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Rqsumo

Neste trabalho, realizamos o estudo da luminescenciado Ion
‘Mn +no_vidro A1203, MnO, Si02, nas regices de temperatura onde ccor
re ordenamento magnetico de curto e longo alcance (~30 K e 3 K res -
pectivamente).
Verificamos a estas temperaturas dois shifts em ehergia do
maximo da banda de luminescencia (~125 cﬁi a 30 K e 225 cﬁl a 3 K%
o $egundo acompanhado de uma abrupta elevagao da intensidade do es
pectro de luminescancia.l
. Na interpretacao dos resultados & utilizado o mod&lo de -
'NZel para particulas finas antiferromagneéticas, assim como os da-
‘dos de ' de Gréhf, nesta aﬁostra.
0s resultados SEQ interpretados com auxilio desta teoria
e um modelo & elaborado para explicar os shifts.,
Argumentos de simetria explicam o aumento na intensidade
_gomb devido a quebra das regraé de selegao, provocada pela con-
tragao anisotropica a ~3 K, ‘ |

-

setembro,,1977
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Introdugao

. -, 2+ - . . .
A fotoluminescencia do Mn em so0lidos cristalinos e amorfos tem si

do estudada, principalmente no que diz respeito aos cristats,

Somente em vidres, os esforgos nao foram tao marcantes, com respeito
_a cor do espectro de emissac. A teoria mais aceita @ que a banda verde de lumi

- . - - . 2+ ~
nescencia e caracteristica dc Mp em coordenagac tetraedral e a vermelha da

(2) (3) :

octaedral

(2)

. ] 2+
Alguns autores , encontraram em vidros contendoMn™ , a banda ver-

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

(6)

' - L 24 . .~ ) .
centracao de Mn  no wvidro. Outros, encontraram emissao amarele alaranjada‘ ¢,
ou seja, a intermediaria entre o vermelho e o verde. Este comportamento foi a-

. P - . +
tribuido a presenga das duas especies, an J6 e 4 coordenado.

Estas foram as bandas gbservadas no campo da luminescencia em amor -
fos, atribuida ao manganés. As mesmas, quando utilizadas juntamente com O espec

- ~ . . ~ - 2+ .
tro de absorgao, determinaram o tipo de coordenacao do}hh em determinada ma-

triz amorfa.
Na forma cristalina, o espectro de luminescencia mostrou vital impor
(7,8,9

tancia no que consiste a observagcao e analise de propriedades magnaticas

evidenciando transigoes de fase, e o comportamento das transigoes luminescen —

. - - . . - - (26
tes, com a temperatura, nos casos de contragao isotropica ou anisotropica ,)
provocada pela distorgao da rede. . ’
-
' . Nos capitulos I e II, damos a ideia da luminescencia e absorgac,jus-

tamente com o intuito de correcion?—las com as propriedades descritas como dis
torcio da rede por ordenamento magnético, ja verificada em cristais, porem des
conhecida em vidros.

Sabemos que'diversos autores, usaram da emiss3o de cor na observa -
¢ao de propriedades tais como:

1) propriedades magnaticas do cristal com Mn+2 (7,8,9)

| | | | - r



e

.cencia em vidro, proposto por Holloway

(26 )

2) contracgao da rede por substituigao de um cation por outro

(4’7!8’9)

3) alteragoes da simetria do ion luminescente , implicando

na violagao das regras de selegao

Estas s3o trés propriedades que podem.influir na luminescencia.

Com relacac a 1}, os espectros de absorcaoc de cristais com manganes,
taﬁbém indicaram mudangas na energia daé transigaes provocadas por efeitos mag
neticos.

S . 2+ .

Nao encontramos em vidros contendo ﬂn » algum trabalho que tivesse
sido proposto, para realizar por dados de luminescencia, a analise dos efeitos
de ordenamento magnetico na simetria do ion luminescente.

'Pérém, foram realizadas em nossa amostra { um vidro magnetico com -

MnO ), importantes analises, tanto estruturais como das suas propriedades mag

neticas, como descrito e discutido no capitulo ILI, inclusive com a nossa cola

‘boracaoc na tentativa de explicar as propriedades, com base no modelo de Neel .

inteiramente detalhado no capitulo IV.

-

0s dados de nossé amostra khhno, AR _O_, $i0, vidro),localizados na -

_ 273 2
e N ) : ~ ' ; .
bibliografia ™ » nos forneceram razoes para realizarmos o estudo de lumines =

(7,8,9)

para cristais, ou seja comparar
e observar os efeitos de mudanga da energia de maximo da banda de emissaoc de
cor, com alteragoes pelo ordenamento magnetico, explicando estes fenomenos com

. . - 2+
base no diagrama de niveis de energia doMn® .
. -

Mudangas no comportamento da intensidade da luminescencia podem ser

explicadas pelas regras de selegﬁo,e no capitulo V desenvolvemos a teoria pa-

ra este procedimento,mais adiante adaptada aos nossos resultados.

-

- A teoria de Neel, o magnetismo, o diagrama de niveis de energia, o

campo de deslocagao e as regras de selegao,formam um conjuntc com o modelo op-

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



CAPITULO I

.

Luminescencia e Espectro de Absorgao

a) Centros de Fluorescencia -

o Eead - - - - .
A fluorescencia do vidre e causada por um numero relativamente peque

no de unidades quimicas chamadas Centros de Fluorescencia. Geralmente a luz ul-

travioleta e absorvida e sua energia & utilizada para mover um eletron a uma po
sigao mais distante do nicleo. Destes niveis instaveis, de mais alta energia, o
eletron pode retornar, emitindo luz.

