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Re,sumo 

Nêste trabalho, realizamos o estudo da luminescência do Íon 
2• 

Mn no vidro Al 2 o
3

, ZlnO, Sio 2 , nas regi~es de temperatura onde ocor 

reordenamento magnético de curto e longo alcance (-30 K e 3 K res -

pectivamente). 

mãximo 

Verificamos a estas temperaturas dois shifts em 

da banda de luminescência (-125 cm~ a 30 K e 225 

energia do 
-1 

cm a 3 K)
1 

o seg~ndo acompanhado de uma abrupta elevação da intensidade do es 

pectro de lumin~scência. 

Na interpretação dos resultados é utilizado o modêlo de 

N;el para p.articulas finas antiferromagn~ticas, assim como os da-

·dos de de Graaf, nesta amostra. 

Os resultado~ sã~ interpretados com auxílio desta teoria 

e um modêlo e elaborado para explicar os shifts. 

Argumentos de simetria explicam o aumento na intensidade 

como devido a quebra das regras de seleção, Provocada pela con-

traçao anisotrOpica a -3 K. 

sete.mbro,, 1977 



Indice 

Introdução 

Capitulo I Luminescência e Espectro de Absorção 

I - â) centros de fluorescência 01 

b) constituição do amorfo 02 

c) fluorescência com a constituição do vidro 06 

d) fluorescência em vidros com manganês 07 

II - o espectro de absorção e diagrama de níveis 07 

Capítulo II Luminescência em vidros e cristais, suas alterações 

com propriedades do material 

I - o mecanismo que provoca a luminescência 09 

II introdução ãs propriedades magnéticas de cristais 

e vidros 09 
• 

III - correlação entre luminescência e propriedades 

magnéticas em: 

a) c ris tais 15 

b) vidr"os 19 

Capitulo III- Propriedades magnéticas do· vidro em estudo 20 

Medidas de. susCeptibilidade magnética com a temperat~ 

r a 

Capi.tulo IV Teoria de Nêel para graos finos 27 

Um modelo para partículas magnéticas pequenas (- 20 A0
) 

CapÍtulo V Diagrama de níveis de energ~a 

Regras de seleção 34 

Capítulo VI Arranjo Experimental 46 

CapÍtulo VII Resumo dos resultados. Experimentais 50 



l 

CapÍtulo VIII 

CapÍtulo IX 

Apêndice I 

Apêndice II 

Referências 

Esboço do modelo 

Conclusão 

Spliting dos nÍveis do "one eletron" em diferentes 

simef.rias 

Tabela de caracteres 

• 

53 

56 

61 

62 

63 



Introdução 
• 

2+ 
A fotoluminescência do Mn em sólidos cristalinos e amorfos tem si 

do es"tudada, principalmente no .que diz respeito aos cristais. 

Somente em vidros, os esforços não foram tao marcantes, com respeito 

a cor do espectro de emissao. A teoria mais aceita é que a banda verde de lumi 

... . - ..,. . 2+ -
nescenc~a e caracter~st~ca de Hn em coordenaçao tetraedral e a vermelha da 

octaedral ( 2) ( 3). 

I ( 2) . d d 2+ b d A guns autores , encontraram em v~ ros conten o Mn , a an a ver-

de a qual se afasta para comprimento de onda crescente, com o acréscimo da con 

-2+ . (6) 
centraç:ão de Mn no vidro. Out~os, encontraram emissão amarelo alaranjada ·., 

ou seja, a intermediária entre o vermelho e o verde. Este comportamento foi a-

. . - . 2+ 
tr~bu~do a ~resença das ~ua_s espec~es, Hn J 6 e 4 coordenado. 

Estas foram as bandas 9bservadas no campo da luminescência em amor -

fos, atribuída ao manganês. As mesmas, quando utilizadas juntamente com o espe~ 

2+ 
tro de absorção, determinaram o tipo de coordenação doHn em determinada ma-

' 
triz amorfa. 

Na forma cristalina, o espectro de luminescência mostrou vital impo~ 

- . . . - -r· d . d - . (7,8,9) 
tanc~a no que cons~ste a observaçao e ana 1se e propr1eda es magnet1cas 

evídellciando transiçÕes de fase, e o comportamento das transiçÕes luminescen 

. d . - . . - • ( 26 ) teS, com a temperatura, nos casos e contraçao 1sotrop~ca ou an1sotrop1ca 

provocada pela distorção da rede. 

Nos capítulos I e II, damos a idéia da luminescência e absorção,jus-

tamente com o intuito de correcionã-las com as propriedades descritas como dis 

torção da rede por ordenamento magnético., jã verificada em cristais, porém des 

conhecida em vidros. 

Sabemos que.diversos autores, usaram da emdssão de cor na observa-

çao de propriedades tais como: 

1) propriedades ·magnéticas do -cristal +2 (7,8,9) 
com Hn 

r 



-, 

. (26 ) 
2) contração da rede por substituição de um câtion por outro 

• 
3) alteraçÕes da simetria do ion luminescente (4 ,?,S, 9), implicando 

na viOlação das regras de seleção 

Estas sao tres propriedades ·que podem influir na luminescência. 

Com relação a 1), os espectros de absorção de cristais com manganes, 

também indicaram mudanças na energia das transiçÕes provocadas por efeitos ma~ 

nêticos. 

2+ 
Não encontramos em vidros contendo Mn , algum trabalho que tivesse 

sidO proposto, para realizar por dados de luminescência, a análise dos efeitos 

de ordenamento magnético na simetria do ion luminescente. 

Porem, foram realizadas em nossa amostra ( um vidro ~gnêtico com 

}1n0 ), importantes análises, tanto estruturais como das suas propriedades maK 

néticas, como descrito e discu~ido no capitulo III, inclusive com a nossa cola 

boração na tentativa de explicar as propriedades, com base no modelo de Néel , 

inteiramente detalhado no capitulo IV. 

' Os dados de nossa amostra (linO, Ai 2 o 3 ~ Si0
2 

vidro),localizados na-

b .b1. f. ( 10) .f - 1' d d 1 . 
~ ~ogra ~a · , nos orneceram razoes para rea ~zarmos o estu o e um~nes -

. - . .d . (7,8,9) . . . . . 
.cenc~a em v~ ro, proposto por Holloway para crlsta~s, ou seJa comparar 

e observar os efeitos de mudança da" energia de máximo da banda de emissão de 

cor, com alteraçÕes pelo ordenamento magnético, explicando estes fenômenos com 

. • . . d 2+ base no d~agrama de n~ve~s de energ~a o Mn 

Mudanças no comportam.ento da intensidade da luminescência podem ser 

explicadas pelas regras de seleçãoJe no capÍtulo V desenvolvemos a teoria pa-

ra este procedimento,mais adiante adaptada aos nossos resultados. 

A teoria de Nêel, o magnetismo, o diagrama de níveis de energia, o 

campo de deslocação e as regras de seleção,formam um conjunto com o modelo op-

tico, explicando nossos dados, os primeiros neste campo em vidros. 
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CAPITULO I 

- 1 -1 .... -· J 

Luminescência e Espectro de Absorção 

a) Centros de Fluorescência • 

A fluo~escência do vidro e causada por um numero relativamente pequ~ 

no de unidades quÍmicas chamadas Centros de ·Fluorescência. Geralmente a luz ul-

travíoleta e absorvida e súa energia é utilizada para mover um eletron ã uma p~ 

sição mais distante do nÚcleo. Destes niveís instáveis, de mais alta energia, o 

eletron pode retornar, emitindo luz. 

De acordo com a lei de Stokes, a energia da emissao e menor que a da 

irradiaçao. Assim, a luz emitida tem um comprimento de onda maior que a da luz 

incidente. 

A perda de energia radiante e causada por dissipação de energia pri~ 

cipalmente na forma de calor. 

EmboTa alguns vidros possuam certa cristalinidade, outros a-

morfos inteiramente livres de cristalinizaçÕes sao igualmente capazes de fluo -

• 
resce:r. 

W.A. Weyl(J) classificou a principio os vidros, com base em seus cen 

tros de fluorescência, como vemos'na Tabela I 

, Tabela I - Centros de Fluorescência em Amorfos 

Ce'ntro de Fluorescência 

i) ·cristais Ativos 

2) ·Cristais Ativados 

3) Ãtomos ou Molêculas. 

H 
Zinco Silicato cristalino ativado por Mn 

Colocado em vidro fundido no qual e insolll 
~ 

vel 

++ amorfos contendo Mn absorvidos pelo cris 

ta i 

·a) molêculas de Cds 

b) átomos Ag 
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4) lons a) ci:ttions 
++ ++ 3+ 

Mn • uo
2 

C e 

• 

b) ânions 04 
3-

Nos vidros fluoresce'ntes do tipo 3) e 4), a fluorescência e afetada 

por mudanças estruturais da seguinte forma: 

1) A intensidade da emissão de cor decresce e seu comprimento de on 

da de pico se desloca para o vermelho, quanto mais o centro de 

fluorescência e pertubado pelos arredores, 

2) Aumentando a simetria da configuração, a banda de fluorescência 

. (Z1) "1. 1" - d d. f se estre1ta . Isto aux1 1a na ava 1açao a 1 erença estrut.~-

ral entre cristais e amorfos de composiçÕes iguais, especialmen-

te como fu.nção da temperatura. 

3) Aumentando a visczysidade e diminuindo a frequência de colisão au 

meÚta o tempo de vida do estado.excitado. 

b) Constituição do Amorfo 

A comparação de amorfos com soluçÕes teve seus méritos, mas a pri 

meira profunda satisfação se derivou da interpretação da análise de Raio X. 

Com esta tese, o estado amorfo ou vitreo foi explicado pelo arranjo 

geométrico espacial de vários âtomos de cargas relativas similares. 

v 

Como é de costume em quimica cristalina foram estabelecidas as 

regras que governam a carga e o número aparente de câtions e ânions, as quais 

11 fitam'' bem a interrelação entre os .mais frequentes amorfos de um componente: 

Na Tabela II e~tas regras estao sumarizadas. 
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Tabela II - CondiçÕes de Formação do Amorfo 

CondiçOes 

unidade estrutural FÓrmula raio câtion R Soma Valências O 

o raio ânion O valência R 

Tetraedro o R o o, 22 - 0,41 

o cerca de 2 

Tanto que O p~ 

de estar ligado 

ao prÓximo R 

o 0,15 - 0,22 

Triângulo o R o 
amostra 

FÓrmula unidade estrutural 
o 

(-0 Si O-) 

raio R 
raioe 
0,32 

Soma val O 
valencia R 
4xD = 8 - 2 

o Si 4 
o 

(-ü p O-) -3 0,26 4x8 -~ =1 3/5 

o 
(O B 

. A estrutura do Si0
2 

(amorfo) é a de uma 

cada oxigênio· dividido entre dois silicio~-(3]-)). 

p 5 

0)-3 0,15 3x8 - 6 

B 3 

d d S ·o 4- d · re e e 1 4 ,tetrae ra1s,com 

Porém, quase todo elem~nto pode participar na estrutura do amorfo. 

Isto pode ser explicado pela localização· de constituintes secundãrios, 

os chamados "modificantes", em lacunas da rede do prOprio 11 glass fo~ers" .Modifi-

... . "' ++ ++ cantes t1p1cos sao Na e.ca 
-4 . 

