma impu~eza apa~ecem no eapect~o de 6luo~eacência lemiaaào 

eapontinea). Aa linhaa de 6luo~eacência a e o~iginam de eatadoa me 

taeativeia, ou aeja, eatadoa cujoa tempoa de vida aio da o~dem de 

10-2 a 10- 3 s, enquanto que aa bandaa de abao~çào co~~eapondem a 

eatadoa de tempoa de vida cu~toa a pa~~i~ doa quaia oa Iona decaem 

~apidamente pa~a niveia metaeativeia. 

O diag~ama de niveia de ene~gia moa~~ado na 6igu~a I-3 

pode ae~ uaado pa~a deac~eue~ um p~oceaao de 6luo~eacência de uma 

impu~eza no c~iatal. Aaaim a luz incidente ~ abao~vida pelo Ion, 

excitando-o de um eatado 6undamnetal 1 pa~a um eatado excitado 3. 

Oa Iona entào decaem ~apidamente po~ t~anaiç5ea nào ~adiativaa pa­

~a um eatado metaeatâvel 2. Eate ê o nivel 6luo~eacente do Ion a 

pa~ti~ do qual, o Ion decai pa~a o eatado 6undamental po~ um p~ocea 

ao pu~amente ~adiativo. 

figura 7-3 

Processo de uma transiç~o fluur2B~EJnt(·. 
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II-1 Efeito Raman 

C.V.Raman em 1921 eomeçou um eatudo expe~lmental aob~e o 

eapalhamento de Luz po~ vá~loa tlpoa de meloa t~anapa~entea aôlldoa, 

Llquldoa e gaaoaoa. Aa amoat~aa e~am llumlnadaa po~ uma Lâmpada de 

me~e~~lo e a Luz eapalhada e~a anallaada po~ um eapeet~õg~a6o. Oa 

eapê.et~oa da Luz eapalhada ap~ea entavam uma a ê~le de Llnhaa e ban­

daa, aendo que algumaa deataa nâo a e eneont~avam no eapeet~o da Luz 

da Lâmpada de me~e~~lo. A ~adlaçâo eapalhada nâo modl6leada eonatl 

tula o eapalhamento Raylelgh, enquanto que aa Llnhaa ext~aa lndlea 

vam a p~eaença de um novo p~oeeaao no eapalhamento da Luz. 

Em 1928, Raman {l) ap~eaentou pela p~lmel~a vez, no eneon 

t~o da Aaaoclaçâo de Clênela do Sul da Tndla, a aua deaeobe~ta dea 

te novo 6enômeno que ap~eaentava eomo ea~aete~latleaa bâaieaa: 

(I) Pa~a eada Linha da ~adlaçâo lneldente, deade que 6oaae au-

6lelentemente lntenaa, ~eaultava um eapeet~o modl6leado p~Õp~io. 

121 Eataa Llnhaa e bandaa novaa ap~eaentavam dealoeamento~ de 

6~equêncla em ~elaçâo a eada Linha da ~adlaçâo de excitação, inte~ 

aldadea ~elativaa e eatado de pola~lzaçáo lndependentea da 6~equê~ 

ela de exeltaçâo. 

I 3 I Aa novaa Llnhaa e~am ea~aete~la:tleaa da auba:tânela uaada eo 

mo eent~o eapalhado~. 

I 4 I Aa novaa Llnhaa apa~eelam ao a pa~ea e eom dealoeamentoa de 

6~equênela almê:t~leoa em ~elaçâo a 6~equênela de exel:taçâo. 

151 Aa Llnhaa que apa~eelam no Lado eo~~eapondente a maio~ eom 

p~lmento de onda e~am mala nume~oaaa e lntenaaa que aa Llnhaa que 

apa~eelam no Lado de meno~ eomp~lmento de onda da 6~equênela de ex 

eltaçâo. 

C.V.Raman eona:tatou que aa dl6e~ençaa de 6~equênela e~e 

aa 6~equênelaa da ~adlaçio eapalhada e a 6~equêncla da ~adlaçio de 

excltaçio, pa~a aa vá~iaa Llnhaa do eapect~o eapalhado coincidiam 
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com aa 6~equinciaa daa bandaa de abao~çio in6havehmelha da meama 

aubatância. C.V.Raman inte~p~etou o-~ dealocame.ntoa de ó~equinua o!!_ 

ae~uadoa como aendo aa 6~equênciaa de oacilaçia doa âtomaa de uma 

molécula, aendo po~tanto, .eataa ~~equênciaa dependente• daa liga­

çoea qulmicaa e geomet~ia daa moleculaa. 

Eate novo 6en5meno de eapalhamento de luz óoi chamado de 

E6eito Raman e o eapect~o daa navaa li.nhaa de eapect~o Raman. 

Uma deac~içâo do mecaniamo do eapalhamento Raman po~ mo­

liculaa pode ae~ dado conaide~ando-o como uma coliaio de um 65ton 

da ~adiaçio incidente com a molécula aatiaóazendo a lei de conae~­

vaçio de ene~gia. Se o quantum de luz incidente pe~de ene~gia ao 

ao lnte~agi~ com o cent~o eapalhada~. a luz eapalhada apa~ece~a no 

eapeet~o como uma ~adiaçio de comp~lmenta de onda maio~. Lato e, co 

mo uma linha Stokea, e eata dióe~ença de ene~gia ent~e o 65ton in­

cidente e o 65ton eapalhado i abao~vida pelo cent~o eapalhado~ que 

aoó~e uma t~anaiçio pa~a um nlvel de ~atação ou vlb~ação maia alto. 

Se um cent~o eapalhado~ ji ae encont~a em um eatado excitado pode, 

inte~agindo com o 65ton incidente, t~anaôe~L~ pa~a a ~adiação aua 

ene~gia paaaando pa~a um catado de ene~gia maia baixo. A ~adiação 

eapalhada apa~ece~i no eapect~o como uma linha de menoJr comp~imen­

to de onda, ou aeja, uma linha Anti-Stokea. Em amboa oa eaaoa a ae 

pMaçâo eapeet~al ent~e a linha ineidet~te e aa tirthaa eapalhad<4 aão 

uma medida daa 6~equineiaa vib~acionaia e ~otacionaia da molieula. 

A p~eviaão te5~ica de um p~oceMo de eapalhamento do tipo 

do E6eito Raman óoi p~evlato em 7923 po~ Smekal (SI, que ao t~ata~ 

da inte~açio da luz eom a mati~La eon1 baae na teo~la quântica p~e­

ve que »um p~oceaao de e.~opalhamen.ta pode have~ uma va~iação da en~ 

gia do aiatema eapalhado~ com a ene~gia eapalhada, dlóe~inda da ~a 

dlaçio incidente po~ ó~equênciaa ca~acte~latlcaa do aiatema. Eata 

ideia 6oi deaenvolvida po~ K~ame~a e Heüenbe~g 191 em aeu tMtamen 

to da teo~ia quântica da di~peh~io da luz. 
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O e.l>pathame~to Rama~ .~>e moJ..tJtou Logo de i~:Z:cio num mêto­

do de i~ve.l>tiga~ão muito co~ve~iente paJta a obten.~>ão do.1> e.l>pectJto.l> 

vibJtacionai.l> e Jtotacionai.l> de compo.~>to.l> qu:Z:mico.l>, jã que pe1tmde de­

teJtminaJt a./> 6Jtequência.6 caJtacteJt:Z:.I>tica.l> de motêcuia.l> tJtabathandona 

Jtegião do vi.~>:Z:vef. A .I> út 6 oJtma~õ e .I> o btida.l> a paJttiJt de.~> te./> upeetlto.l> 

.~>ão impoJttante.l> não .I>Ô rta deteJtmina~ão da e.l>tJtutuJta e comp0.6i~ão de 

moiêcuia.l> como também na deteJtmina~ão da inteJta~ão i~teJt-motecuta~ 

figa~Õeó qu:Z:mica.l>, i&omeJti.~>mo e outJto.~> e6eitoó 6Z.~>ico-qu:Z:mico.6. 

O E6eito Raman VibJtacionai ê e.~>.l>enciaimente di6eJtente de 

um pltoce./>.60 de ab.~>oJt~ão in6Jtavenmeiha. Um pnoce./>.60 de ab.~>on~ão in-

6navenmefha de modo./> vibnacionai.l> envolve uma tJtan.l>i~ão dineta en­

tne doi./> e.~>tado.~> vibJtacionai.~> e.~>tacionânioó e a vibna~ão envolvida 

pnovoca uma mudan~a do momento etêtJtico. A tnan.~>i~ão .~>e dá erttlte »& 
vei.l> vibnacionai.l> do e.~>tado eietnônico 6undamentai da moiicuia. Pon 

outJto fado, um pnoce&.l>o Raman vibnacionai ne.~>uita da ab.l>oJt~ão de um 

6Õton incidente com o .~>i.~>tema paó.~>ando do e&tado 6undamentaf etetlt~ 

nico e vibnacionaf pana um e.l>tado vintuaf eietnônico e vibnacionaf 

e da neemi.1>.1>ão .~>imuitânea de um 6Õton, com o &i&tema voftartdo pana 

o e.~>tado 6undamentat efetnônico, e havendo a cnia~ão ou a de.~>tnui­

çâc de. um quantum vibnacionaf. A 6iguna II .1 mo.~>tna um dütgnama de 

enengia com a.~> tnan.~>i~õe.~> Stoke.~> e Anti-Stoke..~>. 

A pnincipat di6enença entne o E6eito Raman Vibnac~onat 

em moticufa.~> e em cni.~>tai.~> e que em motêcufa.6 envolve a van~a~do 

da potanizab~lidade a.~>.~>oc~aqa a um modo nonmat de vibnação qa moi~ 

cula e em .~>Õlido.~> o 6ato de um Zon o.~>ciiaJt induz o.~> Zonó vizinho.~> 

mai.l> pnÕximo~ a o.~>cilanem e a vibna~ão ne.~>ultartte óe pnopaga atna­

vi4 do cni.~>taf como uma onqa de númeno de o~da de6inido, q, e 6Jte­

quência v. No E6eito Raman Vibnacional em cni4tai.1> afim da enengia 

.~>en con•envada, a .~>imetnia tnan&lacionaf do cJti&taf impõe a con.~>en 

vação de veton de onda tamb~m. 

ApficaçÕeó do E6eito Raman em cJti&tai.l> atê 1940 6oi fimi 
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tada, p4incipafmente devido a~ dióicufdade~ .têcniea~ de ~e obte4 

bon4 monoc4ütai~ e a óafta de. uma 6onte de faz monoc4omii:tica e com 

potência ap4op4iada. Ma~ me~mo a~~im, u~ando uma lâmpada de me4cÚ-

4io, como óonte de excitação, óoi po~~lvef inv~~tiga4 o e~pect4o 

N ' N" e, v-

v . 
J 

11 o I 

N·+l 
J 

N' N'' 
e~ v-------------

v . 
~ I 

vj 

Ne,NV Nj-1 

(a) !b! 

figura II-1 

Espalhamento Raman Vibracional de Prineira ordem. (a) Transi 

ção Stokea,vr=vi-vj. (b! Transição Anti-Stokes,vf=vi+vj. Ne deno 

ta os estados eletrôniaos, Nv os estados vibracionais e Nj nume 

ro quântioo vibracionaZ. 

O emp'!.ego de La~e4~ como óonte de excitação, t4oaxe. um dS: 

~envolvimento e ampliação eon~idehâve.i~ no e~tudo do e~pect4o Ra­

man em c4i~tai4. 1bto po4qae ~endo o La~e4 uma óonte. de luz mono­

c4omâtica, de dive4gência de~p4ezlvef e pofa4ização finea4 bem de­

óinida, pe4mite uma pe46eita geomet4ia ent4e a di4eçâo de inciden-

cia e de ob4e4vação, po~~ibifitando e.~pect4o~ bem de.6inido~. 

A inte4p4etação de um e~pect4o Raman de óÕnon~ de. um ~ 

tal pe4mite e~tuda4 a~ Lnte4aç5e~ entne oa lona e a nede., atnavê~ 

da obtenção da~ con~tante~ de óonça~ a pantin da ene.ngia de vibna-
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çao do~ modo4 no ~ent~o da Zona de B~~ttou~n e da ~~met~ia do~ mo­

do4 vib~a~ionai~. e tambem a inte~ação 6Õton-6Õnon. 

o~ 6ónon~ ~ão vib~açõe~ ~otet~va~ do~ Zan~ da ~ede, po~­

tanto a~ ~eg~a& de ~e!eção pa~a a at~v~dade e~pe~t~at do~ 6Õno~ d!: 

pende apena~ da ~~met~~a da e~t~utu~a ~~i~tat~na e não do t~po da~ 

6o~ça4 de t~gação ent~e o~ lon~. Veata 6o~ma, o 6o~mat~amo de Teo­

~ia de G~upo é út~t na dete~m~nação daa ~eg~aa de ae!eção e a~me­

t~~a~ pa~a 04 modo~ de v~b~ação. 

O e4peet~o Raman de 6Õnona é ~mpo~tante no e~tudo do e4-

pa!hamento de Luz po~ ~ent~oa de ~mpu~ezaa, no e~tudo de de6e~to4 

em e~~4ta~4, no e~tudo de t~ana~ção de óa~e eat~utu~at, no e~tudo 

do e6e~to de um eampo etét~ieo exte~no ~ob~e o e~iatat e no eatudo 

de todo~ oa 6enômenoa que di~etamente ou indi~etamente envolvem ou 

pe~tu~bam o~ 6Õnon4. Po~ exemplo pode-~e eita~ o eatudo de potâ~i­

tona que 4ão exeitaçõe~ e!ementa~e~ p~eaente~ em e~i~tai~ pota~ea 

~e~uttantea da inte~ação doa 6Õnona Õptieo~ t~an~ve~aai~ eom oa 6Õ 
'l 

tona, eujaa ene~giaa e veto~e~ de onda aão ap~oximadamente iguaia. 

Ent~etanto a p~op~iedade 6undame~tat de E6eito Rama~ 

que e um p~oe~44o de eapa!hamento de doia 6Õtona e a natu~eza vi~ 

cio na! da4 t~an4içÕe-6 exd.tada4 no e~ütaf não ê e4a enciaf e um e6~ 

to aimi!a~ pode ae~ obae~vado em t'l.anúçõe~ ent~e doü eatado-6 de 

uma excitação eofetiva, como po4 exemplo, mâgnon4, que au~gem qua~ 

do e4tado4 ap'l.e4entando uma o~dem magnêtiea aão pe~tu~badoa e eata 

pe~tu~bação 41 p~opaga no e~iatat eomo uma onda {ondaa de apin). 

Também é poa~Zvet ~~ obae~va~ o E6eito Raman em t~an~~­

çoea ent~e doia eatadoa efet4Ônieo~ eom ene~gia~ E1 e Ef pefa ab-

40'!-çiio de um 6Ôton eom ene~gia hw e a emi~~iio de um 6Õton eom enM 
o 

9ia hw8 onde hw6 - hw
0 

= Ef - E1 E~te p~oeea~o ê ehamado de E6e~ 

to Ramán Efet~ôni~o. 

O E6elto Raman Etet~ônleo ~e moatna vantajoao no eatudo 

de t~an4içõea etet~ônlea~ que não podem ae~ 6aei!mente ob~e~vada~ 
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ou que ~ao p~oibida~ po~ um p~o~e~~o de ab~o~ção di~e~a. Em e~ia­

~ai~ que ap~e~en~am een~~o de ~imet~ia o~ e4~ado4 ete~~ônieo4 ~em 

pa~idade deóinida e a4 ~~an4içÕe4 de d;poto etê~~ieo de ze~o 6Õnon 

~o ~ão ob~e~vadaa en~~e nlveia de pa~idade opo~~a. En~~e~an~o. co­

mo o Eóei~o Raman envolve a in~e~ação en~~e. doia 6Õ~ona, a4 ~~an~~ 

çoea Raman oco~~em en~~e ea~ado4 de me4ma pa~idade, que 40 pod~ 

ae~ via~aa, po~ um p~oceaao de abao~ção di~e~a. a~~avia de in~e~a­

çõea de dipolo magnaico ou de quad~upoto etê.~~úo. Atêm düao, uma 

~~anaição ete~~ônica envolvendo uma ene~gia na ~egião inó~v~etha, 

pode ae~ anatiaada com hw no vialvet, 6aciti~ando a mon~~ 
s 

gem e ~atização da expe~iência. Nea~e aen~ido, o E6ei~o Raman Ete­

~~ônico ae moa~~a uma ~êcnica ideal pa~a ae ea~uda~ ea~adoa ete~~f 

nicoa de baixa ene~gia e de meama pa~idade que o e~~ado 6undament~ 

Taia nlveia exia~em em lon4 magni~ico4, me~aia de ~~anai 

çao, Te~~aa Ra~aa e Ac~inldeoa em que o ea~ado ini~iat e 6inat pe~ 

tencem a con6igu~ação 3dn, 4fn, Sfn ~eape~~ivamen~e. aendo que oa 

ea~adoa p~ovêm do de~dob~amen~o S~a~k doa vã~io4 vato~e~ pa~a o mo 

men~o anguta~ ~o~at do ~e~mo da con6igu~ação do e4~ado 6undamen~at 

cauaado peta campo c~i~~atino. 

Oa lon~ Te~~aa Ra~a4 4e ap~e~en~am pa~~icuta~men~e in~e-

~eaaan~ea pa~a ae~em ea~udado~ peta E6ei~o Raman Eie~~ônico po~que 

o deadob~amen~o noa nlveia da con6igu~ação óundamen~at ~auaada pe­

lo campo ~~.ü~a!úto e da o~dem de 100 cm -l enquan~o que pa~a o4 lo»J 

me~at de ~~an&ição, o deadob~amen~o ê bem maio~, 4endo da o~dem de 

10000 dm- 1
, e po~~an~o apenaa atgun4 lona me~at de ~~an4ição, como 

oa do g~upo do óe~~o. ae moa~~am p~Õp~io4 pa~a 4e~em eatudadoa pe­

lo Eóei~o Raman Ete~~ôni~o. 