Estes constituintes causam uma ruptura da rede de Sio
4 

• Um certo nú-

mero de oxigênios ê divid.ido para os dois' amorfos formando cãtions e a perda de 

-, 

2 
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estrutura começa a se manifestar por. propriedades tais como queda de temperatu-

ra de melting, baixa viscosidade e baixa resistência quimica. 

A maneira real de distinção entre "glass formers" e 11modificantes" e 

o controle predominante da distribuição da carga no amorfo poliÔníco, por cam -

pos fortes de ions, capazes de formá-lo. A distância dos "glass formc:rs" ao o-

xigênio e encontrada tão regular como num cristal onde as distâncias dos ~ons 

fracos (ions modificantes), estão sujeitas a maiores variaçoes. 

Tem se tornado evidente que nem as ligaçÕes muito fortes ou muito 

fracas entre um câtion e um íon oxigênio vizinho conduzem ã formação do amorfo. 

{Fig. U Alêm disso , forças de grande intensidade atr~em os oxigênios formando 

compostos moleculares e usualmente compostos voláteis. 

Fig. 1 

., o / 
' / 000 

/ ' 
/ ' /o' 

. .- . h d . . (21) Fig lA- Forças 1nter1on1cas; os c ama os compostos pol·ares, redes 10n1cas 

--
Fig lB- F~rças interi~nicas fortes,· os chamados compostos moleculares, 

usualmente volâteis a baixa tc.mperatura 



Fig lC 

.FÔrças interiÔnicas intermediárias: tendencia de usar da metade da fÔrça 

de campo_ do Íon (ânion) para reter o câtion mais prõximo, conduzindo -a !'e-

des contínuas de Õxidos rcfratãrios e amorfos. 

Porém, para uma descrição ma~s precisa da estrutura, deve ser levado 

em conta o campo e nao cargas simétricas de esferas hipotéticas. 

A Tabela III mostra alguns amorfos contendo <"glass formers 11 ,compree!: 

·dendo PbO, A~ 2 o 3 , P
2
o

5 
e alguns elementos Óxidos raros. 

Tabela III 

• 
Nome Glass formers propriedade principal 

1) Pyrex Si, B baixa expansao, alta resist~ncia 

2) Flint 

3) Alumofosfato 

4) Amorfos de alto Índice 
(de acordo com Morray) 

Si,Pb 

Ai,P 

La,Ta,B 

alta refração, alta dispersão 

isolação, baixo ponto fusão 

alta refração, baixa dispersão 

~ 

Uma análise constitucional, mostra que os amorfos podem compreender 

o sistema periódico inteiro de elémentos. 

Nestes amorfos a fluorescência de um mesmo centro pode variar consi 

si.deravelmente • 

. ---, 
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c) Fluorescência e Constituição do Vidro 

' Assumindo que os principais constituintes do vidro sao: 

1) oxigênio, 2) um "glass forming strong cãtion" como o caso do silicio e 3) 

um câtion modificante como· o sÓdio; tanto a intensidade como o comprimento de 

onda e a largura da banda de fluorescência,devem ser afetados pela mudança nes 

tes constituintes. 

A intensidade e afetada pela mudança da natureza do "glass forming" 

(bem como do cátion modif.icante) e pela razão entre estes. 

Geralmente, a intensidade é favorecida por: 

a) alta porcentagem de formadores de cãtion amorfos 

b) fortes formadOres de cãtions amorfos 

No caso da silíca(Zl) num vidro alc~lisilicato, um aumento da concen· 

tração desta conduz a elevação na intensidade de fluorescência do uo2
2

+ 

~ I 
• 

Intensidade da fluorescência do U0
2 

"' ~ 

-~ 

~ o 

"' ~ 
com porcentagens Variadas de Sio 2 • 

~ ·~ "' u 
-~ .. ... ~ 

~ " ~ o .. ~ 

~ .... 
-~ 

... 

A curva pode ser interpretada com indicação de que uma rede bem ma~s 

forte estã ocorrendo. 

O caso da fluorescência do Europium, também e expÍicaào do ponto de 

vista estrutural (figura a seguir-) 

O decréscimo do comprimento de onda é observado, quando temos o 

Europium numa série de vários meios como: vidro, solução diluída, concentrada 

e forma cristalina. 



~ 

I 
I 

' l ' 
___ j L~dro : - 7 -t 

., 

.... --.....-

solução dilui . da 

. \solução concent 
L.\ . 

f . cristal 

ü 

r ada 

' ' .5790 57?'0 

comprimento de onda . 

Posição da banda de fluorescência do Europium em vários meios.O com-

primento de onda da fluorescência cresce quando vamos a soluçÕes mais concentra 

das • 

d) Fluorescência de Vidros que contêm Manganês como ativador 

+2 
O manganes divalente, Mn , como um ativador de cristai~ e vidros pr~ 

duz fluorescência que varia do vermelho ao verde, conforme o meio em que este 

se encontra (Z) • • 
3+ 2+ 2+ 

Este Íon aparece em amorfos como Mn e Hn • O Hn so, fluoresce do 

vermelho· ao verde dependendo da constituição b8.sica do vidro. Porêm, a presença 

3+ 2+ 
simultânea da· espécie Hn pode cobrir a fluorescência doUn , sendo no entan-

2+ 
to possível red:uzí-10 a Hn no processo de fusão. 

Linwood ·e Weyl ()), atribuiram a luminescência vermelha do~tn 2 + em vi­

droS, a forte pertubação causada pela. perda estrutural. Esta luminescência ver-

melha e a mais afetada por vibraçÕes térmicas, por ser caracterÍstica ?as liga-

çÕes menos rígidas. 

II- Diagrama de NÍveis de energia e Espectro de Absorção. Idéia:constru-

çao do Diagrama de uiveis, por dados do espectro abSorção. 

Um espectro de ãbsorção típico de amostras vítreas contendo manganes 

< • - • (2) . em s~l~ca, com concentraçoes var~adas de MnO (F~g. 2), pode ser utilizado p~ 

ra construir o diãgramá de nÍveis de energia do Manganês, e por intermédio des-

r 
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te,consegue-se interpretar possí~eis alteraçÕes no espectro de luminescência 

(Fig.3 e 4). 

O diagrama assim calculado por Turner ê ilustrado na figura 3( 2) e 

as bandas verde e vermelha de luminescência, interpretadas em termos de coar 

denação estão na Fig. 4. 
. 2 absorção · 

Flg. comprimento de onda Fig. 4 
"A'IEL~NGTH lN ,\NG$T?O~S 

luminescência 

comprimento de onda 
l~.~Si'IC',I:'. 

I< ~ 'K!Io.(l 
l< ~~ ... o 
J ~ 1 a ... o -·· •• o~ ... o 

Fig. 3 

" ·~ ~ 

"' ~ 2 
~ 

. 
~· 

, 
~ 

... 

' lCOO -lO .:IV 

Os estados excitados 

6('!·)0 300-J 
IC;:>'I (,,._ ') 