Ettio~~ e Loudon 
1111 em 1963 6o~am o4 p~imei~o4 a dia~u 

ti~ da poaalbltldade de 4e obae~va~ o E6el~o Raman Ete~~onleo em 

lona de Te~~aa Ra~aa. Hougena e s;ngh 112 1 em 1963 6o~am oa p~lme~ 

~oa a obae~va~ o E6el~o Raman Ete~~ônleo em ~Jtl4~ala, obMJtvando at-
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guma& tnan&içõe~ eletnôni~a~ da ~on6igunação 6undamental do 

em Prc1 3. Chau 1131 , em 1966, ob&eJtvou tnan~-Lçõe~ Raman eletnôn-l~M 
3+ de Ce em cawo

3
. A~ 6onte~ de ex~-étação ne<ta~ expeniên~ia~ ainda 

enam Lãmpada~ de meJt~Únio e a~ tJt~n~-éçõea eJtam negi~tnada~ em pla­

~M t5otog1tii6i~a~. Ne~ta~ ~ond-éçõe~ pou~a -Ln6oJtmação ena poa&Zvel u 

obten doa e~pe~tnoa ob~envado~ quanto a inten~-édade e pltopJtiedade~ 

da~ ~omponente& do ten&on e~palhamento Raman. 

Em 1966, Koning~tein e ~eu& ~olaboJtadone<l, ini~ianam um 

pltognama de e~tudo do e~palhamento Raman eletnôni~o pon IaM de Ten 

Jta& Rana~, u~ando ~orno t5onte de ex~itação um La~en de He-Ne e um 

~i~tema de dete~ção eletnôni~a da luz e~palhada. O pnimeino e~pe~-

R o • - . b·· 1 . d 3+ 3+ 3+ ••y• tJto aman e~e~non~~o que o ~~venam 0 o~ o Yb , Eu e Nd em ~ 

tnium-Gatlium gannet~" I 141 . Como ne~ultado da aniilüe do~ div~M 

e~pectno~ obtidoa ~om viinioa Zona de TenJtaa Rana& (Eu, Tb, Yb e Nd} 

em cni~tai~ dit5enentea- Yvo
4

, YGaG, YAlG- Koning~tein (JS) de~en 

volveu a teonia pana o ten~on Raman quanto aa Jtegna~ de ~eleção e 

~iilculo da~ intenaidadea daa ~omponentea do tenaon eapaihamento. 

Também já t5onam ob&eJtvadoa eape~tno& Raman eletnôn-lc.M de 

doadoJte~ e ac.eitadonea em <~emic.ondutone<~ I 16 1, e de exeitaçôea co­

tetivaa de pontadone~ mõvei~ (eapalhamento Raman eletnônic.o intna­

banda) (IJ,IB) e de exc.itaçõe~ eietnôni~a& intenbanda (! 9) 
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II-2 Tensor Espalhamento Raman Eletrônico 

A teo~ia 6o~mal do e~palhamento Raman e Rayleigh tem o 

H.u p~inelpio na equac;ã:o de düpe~~ã:o da luz de K~ame~~ e Hwenb~g. 

Em 1929 Van Vleek 120 ) a pa~ti~ de uma exten~ã:o da equa~ã:o de di~-

pe~&iio demon&t~ou ~igo~o&amente alguma~ ~eg~a~ de ~elec;ã:o pa~a o ~ 

palhamento Raman de 6ônon~, ~nt~oduzindo uma ~eg~a de ~ama modi6i­

eada, eon&eguindo a~~im ~eduzi~ a ~ama &ob~e todo~ o& e~tado& vi-

b~ônieo& vi~tuai~, que apa~eee na tea~ia da d14pe~4ão, em uma 40ma 

&ob~e apena~ o& e&tado& elet~ôn1eo4. Em 1934, Plazeek 121 ) expli­

eou o E6eito Raman pa~a molêeula~ em te~mo4 da teo~ia da pola~1z~ 

bilidade atômiea. A4~im, ne&ta êpoca, 4u~g1u um novo en6oque ao ~ 

blema no qual a~ componente4 da pola~1zab1lidade do e~tado 6unda­

mental 4iio de&envolv1da~ em &ê~Ie de Taylo~ do~ de~loeamento~ nu­

clea~e~. A& eomponente& da pola~1zab1l1dade ~e~pon~ável pelo e&pa-

lhamento eoMi~te de elemento~ de mat~1z envolvendo o ope~ado~ te!:': 

~o~ pola~1zab1l1dade e a~ 6un~Ôe4 de e&tado~ 1n1e1al e 61nal. Ne~­

te modelo a 1nten~1dade de um e&palhamento Rayle1gh e4tá ~elaeio~a 

do eom o ten&o~ pota~1zabitidade con41&tindo do te~mo de o~dem ze­

~o deót4 expan&ão, enquanto que a~ inten&idade& Raman de p~ime1~a 

o~dem e&tiio ~etaeionada& ao eoe61e1ente do te~mo de p~ime1~a o~dem 

da expan&ã:o eon&1&tindo da& de~ivada& p~imei~a~ da pota4izabit1da­

de com ~etac;ã:o ao~ de&toeamento~ nuetea~e&. Como dent~o do eonte&-

to da Teo~ia da Pota~1zabit1dade de Ptazeek nenhuma ~e6e~~ne1a e 

6e1ta aoó e4t4doó vi~tuai~ inte~med1á~1o& a in6tuênc1a doó e~tado& 

etet~ônico4 e~e1tado& pa~a a pota~1zab1t1dade ê eamu6tada. 

A teo~1a pa~a o f6e1to Raman V1b~aeional em c~i&ta1& 6o1 

de&envotvida po~ Bo~n 122 ) e &eu4 eolabonado~e& e ê uma exten&ã:o da 

teo~ia da Ptazeek pa~a átomoó e molécula~. 

Me&mo pa~a a deóc~ic;ã:o do e&pathamento Raman po~ 6ônon& 

ji na dicaqa de 40 o tenóoJt e~palhamento Raman obtida &egundo a teo 
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4ia da pola4izabilidade &e mo~tnava inadequado pa4a de4Q4eve4 al­

gun6 dado& expe4imental6 Qomo aa 4egnaa de aeleç~o e a depend~nQia 

com a tempenatu4a de algumaa tnanaiç~ea Raman. Thelmen 123 1 expli­

Qa aa di6Qnepânc,iaa entne a teon"ia e oa dado6 expenimentaü abando 

nando alguma6 ne6tniçÕe6 impoata6 pela teonia de Bonn, QOmo pM exem 

plo que a polanizabilidade ~ uma pnopniedade QanaQtenZatiQa do ea­

tado 6undamental eletnôniQa, o que altena a6 negnaa de aeleç~o na 

medida em que leva em Qonaidenaçâo oa e6tadoa eletnôniQo6 intenme­

diânioa e de Qonaidenan apenaa vibnaçõea hanmônlQa6, o que altena 

a depend~nQia da intenaidade QOm a tempenatuna. Al~m diaao, o ten­

aon Raman obtido a pantin da teonia da polanizabilldade aõ i váli­

do pana o Qaao em que o e6tado eletnôniQo 6undamental não é degen~ 

nado. 

No inZQio da dêQada de 60 QOm o 6ungimento do La&en como 

óonte de excitação, e QOmo pnoponQiona um 6luxo de luz inten&o, e 

pontanto a po&aibilidade de ae obaenvan o eapalhamento de doia óÕ­

tona, como pon exemplo ab6onção de doi6 6Õton6, a intenaç~o entne 

a matenia e doi6 quanta da nadiaç~o eletnomagnitiQa voltou a aen 

dÜQutido. Também neata ipoca 6unginam expeni~nQiaa de e6palhame!!_ 

to Raman ne66onante ou qua6e-neaaonante em que a luz inQidente tem 

&nequ~ncia em ne6aonãncla ou pnôxima de uma tnanaição vintual. Ne6 

te6 CM06 o papel doa e-1tado6 eletnôniQo6 exc:l.tado6 I rC<.veü vintuaü) 

6ao nelevante6 na detenminação da6 intenaldade~ do eapalhamento e 

a teonia da polanizabilidade não ae aplic:a. 

Albnec:ht 1241 em 1961, pantindo da teonia da diapen6ãode 

Knamen6-Hel6enbeng que eontêm neóeninela expllQita ao6 eatado6 ele 

tnônieoa exQitadoa, detenmlnou o tenaon eapalhamento Raman e moa­

tnou a impontãnela do aeoplamento vibnônieo doa e6tadoa intenmedlª 

nioa pana aa intenaidadea da6 tnanaiçõca Rama11 vibnaeionala tanto 

pana o caao nea6onante quanto pana o c:a6o n~o ne66onante. 

No ca6o do eapalhamento Raman e.letnônieo em e4ú,taü, mu-
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mo pa4a o caao nao 4eaaonante, i de ae e.ape.~a~ que a teo~ia da po­

la4izabilidade nao aeja aplicável uma vez que o eatado inicial e 

6inal da t4anai~ão Raman envolve eatadoa elet~ônicoa diatintoa. 

Expressão Geral do Tensor Espalhamento Raman Eletrônico 

Em uma expe4iência de eapalhamento onde a luz incidente 

plano-pola4izada de 64equência v
0 

e a pola4iza~ão na di4e~ão a e a 

4adia~ão eapalhada de 64equência vf com pola4ização na di4eção p 

aendo a di4e~ão de p4opagação do 6eixe incidente pe4pendicula4 ao 

do 6eixe eapalhado, então aegundo a teo4ia da diape4aão da luz, uma 

t4anaição Raman ent4e oa eatadoa m e n i pnopo4cional ao m5dulo ao 

quad4ado do tenao4 eapalhamento dado po4: 

+ (II.l) 

onde p e a ae 4ene4em a um aiatema de eixoa coo4denadoa 6ixoa lx,y, 

z), h ê a conatante de Planck, o aomat54io é aob4e todoa oa eatadoa 

vib4Ônicoa inte4mediãnioa r, aa 64equênciaa vrm e vrn aão obtidaa a 

pa4ti4 daa di6e4en~aa de enengia ent4e oa eatadoa vib4ônicoa inte4 

medii4io e inicial e ent4e oa eatadoa inte4mediã4ioa e o eatado 6~ 

nal 4e.lpectivamente, e (M
0

) nr e (M
0

) rm ae Jte6e4em aa amplitudea doa 

momentoa de t4anai~ão aendo dadoa po4 

'!' d1 
n (II.2) 

* onde '!' e '!' aão 6un~õea de onda doa eatadoa vib4Ônicoa do aiatema r n 

não pe4tu4bado Ido aiatema antea de intenagi4 com o campo de 4adia 

~io), e m
0 

e a componente p do ope4ado4 momento elet4ico. 

Na ap4oxima~ão de a4dem zeJto o Bo4n-Oppenheime4, aa 6un­

~oea de um eatado vib4Ônico aão dadaa pon 
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onde eg(~,Q) e a 6unção de onda elet~ôni~a do e~tado g e 

ê a 6unção de e~tado vib~a~iona{ do j'ê~imo e~tado vib~a~iona{ do 

e~tado elet~ôni~o g. o~ ~Zmbolo~ ~ e o ~ep~e~entam o ~onjunto ~om 

pleto de ~oo~denada~ inte~na~ de po~ição do~ elet~on~ e do~ núdeo~. 

A equação (II.l) 6i~a então, ~endo m=gi, r=ev e n=fj ~en 

do que o p~imei~o Zndi~e ~e ~eüe~e a 6unção de onda elet~ôn~~a e o 

~egundo Zndi~e ~e ~e6e~e a 6unção de onda vib~a~ional. 

e,v 

+ 

~endo 

(Mp)ev,gi =I(~!)* [MP(Q) ]e,g 

[MP(Q)]e,g = Je: mp eg d~ 

~g dQ 
]_ 

+ 

(II.4) 

(II.5) 

e [MP(Q) }e,g ê a exp~e~~ão pa~a o momento de t~an~ição elet~ôni~o 

na eon6igu~ação Q. 

Pa~a ~e 6aze~ a integ~ação ~o b~e todo o e~ paço do~ nüdeM 

na equação (II.5) acima, ê ne~e~~ã~io o ~onhe~imento da dependên~ 

em Q do momento de t~an~ição elet~ônieo. Como nao ~e ~onhece a 6o~ 

ma explZcita de~ta dependência, duaJ atitude~ podem ~e~ tomada~; 

(ai de~p~eza-~e a dependência de e (CQ) Jôb~e aJ coo~denadM nu 

(b) dete~mina-~e, em p~ime~a o~dem de pe~tu~bação o eóeito ~o­

b~e a ~unção de e~tado elet~ônieo, do a'ê~imo modo no~mal de vib~a 

ção. 

A p~imei~a atitude ê muito ~impli~ta e m~~mo pa~a o E6eito R~man 

Vib~aeional nem ~emp~e ê ~ati66atõ~ia. A 6egunda atitude ê a u4ual 

mente u4ada em p~oce6~o~ de e~palhamento e 6oi aplicada pa~q o E6~ 

to Raman Vib~acional po~ Alb~e~ht 124 1 e pa~a o ca6o do E6eito Ra-
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ma~ Ele~~5~ieo po~ Mo~~e~&en e Koning&~ein (ZS). A &egunda ati~ude 

implica em que ~endo H o Hamil~onlano ele~~5nico, en~io o ope~ado~ 

H= [~galo Qa (11.6) 

onde Qa e o de&locamento do a'~&imo modo vib~aelonal e a de~ivada 

pa~cial e 6ei~a ~a po&iç.io de equillb~lo. A&&im em p~imei~a o~dem 

de pe~~u~baç.ão a 6unç.ão de onda elet~5nica é dada po~: 

e~u;.o=ol + 

+ I 
a,t 

fe:u;,ol H" e91co1 d1 

Ek - Et 
(II.?) 

o~de Q ê o de&loeame~~o do a' ê&imo modo no~ma_l, H" = ( <lH/<lQ ) e 
a a O 

a <ti H" jk> 
htk = . . 

Ek - Et 
ê a ene~gia de pe~~u~baç.ão po~ unidade de de&lo-

came~~o do a'ê&imo modo no~mal devido a mi&~u~a da& eo~6igu~aç.5e4 

de equillb~io 0~ e 0~ 6~en~e a pe~tu~baç.ão vlbAaUonal. 

Com a exp4e4&io pa~a a 6unç.ão de onda ele~~5~ica dada p~ 

la equaç.ao (II. 7) o ~en&o~ e&palhamen~o Raman pode &e4 deeompo&~o em 

uma ~ama de doi& ~e~mo&, a &abe~: 

onde 

I 
e,v 

+ 

e 

[ 

(MP)~e (M 0 )~ 9 <j Jv><vJi> 

vev,gi - vo + iye 

[P + oj 

v f" + vo + iye ev, J 

l 

j 

(!1.8) 

+ 

(II.9) 
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+ v . - v + iy ev,g1 o e 
+ 

[P + a] 
+ (II. lO) 

A 6igu~a II.2 mo~t~a o aeopfamento vib~ônieo e um diag~~ 

ma do p~oee~~o de e~pafhamento Raman Stoke~. 

-.r----~- v 

f 

g 

figura II-2 

Espalhamento Raman Eletrônico, Transição Stokes. Os estados 

vibr~h~do~ inicialJ intermedi~rio e final são denotados por gi, 

ev e fj resp~otivamente, onde o primeiro indice se refere a fu~ 

ção de onda etetpÔniea e o segundo lr:dir·c se r•efere a função de 

onda vibracional 
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A~ exp~e~~õe~ a~ima ~ao exp~e4~Õe4 ge~ai~ pa~a o ~en~o~ 

e~pathamen~o Raman. Se o e~~ado eie~~ôni~o ini~iai e 6i~at e o e4-

~ado ete~~ôni~o 6undamen~o.i [f=g) en~ão e~~a~ exp~eMÕe4 ~eMem nM 

exp~e~~õe~ ob~ida~ po~ Atb~e~ht "1241 pa~a o ~en4o~ Raman Vib~o.~io­

nat. 

e~po.ihamen~o Ro.mo.n não ~e~4ono.n~e onde v . >>v 
ev,g1. o 

e po.~a o ~a6o 

vev,gi~vo. 

Tensor Raman E1etrônico Não Ressonante 

O E6ei~o Raman não ~e4~onan~e impti~a em que v >>v ev,gi o 

e ye' a ~on6~o.n~e de amo~~e~imen~o ê nuta, e po~~an~o 6em muito e~ 

~o pode-6e de~p~eza~ a pequena va~ia~ão do~ denominado~e6 que apo.­

~eeem no. exp~e66ão pa~a o ~en~o~ e~pathamen~o ~om o4 n~me~o~ quãn-

ti~o~ vib~o.~iono.ü. Fo.zendo v . ~ h-
1 

(E0 - E
0

) = :;; onde v ev,gL e g eg eg 

e o. 6~equêneio. mêdio. da eon6igu~o.~ão ex~i~o.da. Pode-~e o.pti~o.~a ~e 

g~a de 6omo. de Van Vteek ' 201 no e~pa~o vib~a~iono.i, 

L <j lv><vli> = <j li> 
v 

L <jlv><vloali> = 
v 

<jiO li> a 

(!I.l.l) 

e o.~ exp~~4~Õe6 [equa~õe~ II.9 e II.10) ~e~ui~o.m po.~o. o ~en~c~ Ro.­

mo.n el~t~ôn~eo não ~e4~ono.n~e 

[ 
o o 

(a ) estático = h-1 <jli> L 
(MP) fe (Mo) e;z 

+ po fj,gi e \) \) eg o 

[p->o; l + (!!.12) 
\) - \) 

eg o 
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+ 

+ 

[P -> o] 
+ (II.l3) 

\!f+\! e o 

Se a apnoximaçio de Bonn-Oppenheimen i vilida entio te­

mo4 que h~k<<l e ne4te ea~o a pante dinâmiea do ten4on pode 4en 

de4pnezada e a inten4idade Raman, dada pela pante e4titiea, vai d~ 

penden de um "ovenlaping" de Fnanek-Condon e de um 6aton dependen­

do da4 6unçõe4 de onda não pcntunbada4 eletnôniea4 independente do 

aeoplamento uibnônieo e pontanto independente da tempenatuna, .-
ja 

que a inten4idade ê pnoponeional ao mãdulo ao quadnado do tenl>on e 

Ll<jli>2 = l . 
j 

Se eompananmo4 el>ta4 expne44Õe4 pana o e4palhame~to Ra­

man Eletnônieo não ne4l>Onante eom a expne44ao pana o e4palhamento 

Raman Vibnaeional onde f=g, então devido a ontogonalidade da4 6un­

çÕeó de onda uibnaeionai4 penteneente4 a um me4mo e4tado eletnôni­

eo (então cjji> = 6 .. ) a pante e4titiea nio eontnibui pana o e4p! 
l.) 

lhamento Raman e a intenl>idade de uma tnan4ição Raman i então 6on-

temente dependente do aeoplamento uibnônieo. Pon outno lado eom f=g 

o ten4o4 ( )dinâmico i l>imitnieo dado que o e4tado 6undamental 
"po fj,gi 

4eja não degene4ado. na4 eomponente4 o e p, pontanto o ten4o4 eópa-

thamento Rama11 Vibnaeional e óemp4e <>imetn(eo ,' o que não i, em pni!::_ 

eZpio, óemp4~ vendade pana o eópalhamento Raman Etetnônieo. 