-- ~ 

ds calcu-lados de 

.I.NVS7í:~\t5 

_l;;~---~----~--~,w--~~'-:_-"-L~---· 
~~~Ul'~:':-

(21 

! 
I 

' 

I ~~ '" "~ ç 
? ~·- l': ..,, ~ 
~ H l.~ "'") 
• h ~'; "'•0 
; )~ '':0 \1•0 -·· 

' -' 

matrizes de Campo Forte, B• 624 e C• 3520 
·~·· " 

Dependência da concentracão de MnO no 

t d l " - . d I 2• ~spec ro e um1nescenc1a o ~n 

em SODA - LIHE - S!LICA (vidro) e 
K20-4 Sío

2 
(vidro) 
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CAPÍTULO II . -9 -t 
Luminescência em Cristais e Vidros 

I ~ O mecanismo que provoca a luminescência 

Geralmente, o espectro de absorção e diagramas de uiveis de energia 

tipicos de uma dada amostra, auxiliam demasiado na orientação experimental a 

ser seguida para a tomada de dados, ou seja do espectro de emissao de cor. 

O espectro _de absorção como na Fig. 2, ilustra bandas que sao geral:_ 

mente usadas para determinação de dados que possibilitam construir o diagrama 

Jde nÍveis de energia (Fig. 3), como mencionado no CapÍtulo anterior. Como a 

luminescência ê um processo de emissao, ao contrârio da absorção, necessita 

mos excitar o material em estudo com uma energia que deve coincidir com uma 

das bandas· do espectro de abSorção, onde temos ma~or probabilidade de excitar 

eletrons, que decairão apos, causando a luminescência caracterÍstica. 

No caso ilustrado a transição particular 4 
(2) 

Tlg(4G) + ground state, 

determina a banda do espectro da luminescênCia e conforme a interação ma~s ou 

menos ·importante do manganes com seus arredores 
1 
temos bandas com maior ou me 

nor energia, (ou seja"o pico da emissão se deslocando do verde ao vermelho). 

II - Comportamento Magnético 

a) Ordem Ferromagnetica 

Um material ferromagnético tem um momento magnético espontâneo um 

momento magnético existente mesmo quando o campo aplicado ê nulo.Este momento 

espontâneo sugere que spins eletrônicos e momentos magnéticós sejam arranjados 

de uma maneira regular, como sugere a figura abaixo. 

t i i i' T 

-- Ponto de Curie e Integral de Exchange 

Vamos consideiar um material paramagnêtico com uma concentraçao de N 

-i 
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Íons de spins S. Uma dada interação tende a alinhar os momentos magnéticos pa­

ralelamente entre' si, então nos temos um ferromagneto.Vamos postular tal inte-

ração e chamá-la de campo de exchange. O efeito de orientação do campo de ex -

change e oposto pela agitação térmica e a temperaturas elevadas a ordem é des-

truida. 

+ 
Podemos tratar o campo de exchange como um campo magnético BE e assu 

mirmos que BE e proporcional a magnetização M, onde M e definido como momento 

magnético por unidade de volume. Em aproximaçÕes de campo médio podemos assu -

m1r que -cada âtomo magnético experimenta um campo proporcional a magnetização: 

(1) 

onde a constante À 1ndepende da temperatura. 

A temperatura de Curie TCJê a temperatura ac~ma da qual a magnetiz~ 

çao espontânea desaparece; esta•separa a fase desordenada paramagnética aT > Te 

~à fase ferromagnética ordenada T < Te. 

ConsideremoS a fase paramagnética; um Campo aplicado B causara uma 
a 

magnetização finita e assim causara um campo de exchange finito BE. Se X e· a 

susceptibilidade magnêticaJ 

(2) 

onde XP = C/T - Lei de Curie, c e a constante de Curie e T a temperatura. 

Usando (1) e (2) M c 
X = v 

B (T - CÀ) (3) 
a 

A susceptibilidade tem uma singularidade a T = CÀ. A esta temperatura, 

(e abaixo) existe magnetização espotânea. De (3), temos a· lei de Curie-Weiss. 

c (4) T = CÀ c (5) 

Q campo de exchange dã uma representação aproximada de interação de 
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troca da mecânica quântica. Pode. ser mostrado que a energia de interação de a-

tomos i, j, possuindo spins S. , S. contêm um termo 
' J 

u =- 2 JS. -S. 
' J 

(6) 

onde J e a integral de exchange e es tã relacionada com o "overlap" das dis tri-

buiçÕes de carga dos âtomos i,j. A equação (6) é chamada modelo de Heisenberg. 

A distribuição de cargas de um sistema de dois spins, se os mesmos 

sao paralelos ou antiparalelas, para o princípio de Pauli exclue dois eletrons 

de mesmo spin existirem no mesmo lugar em mesmo tempo. Isto não exclue dois 

eletrons de spins opostos. Então a energia·eletrostãtica de um sistema, depen-

derã da orientação relativa dos spins; a diferença em. energia define a Energia 

de Exchange. A energia de exchange de dois eletrons pode ser escrita na forma 

- 2 J sl . s2 ' como em (6) . 

EStab"elecemos uma correcção aproximada entre a íntegra! de exchange J 

eci- (6) e a constante de exchange em (1). Aqui supomos que o átomo em considera 
• 

çao possui z vizinhos maís próximos, cada um conectado com o átomo central 

pela interação J. Para vizinhos mais distantes, _tomamos J =O. A energia requ~ 

rida para inverter o spin em consideração na presença de todos os out·ros spins 

pode ser escrita, dêsprezando componentes de S perpendicular a magnetização me 

dia como: 

u = 4J z S2 
= 

.. 
2~ 

.. .. = 2~ (À ~/11) (7) 

onde s e ó valor médio de s na direção da magnetização e Q ê o volume por ãt~ 

,.. -
mo. O momento magnético de um spin e ~ = g S ~b e a magnet1zaçao de saturaçao 

ê MS = ~ /n. Então de (7) 

(8) 

Usando (5) e n g 1/N temos 
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J = 
3 KB TC 

2z S(S+1) 
(9) 

• 

Dependêficia da Magnetização de Saturaçao com a temperatura. 

- 12 - [ 

Podemos usar a aproximaçao do campo médio também, abaixo da temperatura de 

Curie, para encontrar a magnetiZação como função da temperatura. Vamos proceder 

como anteriormente, sÕ que ao invés da lei de Curie vamos usar a expressão de 

B '1 ' 1 (33) . - P ' 1/2 N r~ lcu1n comp eta para a magnet1zaçao. ara sp1n esta e M = f tanh 

~B/KB T). Se omitimos o campo magnético aplicado e substituímos B pelo campo 

molecular BE = ÀM então: 

M = N~ tanh (~À M/ KB T) (10) 

A solu~ão desta equaçao com M f O existe para O< T< TC 

b) Ordem Ferrimagnêt1ca 
• 

Em algulls cristais ferromagnéticos, a magnetização de saturaçao nao 

corresponde ao alinhamento paralelo dos momentos magnéticos dos ions paramagn~ 

ticos· constituintes, mesmo em cristais onde hã forte evidência do que os ions 

paramagnéticos individuais tenham seus momentos magnéticos normais. Um exemplo 

' F F • 3+ -e a magnet1ta, Fe
3
o

4 
ou e~. e

2
o

3
• Os 1ons Fe estao num estado Com spin S = 

= 5/2 e momento orbital zero, entao cada ion contribui com 5~B para o momento 

de saturação. Os ions F~ 2 + contribuem com 4~B· Então o número efetivo de magn~ 

tcn de Bohr por formulaunitâria de Fe
3
o

4 
deve ser (2x5) + 4.,.. = 14 se todos os 

SP.ins·estãç paralelos. o valor observado e 4,1 • Esta discrepância ê explicada 

- 3+ ·- d' . 1 1 se. os momentos dos 1ons de Fe es~a~ 1~poctos ant1para e amente um com outro 

Então o momento observado aparece somente do íon FeZ+ 

Temperatura de Çurie e susc~ptibilidade de Ferrimagnetos. 

Vamos definir separadamente constantes de Curie CA e CB para os sí -
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tios A e B. 
• 

Sejam BA = ~ ~ ~ e BB = -~ MA 

M{l.T Ca(iia - ~~) ~T = CB(Ba - ~ MA) (11) 

onde Ba e o campo aplicado. Estas equaçoes têm solução diferente de zero para 

MA e ~ em um campo aplicado se 

T 

=o (12) 

T 

tal que a temperatura ferrimagnética de Curie e dada por 

(13) 

• 
resolvendo (11) para MA e ~ obtemos a susceptibilidade a T > TC 

(CA + CB)T - 2~ CA CB 
X MA +~ = (14) 

T2 - 2 
TC 

Ba 

No caso antiferromagnético a ser considerado CA = CB 

c) Ordem Antiferromagnêtica 

Em um cristal antiferromagnêtico os sp~ns estao ordenados num arranjo 

aritiparalelo com momento resultante zero a temperatura abaiXo da temperatura de 

Nêel , ou temperatura de ordenamento , 

O antiferromagnético ê um caso especial de ferrimagnetismo onde as 

subredes A e B têm magnetização igua"l. Então CA = CB e a temperatura Néel na a­

proximação do campo médiO é dada por: 

-, T ~ lJC 
N 

(15) 
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Susceptibilidade na regiao paramagnêtica T > TN e obtida de (14) 

2 
?c 2C 2CT - 2 ~C 

(16) X ~ 

T2 - (~C)2 T + ~c T + TN 

Os resultados experim.entais a T > TN sao de forma 

2C (17) X = T + e 

Dependência da temperatura com a susceptibilidade para materiais par~ 

magnéticos, ferromagnéticos, e antiferromagnéticos. 

paramagnético 
_, 

Lei de Curie X = C/T 

ferromagnético 

X 
c 

T-T c 

\ 
\ 

\ 

Lei de Curie Weiss 

\ 
\ 

- Susceptibilidade abaixo da temperatura de Nêel 

antiferromagnêtic~ 

c 
X 

T + e 

Temos duas situaçÕes: com o campo aplicado perpendicular ao e1xo dos spins 

e·com o campo paralelo ao mesmo. 

Para Ba perpendicular ao· eixo dos spins, nos podemos calcular a sus -

ceptibilidade por consideraçÕes elementares. A densidade de energia na presença 

do campo ê; 
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~- Ba 

• 

onde 2~ e o ângUlo que cada spin faz com cada outro. 

A energia vai ser mãxima quando 

(19) 
du -2 

O = 4~ M- ~ - 2 BaM 
Ba 

2~ M 

tal que X = 
:L 

2M ~ = 

Ba 

1 

Na orientação paralela, a energia magnética nao é modific·ada, quando 

os sistemas de spins A e B fazem ângulos iguais com o campo. Então a suscepti-

bilidade a T = O 
o - • 

K e zero ou 

X /1 (0) = O (20) 

III Luminescência 

a - Em cristais - correlação com as propriedades magnéticas 

No campo dos cristais, a luminescência foi exaustivamente 

utilizada na detecção e estudos de propriedades, principálmente magnêticas. 

Os fenÔmenos de contraça9 de rede, ou variação do parâmetro da mesma, 

I , __ 

quando a amostra experimenta um orde~amento antiferromagnético 1 foram pesquisa-

7 8 9 das e discutidas primeiramente por Holloway ' ' 

~IteraçÕes <;leste tipo, foram evidenciadas pela mudança em comprimento 

de onda do mãximo da banda. de luminescência, para um cristal do tipo magnético, 

ou seja a medida da deslàcação da energia de máximo. 
--1 



_j - 16 -

Em amostras c ris tal i nas do tipo Mn F 
2

, K Mn F 
3 

e ~ M_n F 
3

, esses 

11shifts 11 foram explicados em termos de contração de rede à temperaturq. de or-

denamento antifer,romagnêtico . Fig. 5 a 8. 

Fig. 6 
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• . 7 8 9 
Nas figuraS anter~ores ' ' , notamos a temperatura de Néel respecti-

vas, as mudanças em comprimento de onda. 

P . 1 d N • ( 26 
or outro a o ar~ta . ) . . 2+ 

baseado no espectro de emissão do Mn 

) 

no calcioflurofosfato I, verificou alguns "shifts" para o lado de baixa ener 

gia, ocasionados pela variação na constante da rede. 

Este assumiu que a fluorescência era devida as transiçÕes dos Íons 

++ 
Mn do estado .excitado ma1s baixo ao "ground state" e seus cálculos levaram 

a um shift do pico de encissão da ordem de 200 A0 para o lado de comprimento de 

onda crescente, ocasionados pelo decréscimo de 1% na constante da rede. 

Na figura abaixo, o diagrama de nÍveis calculados, de dados espectro~ 

~Opicos e o calculado para uma contração de 2%. 

·'13600 
44300(2 !F 

- __ -441ü0i2lf":" 
""'--''----~.'137CO( I }í-

43600(1 )F 
43500(1 )F 

• 

__ 445oor?. rF 
·_-:_~----:-:-::_ t.fr~~ r GG(2lF 
=~-~-- 4 3-lC'O( I )f"_ 

43GCO( I \'-
4350Ó( I)::-

Segundo o autor, um decréscimo de 2% na 

constante da rede, causar1a um shift de 

-1 
aproximadamente 300 cm para o lado de 

baixa energia. 

·Experimentalmente, foi observado que a! 

guns picos se deslocam de 
-1 

cm - 100 

para o lado de grandes comprimentos de 

) 1~-~ ::)~~ .JülJ 

' onda, quando um Caem cada Ca
10

tP0
4

)
6

F
2 

é trocado por um Cd,ocasionando uma al-
,I 
, ---29200 

teração na constante-de rede,(neste ca-

so anisotrôpica) com um decréscimo de 

0,042% e .0,35% ao longo dos eixos a e c 

(") ( b) (c) 

10 respectivamente. 

2+ 
do Mn no estado do Ion livre e no calcio- fluorfosfat( 9-níveis de energia 

·1 
stal), em cm 

• . . 2• - . a) n1ve1s de energ1a do Mn de dados espectroscop1cos 

b) n!veis de energia .calculados {do Mn 2 ~ no calcio- fluorfos-

c) nÍveis de energia do Mn
2

+no cristal de calcio-fluorfosfato 
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Em resumo, notamos que a alteração causada na rede, pelo ordenamento 

magnético e possível de ser observada pelo estudo na variaçao do diagrama de 

níveis, que por sua vez reflete nos dados experimentais do espectro de emissao. 

O método proposto de observar as mudanças nos cristais por ordenamento antife~ 

romagnético, atraves da luminescência ê portanto de g-rande eficiência. 

b - Em vidros 
(7) 

O mesmo estudo realizado por Holloway, não teve desenvolvimento no -

campo dos vidros. 

O espectro de emissao fOi utilizado ma1s com o intuito de investigar 

a coordenação do manganês em diversas amostras vitreas, relacionando a lumines 

cência com o espectrG de absorção e diagrama de uiveis. 

Neste nosso trabalho, nOs propusemos a realizar estudo .semelhante ao. 

de Holloway nos vid·ros magnéticos, tentando dar uma contribuição nova, a pri -

meira que se tem conhecimerito nos vidros • 

• 
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Propriedades Magnéticas do Vidro em estudo 

O mater~al em questao e composto de MnO, At 2o
3 

eSio
2

• 

Com vista ao seu conhecimento, resumimos suas propriedades jã obser 

vadas. 

- Generalidades 

Composição : Ml:•o , Sio
2 

e At
2
o

3 
(vidro) 

Foi realizado o "annealing" desta amostra(lO), revelando que para va 

rias temperaturas de "annealing" acima de 550°C e tempos de "annealing" acima 

de.l2 horas, as suas propriedades magnéticas nao se alteram. 

A anâlise de raios X destes vidros apôs "annealing", indicaram nao e 

. . d . . f. - ( 10) - - " 1" " . XLst1r ev1tr1 1caçao • So apos temperaturas de annea 1ng maLares que 

650 °K, a devitrificação se tornou evidente no material. 

Foram realizadas análises de microscopia eletrÔnica para evidenciar 

alguma separação de fase, quando foi encontrado que a superfÍcie era essencial 
• 

mente uniforme sobre a amostra. 

Uma fase foi revelada e consistia de glÓbulos esféricos rodeados 

por uma segunda fase·, O fato destes glÓbulos serem esféricos implicou ser es-

ta uma fase amorfa. O microscópio eletrônico mostrou claramente esta separa -

- f <10) mb • 1" f. - d- . -. d - f çao de ase , e ora a b1b 1ogra La nao e 1de1a a extensao desta ase. 

-Propriedades do Vidro 

N_as figuras a seguir, ilustramos medidas de susceptibilidade magnét.!_ 

ca com a temperatura no intervalo 1,5 - 300 °K, usando baixo campo AC, com va· 

lor de pico SG(lO), para algumás amostras da "família11 da nossa, em função da 

concentração de Mn, 

Estes grâfico;i podem ser dividi"dos em duas regiÕes: uma de alta tem-

o 
p~catura (acima de -50 K) e outras abaixo desta 
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• 
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a) Regime de Alta Temperatura 

• 
Na região 50- 3QQ.°K, notamos que a susceptibilidade ê proporcional 

• 
a temperatura. A extrapolação desta parte linear encontra o eixo de temperatu-

ra ná sua parte.negativa, indicando serem as interaçÕes nos vidros de natureza 

antiferromagnêtica. 

O valor negativo da temperatura paramagnética de Curie, também indica 

que algum ordenamento deve ocorrer, devendo ser de natureza ferri ou antiferro 

.magnética. 

O valor experimental do momento efetivo do 1-111 ê da ordem de aproxim~ 

2+ 3+ 4+ 
damente 4, 7 1-lB , enquanto o valor esperado para Hn , Hn e Mn ê da ordem de 

5 92· (lO) 
• ~B âproximadamente. 

O comportamento de X nesta região obedece a lei de Curie-Weiss linear 

dada por.: 

X 
c • 

T +E> 

b) Regime de Baixa Temperatura 

• Como vemos pelas ilustraçÕes a T < 50 °K , a susceptibilidade deixa 

seu comportamento linear para aumentar bruscamente revelando um paramagnetismo 

f.orte, que nao e característica dos antiferromagn€ticos. 

Este aspecto pode ser explicado se tom?rmos em conta que este vidro 

possui regiÕes de alta concentração de~1n, denominados monoaomínios, separados 

. - . d (ll) . d - . l por areas menos concentra as ,~ possu~n o cada um momento magnet~co ll resu -

tante da compensação imperfeita d0s.momentos iOnicos, podendo v se tornar muito 

d 
•. (34) 

~ran e quanto menor o monodom~n1o • 

O momento magnético result.ante de cada monodomínio e o comportamento 

da susceptibilidade com a· temperatura, nos induzem a pensar em interaçÕes tipo 

ferrimagnéticas de longO_ alcance. 
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o que assumimos e bem satisfatório, pois quando o ordenamento magnêti 
• 

co de longo alcance ê destruido por agitação térmica acima do ponto de Curie,um 

material ferrimagnético se comporta paramagneticamente, e a susceptibilidade d~ 

crescB com o aumento da temperatura, a principio rapidamente para passar a depe~ 

der inversamente com (T-0) a altas temperaturas. (Z9
) 

Este comportamento e indicado a seguir 

Fig, 12 

" Desvio da Lei de Curíe-Weiss,li -
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O valor negativo de 0 (refletindo interaçôes negativas entre os ions) , 

·estã em contraste com os valores positivos para amostras ferromagnéticas. 

A mudança de x acima de TC e muito maior em materiais ferrimagnêticos. 

As curvas medidas podem ser fitadas para todas as temperaturas por meio de uma ex 

pressao da forma hiperbÕlica: 

X 
T - 0 

c T -0' 
e• .. T c 
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Fig. 13 
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.g 13. Variaçio da susceptibiljdade 1nversa com a temperatura para fer-

I, nlquel e cobalto, d<? terbio_ ~- ~mo~_~o_s_ fer:_ro _silÍ~j_ot. ___ torlé!_s amostras 

:rromagneticas 
A Lei Curie-Weiss não~fita~ a susceptibilidade à baixas temperaturas 

devido a algUma forma de ordenamento de longo alcance jã se iniciar • 

. Exp~riências 'de 11 razão .de muon depolarizaç3.o" (abaixo ilustrada) ,mo~ 

traram abaixo de- -- 30 °K um acréscimo acentuado,· indicando que a esta temper~ 

tura jã aparecem campos dipolareS in-ternos devido ao início do congelamento das 

diTeçÕes dos spins de MI\. 

Todo este comportamento, pode ser explicado assumindo-se os domínios 

como comportando-se superparamagnêticamente. 

Finalmente, na região ~ 4 °K o máximo em x ocorre devido ao ordena -

- . (37) (31 34 29 35) menta de longo alcance entre monodom~n1os • ' ' ' 
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' d 1 · · rate·' ( 37 ) Muon epo ar~s~t~on 

(37) 
Resultado interpretado por de Gra~f como o aparecimento de campos 

dipolare~ ab~ixo de 30 °K, i~dicando o inÍcio de fortes interaçÕes entre monodo 

mÍnios que atingem a temper~tura de bloqueio a o 5 o .,.~, K. 
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Fig 14 RaZão de MUON depolarisação expresso como largura dà linha', na ~ 

amostra: MnO Sio 2 Al 2o3 (vidro). Susceptibilidade magnêtica por ternpe"t"/ 

ratura no giãfico traceiado. 



I 
_j CAPITULO IV - 27 -l_ 

A Teoria de Néel • 

Superparamagnetismo de graos finos antiferromagnéticos. 

'a) Estrutu,a de graos finos 

Se supomos um material antiferromagnético maciço com duas subredes 

A e B, as mesmas sao equivalentes contendo o mesmo número de atamos magnéticos. 

Já num grao muito fino que contenha um numero N muito pequeno de âto­

mcs magnéticos é sabido que cada subrede não possui N/2 ãtomos(S), o que prov~ 

ca um ferrimagnetismo. 

Vamos considerar dois casos: 

a- grãos· muito finos com um diâmetro da ordem de dezênas 

de angstrons, possuindo rede muito mal organizada, com 

lacunas sem faces desenvolvidas, como uma esponja • 

• 
b- grãos mais grossos (porém bem finos),com algumas cent~ 

nas de A
0 

de diametro, com faces melhor desenvolvidas, 

como sendo um poliedro •. 

No primeiro caso podemos dizer que o grao consiste de uma repartição 'a 

leatÕria'de ãtomos entre as duas subredes que o constitue. 

Se chamarmos P, a diferença entre o número de ãtomos magnêticos das 

subredes A e B, ~ste ê da ordem de lN. 

Podemos escrever 

-2 
P = N (21) 

Portanto pode-se concluir que· a magnetização espontânea de uma das sub 

iedes e pouco mais fortE; que a d~ outra,_ aparecendo um momento resultante e con-

sequentemente um ferrimagnetismo. 

Vamos designa~ por ~, o valor da magnetização espontânea relacionada a 
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um ãtomo1 Jassim o grao possuirá um momento magnético pêrmanente Mg de intensida 

-
~e P~, que está acoplado ã direção ~ do antiferromagnetismo do grao. 

No segundo caso, graos mais grossps, devemos considerá-los em duas ca 

tegorias, se tornarmos em conta 'as faces. 

a) faces neutras que contenham cada uma mesmo numero de a 

tomos magnéticos de cada subrede, assim o momento re 

sultante de uma certa face deve ser nulo pelo cancela-

menta das duas subredes. 

b) faces ativas, que contenham assim somente átomos da 

subrede A ou B, o que portanto resulta num momento _re-