O e6eito do eampo eniõtalino (H' I õobne a intenóidade de 

um ERE 4é manl6eõta atnavi<> da 4imetnia e da capacidade de H
1 

de 

mi<>tunan 6un~Õe<> de onda de momento angulan di6enenteó ou de mi4tu 

nan, quando J 6on um bom númeno quântic.o, 6unç.Õeó de onda demo do 



47 

JubeJpaç.o Ú!VaJt.tan.te J, ou 4eja <JJ' I H' IJJ > f O • Em amboJ o4 ea-z z 

JOJ, a -tn6tuêne.ta de H', a .<nten4idade da .tJtanJiç.ao RE Je dá a.tJta-

viJ da ampLitude da tJtanJiç.ao de d.tpoto etitJtieo entlte oJ e4tado4 

do 6inat. 

Tensor Rarnan Ressonante 

Em eond.tç.õeJ de JteMonâne.ta ou de pitê-,H4Jonâneia a pit:{; 

meiJto teJtmo da expiteJ4ao (II.9) e o4 doi4 p!timeiJtoJ teJtmo4 da equ~ 

ç.ão (II.lO) Jão Jtetevante4 e ainda apenaJ a eJtado ou 04 eJ.tadoJ da 

eon6iguitaç.ao e em JteJJonâne.ta p!tee.<Jam 4elt eonJ.tdeJtadoJ no Jomatõ­

Jtio Jobite oJ eJ.tadoJ .tn.teJtmed.táJtioJ. IntJtoduz.tndo naJ expiteJJoeJ 

(II.9) e (II.lO) aJ 6unç.Õe4 de onda peittuJtbada4 petaJ vibJtaç.ÕeJ, 

tat eomo no eaJo não JteJJonante então obtêm-Je a4 expiteJJÕeJ paita 

o .tenJoiL eJpathamen.to Raman Jte4Jonante eJtá.t.<eo e d.tnâm.<eo 

(a )élitlânü.co- h-1 ~ 
po fj,gi - ; 

+ h~l L 
v 

<j lv><vli> l 
vev,gi - vo + iye 

(II.l4) 

[

(MP) ~e <j I v\ L a <viQali+:t (M0 ) ~ + h~ <M0 ) ~t]] 
v - v + l-Y ev,gi o e 

+ 

(II.l5) 
v . - v + iy 
ev,g~ o e 

No ea~o JteJJonante, a apt.teaç.ão do teoJtema de 6eeha~en­

to no e~paç.ó vibitaeionat não pode Jelt 6e-tto poitque o denominadoit ê 

JenJZuet a é4te 4omatÕhio, EntJtetanto atgumaJ eonJideJtaç.ÕeJ podem 

Jelt 6eitaJ quanto a impoit.tâneia Jtetativa entJte a paJt.te eJtá.tiea e 
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(a) eomo a~ 6un~õe~ de onda v~b~ae~onai~ do~ e~tado~ elet~ôn~­

eo~ f, e e g nã:o ~ao ~olu~õe~ da me~ ma equa~ã:o de Seh~od~nge~ no ea­

Jo ge~al, então pa~a ifj o~ elemento~ da mat~~z <j lv><vli> não ~ao 

e <jiQ lv><vli> pa~a i=j. Po~em, 
a 

e_m todo ea~o, 

<jlv><vli> ~eja pequeno pa~a ifj, a~~~m eomo 

m~z <jlv><vlo li> a 

é de H ~peJWJL que 

<j lv><viQ li> a 
ou 

<j lo lv><vli> ~eja pequeno pa~a i=j e g~ande p~~neipalmente quando 
a 

vj = v 1 ± l. Ne~ta~ cond~~õe~ ~"- a e~tado ~e~~onante eo~~e~pond~ a 
a a 

uma t~an~i~ão ze~o 6Õnon, a pa~te_ e~tã.t~ca ~ e~ã dom~nante, enquanto 

ent~e e~te~ e o~ e~tado~ v~b~ônico~ 6~na~~ tem uma ~n6luênc~a d~~~ 

ta na inten~idade e p~op~iedade~ de ~~met~~a do ten~o~ e~palhame~ 

to Raman Re~~onante. A~~~m, po~ exemplo, ~e a t~an~~~ão ent~e o~ 

do~~ e~tado~ g~e e p~o~b~da nada ~e~ã ob~e~vado o e~palhamento Ra-

man ~e~~onante quanto a t~an~~~ão g~f, ao me~mo tempo em que nao 

have~ã nenhuma l~nha no e~pect~o de ab~o!r.~ao em v • AMim, uma ~n eg -

~i~ão Raman elet~ôniea ~o6~e1r.ã um ae~r.ê~eimo na ~nten~idade, depen-

dendo da 6oJr.~a de o~eilado!r. da~ t~an~~~õe~ envolv~da~, ou ~eja, ~ 

amplitude~ da~ t~an~i~õe~ dipola!r. eletJr.iea ent1r.e o~ e~tado~ inieial 

a 6o~~a de o~e~lado1r. 6oJr. muito pequena (banda de ab~o1r.~ao de baixa 

inten~idade) apena~ haveJr.ã um pequeno aumento na ~nten~~dade do e~ 

palhamento Raman Jr.e~~onante em Jr.ela~ão ao e~palhamento não ~e~~o-

nante. Ent~etanto no ea~o opo~to (quando a 6o~~a de o~e~~ado~ 6o~ 

mu~to g~ande) então a luz de exe~ta~ão ~e~ã ab~o~v~da em uma eama­

da mu~to pequena na ~upe~6Ze~e do c~~~tal e o ~~nal detectado do 

e~palhaménto Rama» ~e~~onante ~e~ã mu~to 6~aeo. A~~~m pa~a uma ex-
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aqaeta~ em que a 6~eqaêne~a de exe~ta~ão eo~ne~de com ama banda de 

ab~o~~ão de ~nten~~dade ~nte~med~á~ia ao me~mo tempo em que não de 

ve ex~~t~~ ab~o~~ão peta amo~t~a na ~egião da~ l~nha~ Raman. 

I e I ~e o~ e~tado-6 etet~ô n~eo e e t -6iia ~ ola~õ e~ da me-6ma eqaa­

~ão de Seh~od~nge~ (pe~tencente-6 a me~ma con6~ga~a~ãoi então temo-6 

que (M )O = (M )o = o po~ pa~~dade e o ten-6o~ e-6pathamento Raman 
p te a et 

d~nãmico 6~ca 

= -1 L l 
h v,t,a 

h:t (MP)~e (Ma)~g <j lv><viQali> 

v . - v + iy ev,g1 o e 

X 

X 

ve~mo-6 <j I v> = 6 . 
V) 

~a (a )dinâ~ico e 
pa fJ ,g1 

Tomando 

ha* (M )
0 

(M J
0 

<vli><J.IQalv> 1 et a eg p fe 
(II.16) 

e <vli> = 6 . e aó~~m o te~mo v=j cont~~bai pa­
V1 

o te~mo v=i pa~a (a ) d~nâ~ico 
ap fJ,g1 

aó 6an~ôe~ v~b~ac~ona~-6 ha~mân~ea-6, o -6omatõ~~o 

em v pode óe~ 6e~to apt~cando-~e a ~eg~a de -6oma de Van Vteck: 

L <ilv><viQalj> 
v 

=L <iiQ lv><vlj> a v 

o 

[ v~2y+a 1]112 

[v~ I 2ya]ll2 

vj 
a 

vj 
a 

vj 
a 

i ± 1 v 
a 

i + l = v a 

i 
l v -

a 

(II.l7) 

onde vi ~o núme~o qaãnt~co do modo v~b~ac~onal a do ~'ê-6~mo e~ta­
a 

do v~b~ac~onal, ~endo va a 6~eqaênc~a ca~acte~Z4.Uca do a'êúmo mo 

do v~b~ac~onat e y = (4u 2v 1 h). a a 
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II-3 Regras de Seleção 

A in~en~idade de uma ~~an~ição Rama» Ele~~ôniea ê p~opo~ 

eional ao mõdulo ao quad~ado do ~en~o~ e~palhamen~o Raman ele~~ôn~ 

co. Aa ~eg~aa de aeieção pa~a uma ~~an~ição Raman aão ob~ida~ a p~ 

~i~ da análü e em que ei~euna~ãneiaa a in~en~idade de uma ~~anúçâo 

RE ê nula. 

Aa ~eg~aa de ~eleção ob~ida~ po~ a~gumen~oa de aime~~ia 

aão de~e~minadaa apfieando-ae o ~eo~ema da ~eo~ia de ~ep~eaen~ação 

que diz: 

"Uma ~~anaição en~~e doi~ ea~adoa ê pe~mi~ida po~ aime~~ia ae 

a ~ep~eaen~ação ~o~almen~e ~imê~~iea i~~edu~Zvef e~~ive~ eon~ida 

no p~odu~o de K~oneeke~ da~ ~ep~eaen~açõe~ i~~edu~Zvei~ do~ e~~a­

doa envolvidoa na ~~anaição e a ~ep~eaen~ação i~~edu~Zvel do ope­

~ado~ de ~~anaição". 

AnaLüando -a e aa exp~e<~a ô e~ g e~aia pa~a o ~ena o~ e<~rafh!!: 

men~o Raman [equaçõea 11.9 e II.lO) ~e ve que o ~enao~ ERE ea~á~i-

eo e um ~enao~ de aegunda o~dem que envolve eiemen~oa de ma~~iz da 

6o~ma: 

L <f\p\e><e\o\g> 
e 

(II.l8) 

Como oa ope~ado~ea momen~o de dipolo elê~~ieo ~e ~~an~6o~mam 6~en­

~e aa ope~açõea do g~upo de ~o~açõea 0131 eomo a~ eoo~denadaa, en­

~ão oa nove efemen~ob do ope~ado~ ~enao~ RE ea~á~ieo aão do ~ipo 

rpo a (II.l9) 

onde R~P ~a ma~~iz de ~~an<~fio~mação da~ eoo~denadaa. 

Sub4~ituindo o Zndiee duplo po~ um Únieo Zndiee ~ai que 
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~en~a~aa ~edu~Zvet de d~men~aa nave pa~a a ope~ada~ ~en~o~ RE e~~â 

c.omo: 

I r 8 r(Rlsa 
s 

f(R)S~ = f(R) , =R R 
~ J.Hl po llP no 

(II.20) 

(II. 21) 

onde (R) euja ~ep~e~.>en~a~ao ma~~~c~at é dada peta equa~ao 11.21 e 

a nova ~ep~e~en~a~ao que pode ~e~ ob~~da a pa~~~~ do p~odu~o de~~ 

neeke~ da~ ~ep~e~en~a~õe~ da~ eoo~denada~ deno~ada po~ D(l). 

A~!.>~m. a ~ep~e~en~açao ~edu~Zvet do ope~ado~ ~en!.>o~ RE 

e~.>~â~~eo ê ob~~da peta p~odu:to K~oneeke~ da~ ~ep~e~en:ta~ao dM eoo~ 

denada~.> deno~ada~.> po~ D(l), ou ~.>eja, 

f (a) (R) = D(l) (R) 0 D(l) (R) (II.22) 

Peta p~~ncZp~a de ad~~ao ve~o~~at a ~ep~e~.>en~a~ao a~.>~.>~m 

con~.>:t~u~da pa~a o ope~ado~ :ten~.>o~ RE e~.>:tâ:t~co pode ~e~ deeompo~.>ia 

em uma ~.>o ma de ~ep~e~.> en:taçõ e~ ~~'tedu:t:Zv e~'-> d~ago nat~zando -'->e em bt~ 

co a ~ep~e~en~a~ao ra(R) ob:tendo-~.>e a~~~m uma ~ep~e~.>en:tação de uma 

d~men~.>ão (a 0 ), uma ~ep~e~.>en:tação de d~men~ão :t~e~ (a(l)) e uma ~e­

p~e~en:ta~ão de d~men~.>ão e~neo (a( 2)). 

~o 1 2 
~ + "'o + "'o (II.23) 

i~~edu:t:Zvei~.> pa~a o ERE e~.>:tâ:tieo a~; K=O,l,2 ~ão a~ me~.>ma~.> que 

6unçõe~.> ha~môn~co~.> e~.>6ê~~co~ pa~a t"O, 1,2 ne~pec:t~vamen:te 126 1 uma 

vez que ~amando eomo ba~.>e a~.> 6unçõe~ hanmôn~eo~ e~.>6ênieo~ ~.>e ob:tém 

:toda!.> a~.> ~ep~e~.>en:taçõe~.> ~nnedu:t:Zve~J.> di~.>:t~n~a!.> pa~a o gnupo de no­

:ta~Õe~.> 0(3) de d~men~.>ão impan. A~~~m. hã uma equivatêneia en:tne a~ 

nepne~.>en~açôe~ innedu:t:ZveiJ.> con~:tnuida~.> pana o openadon :ten~.>o~ RE 
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e~tãtieo e ah 4ep4e4enta~Õeh conht4uidah tomando a4 fiun~Õeh ha4mÔ­

nicoh eh6ê4ieoh eomo bahe. Logo, oh ea4acté4ehdah 4ep4ehenta~ÕM ~ 

~edutZveih pa~a o ope~ado~ tenho~ RE ehtâtico pa~a a4 ope~a~Ôeh de 

4imet~ia do g~upo de 4ota~Õe4 0(3! hão dete~minado4 po~: 

sen (K + (1/2)) e 
sen (e/2) 

K 
" X (e) 

hendo e o ãngulo de 4ota~ão. 

(II.24) 

O ten404 ehpalhamento Raman Elet~ônieo dinãmieo envolve 

elemento4 de mat~iz da fio~ma 

~ <f!p!e><e!H"It><tioli> (II.25) 
e,t 

04 ope4ado~eh de momento de dipolo elêt~ieo he t~anhfia~ 

man 6~ente a4 ope~a~Õe4 do g4upo de 4ota~Õe4 0(3) eomo a4 eoo~dena 

dah. Po~ out4o Lado, H" ê a bahe pa4a uma 4ep~ehenta~ão no e4pa~o 

H" do4 elêt4on4 r . Ago~a. eomo Qa no ehpa~o de eonfiigu~a~ão doh nÜ-

cleo4 ê ba4e pa~a uma ~ep~ehenta~ão pa~a o a'êhimo modo vib~acional 

r e eomo r ê equivalente a 4ep/i.e4entaç.ão ra", então rH" <~e t~a»_4 a a 

6o~ma 6~ente a<~ ope~a~oe4 do g~upo de ~otaç.ão O (3) eomo a4 c.oo~de-

nada4 Qa. A4<1im, o ten4a~ e4palhamento Raman dinãmico ê um ten4o~ 

de o~dem t~e4 que ~e t~an46o~ma 64ente a4 ope~a~Õe4 de 4imet4ia c.o 

mo o p~oduto de t4e4 eoo4denada4 p,o = x,y,z e ô = Qa. 

A 4ep'l-e4enta~ão 4edutZvel pa~a o ope'!-ado~ ten4o'l- RE di­

nâmieo e então c.on4t4uida tomando eomo ba4e o4 p~oduto4 da4 t'l-e4 

eoo~denada4 p,o e ô e ê dada pelo p'l-oduto de K'l-one~Re'l- da 4ep'l-e4e~ 

ta~ão da4 c.oo'!-denadaa, ou 4eja 

A4 4ep4e4enta~Õe4 i~4edutZveih pa~a o ope4ado4 

dinêimieo •êio obtlda4 pela dlagonaliza~ão em bloeo de ria) 

(II.26) 

te~M RE 

e •e ob-
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têm peta p~in~Zpio de adição veto~iat uma ~ep~e~entação de uma di-

- o - d men4ao a , t~e.~ ~e.p~e.óe.ntaçoeó e 

4entaçÕe4 de. dime.n4ão ~in~o a( 2 ), 

me.n~Õe.6 a (J}. 

dime.n.6ão tne.6 a (1 ), dua.6 nepne.­

e uma ne.pne.6entação de 4ete di-

+ 

+ ' (1) a 

' ( 2) a + 

+ a 

" ( 2) a 

" ( 1) + a 
11 ' ( l) + 

+ a 
( 3) 

(II.27) 

A4 p~opniedadeó de. t~an.66onmação doó openadone.4 te~o~u 

innedut1vei.6 pana o e.4pathame.nto RE dinãmi~o .6ão dada.6 pe.!a.6 pno-

!=0,1,2,3. 