sultante não nulo. 

Podemos imaginar um grao limitado por dois planos reti 

culares ativos. Com base nesta hipÓtese ocorrem duas e 
• 

ventualidades, conforme o numero N destes planos seja 

ou par ou ímpar. 

No primeiro caso, o momento resultante total do grao 

deve ser nulo, no segundo, as duas faces terminais se-· 

rao de mesmo sinal, o que faz surgir um momento magné-

tico resultante pe11manente M. 

Segundo Nêel., o momento M pode ser ma1or que aquele resultante de uma 

tiragem aleatória dos N ãtomos magnéticos entre as duas sub5edes, pois o numero 

- - 2/3 4e a~omos. contidos na face terminal e de ordem de N • 

b) O superparamagnetismo de graos ultra finos 

Se supomos que os átomos no grao se orientam com respeito a uma dada 

Cii·.,ç7:'o LI de antiferromagnetismo e que esta ê livre para se orientar em qualquer 

direção do espaço, ou, se as variaçoes de energia que estao associadas a esta ro 

tação sao pequenas se comparadas com KT, o graos, em presença de um campo exter-

l 
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no H , deve adquirir um momento magnético médio Mg dado por 

Mg = Mg(coth a-! )• 
a 

com ~g = ·P\.1 e a = Mg H/KT p p 

(22)fÕrmula clãs-

sica de 
Langevin 

I 
L-

Quando a variavel de Langevin ~ e pequena diante da unidade Mg e dado pela Lei 

de. Curie: 

Mg onde CA = 
M2g 

3K 
e a constante de Curie 

O valor médiÕ de CA, relativo a graos de N ãtomos e igual a 
N/ 

3K 

Estamos então num problema de superparamagnetismo, igual·aa que possuem 

os graos ultra finos ferri~agnéticos, com um diâmetro da ordem de 50 A
0 

• 

• 
Notamos acima que a constante CA dependerá do numero N de átomos acon­

dicionados no grão. 

Um fato importante e que Mg nao e ma1s c9nstante no superparamagnetis-

mo, variando com a tempertu!a de maneira importante. Este momento Mg e proporei~ 

nal a magnetização espontânea das subredes magnéticas; ~varia de ~o = gj~B no­

zero.absoluto a zero na temperatura de Nêel TN. 

Desta forma a constante de Curie varia de 

a zero para T ~ T 
N 

- (23). 

Para efeito.de comparaçao entre CA ao zero absoluto e a constante de 

Curie dos N lons magnéticos contidos no grão Cp,(supostos livres e sem intera-
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çÕes): 

• 

Cp = (24) 
3K 

assim j (j + 1) 

Num ensemble de graos supostos de mesmo volume,ocorre uma saturação, 

com diferentes valores do campo, para diferentes grãos.O que ocorre e que os -

momentos individuais dos grãos se dividem em torno do valor zero. 

c) Bloqueio da Orientação dos Momentos 

A enetgia do grao mencionado deve depender da orientação de ~. 

Em grãos ultra finos, existem direções de energia mínima, segu~ 

do as quais ~ se orienta esponta~eamente na ausência do campo exterior. Para ~ 

(ou Hg), passar de uma dada orientação a outra~ é necessário atravessar uma bar 

reira de potencial de intensidade· wg. 

O vencimento desta Última pode ocorrer sob açao de flutuação térmica, 

ou mesmo de um campo exterior, mas o campo necessário para que isto ocorra de-

ve ser pouco mais elevado que para o caso de grãos ferrimagnéticos como cita -

Néel (neste Último caso Mg H e wg são proporcionais ao volume do grão, ou ao 

número N de átomos magnéticos que o mesmo contém, ao passo que no caso de graos 

antiferromagneiicos, wg deve variar com N, enquanto Mg H não··"varia com YN, eq. 

2l e 22). As flutuaçÕes térmicas fornecem um mecanismo eficaz para que seja ul 

tràpassada a barreira. 

Uma teoria muito simples, que ê desenvolvida· para graos finos antifer 

romagnêticos, mostra que (tempo de duração média de 6 ou Mg em cada o -

. - - (5) r1entaçao) e da ordem de: 

r 
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õ = 

• onde y e da ordem de wg/h 

1 

y 
e 

Sendo porem esta uma função rãpida da temperatura. 

(25) 

a 
Para grãos de dada espessura, defihe-se uma regiao de tempeftura ao 

redor de TB, tal que, abaixo desta ~ cresce o suficiente para que o momento 

não mude mais ( G + oo). 

Este valor TB é conhecido como TEMPERATURA DE BLOQUEIO e wg de ENER 

GIA DE BLOQUEIO. 

(5) 
Sabe-se que TB e mais elevado quanto mai.s grosso o grao. 

d) Magnetização Thermorêmannent 

Vimós que, se resfriarmos o grao antiferromagnét.ico num campo Ha, ~ 

tê uma te~peratura abaixo de TB,.este adquire uma magnetização estável que su~ 

'síste a supressão do campo e nao ma1s se modifica pelas posteriores variaçÕes 

do campo, se a temperatura se mantém abaixo de TB. Essa magnetização possue c~ 

·racterísticas da magnetização thermoremannent média a TB, quando a direção do 

antiferromagnetismo faz um ângulo G com Ma, e necessário remarcar que nem o 

campo magnético, nem as flutuaçÕes térmicas sao capazes de separar o momento 

M~ do grao , desta direção. 

A componente Me, do momento magnético médio do grao na direção Ha e: 

Me = Mgb + h ("-J, cose) cose (26) 

• 
-~ cM~ Ha/KT e o valor da variável de Langevin a 

T ~ T 
b 

Para·um ensemble de graos idênticos e orientados ao acaso, o momento· 

por grao ê dado por{5) 
,-



• 
(27) 

onde F(a) e uma funçao da variaçao de Langevin dada por 

· ~i2 

F (a) J th ( acose) cose sene de (28) 

o 

quando a e pequeno, comparado a unidade 

F (a) = a 3 
a 

3 15 

quando a e grande, comparado a unidade 

F(a). = 1 

2 

• 

2 
~ 

24a
2 

+ ••• (29a) 

(29b) 
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EstaS fÓrmulas sao as que se deve adotar quando estivermos na presença de uma 

anisotropia magnetocristalina uniaxial, para calcular a magnetização de um en 

• semb.le de grãos' ao invés da (22) que só e aplicãv.el quando a anisotropia e 

nula. 

Se prosseguirmos abaixando a temperatura, até um T , a propor 
o -

ção entre os grãos magnetizados num sentic!o e no outro não se alter.a mais 

quaisquer que sejam as variaçoes de H. O momento magnético permanente do grão 

varia de M~ a para Mg 
o 

a T = T • 
• o -A magnetização thermorêmannent por grao e então dada por 

M 
tr 

-onde ~ e dado por (27) 

• 

(30) 

Na saturação o momento e o momento médio e nao a raiz quadrada do m~ 

mente médio. Este estã associado ao número N de ãtomos do grão e a seu momento 

individual ã saturação por: 
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Mg = I 2N 
o " 

~o (31) 

Para grãos muito pequenos 20A 0 ~, tal que sua temperatura de blo-

queio seja prÔxim~ de zero absoluto, a medida que a temperatura abaixa, a sus 

ceptibilidade cresce atê certa temperatura,quando cai. Esta temperatura se ex 

plica pelo bloqueio progre~sivo dos momentos dos grãos (ver Fig. 11). 

Deve-se levar em conta que o momento permanente Mg não pode ser con 

siderado constante no nosso caso, quando a temperatura e da ordem da metade 

da-temperatura de Nêel •. 

e) Argumentos Experimentais em favor de um bloqueio devido a urna energia 

de superfície 

Se o bloqueio e devido a uma energia de volume, TB deve variar com 

o mesmo, _ou seja V; se ê devido a uma energia de superfície, este deve variar 

2/3· . -
com V • Segundo Neel os result~dos experimentais sao pouco precisos, porem-

mostram que a var-iação de TB ê intermediária ou seja entre V 112 

está em favor de um bloqueio devido a energia de superfície. 

2/3 e V , que 

No entanto se o bloqueio provêm de uma eóergia de volume, TB depende 

então apenas do volume V do grao Os momentos magnéticos do graos de volume V 

sao bloqu~ados ã temperatura TB e o processo de magnetização thermoremannent 

nao oCorre abaixo de TB' ao menos com amplitude notâvel (S). ~ o que ocorre nos 

·estudos deste tipo em cerâmicas. 

Em grãos de simetria cilÍndrica 
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I- Probebilidade de Transição 

Se a d~ferença de energia entre dois estados é E. -E., entao uma ra 
1 J 

·diação de frequência y absorvida ou emitida numa transição deve satisfazer 

hy =E. - E. 
1 J 

(32) 

Geralmente-a intensidade desta transição (de um estado descrito por 

~i a um por Wj) é dada por uma equação da forma 

I " s (33) 

onde ~ é o operador momento de transição, que corresponde a di 

palas elétricos ou magnéticos (para transiçÕes dipolares) 

O tipo mais comum de transição é a que envolve dipolo elétrico somen 

te, onde ê suposto que as distribuiçÕes de cargas em dois· estados devam diferir 

de modo correspondente ao dipolo elêtrico. Tal transição pode sofrer um acopl~ 

menta com a radiação eletromagnêtica por interação com o vetar E oscilante, 

transferindo energia Para o campo eletromagnêtico ou mesmo recebendo deste. 

O operador )..1 tem a forma 

P = E 
i 

e. x. + 
1 1 

l: 
i 

e. y. + E 
1 1 i 

e. z. 
1 1 

(34) 

Onde e
1 

e a carga da iêsima particula e xi,yi e zi' as coordenadas cartesianas 

.Assim, 33 se transforma em 

I a J$
1
. x 1/1. d< 

X ' J 

I a J 1/1. y 1/IJ. y 1 

1/1. 
J 

dt. 

do 

.(35) 
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Desta forma para decidirmos quando uma transição dipolar elétrica é 

permitida, sõ e necessârio saber se alguma das integrais (35) difere de zero • 

• Para casos de elevada simetria molecular , x e y formam uma base p~ 

ra uma representaçao irredutivel; as integrais envolvendo x e y se tornam de-

pendentes e se ambas são diferentes de zero a transição é dita polarizada se-

gundo xy. Em casos com algum tipo de alta simetria (comotpoint group~' T,Th,Td, 

O,Oh, I, Ih; apêndice· III), quando x,y,z formam bases para uma representaçao 

trimendisional, nao existem efeitos de polarização. 

Numa forma geral, uma transiçao d_ipolar elé:trica com polarização x 

y ou z, sõ ocorre se o produto das representaçÕes do estado final e inicial e 

ou contém a representação ir~edutivel a qual pertecem x,y ou z. 

Isto se reduz ao fato de que o produto ~. ~. deve se transformar 
1 J 

fr.ente as operaçoes do grupo da mesma forma que X ( no caso I a J ~. x 1P. dr;) 
X 1 J 

·resultando em J' ll'· x ~. db I= O. 
. L J 

• 

IT - Orbitais d 

Podemos utilizar um conjunto de cinco funções de onda como uma base 

para _a representaçao ·do '·point group'' num meio particular, com intuito de deter-

minar o modo pelo qual este conjunto de orbitais d sofrem alteraçÕes, causa-

das pelo meio. 

Suponhamos o caso de simetria completa do octaedro (Oh). Pode-se ob-

ter· informaçÕes sobre os orbitais~, usando o subgrupo rotacional O, uma vez 

·que Oh é obtido de O, adicionando a inversão i (Ap. II) 

A função de onda para um eletron simples, por exemplo, num ãtomo de 

W = T(y)0 (0) ~ (~). w
5 

{36) 
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Assumimos que ~s e inteiramente independente das funçÕes orbitais, 

R(y) e invariante em operaçoes no "point group",assim como 0 (8). 

Então somente ~ (~) e alterada pela rotaçao. 

Se ~(~) = ein ~ 

e os orbitais~, aqueles em quem toma os valores i, t- 1 ,,,, O, 1-t, -i 

(m = 2,1,0,-1,-2), ao tomarmos 0 e efetuarmos uma rotação de ângulo a esta se 

t.orna 
im(~ +a) . 

e , ou seJa 

I II 

2.~ 
1 

2. (0+a) 
1 

e e 

e 
i(<\ 

rotaçao i(0 
e 

+a) 

de 

o o 
e a e -
e 
-ii? 

e 
-i (0+a) 

-2.0 
e 1 

-2. (~+a) 
e 1 

• 

onde a matriz necessária para produzir esta transformação, e 

III 

2.a o o o o e 1 

o 1a o o o e 

o o o o o e 

o o o -ia o e 

o o o o -2.a ~ 

e 1 

Se nos refe.rirmos a tabela de caracteres do grupo O(Ap.III), a represe!!_ 

tação derivada se reduz a E + r
2 

ou seja 
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o E 6c 3c se 6c Eop = 24 4 ;!> 3 2 

d 5 -1 1 -1 1 

A1 1 1 1 1 1 

A2 1 -1 1 1 -1 

E 2 o 2 -1 o 

T1 3 1 -1 o -1 

T2 3 -1 -1 o 1 

Onde para o nivel do tipo d num meio octaedral, a soma dos elementos da diagonal 

x(a) e 

X 

que determina os 

Assim 

(a) 

sen(l + 1/ 
2

) 
= 

sen a/2 

• 
a f O 

caracteres ou seja 

X (C
2

) corresponde a rotação dupla "ou ., 
X (C

2
): sen5 · 2 = _1_ = 1 

sen•/
2 

1 

(37) 

e x (C
4

) para rotaçao tripla e quadrupla 

tipo de nível )((E) 

d 2 5 



Para encontrar as componentes irredutíveis de d projetamos 

bre cada representaçao irredutível. 

Os proàutos direto.s se reduzem 

d X A1 5 6 + 3 

d X A2 = 5 + 6 + 3 

d X E = 10 + 6· + 8 

d X T1 15 6 3 

d X T2 15 + 6 3 

E 

N (E) 

como 

= 

+ 

24 

24 

• 
8 + 

8 

24 f 

6 

6 = 

= 1 

24 
N (T

2
) = 

24 = 1 

Logo d = T
2 

+ E 
• 

No grupo Oh nos temos 

6 = o 

6 = o 

o 

o 

24 f o 

24 operaçoes 

ou seja, as funçÕes d sao simétricas frente a uma operaçao inversa. 

d so 

O conjunto das cinco funçÕes de onda d, que são degeneradas no caso 

de ion livre( sob condiç~es de simetria esférica) não permanece degenerada qua~ 

do o mesmo é colocado num me1o com simetria Oh. As funçÕes de onda sofrem um . ' . .,. 
spl1t num conjunto r

2
g e Eg dupla e triplamente degenerado.~ 

III - Construção do Diagrama.de Níveis de Energia 

As energias relativas do conjunto de orbitais d dupla e triplamente 

degenerados em que estes ·sao quebrados em configuraçÕes octaedrais e tetraedrais 
' 

sao mostrados na figura abaixo. 

Se existir somente um eletron d num íon em configuração octaedral,o 
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mesmo deve ocupar um dos orbitais t
2

g sendo 6.
0 

a energia para promovê-lo a um 

orbital e • 
g 

O mesmo Íon numa configuração tetraedral terã o eletron ocupando o 

orbital e , assim a energia para transferi-lo sera ót. 

íon livre 

Fig, 15 Energia relativa dos orbitais e e t
2

, que resultam do 

'~·plit'~ do conjunto de orbitais d , por simetrias octae 

dral e tetraedral. 

Um diagrama de níveis de energia deverá mostrar a energia dos va -

rios estados, .nos quais os termos do Íon livre são quebrados, dependendo da 

força de interação do íoll com o meio. 

Este di'agrarna deve indicar na abcissa a intensidade de 6. ou l!.t,ou 
o 

seja ao lado direito ó ou ót devem'ser zero pois temos a energia do Íon li 
o 

vre. Ao lado direito, no caso de forte interação entre o ion e o meio,-as e-

nergias dos estados existentes quando a interação produz separaçao entre os 
~ 

orbitais e e 

No caso particular de um ion d2 numa configuração octaedral, po-

de-se explicar facilmente a construção do diagrama de níveis de energia. 

Para o Íon livre, em ordem de energia crescente temos: 



- 40 -

No limite de separaçao muito grande( dos orbitais d), três configu-

• 
raçoes serao possíveis (Fig .. 16). 

Onde 

orbitais 

e 
g 

2 

e a configuração onde ambos os eletrons estao nos 

e 
g 

- a configuração na qual um eletron estâ no or 

bital t 2g' enquanto o outro estã no e 
g 

em orbitais e 
s 

e 
g 

2 
- a configuração na qual ambos eletrons estao 

(confi-guração de mais alta energia). 

I L ____ _ 

Se 'relaxarmos a forte interação entre o ion e a configuração, oco.E_ 
• 

re um acoplamento dando razao a um conjunto de estados (Fig. 16) • As proprie-

dades de simetria destes podem ser determinadas, tornando-se os produtos das -

representaçÕes dos eletrons simples. 

Ou seja, para a configuração tomamos o produto t 2g x t 2g de 

compondo-b em: 

Oh E se 
3 

6c 
2 

6c 
4 

3c 
2 

Apêndice II 

t2g 3 o 1 -1 -1 

~ 

t . 2g X t2g 9 o 1 1 1 

Apêndice II 

Da mesma forma 

r 
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e x e 
g g 

• 

Estas São as simetrias dos estados produzidos pelas interaçÕes dos 

eletrons. 

E imPortante qu~ mesmo interaçÕes infinitamente fortes ou menos -

fortes nao alteram a propriedade de simetria das funçÕes dn , para o caso do 

- "' . ~ -campo octaedral. Antes e apos o spl1t as mesmas sao do tipo ~ • 

Para pensarmos na multiplicidade de spin dos estados, devemos con-

siderar os dois eletrons. 

caixas 

configuração 

consideramos os niveis t
2

g como um conjunto de seL.s 

j = J 
' 

s~- j 

• 

I ·1. I j}' degenerescência de spin 

degenerescência orbital 3 

2 

-

1----

1 L __ _ 

O numero de mane1ras em que os (dois) eletrons podem se arranjar nes 

tas e 6 X 5/
2

, onde o 2 no denominador leva em conta a indistinção dos ele-

trens. Assim a degenerescência total da configuração t
2

g
2 é 15. 

Decrescendo o campo, dando razão a orbitais separados A
1
g, Eg, T2g e 

T2g. A degenerescênciá total permanece 15. 
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Assim escrevemos 

+ + + 

como a degenerescência totql e 15 

la + 2b + 3c + 3d = 15 

onde a,b,c e d devem ser ou 1 ou 3. 

Temos então 3 soluçÕes 

a b 

I l l 

II l l 

·nr 3 3 

• 
Similarmente para a configuração 

c 

l 3 

3 l 

l l 

2 
e , temos dois eletrons que po -

g 

deÍn ocupar 
3 

quatro (4 x.- = 6) maneiras distintas. 
2 

e x e = + + 
g g 

la + lb + 2c = 6 

a b c 

I l 3 l 

II 3 l l 

Para a configuração t~g e
8

, podemos colocar um eletron num~ das 

seis caixas, enquanto o segundo ocupa uma das quatro, dando um·total de arran-
•. 

· jos de 24. E.xiste a possibilidade de dois eletrons ocuparem a mesma caixa,es 

tando seus spins pareadoS ou não. 



J L_ 

Assim todos os estados e T2g derivados desta configuração 

podem ser singlets ou triplets. Ou seja, a configu.ração dã razão a es 

tados e 

Na Fig. 16, temos no extremo esquerdo os estados do ion livre, à di-

reita os estados quebrados do Íon livre sob influência da configuração octae­

dral infinitamente forte. 

Fig. 16 

• 

's 

'P 

'\ 
\ 
'\ 

. 'F { :;: '<:_,:_\,, ' ------ ....... ' "-·:... ------. "'-,' ·~· \ tl t 
f f ~ .:· Jinteração 

interação infinitamente 
ion livre,· interação fraca 

forte forte 

Vemos que, en~raquecendo o campo infinitamente forte aparecem os es-

tados que sao todos do tipo g. 

Na Fig. 17, os diagrama_s de uiveis de energia para configuração do ti 

~Sem simetria octaedral ()OJ( 4J 

Fig. 17 
80 

10 

J960em- 1 tarMa(l!) 
d~ B=) .... llOOom- 1 forFo(l'l) 

.. 

'•-o!;--;,~,~··~· ~,;:--"'i,;:--7;.,~·,~, ·~· .'~;_, 
4/8 
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Ao invés de unidades absçlutas para a ordenada e abcissa, que res 

tringe o uso do -diagrama a um caso especifico, a unidade de energia é tomada 

com relaç~o ao parâmetro de repulsão intereletrOnica 8. 

IV - Relação entre o diagrama de níveis de energia e as propriedades ma~ 

néticas e espectrais 

Os espectros de transiçÕes visiveis e ultravioleta de Íons metãli -

cos de transição, sao devidos a transiçÕes do ground state, aos vários estados 

ex~itados (ou vice-versa), como ilustrado na Fig. 17. 

Em primeira análise, estas transiçÕes são proibidas pelas regras de 

seleção, aparecendo fracamente p_or causa da quebra destas em aproximaçÕes mais 

elevadas. 

V - Regras de Seleção • 

n 
Num complexo que possue centro de simetria e tem eletrons d (por 

exemplo coordenação oCtaedral), todos os estados que surgem da configuração 

n - -d , sao descritos por funçoes de onda W . 
g 

Sabendo que os vetares momento de dipolo pertencem a uma represent~ 

çao impar, as integrais 

sao nulas, uma vez 

tro de inversao, como no caso 

que as 1/J 
g 

Oh. 

-
são simétricas se o grupo possui cen-

Com esta base, nÕs podemos predizer que as transições entre os vá -

rios estados surgidos de configuraçÕes dn com simetria octaedral, devem ter 

intensidade nula. Porém estas transiçÕes podem aparecer e são observadas, indi 

cando que algum mecanismo deixou de ser observado. 

De um modo g~ral, o que ocorre e que de alguma forma, (por vibraçÕes· 

etc.) a configuração octaedral tem o seu centro de simetria destruido. 
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Numa configuração dn com simetria octaedral, ou seja que possui 

centro de simetria, todos os estados surgidos revelam funçÕes simetricas do ti-

po g. Como os vetares momento de dipolo pertencem a sua representaçao impar,to-

das as integrais do tipo 

sao nulas, porque o produto direto de duas funçÕes g nao pode ser expandido 

numa representação do tipo ~. 

Se o centro de simetria é destru.ido 1J;' e 1J; nao mais sao simétricos 

e a integral se torna diferente de zero . 

• 
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O Experimento 

Objetivo 

CAPÍJ;ULO VI 
- 46 - t_~ 

O principal objetivo da experiência, foi a obtenção do comportamento 

do espectro de luminescênc~a do MN 2
+, no vidro magnético contendo ~0, At

2
o

3 
·e 

nas regiÕes de temperatura: 2 °K a 90 
o . . 

K, v1sando ver1ficar as altera-

çoes no
1
mesmo devido as mudanças causadas por ordenamento 

• 

Componentes 

1- Dewar-Principal 

O dewar principal, adquirido a Janis R~search Company é basicamente 

composto de dois cilindros de alumínio, possuindo diferentes diâmetros, e con -

cêntricos, de tal forma a ·permitir acondicionamento do nitrogênio l!quido,bli~ 

dando termicame~te o ·reservatório de Hélio, juntamente com uma camada de vâcuo. 
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A amostra fica imersa em Hélio liquido, podendo ser excitada pelo laser por u-

ma das quatro janelas. • 

1-o controle e variaçao de temperatura na amostra. Como este dewar e de 