Numa de.tenminada tnan.6ição Raman Etetnôni~a e.ntne doi4 

e.6tado.6 de.4~~ito.6 numa nepne4e.ntação IJMJ> ou .6eja quando o nume~o 

quâ.nti~o J ê um bom númeno quâ.nti~o e pontanto o momento angutan 

total 4e. ~on4e~va, de. todo.6 oó openadone.6 ten.6o~e.6 i~~e.dut1vei.6 p~ 

na o e4pathame.nto Raman e.te.t~ôni~o, apena4 aquele que. 4ati.66ize.~ a 

~ondição t~ianguta~ ê que .6enã ne4pon.6ávet peta t~an.6ição Raman.A~ 

4im, .6e o.6 e.6tado.6 ini~iat e óinat óão ~ana~tenizado.6 ~e4pe~tiva­

mente po~ lg> = IJJ > e lf> = IJ'J'> o ope.nadon ten.6on Raman Ete.-z z 
- - K 

tnôn~o ne4)Jort.6avet pon uma tnanóição Raman entne g+f 4e~a a
0 

e 

-J' + K + J = O e ' -J + Q + J z z o (II.28) 

Uma vez dete~minado quat o ope~adon te.nóo~ i~~edutZve.t 

ne.6pon.6áve.! po~ uma tnan4ição RE e a óua ne.pne.6entação, a pno~e.di­

mento pa4a a apti~ação do teonema da teunia de nep~e.4e.ntaçâ.o pa~a 

H. de.te.nmina~ .6e. a tnaMiçâ.o Raman ê. pe.nmit.i.da po~ .6ime.tnia, ~o~ió 

te. em ~[duzi~ a ne.p~e.4e.ntaçâ.o en~ont~ada pana o ope.nadon te.n.6on in 

nedutZve.t RE na4 ne.pne..6e.ntaçÕe.4 innedut1ve.i.6 do gnupo de. .6ime.tnia 

nete.vant~ pana a tnan4içâ.o e então 6azen o pnoduto de. K~one.~ke.n e.~ 

t~e. a.6 ne.pne..6e.ntaçÕe..6 do.6 e.4tado.6 ini~iat e 6inat e a4 ne.pne..6ent~ 
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~oe~ do ope~ado~ ~en~o~ ~~~edu~lvet RE ~etevan~e. Se a ~ep~e~en~a­

~ão ~~~edu~lvet ~o~atmen~e ~~mê~~~ca e~~~ve~ con~~da ne~~e p~odu~o 

de K~onecke~, a ~~an~~~ão ê pe~m~~~da po~ ~~me~~~a e ê d~~a Raman 

a:Uva. 

A conec~ao en~~e a~ componen~e~ do ope~ado~ ~~n~o~ ~~~e 

du~lvet RE e a~ componen~e~ do ope~ado~ ~en~o~ RE ca~~e~~ano ~ão 

I 2 5 I . 

o (-1/13) (a + + a ) "'o = a 
XX yy zz 

1 ( 1/2) (-a + ia + ia ) "'1 a -xz zx yz zy 

o 11/2 (ia - ia ) "'1 xy yx 

-1 (-1/2) (axz - ia + ia ) "'+1 a -
ZX yz zy 

2 ( 1/2) (axx + ia + iayx) (II.29) "'2 = - a YY xy 

1 (l/2) (axz + + iayz + :j.azy) "'2 = a zx 

o ll/6 (2a - - a ) "'2 = a zz XX YY 

-1 (l/2) (a + - ia. -ia ) "'+2 = "'zx xz yz zy 

-2 (1/2) (a - iaxy iayx) "'+2 = a - -
XX yy 



CAP!TULO III 

N1VEIS ELETR0NICOS DO 

2+ Sm EM CaF 2 
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2+ Estrutura Cristalográfica do Sm :CaF 2 

56 

O 6iuo~e~o de ~át~io ê um ~~i~~at iôni~o, ~~an~pa~en~e 

(gap~l2,2 ev) {2?) ~endo ~amo e~~~·u~u~a ~~i~~atog~á6i~a uma ~e.de do 

~ipo 6tuo~i~e {RX 2) ~om o~ Zon~ de ~át~io e de. 6t~o~ 6o~mando ~~e~ 

~ub-~ede~ ~~bi~a~ de 6a~e ~en~~ada in~e.~pene~~ada~. A~ po~i~õe~ de. 

Wi~ho66 1
28

1 pa~a o~ á~omo~ na ~êtuta uni~á~ia ~onven~ionat mo~~~a 

da na 6igu~a III-1 ~ao: 

Ca: ( 4a) 

F: (8c) 

(000) 

+(!!!) 
- 444 

FC 

FC 

figura III-7 

CeZuZa Unitária Fluorite 

Q F 

~ ç 2+ s 2+ 
~ a ~ m 

O pa~âme.tM d!l. ~ede. pa~a o CaF 2 ê a~5,46295 A0 a 28°C 129 1. O g~~ 

po dr~. ~ime.t~ü. u.pa~iat ê oh 5 (Fm3m). Cada Iort de ~át~io ~em ~orno 

p~ime.i~o• vizinho• oito Zon~.> de. 6l~o~ {F-I e.quivate.n~e.~ no~.> vê~ti-

~ 2+ 
~e~ de. um tubo eom o ~on de. Ca no ~e.nt~o. Po~ ou~~o lado, ~e.mo• 

e ada Zon de. F- te.m p~imei~ol.> vizinho~ qua~~o 
~ de ca 2• que. ~o mo ~o rt!.> 

6o~mando te.~~ae.d~o. Po~~an~o, a ~.>imet~ia de .ó Z:tio do!.> ~ 

~át-um ~OIH 

c. .ia ê oh e.nqua11to que a ~ime.~~ia de. ~zaa do!.> ~ 

~on~ tÍt~M e. Td. 

A intÍiuên~ia de. ~ 

impu~e.za ~ime.~~ia do c.~ü~at um ~on na 
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mat~~z e, em p~~me~~o tuga~. queb~a~ a ~~met~~a de t~an~ta~ão do 

~~i~tat. Po~tanto no e~tudo da~ p~op~iedade~ da impu~eza no ~tat 

o g~upo de ~~met~~a ~etevante pa~~a a 4e~ o g~upo de ponto de ~W.o 

da ~mpu~eza. Po~ out~o tado, quando a vatên~~a do Zon impu~eza em 

~eta~ão a do Zon ~ub~t~tuido 6o~ d~6e~ente have~ã. de alguma 6o~m~ 

uma ~ompen~a~ão de ~a~ga no ~~~~tat pa~a p~e~e~va~ a 4ua neut~ali-

dade de ~a~ga. Se a ~ompen~a~ão de ~a~ga 6o~ to~at have~ã uma ~edu 

~ão da ~imet~ia de ~zt~o da ~mpu~eza em ~eta~ão a ~imet~~a de ~W.o 

da ~ede. Tat e6e~to tambem pode o~o~~e~ ~e o ~a~o ~ôn~~o do Zon ~m 

pu~eza 6a~ di6e~ente do ~a~o ~ôn~~o do Zon ~ub~t~tu~do ou ~e o Zon 

~mpu~eza ~e en~ont~a~ de~to~ado em ~ela~ão a po~~çãa o~~ginal do 4& 
t~o da ~ede, o~a~~endo em amba~ o~ ~a4o~ dü.to~~ã.o na u4ut~ ~ 

tat~na do ~~~~tat pu~o. 

O ~~~~tat que ~e~ã e~tudado ne~te t~abalho ê o 6tuo~eto 

de cálcio dopado com o Zon 4amã~io ~om vatên~ia 2, 

~ub~titu~ionalmente na ~ede do 6luo~eto de ~ãt~io no 

2+ O Sm ent~a 

Z+ lugM do Ca . 

C S 2+ .- . d C Z+ amo o m tem a me~ma va~en~~a o a e a 

ioa iôrt-i.~o• do Sm 2+ (.Lll R) L30I e do ca 2+ c o. 9 9 R 1 L3J l na o 

~u6i~iertte pa~a ~auaa~ uma diato~ção na ~ede do 6luo~eto de c~tci~ 

então a almet~la de altlo do lon lmpu~eza Sm 2+ ê a meama que a doa 

~ C Z+ 
.(. 0 J1<:.\ a. 1 ou ~eja, oh • 

Atgun~ lona Te~~a~ Ra~aa, como o Sm e o ou, podem ap~e· 

aenta~ ma-ia de um eatado de oxlda;ão Lvatincla 2 ou 3[, O 6Luo~eto 

de ~ateio dopado com sm
2

• ap~eaenta uma coto~a~ão ve~de, meamo em 
3+ z + baixa ~oncent~ação, enquanto que a p~eaen~a do Sm no CaF 2 :Sm pf 

de ae~ notada vlaualmente pela pe~da de co~ do c~i~tat, aendo que 

3+ o Sm :CaF 2 ê t~anapa~ente. O ~~e~clmento de monoc~i~tal~ de 6luo· 

~eto de ~ãtclo dopado ~om lon~ Te~~aa Ra~a~ ê de~~~lto po~ Guggen· 

heln 13 Z l 
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III-2 • - 2+ Esquema de N1veis Eletronicos do Sm no CaF 2 

Eneont~a-ae na l~te~atu~a vâ~~oa t~abalho6 expe~~mmúUh 

aob~e o eapeet~o de ab6o~~âo, 6luo~eaeêne~a e v~b~ôn~eo do Sm 2
+ não 

ao em ~ede do t~po 6luo~~te 133 • 34 • · · · 441 maa também em d~ve~M ~e 

dea e~~atal~naa 145 • 46 • · · · 531 . No~malmente o Zon Sm 2+ ent~a na ~e-

de õubat~tue~onalmente no luga~ do eât~on. Aaa~m, d~6e~entea eat~u 

tu~aõ e~~õtal~naa p~opo~e~onam d~6e~entea a~met~~aa de alt~o pa~a 

o aamâ~~o. Naa ~edea do 

2+ o Sm o e upa um õZt~o de 

t~po 6luo~~te e o mo CaF 2 , S~F 2 , BaF 2 e S~Cl 2 
6~met~~a eüb~ea. Em e~ütaü e o mo BaClF 145 1, 

BaB~F, S~ClF, S~B~F, CaClF e CaB~F, o Sm 2
+ oeupa um alt~o de a~me­

t~~a tet~agonal. Alêm d~ato o Sm 2
+ pode 6e~ ~nt~oduz~do em ~edea 

havendo de alguma 6o~ma e6e~toõ de eompen4a~ao de ea~gaa, eomo po~ 

exemplo noõ e~~ata~a LaCl
3 

1461 , KCl 147 1, KB~ 148 le NaCl 149 londe 

a natu~eza da eompen6a~âo de ca~ga e a eat~~tu~a e~~6tal~na do ~ 

h d o d ~ . d - . 150 51] tal oõpede~~o ete~m~nam a a~met~~a loea-~.. o a<.t<.o o aam~o ' . 

A eon6~gu~a~ão ~ôn~ea do 6amâ~io com val~nc~a 2 ê !Pd! 

4f6 (ss 2sp 6 ) õendo que oa 4e~4 e!êt~ona da eamada fê que aâo oa ~~ 

ponõâveia pelo eapeet~o Õpt~eo do Zon. A eon6~gu~a~ão 6undamental 

4t6 tem eomo te4mo 6undamental 7 FJ(J~l,2, ... 6) e pa~~ oa eatado4 

exe~tadoa 5DJ(J=O,l, ... 4). Aa eo»6~gu~a~õea exe~tadaa aâo 

e (4f5 6s). 

. 152 I G.H. V.teke e out~oa dete~m~na~am a pa~t~~ do eape~ 

t~o em~aaio do 1on l~v~e a eat~utu~a do e6peet~o Õpt~co do4 Xona 

Te~~aa Ra~aa dupla e t~~plamente ~on~zada6. A 6~gu4a III-2a moat4a 

um d~ag~ama eaquemát~co da poa~~ão ~elat~va, em ene~gia, ent~e a6 

con6~gMat,'ãea 4fn lb4aneo) e 4fn-l5d lp~eto) pa~a 04 lo»~.> T~ R~ 

~aa d~válettteJ. Como 4e pode nota4 oa e6tado6 de ma~6 ba~xa enVtg~ 

da eott6~guh<iJio pa~a o Sm 2
+, 4fn-l5d, ae eneont~am na ~eg~âo do v~ 

õ!v~t ~~ 60b~~pondo aoa e6tqdoa exe~tadoa da eon6~gu~a~âa 6undame~ 

tal, em ene~g~a. Iato ê uma eonaequêne~a do 6ato de que no6 lona 
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Te~~ah Ra~ah oh eiêt~onh 4f, 5d e 6s tem ap~ox~madamente a mehma ~ 

ne~g~a. A 6~gu~a III-2b moht~a oh nZve~h de ene~g~a ap~ehentadoh 

(53) ~ -
po~ M~Ciu~e pa~a o ~on hama~~o d~vaiente. 

I 50 í 
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<q (( p, Nd Pm So '" Cd Tb Dy H o ,, rm Yb 

(a) (/;) 

figuY'a IIT-2 

(a) DiagY'ama esquemático da -posiçao relativa em energia entre 

configurações 4fn !branco) 4fn-1 !preto) . 
Terra as e para os 1-DnS 

Rar>as diva lentes. (b) NÍ.veis de energia do . 
ZiVY'e Sm 2+ 

~on 

O eompo~tamento de nZve~h de ~mpu~eza em ~~~~tai~ e, p~ 

Lo menoh qaalltativamente, bem deh~~ito pela teo~ia de campo ~~ih­

taiino. 

A 1Jeme!ha11ç.a ent~e Oh eópe~tlwh de ab6o~ç.ão e de emiMão 

do~ lon!> Te~lta~ Ra~a6 quando ~mpu~ezab em d~ve~hoh ~~ütaih ~Onhti 

tui em uma indi~a~ão expe~imentat de que a Teo~~a de Campo C~~hta-

~ . 
YIA .. V e...{..6 
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óeme!hança noó eópeet~oó e~a devido ao óato que aó Zonó TR tem aó 

eamadaõ 6eehadaó ss 2 sp6 maló exte~na que a eamada óemi-p~eenehida 

4fn, ~eduzindo o e6eito do eampo e~ióta!ino éob~e oó e!~t~onó 4fn. 

Ent~etanto, Bu~nó 1541 , moét~ou que o deódob~amento doó nZveió doó 

Zonó TR eom va!ênela Z pe!o eampo e~lóta!lno de ~edeé 6fuo~lte po­

de é e~ exp!leado 4 em o ~equMimento de b!lndag em pe.foó ümon~> maió 

exte~noó. 

Kaióe~ e out~oó 133 • 34 1 eétuda~am em deta!he o eépeet~o 

de abóo~ção na 

SmZ+ (7000 K ) 

~eglão do vlóZve! e UV e a banda 6tuo~eó e ente do 

e out~oé 1301 
e~lótalé CaF 2, S~Fz e BaF 2. Cohen 

e Ba~eh-B~uevieh e out~oó 1
44

1 ana!lóa~am o eópeet~o vlb~ônleo da 

banda 6fuo~eóeente. A pa~tl~ doé ~eóuftadoé expe~lmentaló obtldoó 

neóteé t~aba!hoó dléeutl~emoó a~ ea~aete~Zétleaó doó p~lnelpalé e~ 

d • - . d Z+ d d . 6" ·~ ~ b ' ta oó e~et~on~eoó o Sm em ~e eó o t~po ~uo~~~e e eé~a e~eee~~ 

d • . d Z+ C F . ~ • d . d moó o eéquema e n~ve~é o Sm no a z no ~n~e~va~o e ene~g~a o 

in6~ave~me!ho at~ o uft~a-viofeta. 

O - . d Z+ 
eópeet~o opt~eo o Sm 

óenta t~eé bandaõ ea~aete~Zótieaó na ~egião do vl4Zvef e UV. Uma 

banda na ~egião do ve~me!ho, out~a na ~egião do azuf e out~a na ~e 

gião do UV. Na 6igu~a III-3 óão moót~adoó oó eópeet~oó obtldoó po~ 

Wood e Kaióe~ 139 1 pa~a a abóo~ção e a banda 6fuo~eóeente pa~a o 

Z+ CaF 2, S~F 2 e BaF 2 dopadoó eom Sm . Compa~ando oó eópeet~oó de ab-

óo~ção (figura III-3a) pode-ée nota~ que aó bandaé ve~mefha e azuf 

no S~Fz e BaF 2 óe deé!oeam pa~a a ~egião de maio~ 6~equênela, en­

quanto que a banda UV ée deõfoea pa~a a ~eglão de meno~ 6~equênela 

em ~efação ao CaF 2 . A pa~tl~ dléto podemoó eoneful~ que oé eõtadoó 

~eóponõiiveü peta banda UV inte~agem dl6e.~entemente eom o eampo e~l~ 

ta!ino que 04 eétadoé ~eéponóiiveló pefaé bandaó azuf e ve~me!ha. 

PoA out~o fado anafióando a banda 6fuo~e4eente (ve~me­

tha) que eoA~eóponde aoé p~lmei~oó eótadoé exeltadoó do éamã~io ve 

~l6iea-4e que quanto ao eópeet~o de abóo~ção a banda ve~mefha no 
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x 10 
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(b) 

figura III- 3 

3 
15xl0 

(a) Espeetro de Ab.:.:orsão do 5m2+ nos cris 

tais CaF2 _, SrF2 e BaF 2. 

2+ 
(b) Banda Flourescente do Sm nos cristais 

CaF2_, SrF2 e BaF2 a baixa temperatura. 

( ' ~- f" . 2+ c 1 Banu.u. ~uor•eseente do Sm nos c ris 

tais CaF2 e :::r>F7 na temperatura do Nitro-

genio. 
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CaF
2 

pode aelt aepa!tada em duaa pa!tte~ d-C~tútta~ A e B, <eomo Mta M 

ainalado na 6igu!ta III-3a, e, ainda que o -i.nteJtvalo de ene!tgia dea 

ta banda é igual no~ dema-Ca <e!tiata-i.~ eate~ não ap!te~entam eata ~e­

pa!ta.;ao. Po!t outJto lado, o <eoe6-i<e.-i.ente de abJ.>oJt.;ão é tJtea vezea ma 

-i.oJt no CaF
2 

que no S1tF 2 e 2 veze~ maio!t que no BaF 2 • Além futo <eom 

pa!tando oa eape<etJtoa de 6luo!tel.><eên<e-i.a, nota-ae que, tanto na temp~ 

Jtatu!ta do n-i.tJtogên-Co lZqu-i.do <eomo na tempe!tatu!ta do hél-i.o lZqu-i.do 

oa e~.>pe<etJtoa ap!tel.>entam uma eJ.>tJtutuJta bem d-i.at-i.nta. Enquanto que o 

2+ -
e~pe<et!to do Sm no CaF

2 
e 6oJtmado po!t uma banda la!tga <eom algunl.> 

p-i.<eoa ~.>obJteaaa-i.ndo <eom ma-C~ ou meno~ a me~ma -Cnten~-i.dade, a banda 

6luoJtea<eente do Sm 2
+ no S1tF 2 ap!te~enta algun~ p-i.<eol.> -i.nten~oa e el.>­

t!tei_tol> ladeadoa po!t uma ~élti_e de p-i.<eoa meno~ -Cnten~ol.> e pou<eo ma"-!.> 

la!tgoa em g!tupol.> bem de6i_nido!.>. 

Como mol.>t!ta a 6igu!ta III-2a 01.> e~.>tado!.> da <eon6i_gu!ta.;ão 

ex<ei_tada 4t5sd·do Sm 2+ no Zon li_v!te ~.>e en<eont!ta um pou<eo a<eima do 

teJt.mo 5oJ que <eo!tJteaponde ao!.> e~.>tado~.> ex<ei_tado~.> da <eonMgMa.;ão 6u.n­

damental 4é. AMi_m c e e~.> peita que oa nZveü abl.>o!tventea do Sm 2
+ tan 

to no S1tF 2 <eomo no CaF 2 aejam o~.> nZvei_a pe!tten<eente~ a c.onMgMação 

exc.i_tada 4f 5Sd. Polt out!to lado, ~.>e eape!ta que a banda 6luo!teac.ente 

aeja c.onat.<.tui_da pela~.> t!tanai.;iiea ent!te o~.> p!t-i.mei_!tol.> e~.>tado<. exc.-i.­

tadoa do ~.>amá!ti_o no c.!ti_<.tal e o<. di_ve!tl.>ol.> e<.tado!.> Jte~ultante~ do 

deadobJtamento pelo c.ampo c.!ti_~.>talino do teJtmo 6undamental 7FJ da c.on 

6i_guJta.;ão 4é. 

apite~.> enta e.l>.t!tu.tuJta~.> di_~.>.tin.taa no CaF 2 , SltF 2 e BaF 2 údo indic.a que 

o e~.>.tado 6luo!teac.en.te no CaF 2 .tem uma natuJteza di_~.>tin.ta do e<..tado 

6luo!te~.>c.en.te. no~ ou.tJto<. doi_a c.Jtü.taü. A de.te!tmi_na.;ão do c.<Vr.a.teit do 

e~.>.tado dluo!te~c.en.te. do Sm
2

+ no CaF 2 pode 1.>e1t 6ei_ta a.tJtavea do e~.>.t~ 

do c.ompa!tativa do c.ompo!t.tamento doa e<.pe<etJtoa de abaoJt.;ão e 6luo!t~ 

c.ên<ei_a do sm 2+ no CaF 2 e S1tF
2 

<eom a tempe!tatuJta. 

Na .tabela III-1 ~.>e en<eontJta aa 6Jtequên<eia~.> de abl.>oJt.;ão e 
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Tabela III-l 

CaF
2

:sm 
2+ 

SrF 2 : Sm 
2+ 

Absorção Emissão Absorção Emissão 

14118 (77K) 14114 14353 

14234 (77K) 14234 14616 14616 

14497 14497 14803 (77K) 14803 

15387 14925 (77K) 14918 

15181 15181 

16142 

2+ A banda ve~mefha do Sm no S~F 2 e~xã um poueo de~foea-

da, em ~efação ao CaF 2, pa~a 6~equêne~a~ ma~~ afxa~ de ap~ox~mad~ 

-1 mente 700 cm . Anaf~~ando o eompo~tamento eom a tempe~axu~a du~ 

eompo~tamento ~i!: 

mefhante, ou ãeja, na tempe~axu~a do hêUo fZquido aperta~ a~ t~an-

&~çÕeá 14497 
-l em cm I'! O CaF 2 e 15181 -1 

s~F 2 cm no 4ao vütaá no lá 

peex~o eh abão~ção, enquanto que I'! O lápeet~o de em-üáão todaá áao 

fZqu~do apa~eeem 

noá eãpeet~04 de abão~ção aá 

no CaF 2 e 14B03 cm-1 e 14925 

t~aná~çÕeá em 14118 -l -l 
cm e 14234 cm 

taã t~aná~Çoe4 pa~tem do p~~m~~~o eátado exe~xado da te~mo 6unda­

mentaf {7F1 ) • A~ãim &e eonefu~ que pa~a o CaF 2, a x~artá~ção 6fuo~~ 

eente tem eo~o eãtado 6lnaf o nZvef 7F
1

, e que a t~aná~ção ex~xte! 

te em i42j4 cm~ 1 &e dá ent~e o eáxado 7F
1 

e o nZvef abáo~vedo~ que 

áe eneont~a em 14497 cm-1 acima do eátado de maiá baixa ene~gia da 

eon6~gu~ação 6undamentaf 7F
0

. Na 6igu~a III-4a ê moát~ado o eáque-



15387 
////11//1 $1/j 

116 cm -l 
14497 

14381 

~ ~ ~ 

I I 

€3 ~ 
E' 

" 
"'"' CQ 

~" ~ _, 
"' ~ 

"' " "' ~ ~ ~ 

263 

o 

(Tlu) 

(JllU) 

l F l 4 2 

lSü5f) 

14 Ei lC 

I 

2 6 3 

o 

115 

~ ~ r, I I 

[' ~ ' -
oo! ~ ~ 
~' ô ; . i ~ ~ -! 

' 

(a) (b) 

figura TTI-4 
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Àpl~eàndo o me~mo ~ac~ocln~o pa~a a~ ~~anõi~Õeó no S~F 2 
~ -1 -1 ~ óicam d~te~minado~ o~ n~vei4 em 15181 cm , 15066 cm e o n~vel 

1
F1 a 263 cm-1 do nlvel 7F0 . En~~e~an~o a ~~anói~ão óluo~c.eme <1e 

- - 1 'd d - 1 h-da em 14353 cm . A<1<1im con<l~ e~an o que em 14616 cm a uma ó~a-
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ji que ~oin~ide em ene.ngia ~om a tnanaiç~o 6luone~~ente mai-6 a .õe.-

panaç~o entne 

6luone.~ ~ente~ 

• . 7 
o~ IHVe.<.~ F

1 

ê mo~tnado na 

7 e F
0

. O e~quema pana a~ tnan~içõe~ 

6iguna III-4b. Can~idenando a ~imilani 

-1 -1 dade. de. ~ompontame.nto, o~ nive.i.6 em 14381 cm e 14497 cm no CaF 2 

e 06 nive.i.6 em 15181 cm-1 e 15066 cm-1 no SnF 2 6onam inte.npnetado~ 

~amo ~e.ndo penten~ente~ a eon6.i.gunaç~o excitada 4f 55d, enquantoque. 

o nive.l 6luone~~ente. no SnF 2 6o.i. atn.i.bu.i.do ao eatado 5o
0 

da eon6i-

6 -
gunaç~o 4f , o que. e eompativel eom o 6ato de que a .i.nten~.i.dade de 

ab~onç~o e de em.i.~~~o de~te nivel i baixa em ~ompanaçao ~om o6 de 

mala uma vez que a tnan~.i.ç~o ele.tn~n.i.~a puna pon dipolo elitnleo i 
. 5 7 pno.i.bida pon ~imetn.i.a entne o~ e6tadua o

0
+ F

0
. 

Com e~te e.6quema de nive.i.6 pode-~e .i.ntenpnetan a e6tnu­

tuna da banda 6luone~ee.nte do ~amân.i.o ne6te~ ~n.i.~tal~. A~alm, pana 

o ea~o do Sm 20 no SnF 2 que envolve tnan~içõea do tlpo f
6
+f

6 entne o 

e.6tado 5o
0 

e o multipleto 7
FJ aa tnanaiçõe.a 6~o de. dipolo elêtni~o 

6onçado envolvendo o6 65non6 Impanea do ~niatal. Á66im pana ~ada 

gnupo de pi~o6 ob~envado~ o 

zeno 65non entne o~ e6tadoa 

a tnan6 iç~o de 

a~ompanhado~ 

pela6 tnan6içÕe6 envolvendo a eniaç~o de 65non~ Impane~. Ape~an de 

que apena6 06 65non6 pana K=O n~o 6enem 6u6.ieiente~ pa!La expli~a!L 

aa d.i.ven6a6 ;tnal16içÕe6 ob6e.nvado,6, podem aen ~lanamen;te no;tadoó (ve 

ja 6igu!La III-Sal. No eaao da CaF
2 

a banda 6luo!Leaee.n;te. envolve 

tnanaiçõea en;tne. a6 eon6igunaçÕe6 4f55d+4f6, que a~o dipolo elê;tnf 

~a penmi;tidaa, aa ;tnanaiçõea vibnôni~a6 envolvem 65nona pa1Le6. O 

6ato de que o e.6pe~t!Lo vibnôn.i.~o apne.aen;tan uma úni~a banda (veja 

6iguna IIr~5bl ê uma indi~açâo que. aa ;tnan6.i.çõea de ze.na 65non aão 

a~ompanhad4i po!L thanaiçÕe6 de multi-65non ~amo 6o.i. neeen;temen;te a 

rtalüadaJ pott Bon~h-BILue.vieh I 44 I . 

A• banda~ azul e UV envolvem em amboa o6 eiL.i.a;tai' ;t!Lan-

6içÕe4 ent!Le. a4 e.a;tado~ ex~.i.;tada' da ~onô.i.g~naçâo 4f 55d e oa e.';ta-
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figura III-5 

(a) Transição Vibrônica 

(b) Transição Vibrônica 

'Do + 7F2 (T 1g), 7F 2 (Eg) do Sm
2

+em SrF2. 

2+ 
4f55d-+4f6 do Sm em CaF2. 

do4 d~ con6igu~~~ão 6und~ment~t 4f 6 • 

A compfeúd~de do4 e~pectM4 de ~b4o~ç,ão e de em~4ão de 

vida ~ giL~nde qu~n.tid~de de pico~ que ~P~~ecem, ~-U~do ~~ incmezM 

d~4 in.ten4id~de4 ~et~.tiv~4 en.t~e o c~mpo c~i4.t~tino, in.te~~~ão efe 

.t~o4.tá.tic~ e ~copf~men.to 4pin-Õ~bi.t~ p~~~ ~ con6igu~~~ão 4f 5 5d .to~ 

n~ndo di61cit de 4e e4.t~befece~ qu~f o eJquem~ de ~copt~mento ~P~~ 

p~i~do da Teo~i~ de Campo C~i~.t~fino que de4c~eve o compo~.t~men.to 

de4.te4 e4tado4, di6icuttam o e~t~betecimen.to do e4quem~ de nlvei~ 

p~~a o4 e4tado4 exci.t~do~ do 4~mã~io. 

0 e~pec.t~o de ~b4o~~ão p~~~ ~~ .t~~Miç.Õe4 4fn-+ 4fn-l5d 

p~~a vá~io4 1on4 Te~~~ R~~a com v~fênci~ doi4 em c~i4.t~i4 ê con4.ti 

tuido poh b~nd~~ fa~ga4 lve~mefho, ~zuf, UV (2500 t e 3000 t) 4en 

do q~e ~m f~nha~ 9~11.a~Q a e4t~u.tu~ta de picoa n~ ~egião do vi41vet 

coincide ~azo~vefmen.te com ~4 di6e~enç~a de ene~gi~ do muf.tipfe.to 
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- n-1 
6undamen~af da Qon6~gu~a~ao 4f . 

E~~a Qa~aQ~e~l~~~Qa ai~ada ao óato que a banda UV em 

3000 K ê ma~~ ~en~lvef ao Qampo Q~~~taf~no e a~nda o 6ato de que 

a ~epa~a~io ent~e a~ banda~ do v~~lvef e UV ~io de ap~ox~madamente 

-1 
16000 cm (que QO~~e~ponde a ene~g~a de ~epa~a~ao ent~e o~ e~ta-

do~ de ~~me~~~a eg e t 2g de um eiêt~on d num Qampo QÚb~Qo), levou 

a p~opo~~~io de um modelo em que de~p~ezando a ~nte~a~ão en~~e o~ 

eiêt~on~ 4f 5 e o eiêt~on Sd, o e~quema de nZve~~ pa~a a QOn6~gu~a-

~io 4f 5 Sd ê dado peta ~nte~a~io ent~e o eiêt~on Sd no o~b~tai 

ou t
2

g QOm o~ nZve~~ da Qon6~gu~a~io 4fn-1 no Qampo Q~~~tat~no. 

Em t~nha~ ge~a~~ e~te modelo de~c~eve ba~tante bem o QOm 

po~~amen~o quat~tat~vo do~ e~peQt~o~ de ab~a~~io e de em~~~io pa~a 

o~ lon~ TRZ+ na~ ~ede~ 6iuo~~te~. 

AQ~~a ( 55 • 56 1 QatQufou a ~nten~~dade da~ ~n~e~a~Õe~ Co~ 

iomb~ana~ e de ~~oQa pa~a a QOn6~gu~ação 4f 5 Sd, o acoptamen~o óp~n­

Õ~b~~a e o Qampo Q~~~tai~no pa~a o EuZ+ e SmZ+ no 6iuo~e~o de Qát 

Q~O, e p~opo~ um novo e~quema pa~a o aQoptamen~o do~ efê~~onó da 

~ n-1 
QOn6~gu~açao 4f Sd. Com e~~e novo eóquema de aQoptamen~o pode-óe 

expt~Qa~ a eó~~u~uha ó~na do e~peQ~ho de aboo~çio e de em~óóio co~ 

~e~ponden~eó a~ ~~anó~çÕeó 4fn- 1 Sd+4fn do SmZ+ e EuZ+ no CaFz. 

O e6quema de acoptamen~o p~opoó~o po~ AQ~~a pode óe~ ~e 

~um~do da óegu~nte 6ahma: 

a) O campo c~~ó~at~no a~ua no etê~~on d de~dob~ando o nlvetnoó 

o~b~tai4 de ~{me~~ia t 2g e eg, ~endo que QOmo o campo ~em óime~~~a 

cúb~ca, o o4bitaf e ê o menoó ene~gê~~co. 
g 

b) A ~n~ehaçio de ~~oca ióo~~ôpiQa (sfsdl en~~e oó etê~~onó Sd 

e 4f5 4epa~a oó eó~adoó de óp~n to~at S=3 e S=2 em ene~g~a. 

Q) Vent~e aJ dema~ó ~nte~a~Õeó, a pa~~e an~~o~~ôp~Qa daó ~n~e­

~a~Õeó de ~~oca e Coutombianaó e a~ in~e~a~Õeó óp~n-Õ~bi~a pa~a aó 

etê~~onó 4fs óio a~ que apheóentam e6e~~oó ma~ó ~n~enóoó. 

d) Oó bonó núme~oó quân~~QOó pa~a eó~eó eó~adoó õio o momen~um 
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de apln ~o~al S=Sd + sf e o mome.n~um angula~ eompoa~o J=S + Lf. 

e) Pa~a ea~adoa eom o elet~on d no o~bital e eom apln total g 

S=2 oa eóeltoa da pa~te anlaot~Õplea daa lnte~açõe.a Coulomblanaa e 

de ~~oea aão g~andea o baatante de 6o~ma que nao ae e.ape~a uma ea­

t~utu~a alatemãtiea no eapeet~o de abac~ção. 

6 I No a eatadoa eom o e.let~on d no Mbital t
2

g a lnte~ação !>pi!!_ 

Õ~bl~a pa~a o elêt~on d ê tal que. mlatu~a oa o~bitala t 2g(-l,O,l). 

Aa pa~~ea anüot~Ôplea!> da!> lnte.~açÕe.!> de t~ac.a e Coutomblana podem 

óaeltmente mlatu~a~ oa estadoa de mome.ntum angula~ eompoato adja­

een~ea e o e.apec.t~o ~e.!>ultante deatea ea~adoa não ap~ea entam uma ea 

t~utu~a alz,temãtiea. 

Ven~~o deate eaquema então oa auto-e.atadoa pa~a a eonó~ 

gu~açao óundamentat (4f 6 J e exc.ltada (4f 55d) aão ea~aete~lzadoa P! 

toa auto veto~ea I (S L )J ;ra~> e \rJ(SLf)J;rSv> ~eapec~lvamen~e, g g g 

aendo s e L e J oa momentum ~otal de apln, o~bltat e anguta~ da 
g g g 

eon6igu~ação 6undamen~al ob~ldoa peta ac.oplamen~o apln-ú~bl~a. ~ 

va~~e oa ea~adol> den~~o da ~ep~eaen~ação l~~edutive.l r e a dia~in­

gue. a meama ~ep~eaen~ação den~~o de um meamo J. rd ae ~e6e~e ao o~ 

bl~at do elêt~on d Ir ou rt I. s e o momentum de apln ~o~at 
eg 2g 

(S=Sd + sfl' Lf ê o momentum anguta~ ~otat doa etêtnona da c.amada 

4f 5 e J é o momentum angula~ eompoato da eonólguJuição 4f5 5d(J=S+Lf). 

v va~~e ~odoa o4 ea~adoa den~~o de uma ~e.p~eaen~ação l~~edutlvel r 

e s diatlngue a meama ~ep~eaentação den~~o do meamo J e rd. 

fa~adoa de. meamo momen~um de apin e o~bl~al maa eom mo­

me.ntum anguta~ total diatln~o eo~~e.l>ponde.m a e.ne.~gla dlatlntaa po­

~êm eom degene~eac.~neia 2J+l. O eampo e~latallno pode ae~ eapaz de 

levanta~ peld menoa em pa~te. ea~a degene~eaeênela em J dependendo 

apenaa do voto~ de J e da almet~la de. aitlo da impu~e.za. A 6igu~a 
~ 2+ III-6 mo~tha o eaquema de n~veia pa~a o Sm no CaF 2 ae.gundo o ea-

quema de aeoplamento p~opoa~o po~ Aki~a. Aplleando-ae oa mêtodoa da 

Teo~ia de G~upo obtêm-ae a ~edução da ~ep~eae.ntação de J naa ~"-P~! 
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ben~a~Õeb ~~~edu~Zve~b do g~upo oh' ~UJO ~ejuf~ado e moh~~ado na 

~abeta III-2 pa~a o~ vaLo~eb de J de ~nte~e~je. 