imersao, podemos dividir a parte. operacional em: 

i) amostra ~mersa em Hêlio lÍquido 

o Este procedimento nos fornece temperaturas de - 20 K 

a 2,0 °K, cuja variação pode ser controlada alteran-

do-se a pressão do reservatório de He. 

ii) amostra em Helio gasoso 

Tambêm pelo controle da pressao no reservatório ·cta a 

mostra e ajustando-se uma corrente no heater, pode -

mos obter uma variação de temperatura ajustável. 

2 Dewar· com fluxo continuo de He, adquirido da Oxford Instruments Co. 

L_ 

ESte criostato _ê -do tipo "dedo frio", ou seja ao contrário do anterior 

a amostra não fica imersa em He,~mas sim em contacto com uma haste do recepie~ 

te onde o lÍquido refrigerante está acondicionado. O mesmo e acompanhado de um 

~ensor térmico, previamente calibrado, sendo o controle de temperatura efetua-

do pela razão de bombeamento do Hélio ao seu reservatOrio. Seu sensor foi uti-

lizado como medida padrão para realizarmos medidas de temperaturas em toda a 

região de trabalho. Suas vantagens são relevantes, pois nao necessita de nitro 

genio para blindagens térmicas, sendo de pequeno tamanho, o que facilita o ali 

nhamento 'óptico. Não requer pré resfriamento e uma vez isolado por um vacuo de 

-7 10 torr, conseguido por uma bomba de dois estágios (difusora-mecânica) p~ 

de levar a amostra a 8 °K em pouco tempo. A maior desvantagem é gastar muito 

Hélio a baixas temperaturas. 

Para temperaturas nao muito baixas ( -8 °K) ·consegue-se controlar o 

fluxo de He, sendo que _a mesma permanece estável ~urante o tempo de tomada dos 

espectros. 

O desvio de temperatura, lido em um multÍmetro digital nao proporei~ 
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nou precisao menor que 4 °K, porem a baixas temperaturas ( < 8 °K) a leitura 

• 
foi significativamente melhorada 

3 - Dewar de fluxo de nítrogenio 

ConsiSte de um r~servatôrio de vidro, isolado por vacuo permanente 

e com paredes espelhadas. o nitrogênio lÍquido e bombeado a este quando elev~ 

mos a pressao em um criostato de acondicionamento. A temperatura é alterada 

com a variação do fluxo e medida com um termopar. 

Sua principal função ê localizar o sinal de luminescência optimiza~ 

do-o, pois a mesma se eleva com a queda de temperatura, como veremos adiante. 

ApÓs este procedimento, a temperatura e elevada e o sinal decrescido pode ser 

localizado. 

4 Dewar· de nitrogênio tipo "dedo frio" 

Possui uma hast_e de cobre em contacto com o reservatório de nitro -

• 
gênio~ Um termopar nos permite determinar a temperatura. 

Alinhamento 6ptico 

Como fonte de excitação foi utilizado um laser Ar Coerent Radiation mo­

delo 52, sintonizado no comprimento de onda 4880 A0
, cuja energia coincide 

- ... . 2+ • -com a asa· do espectro de absorçao t1p1co de amostras deHn. • A sua rad1açao 

nao estimulada foi desviada com auxilio de.um prisma, colocado a saida da ra-

~íação luminosa. Um fotodiodo monítorava a potência do laser registrando na -

grafícadora. 

A potência usada foi de 600 mW ± 10 mW em todos os espectros. 

Espelhos de alumínio_evaporado, foram presos a suportes com parafu-

sos micrométrícos, nos proporcionando extrema facilidade de alinhamento exter 

no •• Um diafragma reduzia a largura do feixe e uma lente de f = 50 mm, monta-

da em um xyz, focalizaVa a radiação do laser na amostra dentro do dewar. 

O espectrÔmetro SPEX, selecionava os comprimentos de onda,medidos 

em intensidade pela fotomultiplicadora ~CA C 31034 128 GaAs, que eram regi~ 
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trados em enet;gia e magnetude pela registradora 7100 BM da HewlethPackard. 

Um eletrÔmetro da Keithley Instrumenta, nos permitiu trabalhar com 

fundos de escala convenientes, no que diz respeito a intensidade do sinal de 

emissão luminosa. 

Procedimento Experimental 

A focalização na amostra, era feita de tal modo a obter reflexão 

do laser fora do ângulo sÓlido captado pela objetiva, evitando danos em gra-

des e ao mesmo tempo interferência luminosa dentro do.espectrômetro. Somente 

a radiação espalhada foi rec.olhida. 

A cada temperatura com potência do laser constante, tiramos um es -

pectro de lum~nescência. 

As medidas de intensidade do máximo da emissão e das posiçoes do 
• 

. mesmo em energia estão graficados a seguir, 

LASER 

Montagem para Luminescência 

PR:SMA ESPELHO 
\------"'f-v' 

H.V. 

P.~. 

ESPECTRÔ­
METRO 

REGISTRADORA 

[ ___ _ 
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·Apresentação dos Resultados • 

A seguir os gr8ficos de intensidade de máximo da Luminescência por 

temperatura e popição máxima em energia por temperatura. 
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Os espectros de luminescência foram observados na regíao 12000 cm-l 

-1 
cm • 

As altéraçÕes importantes podem ser resumidas em: 

I - Região 35 °K - 45 °K 

·como está ilustrado em la e lb, existe um shift 

da energia do máximo do espectro de luminescência para baixa energia de inten-

sidade da ordem de llE - 125 
-1 

cm 

A intensidade do máximo da banda experimenta uma 

suave elevação, continuando com o decréscimo de temperatura até 

II - Região 2 °K - 20 °K 

o 
- 20 K. 

- Um novo shift ocorre, também para energia decres­

.cente embora ma~s acentuado, da ordem de 6E - 225 cm-l 

A intensidade da banda de emissão de cor se eleva a 

6 pricipio lentamente perto de 20 K para depois bruscamente atingir valores ele 

vades por volta de 2 °K. 

Os valores de 6E encontrados estao ac1ma da energia de ordem anti -

ferromagnética somente, (- 50 cm-l)tB) e a variação em intensidade na região 

II é granQe para ser explicada em termos da diminuição da vibração termica pe-

lo decréscimo de temperatura, que e utilizada para explicar o mecanismo de au-

menta de probabilidade de transição radiativa. 

Estes resultados em vidros magneticos podem ser comparados aos de 

Holloway(7,B,g) no campo de cristais tipoMn.F
2

, K Hn F
3 
e~ Mn F

3 
(Fig. 5 a 

I 

8)'. 

Este confronto aliado aos _resultados de Graaf(lO) para esta classe 

de vidros (Fig. 10,11 e 14 ), sugerem interpretaçÕes pioneiras em vidros magn~ 

ticos, baseadas no espe~tro de luminescência do ion manganês, uma vez que exis 

te coerência entre as temperaturas de bloqueio magnético e ordenamento de cu~ 

1 . d . d d f (37) • . . - (5) to a cance ev1 enc1a os por e Graa , t1p1camente prev1stas por Neel p~ 
.. , 
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ra particulas finas antiferromagnêticas e nossos resultados experimentais • 

• 

• 
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CAPITULO VIII - 53 - ' 

L --
Esboço do Modelo 

• (10 37) 
Vamos assumir os resultados de de Graaf ' , tanto em microscopia 

eletrônica e raio X, juntamente com suas medidas de calor especÍfico, susceptí-

b "1"d d - . (10,37 ••• ) 1 1 a e magnet1ca e outras em àmostras similares a nossa. 

Os dados de raio X e microscopia eletrônica evidenciaram pequenas re 

gioes no vidro magnético de alta concentraçao de Mn, cerca de 9 Mn num volume 

de 103 A03 
), separado por uma fase de menor densidade de lons magnéticos. 

Podemos idealizar o vidro magnético como composto por glÕbulos esfê-

ricos separados por uma segunda fase. 

(10) 
Dados de susceptibilidade magn€tica fornecem informaçÕes sobre o 

arranjo nos monodomÍnios com a temperatura, evidenciando fortemente as três fa-

37 
ses magneticas (Fig. 10 e 11). E em adição a este, outro trabalho de de Graaf 

·noS informa sobre o arranjo dos momentos resultantes no monodomínio. abaixo de 

• 
a) raio X e Microscopia eletrônica 

Foram localizados os ~onodomínios com alta concentraçao de MN' sepa-

rados pela fase menos densa. O formato destes foram observados como sendo esfe-

rÕides, comprovando ser uma fase amorfa. 

~ -b)As medidas X x T (Fig. 10 e 11) mostraram tres regioes distintas de -

temperaturas, onde a susceptibilidade acim~ de 50 °K era identica a provocada -

por um cristal com interaçÕes ferrimagnéticas ou antiferromagneticas, para de -

pois abaixo de 50 °K, ter um comportamento superparamagnético chegando a uma 

t~ansíção para um estado do tipo antiferromagnéticante ordenado a - 3 °K. 

c) Foram localizados campos di polares, oriundos dos monodominios, que 

cresciam a partir de - 30 °K para baixa temperatura,dados que coincidem com 

as medidas de calor especÍfico. 

A estas informaçÕes necessitamos adicionar a teoria de Néel pa~a pa~ 

tículas finas antiferromagnêticas (Cap. IV). 
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Segundo Néel, um grao fino antiferromagnêtico possu~ um momento M , 

g 

que e resultante de imperfeita compensação dos momentos iânicos dentro do 

grão • Este momento é livre para se orienta~~ possuindo cada um seu eixo fl 

de magnetização. ACima de certas temperaturas a energia térmica e suficiente 

para destruir o arranjo interno nos clusters. 

O monodominio ordenadO, adquire uma direção fl que e livre para se o 

rientar, possuindo um tempo médio de duração 

1 
y (4) 

Após, quando a temperatura ê suficientemente baixa, os momentos re-

sultantes sofrem um bloqueio quando ocorre o pico na susceptibilidade a - 3' °K. 

Pela Fig. 14, notamos o aumento dos campos dipolares dos monodomínios 

se iniciando a- 30 
o . . . 

K, ·S1mul tanemanete o superparamagnet1smo denotado nos 

gráficos das Figs. 10 e 11 coerentemente revelam um intervalo, onde ·interaçÕes 

de longo alcanCe se iniciam culminando no bloqueio a 3°K • 

• 
Todo o comportamento experimental pode ser satisfatoriamente explic~ 

do se construirmos o arranjo estrutural do vidro magnético tomando como referên 

cia os dominios magnéticoS e analísando-os ~om auxílio da teoria de Néel. 

Partindo-se_ de um arranjo de 8 esferõides um em cada vértice de um 

cubo de lado a e cada um com volume de 103 A 03 com 9 Mn em cada um e 

40% Hn O 40 o 640g 

40% Sio 2 
ou 40 At 1080g 

20% Al 2o
3 

40 Si: 1120g 
~ 

60 o 960g 

80 o 1280g 

4o un 2l20g 

300 7300g 



l 
! 

---' 

d amostra 

v' amostra 

= 2,24 g/ ml 

7 300 'ml = 
224 

1 mol - 56g de Mn .6, 02 23 
x 10 At Mn 

em 7 JOOg - 640 g de Hn 

d Mn 

56 g 

0,68 

2 200g 

7 300g 
x 2,24 ml "' 0,68 g/ml 

6,02 x 1023 
at Mn 

X = 0,073 ; 1023 
at 

0,073 X 10
23 ~t 

• 

no volume 

no vOlume 
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7 at de Hn 

- - - - 2+ Este calculo da ideia da densidade me.dia de 10ns Mn fora e dentro 

dos mondominios. 