O de~dob~amento de ~ada ejtado de momentum anguLa~ ~o­

taL J da ~on6~gu~a~ão 6undamentaL peLo ~ampo c~~btaL~no ê oótido ~-

~etamente da tabeLa III-2. Pa~a o~ e~tadob da con6~gu~a~ão ex~~ta­

da é p~ec~&o a~nda 6aze~ o p~oduto K~onecke~ ent~e a& ~ep~e&enta­

~oe~ ~~~edutZve~a do o~b~taL do etét~on d leg ou t 2gi no campo de 

~~met~ia ~úb~ca ~om aa ~ep~eaenta~õea obt~daa pa~a o momentum ang~ 

La~ compo~to J. 

2+ Como a a~met~~a de bZt~o do Sm no CaF 2 (Oh) contém a 

~nve~~ão, então ab e~tado~ eLet~5n~~oa da aamã~~o no ~~~~taL tem 

a pa~idade de6~n~da. A pa~~dade pa~a uma ~on6igu~a~ão de 

-e dada po~: 

n 
n 

k=l 
(-1) = 

Lk [ (+l) 

( -1) 

par 

impar 

onde Lk é o momentum anguLa~ o~bitaL do k'êblmo eLét~on. En~ão a 

pa~idade pa~a Ob e~tadoa da ~on6igu~a~ão 6undamentaL (4f 6 ) e pa~, 

enquanto que pa~a oa e&tadoa da con6~gu~ação ex~itada (4f5Sd) e ~m 

pa~. 

Tabela III-2 

J Simetrias 

o Al 
l Tl 
2 T2 + E 

3 Tl + T2 + A2 
4 Tl + T2 + E + Al 
5 2T1 + T2 + E 

6 2T 2 + Tl + 2E 

7 2T2 + 2Tl + E + A2 
8 2T 2 + 2Tl + 2E + Al 
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Oa elemento!> de matJL.i.z paJLa M tJLan~.i.~õe~ d.i.polaJL elê­

tJL.i.ca entJLe oa e~tadoa eletJLôn,i.co~ da~ eon6.i.guJLa~õe~ 4f5Sd+4f6 4ão 

do t.i.po 

onde Mn ê o opeJLadoJL momentum de dipolo elêtJL.i.co e n e a polaJL.i.za­

~ão do 6Õton .i.ne.i.dente. 

' A4 JLegJLaa de ~ele~ão entJLe r a~+ rsv ~ao obt.i.da4 poJL 4:!, 

metJL.i.a u4ando-ae 04 mêtodo4 de TeoJLLa de GJLupo. Na tabela III-3 e 

mo4tJLado o JLe4ultado do pJLoduto KJLoneeQeJL entJLe a4 JLepJLe4enta~Õe4 

.i.JLJLedutZve.i.4 do gJLupo oh. A4 4LmetJL.i.a4 po441vel4 paJLa o~ e4tado~ 

.i.n.i.cial e áinal de tal fioJLma que uma tJLan4i~ão dipolaJL elêtJLica en 

tJLe ele~ aeja peJLmitida poJL 4imetJL.i.a ê mo4tJLada na tabela III-4. 

A paJLtiJL da coM eJLva~ão de momentum a.ng ulaJL total obtê'!!_ 

ae uma JLegJLa de aele~ão e4peeial, caJLacteJLZ4tica do e4quema de aeo 

plamento empJLegado paJLa a eonfiiguJLa~ão excitada que ê: 

Eata JLegJLa de aele~ão indica que paJLa a tempeJLatuJLa .do 

hélio lZquido quando J ~o (apenaa o e4tado de eneJLgia maia baixo 
g 

eatá populadol aomente oa nZveia com J~3 tem uma fioJLte intenaidade 

de abaoJL~ão. EntJLetanto, peJLtuJLba~õea devido aa paJLtea aniaotJLÕpi­

ca4 da inteJLação Coulombiana e de tJLoca entJLe o4 elêtJLona f e d, 

toJLnam po4ó.i.ve~~ tJLanaiçõea paJLa outJLo4 valoJLea de J, poJLêm eapeJL~ 

4e uma gJLande d.i.6eJLen~a naa .i.ntenaidadea entJre eataa tJLan.~>.i.~õea e 
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a~ t~an~i~õe~ pa~a J=3. 

Tabela III-3 

Al A2 E Tl T2 

Al Al A2 E Tl 

Az A2 Al E T2 

E E E Al + E + Az Tl + T2 

Tl Tl Tz Tl + T2 Al + E + Tl + Tz Az + E + Tl + Tz 

Tz T2 Tl Tl + T2 A2 + E + Tl + T2 Al + E + Tl + T2 

Tabela III-4 

Al A2 E Tl T2 

Al X 

A2 X 

E X X 

Tl X X X X 

Tz X X X 



CAPITULO IV 

APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
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IV-1 Aspectos Experimentais 

Follam áe<-ta~ med<-da~ de e~paihamevtto Raman poll áônon, e~ 

pectllo de em<-~~ão, e~paihamento Raman Eietll5n<-co e e~paihamento Ra 

man Eietll5n<-co lle~~onante, em uma amo~tlla de CaF 2 dopado com ~ama­

,u_o com valência 2. E~ta~ m ed<-dah 6 Ollam o bt,ida~ u~ ando o ~~tema de 

e~pect4o~cop<-a ôpt<-ca ex<-~tcnte no iabollatôll<-o Raman II do IFGW. 

Equipamentos 

A 6<-gulla IV-1 mo~tlla ehquemat<-camente o ehquema da mon­

tagem ut,ii,izada e que pa~~allemah a de~cllevell. 

Como áonte de exc<-tação áollam u~adoh: um La~e"- de a4gB­

n<-o da Spectlla Phy~.>,ic~, modelo 165 que em<-te M tinha~ do giü de":'!: 

gBn<-o ,ion<-zado na lleg<-ão do azui ao vellde; um La~ell de allgBnio da 

Cohellent Rad<-at<-on, modelo 52B-AW que em<-te uma tinha na 4eg<-ão do 

UV 1351,1 R /363,8 R); um La~e"- de Cll<-ptân<-o da Cohellent Rad<-a­

t<-on, modelo 52B-K que em<-te na lleg<-ão do amalleio e do vellmefh~ ou 

então, em 6764 R, 6471 A0 e 5682 K . A iuz do~.> LaH4~ úo Li.nea4-

mente poia4<-zada~, ~endo o campo eietllico ve4t<-caf e o g4au de po­

iallização e de 1:100. 

Em 6"-ente do e~.>peiho de ~.>aida do 6eixe ia~.>ell áoi coioc~ 

do um 4otoll de poiall<-zação da Spectlla Phy~.>ic~, modelo 310.21 po~~~ 

bii,itando a eócoiha da d<-4eção de poia4,ização do áeixe, com uma 

pllec<-~io de 0,02 g4au6 pa4a o~ compllimento~.> de ovtda vto inte"-vaio de 

4ooo R a 7ooo R . 

Pa4a a avtãi<-~e e~pectllai da iuz e~.>paihada 6oi u~.>ado um 

e6pect4Ômet4o dupio de 85 cm da Spex, modeio 1401 montado e caii­

b4ado ~.>egundo ai.> e~.>pec<-6icaçõe~ de 6áb4ica. E~te e~.>pect4Ômet4o e 

compo~.>to de doi~.> monoc4omado4e~ acopiado~.> com llede~.> de di61lação pi~ 

vta~.> de 1200 4anhulla~.>/mm e equipado com um motoll de avançoa e~.>caio­

nado~.>, ~.>endo que cada avanço co41le~ponde a 0,02 cm- 1 
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A ~eboLução do ebpe~~~ôme~~o fio~ de~e~m~nada da no~ma 

convenc~onaL uhando-be o dubLeto em 3131,83 K e 3131,55 K de uma 

Lãmpada de me~~ú~~o de ba~xa p~ebbão. A 6~gu~a IV-2 mob~~a o e~pe~ 

~~o ob~~do pa~a eb~e dubLe~o. A ~e4oLução ê defi~n~da ~amo: 

r 
o ,2s K R 

d 

6o~ de 0,045 f, bendo que r ê a La~gu~a a me~a aL~u~a do p~co m~ 

~ntenbo, d e a d~~~ãn~~a ·en~~e ob p~~o4 e 0,28 K ê a bepa~ação do 

dubLe~ a. 

A de~ecção do~ dado~ 6a~ 6e~~a po~ um 4~4~ema de 6Õ~on 

con~agem da SSR In~~- C.O. conb~~~u~do po~ um ChanneL~~on, modeLo 

1155, de um p~ê-ampL~6~cado~ e debc~~m~nado~ modeLa 1120, de um con 

tado~ de 6Õ~on~ V~g~~at Synch~onoub Compu~e~, modeLo 1110 e de uma 

6on~e de at~a ~enbão(con6o~mado~ modeLo 1106. 

0~ e~pe~~~O~ no~am ~eg~~~~adob po~ um ~~açado~ X-~ da 

Hewte~t-Pa~ka~d modelo 7100 BM. 

Um comjun~o de Len~eb ebáê~~eab e de ebpeLho~ 6oi u~~L~ 

zado pa~a gu~a~ e 6ocaL~za~ o 6e~xe Labe~ na amo~~~a e a Luz e4pa­

Lhada na 6enda de ent~ada do e~pec~~ôme~~o. 

A anâL~~e da poLa~~zação do 6e~xe de Luz e~paLhada, 6o~ 

6e~~a. po~ um poLa~~zado~ de 6~Lme coLoeado na fi~en~e da ·6enda de en 

t~ada do e4pee~~Ôme~~o de ~aL 6o~ma que a ma~o~ â~ea pabblveL do p~ 

La~~zado~ 6~cabbe ~Lum~nada. 

Pa~a. a L~nha 4880 K 6o~ u4ado um 6iL~~o de muL~i-~ama­

dab d~et~~~ica4 de banda pabhan~e 12 K ~om a 6~naLidade de bLoqu! 

a~ a. Luz p~ovenien~e da Luminebcênc~a do ~ubo La4e~. 

AIJ me.d.ida~ a ba~xa ~empe~a~u~a 6o~am 6e~~M u4ando um 

~ib~ema de 6Luxo da A~~ P~odu~t~ modeLo LT-3-110. O b~b~ema con~~4 

~e de um c~iolda~o ~~po "dedo 6~~o" com qua~~o janeLab de v~Mo, um 

~l•~ema. pa~a con~~oLa~ o 6Luxo de llquido c~~ogên~~o [hêL~o ou nl-
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t~ogênioj, um cont~otado~ automâtico de tempe~atu~a modelo APD-C, 

conatituido de uma ~eaiatência na cabeça do "dedo 6~io" e de doia 

te~mopa~ea de cont~ote, um de ge~minio pa~a tempe~atu~aa meno~ea 

meno~ea que 40K e out~o de platina pa~a tempe~atu~aa maio~ea que a 

de 40K, e 6inatmente de um indicado~ de tempe~atu~a digital modeto 

APD-Tl com um te~mopa~ de c~omet-ou~o com 0,07% mota~ de ne~~o que 

poaaibitita a teitu~a di~eta da tempe~atu~a da amoat~a em g~ Ket 

vin. A 6igu~a IV-3a moat~a o eaquema de baixa tempe~atu~a uaado. A 

6igu~a IV-3b moat~a o aupo~te conat~uido de b~onze na o6icina mec~ 

nica do IFGW pa~a o c~ioatato. Eate 6upo~te pode ae movimenta~ naa 

di~eçõea x,y e z athavêa de paha6uaoa de paaao 0,8 mm o que 6acit~ 

ta aob~emanei~a o poaicionamento e alinhamento da amoatha. 

Preparação de Amostras 

A amoatha de 6luoheto de câtcio dopado com aamâhio com 

valência doia utilizada neate thabatho 6oi cheacida noa Labo~atõ-

~ioa "Bett". 

Inicialmente a 6ohma geomêthica da amoatha eha de uma 

paatitha de aphoximadamente lO mm de diimetho e 3 mm de eapeaauha 

aendo aa auaa 6acea pehpendicutahea a diheçio [111] da hede unitã­

~ia convencionai 6tuMite (veja 6iguha III-1). A dopagem de aamâlúo 

ê de 0,05% motah, a aua coh ê eave~deada e podemoa dizeh que a ph~ 

d 3 ~ - d "d aença e Sm e he uz~ a e da ohdem de 

3 1018 átomoa/cm 3 . 

Fo~am ti~adoa uma aê~ie de eapect~oa de Laue no taboha­

tõ~io de Raio-X do IFGW dete~minando-ae al> di~eçoea [100], [010] e 

[001] da cétuta unitá~ia. O c~iatat 6oi cohtado com uma ae~~a de 

6io aegundo eataa diheçõea. 

O polimento da amoatha 6oi 6eito com uma potithiz Buch 

teh Minim[t U6ando-ae como abhaaivo atumina com um po de atê 0,3 

michome.t!to>&. 
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Fontes de Erro 

O~ e~~o~ int~oduzido~ em uma expe~iên~ia de. e.~paLhamen­

to de Luz ~ão, em ge~aL, devido a: 

a) In~tabiLidade da 6onte de Luz, inte.n~idade. inadequada, de-

te~mina~ão da 6~e.quên~ia e da poLa~ização. 

b) Vi~po~itivo de anãLi~e. e.~pe~t~aL da Luz e~paLhada. 

~1 Si~tema de 6Õton-~ontagem. 

d) Condi~Õe.~ da amo~t~a. 

e) Cont~oLe da tempe~atu~a. 

Quanto a 6onte de Luz pode-~e dize~ que a int~odução de 

e~~o~ 6oi nuLa uma vez que a~ 6~equên~ia~ do la~e~ ~ão bem ~onheei 

das e dete~mlnadas. Quanto a poLa~lzação 6ol u~ado um ~ato~ de po­

La~lzação ~uja p~eelaão e~a de ±0,2°. Tomou-~e o ~uldado de que a 

potênela do 6elxe fase~ -!>e mantlvea~e. ~on~tante du~ante uma medida. 

O eapeet~&met~o mo~t~ou uma pequena va~lação na Leltu~a 

da 6~equên~la doa pleos das linha~ do dubleto da Limpada de me~~u~ 

~lo. I:>to po~ê.m niio lnt~oduz e~~o na aniiLl·ae dos e~pec.t~os Raman, 

jíi que as medidas são das poslç.oea ~eLatlva~, ,õendo o espee~&m~o 

c.aLlb~ado pa~a c.ada Linha de exelta~iio. Pa~a o~ espeet~o~ de emls~ 

são, onde @ neeesaíi~la a Lú:tMa absoluta do e~pe~t~omet~o, 6o~ 6~ 

ta uma c.o~~eção de 8 cm-l que E ap~oxlmadamente a dl6e~ença ent~e 

a ó~e.quêne.La daa LlnhM do fig e a leltu~a 6Uta no e.spe.et~ometM. 

Ent~etanto ~Jte dato não ê ~e.Levante peLo tlpo de t~atamento que e 
dado ao:> lr.e~u.f.tado<l e.xpe.~lmentaú Cveja IV-3, IV-4 e IV-5), 

O 4lstema de. óÕton de.te.c.ção 6ol 6elto po~ Channalt~on, 

~uja ~espo.sta espe~t~aL S-20 tlplea ê most~ada na 6lgu~a IV-4. Co­

mo ~e pode nota~ a e6lc.lênela da 6oto ê de 90% a BOI na ~eglão do 

azul e do ve.~de, ealndo ~apldamente na ~eglão do UV, va~lando e~e. 

60% a 30% na ~e.glão do ama~elo ao ve~melho. Não 6ol 6elta nenhuma 

eo~~e.ção nas intensidades dos pleos uma vez que neste t~abaLho ae 

eonslde.Jr.a apenas quaLitativamente as intensidade.~ ~elatluas num ~n 
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Quanto a amo~t~a, a an~t~~e da dopagem nao e Q~1t~ca. A 

p~ec~~ão na o~~entação e co~te 6~nat da amo~t~a ê de no mãx~mo de 

2°, o que e ~at~~áatô~~o. 

Quanto ao cont~ote de tempe~atu~a da amo~t~a, a v~ção 

de tempe~atu~a du~ante alguma~ med~da~ 6oi de no máximo 3%. A con­

á~ab~l~dade na le~tu~a da tempe~atu~a da amo~t~a óo~ ~at~~6atô~~a 

jã que o te~mopa~ e~tava colocado no ~upo~te da amo~t~a ao tado da 

me~ma, e a p~ec~~ão do apa~etho ê de dêc~mo de g~au Ketv~n. 
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figura IV-1 

Resposta espectral do tipo s - 20 
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IV-2 Espectro Raman de Fónon 

A dútâmic.a de. Jte.de. de. c.Jtütaü do tipo 6.tuoJtite. ii bem c.o 

nhe.c.ida, e.nc.ontJtando-~e. na .tite.JtatuJta tJtaba.tho~ e.xpe.Jtime.ntai~ de. u 

pa.thame.nto Raman pOlt 6ÕnoM de. 19 ( 57 1 e de 29 ( 58 1 oJtde.m, de.pe.n-

- - (59) - (60) de.nc.ia da~ 6Jte.que.nc.ia~ Raman c.om a te.mpe.JtatuJta e plte.~~ao , 

medida~ de. tJtan~mi~~âo e Jte.6.te.xâo in6Jtave.Jtme..tha 1611 e di6Jtaçâo de. 

ne.utJtoM ( 62 ). Também ~e. e.nc.ontJta na .tite.JtatuJta vâJtio~ tltaba.tho~ te.Õ 

Jtic.o~ 163 • 64 1, e jâ 6oi e.~tudado o e.apa.thame.nto Raman induzido polt 

impuJte.zaJ 165 • 66 1 (Eu 2+ na~ Jte.de.~ CaF 2, SJtF 2 e BaF 2J, ~e.ndo que. no 

2+ -
c.a~o de. Eu e.m CaF 2 a inte.n~idade do e.~pa.thame.nto obtido nao 6oi 

~igni6ic.ativa paJta pe.JtmitiJt uma anã.ti~e. do e.~pe.c.tJto. 