· 9 lln2+ Como ex1stem • • em cada cluster , então quanto maior a quanti 

·2+ 
dade de monodomÍnios em dado volume menos densa em Mn a segunda fase e menor 

sua contribuição ã-luminescência. 

A medida que a distância en.tre monodomínios aumenta, maiores os efei 

tos observados provenientes de Íons manganes na entre-fase. Como a luminescência 

fornece dados sobre um volume, ao contrário do magnetismo (neyte caso somente em 

I . - ) . • M 2+ 1nteraçoes de longo alcance , devemos cons1derar num modelo todos os 1ons n 

numa media. 



Concll!sÕes 

Observando os gráficos la e lb, onde temos medidas a intensidade e 

a energia de pico da :uminescência 
H 

do Hn na composição vÍ:trea H nO, 
N 

Sio
2

, notamos dois shifts em ene~gi~ 
-1 o 

da ordem de. - 125 cm a 30 K e 

-1 o . 
cm a -3 K, o segundo acompanhado do brusco aumento na intensidade, s.a ini 

ciando a - 20 
o 

K. 

( 3) 
Assumimos, de acordo com resultados de outros autores que o man-

ganes se encon~ra numa coordenação octaedral, pela cor vermelha característi 

ca _desta espécie, que ê encontrada na lumin.escência àe nossa amostra (Fig. 4) 

O shift em energia· a 3 °K e satisfatoriamente explicado se levar-

mos em conta as interaçÕes de longo alcance previstas por Nêel quando as dir~ 

- (10) de orientaça.o nos monodomínios antiferromagneticam_ente ordenados 

experimentam um bloqueio(S). A ordem de grandeza de deslocamento do ruâximo da 
• 

-1 -·luminescência ( - 225 cm ) e cerca de cinco ve~es maivr que as comumentes ve 

'f' d . 1 .- 'f -. (7,8,9) -
r~ ~ca as por llina s~mp es t~ans~çao ant~ erromagnet~ca 1 mas comparavel -

.aos 3hifts por contração na rede, quando o parâmetro desta e de alguma forma. 

. d (26 ) 
var~a o 

Holloway(l,S, 9), levou em conta o oràenamento magnético como uma fon 

te de dist~rção local da rede. A variaçao em energia do máximo da banda de e -

missao d·e cor, segundo o autor, ocorre como consequência do ordenamento, al t~ 

rando o parâmetro de campo cristalino (Fig. 17,, Cap. V) do manganes, aumentan -
~ do o campo onde este Ícn luminescente se encontra. 

Se supomos os mouodomíni6s como fontes locais de campo de deslocação, 

quando hâ interação de longo alacance, Cou seja intermonodomínio} este cluster de 

ve.experimentar uma contr~çao anisotrÔpica de procedência magnética, criando um 

campo de deslocação da forma: 

I u 
p 

. 
I 

4 u(~+2u) 

1 
-3 

r 

I{ ~~+5u 

6u 
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idêntico ao provocado por um conjunto de defeitos nao esféricos incrustrados nu 

ma esponja. • 

Este campo U tem um comportamento importante com a Jireção atuando 

.., 2+ a - . . 
sobre os J.Dns Hn na 2. fase result:ando nuina contraçao unJ.axJ.al ao redor de 

cada defeito (monodowínio) q~e estão ordenadob a esta temperatura. 

2+ 
Este mecanismo alrera assim c Caffipo cristalino onde se encontra o Mn • 

Observando o diagLamd de níveis das Fig 17, notamos que a tran-

siçâo responsável !'ela luminescência 4G-+ 6s (*), decresce em energia quando o 

parametro de campo cristalino aumenta 

Ainda nesta regíao, notamos um aumento na intens~dade da luminescência 

começando a 20 °K pa_ra crescer bru::;camente atê 2 °K. 

Este comportamento ê explicado se verificarmos a dependência das re 

graS de seleção com a siwetria. 

·Quand6 o manganês em coordenação octaedral se contrai anisotropicamen-
• 

te, este octaedro pode ser deformado quebrando a simetria e permitindo as transi 

- (4) 
çoes • Cap. V (Fig. 18) • 

. Quando hã quebra da simetria da coordenaç~o em que se ~ncuntra O 

z~ 

Un · '(Fig. 18) uma transiç:iio p.Loibida anteriormente pode passar a existir. 

De uma forma geral, ~e analisarmos a integral 

do , que dã a inten3idade de trans~ção dip~ 

lar elêtrica, observ~os que, se o momento de dipolo elétrico pertence a uma re-

preSentação impa~, esta integral se anula pois as funçÕes ~ são simétricas(no c~ 
I . g 

soda simetria octaedral).Esta sim~tria da função ocorre devido a presença do 

centro de 1nversac. 

No caso da configuração de simetria octaedral se submeter a campos ani 

sotrÓpicos,. surge uma distorçã" qu!:' pode destruir .o cent!.·o de inversão (Fig. 18), 
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fazendo com que ~ nao apresente simetria com respeito ao centro de inversão • 

Assim e possível escrever a representação do produto tP' W , numa base que con-

tenha a do operador momento de dipolo e a integral: 

J 1/J' X ,1/J dç f o 

Estas traLsiçÕes tem ass~m intensidade nao nula , explicando o aumtn-

to da luminescência a esta tamp~ratura. 

Em resumo, o ordenamento a 3 °K, por ter carâcterÍstica~ anisotrôpi 

cas, quebra o centro de inversão dn octaedro por distorção, modificando a regra 

de seleção cum consequente aumento na intensidade da. luminescência. Este proce~ 

so causa o shift em e~ergia, j~starnente pela magnetostrição que altera o param~ 

tro (!e campo Cristalino. 

Fig.lB 
Duas das vibraçÕes 

normais de urna mo-

lécula AB6 , na qual 

os deslocamentos 

dos átomos destroem 

o ce~tro de simetria. 

Na regiao do 29 shift -- 30 .0 Y.., os dados de susceptibilidade e a teoria 

de Néel, nos levam R concluir que existe o inÍcio de um superparamagne~ismo,pLov~ 

cado pelo moment.o resultante de cada monodomÍ-nio (M 
g 

ou ô) antiferromagnetica -
\--mente oràenado. 

Segundo Néel, o ordenamento de curto alcance em graos de peq:.!eno 

diâmetro, provoca um momento resultante em cada grãO, quê e livre para se orien 

tar no espaço, estando sujeito à~ flutuaçÕes térmicas e possuindo um tempc médio 

de dur~ção no espaço 

1 
v 
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muito curto, ocupando posiçoes
1 

independ::!ntc dos outros monodomÍnios. 

O antiferromagnetis~o ocorre em pequena escala, e a contração é pro-

vacada por um campo de deslocação da mesma forma que (I), porém menos inter.so 

por cau3a da ordem de energia térmica a esta telliperatura. 

• 2+ l d 2a. Os 1ons Mn nq vo ume a fase vão sentir este campo, respon 

dendo com uma contração anisotrÕpica para Ícns prÓximos do monodamÍnio como 

preve a equação(I) • 

Para Íons longe desta fonte dP. de~locação, o campo deve ter um coru -

portamento diferente de (I). 

(ll u. 
1 

= A 
-3 

r 
- l)i - cose sene r 9 } + r 

3 

Ou seja U se reduz a um campo p~oduzido por um defeito esférico,p~ 

ra distâncias longas do monodomÍnio da forma: 

UIJ u. 
J 

A 
Jr 

r 

• 
+ Bi 

(43) 
com B o 

Portanto, o campo ao redor.do monodominio crdenado deve ter uma de 

pendência com e e r (I), produzindo nos Hn 2+ - . 
prox~LLtOS contraçao un~a 

xial, provocando o shift em energia como PXplicado anteriormente e consequente 

quebra de simetria ao =eu redor. 

Porém, as interaçÕes de curto alc~nce produzem na 2~ fase um c~pc 

·de deslocação com simetria radial (II), submetendo os Lons magnéticos nesse e~ 

paço a uma contração isotrÕpica, resultant~ da soma de cada dos campos gerado 

por cada monodominio. 

A contribuição para a.luminescência deve surgir do conjunto de Íons 

Mn
2

+ no volume, tanto no monodom!nic como fora. 
--

. 2+ 
Embora a densidade de Hn seja ma1.or nos clusters, estes predominam 

em quantidade na interfas·e possuindo maior peso no mecanismo de ern1.ssao. 
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Ocorre contraçao isotrÕpica na m~dia com quebra de simetria lo-

cal ao redor do' monodominio elevando muito pouco a intensidade de 

transição. 

·o acrés~~i.mo na intensidade de tr.ansição com a queda da tempera­

tura tem sido explicadO (B) pelo favorecimento de probabilidade das 

transiçÕes radiativas, quando hâ enfraquecimento das não radiativas 

nesta região (30°K). 

O shift e explicado pela contração produzida pelo ordenamento de 

cutto alcance, alte~ando o parimetro de campo cristalino, de maneita 

similar ao primeiro caso a 3°K. 

Este trabalho resultpunum mod~lo para o vidro, que ·explica todo 

comport·amento magn~tieo e Óptico, com resultados novos. 

A luminescência produ~iu valiosa informação para a construçao -

deste modelo, O qual explica as deformaçÕes na rede com base no mono 

domínio magnêtico . 

. o~tras experiências podem contribuir com grande intensidade 

assim como a luminescência nas propriedades de volume, como Es­

pectroscopia FotoacústiCa e Elipsometria. 

A Pressão uniaxial e a hidrostática podem,simular contraçao ani 

sotr9pica e isotrÕpica respectivamente, no intuito de reproduzir na 

luminescência, Espectroscopia Fotoacústica, etc, as alteraçÕes medi­

das com auxílio da ~aixa temperatura. 

Na luminescência 1 o shift e a quebra -da regra de seleção no caso 

de pressao uniaxial, ou somente o primeiro na cont~ação 

c-a. 

Um novo campo está aberto para os vidros magnéticos. 

isotrÕpi -
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APilNDICE I 

Splitting dos n1veis do "one-el~tron" em diferentes zimetrias. 

' p 

d 

I 
g 

a., , .. 
e,+ t 11 

o. 

a .. + r,.+ t,, 
a,,+ e,+ 1,,+ t,, 
e,+2r,.+t~ • 

• 

a,,+ a 11 +e,+ t., + 2t,. 

o 

2 
3 
4 

' 6 

x(E) x(Ç,) x(C,) 

a, 

'• 

I 
3 
5 

7 
9 

11 
13 

e+ t. 

r, 

a,+ t, +r, 

--I 
I 

-I 
I 

-I 

a,+ e.+ r, +t, 
e+t,..;-2t, 

a,+o 1 +e+t,-;-1t, 

I 
o 

-I 
I 
o 

-I 

• 

x(C.) 

I 
-I 
-I 

-I 

A, 
T, 

E.-t 11, 
A, ~ T,, + T,, 
.A,,+E,+T,,+ T, 
E, !· 27,, + T .. 
A,,+ A,,+ E,+ T,, 

"·· a,.+ l'. 
a,,+ h,. + b;, -r e, 
a,,+ b,,-! h ~o -r 21•, 

+ 2T,, 

2a,, -r a.,.+ h ~o+ h,,+ 1t·, 
a,,+ 2a,. + b,, + "b,.,... :k. 
2a,, +Dto-!- 2b;, + 2h,. -:--]('0 

D, 

a, 
a,+,. 
a, +2e 

11, -+ 1a, ..._ 2e 
2a, +a,+ 3t• 
a,--,- 1a,-'- 4<' 
3a, ..;... 2a 1 +4e 

- 61 

a, 

b, +e 
a,+b,+b,..;-t' 

a,_._ a, +h:+ 2c 

2a,-+ a,+b,+b~.,....::r. 
a, -a, -i- b, + 2h, ..,. le 
2a, + u, ..1- 2b, - 2_i'J 1 -'- ]e 
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Tabela dé Caracte~es 

o E o e, JC2("'" C4 2) se, GC2 

A, I I I I I xz+Yz+;z 
A, I -I I I ·-I 
E 2 o 2 -I o (~:2- :.:1- yl, 

xl _ >'z) 

T, 3 I -I o -I (Rx, R,, RJ; (.x, }', :) 

T, 3 -I -I o I (xy, x:, y:) 

o, E se, o e, 6C, JC2(=C4 2) os, 8S, 3u• óc. I i 
A,. I I I I I I I -~ I I xz+ yz+ :2 
A, I I -I -I I -I I I 

' E, 2 -I o o 2 2 o -I 2 o I (2:2- .xl..-- J2, 
.xl-yl) 

T, 3 o -I I -I 3 I o -I -I (Rz, R7 , Rol 
T~, 3 o I -I -I 3 -I o -I I (x:,F,XY) 
A,. l I I I I -I -I -I -I -I 
Au I I -I -I I -I I -I -I 

jj E, 2 -I o o 2 -2· o I -2 
T;u 3 o -I I -I -3 -I o I (x, )', :) 
r~~ 3 o I -I -I -3 I o I 

• 
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