CaF 2 te.m ~ime.tJtia O~ e uma c.ê.tu.ta unitâJtia tJti-atômic.~ 

AJJim e.Jte. c.JtiJta.t aplte.Je.nta nove. 6Õnon~ no c.e.ntJto da Zona de. BJti.t 

.touin c..taJJi6ic.adoJ c.omo tJte.~ modoJ ac.ú~tic.o~ de. ~ime.tJtia T1u e ~e 

iJ modoJ Ôptic.oJ de. Jime.tJtia T1u e T2g. Como e.~te. c.Jti~ta.t po~~ui a 

~imetJtia de. inve.Jt~âo o~ modo~ in6Jtave.Jtme..tho~ ativo~ nâa •âo ~imu.t­

'taneame.nte. Rama11 ativoJ. OJ modo~ in6Jtave.Jtme..tho~ te.m ~ime.tJtia T 1u 

-1 -1 (67) e ene.Jtgia 262 cm I TO) e 474 cm I LO) na te.mpe.JtatuJta ambiente , 

enquanto que. o modo Raman te.m ~imetJtia T
2

g e e.neJtgia 322 cm-
1 167 I. 

O e.~tudo e.xpe.Jtime.nta.t do~ nlvei~ e.te.t)tônic.o~ da c.on6ig~ 

2+ Jtaçao 6undame.nta.t do Sm no CaF 2 atJtaviiJ do e~pa.thame.nto Raman Ele. 

tJtônic.o (REI 4eJtÓ. agoJta apJte~entado e düc.utido. j'aJta c.an6ih.maJt, etu 

c.idaJt e c.ompte.mentaJt a~ noJ~a~ medida~ do e~pec.tJto RE também 6oJtam 

6e.ita~ medida4 do e~pe.c.tJto de emi••âo do Sm 2•. 

Inicialmente 6oJtam obtido~ o~ e~pec.tJtoJ Raman de 6Õnon 

T2g (StokeJ e anti-Stoke.J), na tempeJtatuJta ambiente. c.om aJ tinha• 

5145 ~ e 4880 ~ que Jao mo~tJtado~ no 6iguJta IV-5. A potência de 

e.xc.itaçâo 6oi de 500 mw e a~ 6enda~ do e~pe.c.tJtôme.tJto abeJtta~. No~ 

e.Jpec.t)to~ Raman Stoke.J (an-ti-Stol<e~ I a vd'oc.ida.de. de va.JtJte.du.Jta 6oi 

de 1 cm~ 1 /s (0,5 cm- 1/s) e a ve.toc.idade do papel 110 tJtaçadoJt 6oi de 
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À= 4880 

1 o 

4 o 
À :-:"5145 

30 

frequincia em cm-l 

(a) (b) 

fiaura IV-iJ 

Éepeatro Raman do fonon T2g do CaF2: Sm 2+ na temperatura 

ambiénte. (a) Transição Stokes. (b) transição Anti-Stokea. 
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5 cm/s (2,5 cm/s). O tempo de contagem 6oi de 0,9 s (2 s) e l ~egu.~ 

do (2 si pa!La M excitaç.õe~ 4880 i! e 5145 i! Jte~pectivamente. Age~ 

metJtia u.~ada 6oi a de e~palhamento a 90°, com o 6eixe incidente ~e 

pltopagando na diJteç.ão x e o 6eixe e~palhado detectado na diJteç.ão y 

do ~i~tema de Jte6eJtência laboJtatÕJtio. A amo~tJta 6oi po~icionada de 

tal 6oJtma qu.e o eixo [111] da cêlu.la u.nitãJtia coincidia com a diJte 

ç.ão y do laboJtatÕJtio, a~~im o 6eixe la~eJt incidente ~e pltopagava 

dentJto do cJtiatal no plano [111] . 

A eneJtgia do 6Õnon Raman ativo paJta o CaF 2:sm 2+ obtida 

coincide com a eneJtg{a do 6Õnon paJta o cJtútal pu.Jto I 57 ' 61 I. I ato 

ê u.ma medida da qu.al{dade da amo~tJta indicando qu.e não hã diatoJt-

* ç.oea na eatJtu.tu.Jta da Jtede matJtiz. 

A 6enda do e~pectJtômetJto e 1tetangu.la1t ~endo u.aada 6eJta~ 

mente com u.ma laJtgu.Jta de 0,2 mm e 200 ~m de altu.Jta. Com e~ta geom~ 

tJtia u.aada o apJtoveitamento da Jtegião do cJtiatal excitada pelo la­

aeJt eJta limitada à laJtgu.Jta da 6enda u.aada. PaJta au.mentaJt o apJtove~ 

tamento da Jtegião do c1tiatat excitada peta taaeJt 6oi u.aado u.m plti~ 

ma Vove na 6"-ente da áenda de entJtada do eapectJtômet1to pa1ta JtotaJt 

a imagem de 90°. A áigu.Jta rv-6 moatJta oa eapectJtoa Raman de 6Õnon 

tiJtadoA com o pltiama Vove e aem eate pltiama. Amboa oa eapect1toa 6~ 

Jtam tiJtadoa na~ meama~ condiçõea de excitação e de detec.ç.ão, que 6~ 

Jtam: linha de excitação, 4880 i! ; potência de excitação 500 mW; 

áendaa do u.pectJtômetJto abeJttaa; ve.f.oc.idade de va1t1tedu1ta. 0,5 cm-1/s; 

velocidade do papel no 1tegiat1tado1t, 5 cm/min; tempo de contagem, 1 

aegu.>~do e 0,5 ~>egu.ndo aem o plti~ma Vove e com o pltiama Vove, "eape.c:_ 

tivamente. Como ae pode notaJt o aumento na e6iciência da detecção 

do ainal eapalhado ê aJ.gni6icativo aendo qu.e o númeJto de contagena 

obtido com o p1tiama Vove 6oi 2,5 veze~ maioJt. 

*Como no modo 

é perttWbado 

T29 a impureza permanece 

apenas por variações nas 

parada, então este modo do cristal puro 

constantes elasticas. 
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i "' Stokes do fçmon do 2+ (a) proisma F:,spe!Jtro Raman T2g CaF 2 :Sm com 

Do v e @ (b) sem o prisma Dove. 
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IV-3 Espectro de Emissão 

Com e~ta geomet~ia óoi áeita uma va~~edu~a na ~egião de 

19200 crn- 1 a 12600 crn- 1 do e~pe~t~o de emiJJão do SmZ+ na tempe~a­

tuJta ambiente uJando-~e aJ Lú!htH 5145 12, 4880 A
0 e 4765 12 como 

ex~ita~ão. NoJ tJteJ e<~pect~oJ que Jão moJtJtadoJ na 6igu~a IV-7 
' 

a 

veLocidade de vaJtJteduJta óoi de 5 crn- 1 /s com aJ óendaJ de entJtada, 

inte~mediá~ia e de ~aZda do e<~pe~t~ômetJto abeJttaJ, e veto~idade do 

papeL no tJta~ado~ de 5 cm/rnin. A potên~ia P e tempo de ~ontagem t 

6o~am ~e4pe~tivamente: pa~a a tinha 5145 12, P=700 rnw e t=0,5 s; 

pa~a a Linha 4880 12, P=700 rnW e t=0,65 s e paJta a linha 4765 12, 
P=200 rnw e t=0,1 s. 

Compa~ando o~ t~e4 e<~pe~t~oJ nota-Je que aJ inten~idad~ 

de emi<~Jão dependem do ~ompltimento de onda u~ado paJta ex~ita~ão. O 

ebpe~t~o 6LuoJteJ~ente obtido quando o ~JtiJtaL ê excitado ~om a ti­

nha 5145 12 apJtebenta uma dibt~ibuição de ene~gia compLetamente~ 

tinta que quando excitado com aJ linha<~ 4880 12 e 4765 i . 
pa~a um me~mo nume~o de óÕton& incidente& a inten4idade de pico emi 

tida em 17825 crn- 1 é ap~oximadamente t~eá vezeá meno~ que pa~a a 

linha 4880 12, enquanto que a banda óLuoJte<~~ente em 14200 crn- 1 4e 

apJte~enta ~om uma La~gu~a dob~ada e ~om uma intenãidade de ap1toxi­

madamente ~in~o veze4 maio~. Po~ out~o lado apeáa~ da ãimiLa~idade 

na di~t~ibui~ão dab intenJidade4 ap~e<~entada<~ peLo<~ eãpe~t1to4 ex~~ 

tadob ~om aõ tinha<~ 4880 12 e 4765 12, a intenãidade do e~peU1to de 

emiãóão com a tinha 4765 12 e da oJtdem de <lei<~ vezeJ maiô intenbo 

que com a !.l.nha 4880 12 ainda que o numeJto de 6Õtonb in~ident~ ~om 

a linha 4880 12 ê tJte<l veze<~ maio~ que com a Linha 4765 12. 
Na óigu~a IV-8 ê ap~ebentado o ebquema de nZveü do 

Sm 2+:CaF 2 obtido a pa~ti~ do<~ picob de abboJt~ão maib inten<~ob medi 

doó po~ Wood e Kai<leJt (éO), a tempeJtatu~a de 20K. Na meáma 6iguJta 

ê ainda ap1te.1 entada aá po<~içô e<~ JteLativa<~ em eneJt.gia da Lútha<~ do& 
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.ta.~e!L~ de a.ILgÔnio, no vülve_.t e UV, e do .ta.~e_!L de e'Lip:tônio. Po!L "! 

;te eaque_ma. v~-ae c.ta.JLa.men:te que a .tinha 5145 ~ 6ica. acima do 6im 

da banda de a.baoJL~ão do ve!Lme.tho, enquanto que a.a .tinha~ 4880 ~ e_ 

4765 ~ 6ica.m en:t!Le a banda azul e a banda c (veja. 6igu!La. III-3a). 

A~aim 6ica. explicado a aeme_.tha.n~a e_n:t!Le o~ e_apec:tJLoa ob:tidoa com 

ea:ta.a dua.a .tinhaa. 

Na 6igu!La. IV-9a é moa:tJLa.da a medida 6ei:ta na :tempe!La.tu­

!La. de 77K onde ~e v~, a menoa da banda 6-tuoJLeacente, o eapect!Lo de 

emiaaão JLe~olvido. Ea:te ~apec:t!Lo 6oi obtido uaa.ndo-ae como excita.­

~ão a .tinha 4880 ~, com 600 mW de potência, com aa 6enda~ do upe~ 
-1 

:t!LÔme:t!Lo de 100 ~m, velocidade de va!L!Ledu!La de 5 cm /s, ve.tocida.-

de do papei no tJLa~adoiL de 5 cm/min, tempo de contagem de 0,65 s. 

Foi u~ado o p!Li~ma. Vove. 

Naa 6igu!La.a IV-9b e IV-9c é moa:t!La.do e eapec:t!Lo da ba.n-

da 6-tuo!Le~cente na tempe!La.tu!La. de 50K e 10K JLeapectiva.mente, obti­

da~ com a .tinha de excita.~ão 5145 ~ , com 1 w de potência. Aa 6en-

da.a do e~pect!LÔmet!Lo 6a1La.m de 100 ~m, a velocidade de va.IL!Ledu!La. de 

0,5 cm-1;s, a velocidade do papei no tJLa~a.do!L 6oi de 2,5 cm/min, e 

:tempo de contagem 1,5 s. Não 6oi uaa.do o p!Lüma. Vove_. 

E~te~ eape_et!Loa da banda 6luo!Le~eente !Lep!Loduzem oa ea­

pect!Lo~ medidoa po!L out!Loa g!Lupoa. 

Na~ 6igu!La.~ IV-10 e IV-11 ~ao moa:t!La.do~ o~ eapeetJLoa de 

emi~aão obtido~ com a .tinha UV (3638 ~ ). Na tempe!La.tu!La ambiente 

a.pena.~ a banda a.zu.t 

da na ILigião 22000 

6oi 
-1 

cm 

ob~e!Lva.da., ent!Letanto a eat!Lutu!La obae!Lva.­

e 24000 cm-1 , na tempe!Latu!La de SOK, não ê 

devido ao sm 2•, jã que também 6oi ob~e!Lva.da em Ca.F 2 pu!Lo. E~ta. ea­

t!Lu:tu!La. ê at!Libuida. a p!Leaença. de oxig~nio e out!Laa impu!Leza.a !Lea~ 

duai~ em ba.ixi~~ima.a concent!La.~õe_~, que ~ão ine_vitãveia du!La.nte o 

c!Le~cimento do no~ao c!Liata..t de Ca.F 2 . 

A~ medida.a 6o!La.m obae!Lvada~ com a~ 1enda.a do e~pect!LÔm~ 

:t!Lo a.bMta.a, velocidade de va!L!Le.du!La. de 2 cm- 1 /s, velocidade do p~ 
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pef no t~a~ado~ de 2,5 cm/min, potên~~a de ex~~tação de 100 mW, t~ 

po de ~ontagem de 0,5 s pa~a o e~pe~t~o ma6t~ado na 6~gu~a IV-10a, 

e de 0,15 s pa~a o~ e~pe~t~o~ mo~tAado~ na~ 6~gu~a~ IV-10b, IV-11a 

e IV-11b. 
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IV-4 Espectro Raman E1etrônico 

Como 6oi vi~:to ~o eapZ:tuto III-2 oh nZveih da eon6igu~~ 

2+ . çao 6undame~:tat do Sm dehdob~adoh peta eampo e~ih:talino do CaF 2 
-1 devem he eneon:t~a~ eom ene~gia meno~ ou igual a 4000 cm , ~egundo 

o e~quema de nZveih moh:t~ada no 6igu~a III-2. 

A :teo~ia do ehpaR..hamen:ta RE (veja II-3) diz que ah :t~a~ 

~içõea RE a:tiva~ a~o aquelaa que pe~mi:tidaa po~ aime:t~ia eo~ae~vam 

o momen:tum anguta~ :to:tat, ·e aútda, que peta di6e~e~ça en:t~e o-1> mame~ 

.ta a~guR..a~e~ e~vof..vidaa em uma :t~anaiç~o RE habe-ae qual a eompone~ 

:te do :tenao~ eapaihamen:to e-~>dê~ieo RE e~voivido na :t~a~aiç~o. 

2+ No ea~o do e~pathamen:to RE pelo Sm no CaF 2, eo~aide-

~ando que o eampo e~ia.taR..ino e 6~aeo, a i~:te~aidade do eapaihame~­

:to devido a~ eompone~:tea do :te~ao~ eapaihame~:to RE di~âmieo podem 

ae~ de~p~ezadM 6~en:te a intensidade devido aa eompo~e.n:te~ do :te~­

~o~ RE e~:tã..tieo, ag, a~ e aâ. Aliaim po~ eanae~vaç~o de mome~:tum a~ 

guia~ hame~:te :t~anaiçoea e~.t~e ea:tado!i eom ~JS2 aao pe~mi:tida-6. 

Apiiea~do-se os métodos da Teo~ia de G~upo de.te~mina-!ie 

a ~eduçio da ~ep~esen:taçio do :tensoA espalhamento RE es.ti.tleo na!i 

~ep~esen.taçoe~ i~Aedu:tZ:vel.l. do g~upo oh. A~aim aa aime:t~ias daa c.om 

d 'h :t~:t. Q Q Q -ponen.tes o :ten~o~ eapa~ amen.to RE es a ~c.o, a0, a1 e a2 sao ~espe~ 

:tlvamen:te Al , E e T
2 

, Na :tabela IV-1 e ap~eaen:tada as .sime:tAiaa g g .g 

pMa os u:tadoa inlc.iai e 6lnat poHZ:veis pMa que po~ slme:t~ia se 

ja pe~ml:tidrt uma :t~anaiçâo RE. 

Con.&ide~ando a~ di6ieu.tdadca pMa a de:tec.ç~o de baixa-~> 

in.ten~idades de espa.thame~:to, op.tou-~e pe.ta inc.idê~eia do 6eixe R..~ 

o uao da p4isma Oove. 

Nah 6igu.Aa~ IV-12 e mos:t~ado o e~pec.:t~a RE ab.tida u-õan­

~o-ae as .tinha~ 5145 R e 4965 R ~a :tempe~a:tu~a do ni:tAogênio .tZ 

quido, onde apa~ec.em a.têm do 6ônon T2g :t~es pic.os ex:t~as. Ea:tea ea 
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pec~~oó 6o~am ~i~adob com ab 6e~dab do ehpec~~ôme~~o abe~~ab e com 
-1 -1 

~ma vetocidade de va~~ed~~a de 0,2 cm /s (0,1 cm /si, vetocidade 

do pape{ do ~egib~~ado~ de 1,25 cm/min (30 cm/h) e ~empo de co~~a­

gem de 2,5 s (3,5 si q~a~do exci~ado com a ti~ha 5145 If (4965 If ). 

Tabela IV-1 

A1 E T1 T2 

A1g CIO a2 Cl1 a2 

A2g CIO Cl2 a2 Cl1 

E a2 a2 ( Cl o + a2) ( Cl1 + a2) (ct1 + a2) g 

T1g Cl1 Cl2 (ct1 + ct 2) (ao + a1 + 2a 2 ) (ct1 + 2ct2) 

T2g a2 Cl1 (ct1 + Cl2 ) (a1 + 2cx2 ) (ao + a1 + 2ct2) 

Pa~a ide~~i6ica~ a que ~~a~hição co~~ebpo~de eh~eh picob 

6o~am 6ei~ab uma <.e~ie de medida6 do eõpec~~o RE e de emiã<.âo ~o 

-1 -1 
i~~e~va!o de 15700 cm a 12000 cm , pa~a vá~iab ~empe~a~u~a6 e~-

~~e 4K e 80K com a amo6~~a o~ie~~ada de tat 6okma que o 6eixe de 

t~z i~cid.i.a ~a amo<.t~a <.eg~~do o eixo c~ütatog~áf,ico 10011 eatuz 

e6pathada eka detectada ~a di~eção 10101. A<. ti~hab uãada<. 6o~am 

5145 If , 4965 If , 4880 If e 4765 If 

A<. 6e~da6 de e~t~ada, i~te~mediákia e de ãaida do ebpe~ 

t~ôme~~o f,okam <.emp~e de 200 ~m. A velocidade de va~~edu~a doá e6-

-1 
pect~06 Ràman doi de 0,2 cm /s, o tempo de co~tagem f,oi de 2,5 s 

e a velocidade do papei do ~egi6~~ado~ 6oi de 1,25 cm/min. Nob eó· 

pec~~oó de emió6ão a6 co~diçÕeb u<.ada6 6o~am: velocidade de va~~e­

du~a O,§ cm~ 1 ;s; velocidade do pape{ do ~~açado~ 2,5 cm/min e o ~em 

po de contagem 0,12 s(pa~a a ti~ha 5145 If o ~empo de co~~agem 6oi 

de 1,2 si. A po~ê~cia u6ada paka ~oda6 aó iinhaã f,oi de 450 mW. 

A<. ti~ha<. de iabe~ ~badab em cada cabo eh~ão ca~ae~e~i-
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zada<~ peta<~ comp~imen~o<~ de onda no vacuo. Também e~~ã e4peci6ica­

da na~ 6igu~a~ a ~empe~a~u~a em que o~ e~pec~~o~ 6o~am medido~. 

O~ eapec~~o~ RE e da banda 6tuo~eacen~e a!.>'->im ob~ido~. 

!.>ao moa~~ado~ na~ 6igu~a6 IV-13 e IV-14 ~e'->pec~ivamen~e. 

Com o c~i4~at o~ien~ado 4e ob~eve uma metho~ de6ini~ão 

-1 -1 -1 -
do<~ ~~e~ pica!.> ex~~a~ em 249 cm , 254 cm e 266 cm atem do que 

apa~ece~am uma 6ê~ie de banda~ ta~gaa de baixa in~en!.>idade no i~~ 
-1 . -1 

vato de ene~gia de 150 cm a 245 cm . 

O eaquema de 6tuo~e~c~ncia do Sm 2• em c~i~~ai~ do ~ipo 

6tuo~i~e como de~e~minado po~ Kai!.>e~ vtvotve qua~~o nZveia como mo~ 

~~a a 6igu~a III-4a e III-4b. A~aim o nZvet ab6o~vedo~ 4f55d de ai 

me~~ia Tlu abóo~ve a ~adiação ineiden~e e po~ t~an6i~ao não ~adia 

ativa decai pa~a o nZvet 4f 5 5d de 

p~imei~o e~tado exci~ado 17F1 ) da 

~ime~~ia Alu que 6tuo~ece pa~a o 

te~ma 6undamentat 7F . Na 6igu~a 
g 

IV-15 ê mo~~~ada o e~quema de nZvei6 con6t~uida a pa~~i~ da anâti-

6e do e<~pect~o de emia<~ão da banda 6tuo~e6cente, medida po~ nÕ6. O 

pico mai6 inten6o -1 -(14116 cm I co~~e6ponde a ~~an!.>içao 6tuo~e6cen-

o nZvet 4f55d (A1ui + 
7F

1
(T

19
J. O e6tado abto~ve"~e '->e en 

-1 . 7 
116 cm de6~e. Colocando o ze~a de ene~g~a no e•~ado F~ 

o e6~ado de mai6 baixa ene~gia do ~e~mo 6undamentat, e con6ide~an­

do que a pa~~i~ de 40K a ab6o~~ão pa~a a nlvet abao~vedo~ e pa~a o 

nZvet 6tuo~e'->cente a pa~~i!t. da e6~ado 7F1 ae ta~na 6igni6icativa e~ 

~ão compa4ando o6 e6pec~~06 da banda 6tuo~e6cen~e obtido!.> com a ti 

nha 5145 Jf na.s ~empe~a~u~aa de 50K e llK maid~ado6 na!.> 6igMa6 

Iv-9b e IV-9c iden~i6icamo6 06 pico• em 14486 cm -1 14232 -1 
• cm e 

14116 -1 6endo Q6 ~~anai~Õe6 4f 5Sd (T lu) 7F 
(Alg) ' cm c. o mo + o 

4f5 Sd IT1ul ... 7F 
l 

(T
19

J e 4f 5Sd (Alu) + 7F 
l 

(T
19

J ~e6pec~iva-

men~e. 

-1 
254 cm 6ica 

identidieado como aendo a ~~an6i~ão RE en~~e o6 e<~tado6 6eguin~ea: 
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7F
1 

(T
19

) • 7F
0 

(A
19

J at4aui4 da ~omponente a~, de 4imet4ia T
19 

do ten.6o4 e4pathamento RE. 

04 pl~o4 Raman em 249 cm- 1 e 264 cm- 1 no4am identi6i~a­

do4 ~amo Q044e4pondente4 a-6 t4an4içÕe.6 Raman Etet4Ônica4 ent4e 0.6 

e..6tado4 7F 1 (T
19

J + 
7F 2 (Eg) e 7F 1 (T

19
J + 

7
F 2 (T

29
J 4e.6-

peQtivamente, ba4eado na4 .~>eguinte-6 evidên~ia4 expe4imentai4:. 

do 

ten4o4 e..~>pathame.nto e.~>6i4i~o Raman Etet4Ônico quanto po4 .~>imet4ia. 

Po4 out4o tado, me4mo que a tempe4atu4a do chi.~>tat .~>eja a do hitJo 

tZquido, o e.~>tado 7F
1 

.~>e encont4a com uma poputa~ão maio4 

e dada peta di4t4Jbui~ão de Bot.t"man. I.~>to po4que o e.~>tado 

do que 

7
F e 1 

o e4tado 6inat da t4an4i~ão 6fuo4e4Qente e t4an4i~Õe4 nao 4adioati 

va4 pa4a o e4tado 7
F 

0 
.6ao p4oibida4 po4 .~>imet4ia." 

A4.~>im a po4i~ão do.~> e.~>tado.~> 
7F (E ) 2 g e 

4eta~ão ao e4tado 7F 
o (A1g) 6iQam dete4minado.~> c. o mo 4 endo, 

pectivamen.te, 503 -1 e 520 
-1 0.6 pico.~> encont4ado4 na.~> cm cm . 

4e..6-

po-

ú~Õe.~> 13883 
-1 e 13867 -1 da banda n tu o 4 e.~> c e n.t e Qon6i4man cm cm 

e.~>ta identi6iQa~ão. 

-1 -1 Na 4egião de ene4gia ent4e 150 cm a 245 cm do e.~>pe~ 

t4o Raman fte.t4ôniQo ap4e.6enta-.6e uma e.~>t4utu4a de banda.~> pouco i~ 

ten4a4 e fa4ga4, 4endo que QOm 4etativa p4eci.~>ão podemo.~> identi6i­

ca4 o.~> pi~o.~> em 237 cm- 1 , 218 cm- 1 e 208 cm- 1 ~amo mo4t4a a 6igu4a 

IV-13. Com ba.1 e no e• peQ.t4o de banda 6fuo4e.6 c ente at4ibuimo4 

pico• a.~> .t4an~i~Õeó 7F (E ) + 
2 g 

7F 
3 ( T 1g) ' 7F 

2 (T 2g) + 7F 3 

e 7F 
2 (Eg) _,. 7li' 

3 (T 2g) 4e.6pectivamente. 

Todu a.!> t4an&i~Õe.~> Raman U.et4Ônica.~> ef!cont4ada.~> 

que envolvem a 

ten.~>o4 eópafhamen.to Raman Etet4ôniQo de 

componente a~ 

úmet4ia T
19

. A 

e•te.~> 

(T1g) 

e a-

do 

ma do ten.6o4 em te4mo.6 da.~> componente.~> ~a4teziana4 i ap4e.~>e~ 

ta do a Hgui4: (veja equação II-29 I 
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xy xz 

a.Q 
1 

~ yx yz 

zx zy 

Pa11.a velli6ic.a!L ~e a ~ im e.:t:JLia do~ pie. o~ RE e~ :ta v a c.oJLJLe-

:ta 6oJLam 6ei:ta~ medida~ do e~pec.:tllo Raman 6azendo-~e a anáfi~e da 

pofallização. O~ e~pec.:tllo~ ob:ti~o~ ~ão mo~:tJLado~ na 6igu!La IV-16 e 

c.on6illmam a ~ime:tllia p!Levi~:ta pa!La o e~pafhamen:to. 

A~ medida~ 6oJLam 6ei:ta~ na :tempella:tuJLa de 10K e a~ c.on­

diçõe~ da expe11.iênc.ia 6oJLam a~ me~ma~ u~adab an:teJLiollmen:te pa!La o~ 

e~pec.:tllo4 RE. 
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Espeat;roo da b~nda fluo;roeqaente do 3m2+ :CaP 2 na tempexoatu;roa de ªOK, 
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E:spsatT'o da banda fluot'escente do sm2:,.: CaF 2 na tempeT'atuT'a de 2 4JJ;. 
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IV-5 Espectro Raman E1etrônico Ressonante 

Como o 6lnal do e4palhamento RE dete~tado ~ multo 6na~~ 

4endo da andem de 10% em nelaçao a lnten6ldade de e6palhamento Ra­

man de 6Õnon, 6onam 6elta6 medlda6 do e6pe~tno RE Re66onante u6an­

do-ae a Linha 6472 R de um La6e4 de ~4lpt5nlo. Como 6e pode ve4 

pela 6lguna IV-8, a Linha 6472 R 6e en~ontna em 4eMonân~la ~om o 

nZvel de ab4onçao do sm 2+ do CaF 2 Lo~allzado em 15440 cm- 1 Com e4 

ta nea4onin~la eape4a-6e obte4 um aumento na valo4 da aeçao de ~ho 

que pa4a o e6palhamento RE. 

Na 6lgu4a IV-17 ~ mo6tnado o6 eape~t4o6 Raman, obtldoa 

~om a4 Llnha4 5682 R e 6472 R de um Laaen de ~4lpt5nlo, na tempe­

natu4a de 80K. A6 ~ondlç5e6 de eapalhamento 6o4am a4 me4ma6 u6ada6 

noa e4peet4o6 RE antenlone6. A potên~la u6ada 6ol de 850 mw e 180 

mw pa4a M Llnha4 6472 R e 5682 R ne6pe~tlvao1ente. 

Anallaando-6e a lnten4ldade 4elatlva ent4e a tnan6lçao 

Raman do 6Õnon e a tnan6lçao RE 7F0 (A
1

g) + 
7F

1 
(T1g) (254 cm-1 ) 

nota-6e que houve um aumento úgnl6l~atlvo na lnten6ldade do eapa-

Lhamento RE pa46ando a t4an6lçao RE aen da o4dem de 20% da tnaMl-

çao Raman do 6Õnon. Ent4etanto o num eJto de ~o ntag eM dete~tada a.in -
da 6ol multo balxo, üto ponque, ~om 6e pode ve4 na 6iguna IV-4 a 

duúda. 



115 

:::: wi 
' 

~ 700~ "' ).=5682 A0 
Ol ' 

li "' wJ 
~ I 
r§ 

i 
li 

"" 9:0~ - li 
~ , I 

'I 
~ 400-· I 

' 

600 ' 
i 

200 I !'O 100 

fPequêneia em cm-1 

figura IV -1.7 

Espectro Raman Eletr3nico do Sm2 + no CaF 2 excitado com 

a linha 5682 A e 64?1 A de um laser"de Kripton na temperat! 

l:'a de BOK, 



CONCLUSÕES 



117 

Ne~~e ~~abafho üo~ 6e~~o o e.h~udo a~~ave~ do ehpafhame~ 

~o RE do~ nlve~h de ene~g~a da conüigu~a~ão üundame.n~af (4f6) do 

~amã~io de. vafência 2, de.~dob~ddo pefo campo e~ih~afino do üfuo~e­

~o de. câfc~o. 

A amo~~~a u~ifizada em no~~a~ medidah üoi um mono~~af 

de. CaF 2 dopado com Sm 2
+ em baixa conce.n~~a~ão l~ 0,03%), não ap~e­

he.n~ando dih~o~~Õe.h na ~ede., comp~ovado pe.fo 6a~o de que. a ene~gia 

do 65non medida po~ n5Ls 1322 cm-1 1 coincide com o1s ~e.Lsuf~adoa pu­

bf~cadoh pa~a o CaF 2 pu~a. 

280 
-1 

cm 

200 
-1 

cm 

Pa~a de~e~m~na~moa qua~a oh nlveih de. ene.~g~a envofvido4 

em cada ~~anhi~ão RE, 6~zemoa um eh~udo de~afhado da banda 6fuo~e~ 

een~e. 

Ve~e~m~namo./> a ene~gia e a sime~~ia do h nlvei...6 da eonõ:i; 

gu~a~ão exc~~ada do Sm 2+ I 4f55dl e da con6igu~a~ão 6undamen~af(4i) 

envofvidoa na banda áfuo~ea cen~e a-6.6-Lm c. o mo id en~i t5ieamo./i Ols n.Zvei6 

da confiigu~a~ão 6undamen~af envofvido.!i nah ~~ans~~Õea RE medidaa. 

Pa~a ~an~o 6oi 6ei~a uma anâfiae compa~a~iva en~~e oa eapec~~oh RE 

e oa e./>pec~~oa de em~44ão da banda üfuo~e./>cen~e ob~ido.!i himuf~ane~ 

men~e com a.~ finhaa de. exci~a~ão do fa<~e~ de a~gônio I 5145 If, 4965 

If , 4880 zf e 4 765 zf I en~~e a./i ~empe.~a~Maf.> de 5K a 80K fevando em 

coMide~ar;.ão a.~> ~e.g~a-1> de .~>efe~iio ob~ida;., pa~a conf.>e~va~ão de. mome._l'l: 

~um angufan to~af e. a ./>~met~ia, ~an~o pa~a ah ~~an1si~õe1s RE como 

pa~a a~ t~an~i~Õels dipofa~e.s efe~~~ca;.,. 

Na fiigu~a IV-18 e mo<'i~~ado o elsq~e.ma de nlveils pa~a oa 

2+ 
e~~ado~ da e.on6igu~a~ão üundamen~af do Sm no CaF 2 con1s~~u~do a 

pa~~i~ do~ e..!ipe.ct~o~ RE e de. e.m~1s1são ob~idoa nea~e ~~abafho. 

A componen~e do ~e.nao~ i~~edutlvef ~E ~ehponLsâvef pefaa 

Oa e1s-

pec~4oa RE obtido4 com anâfi4e de. pofa~iza~ão con6i~mam a Lsime~~ia 

pne.viM;a pana o a pico a RE. 
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Vev~do a ba~xa ~nten~~dade ob~e~vada pa~a a~ t~an~~çÕeó 

RE, 6o~am 6e~ta~ med~da~ na te.mpe.~atu~a de n~t~ogên~o !Xqu~do e em 

~e~~onânQ~a. uõando-~e QOmo exQ~taçâo a t~nha 6472 f de um faóe~ 

de c~~ptôn~o. Neõtaó QondiçÕe!> ê p~eviõto peta teo~ia um aumento da 

~nten~~dade do eõpathamento RE. O noóf>O ~eóuitado obt~do com o eó­

pathamento RE ~eõóonante ~eatmente con6~~ma eõta h~pôte~e. Ent~e­

tanto, dev~do a ba~xa e6~Q~ênQ~a quânt~ca da 6otomutt~p{-í.Qado~a na 

~eg~âo do ve~me!ho, o núme~o de QOntagenó detectado a~nda 6o~ mu~-

to pequeno. 

Vev~do ao ba~xo 4~nat deteQtado naJ t~anJ~çÕeó RE e RER 

nao 6oi po66Zve! te6ta~-f>e a p~op~~edade de ant~f>f>imet~~a do ten-

60~ ~~~edutZvet RE a~stático como ê p~ev~6to peta teo~ia. 

Compa~ando-õe ent~e oó d~ve~óoó eópect~oó RE obt~do6 com 

aó d~6e~enteó t~nha6 de excitação u6adaó nota-óe que hâ uma anoma-

-1 -1 
t~a na ~nten6~dade ~eiat~va daó t~an6içÕeó RE em 266cm , 254 cm e 

249 cm- 1 , 6endo que a inten6idade doó p~co6 RE 266 cm- 1 e 249 cm- 1 

6ao ma~o~e6 compa~ado6 com o pico em 254 cm- 1 EJte 6ato nao pode 

óe~ expi~cado apenaó com oó dadoó po~ nÕó obt~doó po~que 6e de um 

fado pode~-6e-~a at~ibu~~ eóta anomat~a ao 6ato de que a t~nha 

4965 ~ 6e encont~a em ~e6óonânQia eom o nZvei obóe~vado em 20072 

-1 
cm , e6te a~gumento 6aiha na med~da em que no eópathamento RER ob 

t~do com a !~nha 6472 ~ não ap~eóenta eõta anomalia. Po~ out~o ta 

do, como a6 medida6 o bt-ida.!> Qom a amo6t~a não o~~entada não ap~e.-

6 e>tta e4ta anomat~a ta! vez ~óto 4 e.j a uma útdiQação de que. e6ta anE_ 

ma!ia 6eja devido a:o 6ato de que o tenf>M i~~edutZvet RE .!>eja: a:~ 

úmê-t~ü.o. 

Pa4a 6ina:!iza4 4e6ta óaze4 um Qomentâ~io 60b~e a:6 -t~an­

&içÕe6 RE at4avê6 da QOmponente a 0 do ten&o~ l~~edutZve! RE. A ~a-
2 

zão en-1:4e. a6 inten6~dadeó de e.ópa:!hamento ent~e 

e a~ do ten6o4 i~4edu-tZvet RE 6ol ea!eu!a:do po~ 

a:6 QOmponente6 ~~ 

Kon~ng6tein [ 25 1 

que e.ntont4oa que. eó-l:a 4azão ê in6inita, ou óeja, que a: ~nten6ida-
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de de e~pathame»to dev~do a compo»e»te a~ é mu~to me»o~ que a ~»-

te»~~dade dev~do 
Q a a
1

. I~to expt~ca pa~que a4 t~an4~~Õe4 RE e»t~e 

04 e~tado~ 7F (Alg) + 7F (E ) 
' 

7F (Alg) + 7F 
(T 2g) ' o 2 .g o 2 

7F 
l (Tlg) + 7F 

3 (T lg) ' 
7F 

l (T lg) + 7F 
3 (T 2g) e a t~a»4.<.ç.ã:o 

7F (T lg) + 
l 

7F 
3 (A2g) »ao puc(e~am 4e~ ob~e~vada4 ape4a~ de 4Mem 

pe~m~t~da4. 
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