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

- L
irradiagao. Assim, a luz emitida tem um comprimento de onda maior que a da 1luz
incidente.

A perda de energia radiante e causada por dissipagao de energia prin

cipalmente na forma de calor.
Embora alguns vidros possuam certa . eristalinidade, outros a-

morfos inteiramente livres de cristalinizagoes sao igualmente capazes de fluo ~

. L
rescer,

(3)

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

tros de fluorescencia, como vemos na Tabela I

Tabela 1 - Centros de Fluorescencia em Amorfos

Centro de Fluorescencia

3 - - + ’ - » - . - . - ++
1} Cristais Ativos Zinco Silicate cristalino ativado por Mn

colocado em vidro fundido no qual & imsolu
L u

b ' . _ : . vel
2)'Cti$t#is Ativados ) i amorfos contendo Mn++ absorvidos pelo cris
| | tal
3)‘Rtomos ou Moleculas =~ ‘a) moleculas de Cds

b) atomos Ag



4) Ions ) a) cations Mn++ . U02++, Ce3+

-

b) Enions 043-

Nos vidros fluorescentes do tipo 3) e 4), a fluorescencia & afetada

por mudangas estruturais da seguinte forma:

1) A intensidade da emissao de cor decresce e seu comprimento de on
da de pico se desloca para o vermelho, quanto mais ¢ centro de
fluorescencia e pertubado pelos arredores,

2) 'Aumentando a simetria da configuragzo, a banda de fluoresceéncia

. (21)

se estreita . Isto auxilia na avaliacao da diferenga estrutu-
ral entre cristais e amorfos de composigoes iguais, especialmen-

te como fungao da temperatura,

3) Aumentando a viscosidade e diminuindo a frequencia de colisao au

menta o témpo de vida do estado .excitado.

" b) Comstituigdo do Amorfo

A comparagao de amorfos com solugoes teve seus meritos, mas a pri -

meira profunda satisfacao se derivou da interpretacao da analise de Raio X.
Com esta tese, o estado amorfo ou vitrec foi explicado pelo arranjo

geometrico espacial de varios atomos de cargas relativas similares.
- i - - .l a - g
\ Como e de costume em quimica cristalina foram estabelecidas as
regras que governam a carga e O numerc aparente de cations e anions, as quais

*fitam" bem a interrelacgao entre os mais frequentes amorfos de um componente:

S_J.O2 ’ 3203, B205... | )

Na Tabela II estas regras estao sumarizadas.



Tabela I1 - Condigoes de.Formaggo do Amorfo

Condigoes

unidade estrutural Formula raio cation R Soma Valencias O

o raic anion O valencia R
Tetraedro 0 R O 0,22 - 0,41
0 _ cerca de 2
Tanto que O po
de estar ligado
ao proximo R
0 0,15 - 0,22
" Triangulo 0O R O
.amostra
Formula unidade estrutural raio R Soma val O
. o raio® valencia R
sio0, (-0 Si 0-) 0,32 4xD =8 - 2
O 51 4
0
PO, (-0 P 0-)7> 0,26 4x0 - 8 =1 3/5
P -5
° -3
B203 © B O 0,15 3x6 - 6 = 2
B 3

(amorfo) e a de uma rede de Si0 4_,tetraedrais,com

2 4
s e L . e (37-3) -
. cada oxigenio dividido entre dois silicios .

. A estrutura do 3810

Porem, quase todo elemento pode participar na estrutura do amorfo.

Isto pode ser explicado pela localizagao de constituintes secundarios,

>

os chamados "modificantes", em lacunas da rede do proprio "glass formers" Medifi-

) - ++ ++ -
cantes tipicos sao Na e Ca . :

y i A T
Estes constituintes causam uma ruptura da rede de S5i0 . Um certo nu-

4

mero de oxigenios e dividido para os dois amorfos formando cations e a perda de

-1 ' o N -



. _ [ S

estrutura come¢a a se manifestar por propriedades tais como queda de temperatu-
- ra de ﬁelting, baixa viscosidade e baixa resistencia quimica.
L]

A maneira real de distingao entre '"glass formers" e "modificantes" e
o controle predominante da distribuigao da carga no amorfo polidnico, por cam =
pos fortes de lomns, capazés de forma-lo. A dist@ncia dos "glass formers" ao o-
xigénio & encontrada tao regular como num cristal onde as distancias dos Ions
fracés {(ions modificaﬁtes), estao sujeitas a maiores variagaes.

Tem se tornado evidente que nem as ligagoes muito fortes ou muito -
fracas entre um cation e um ion oxigenio vizinho conduzem @ formagao do amorfo.
{Fig; D Aldm dissé » forgas de grande intensidade atraem os oxigenios formando

compostos moleculares e usualmente compostos volateis.

Fig. 1

(21)

Fig 1A - Forgas interionicas; os chamados compostos polares, redes ionicas

-‘ ) -~ . . - . g
Fig 1B- Forgas interidnicas fortes, os chamados compostos moleculares,

usualmente volateis a baixa temperatura

]



N
Fig 1C 4

.Férgas interionicas intermediiarias: tendencia de usar da metade da £0rga
- -, -, . + . -~
de campo do lon (anion) para reter o cation mais proximo, conduzindo a re-

des continuas de oxidos refratarios e amorfos.

Porem, para uma descrigac mais precisa da estrutura, deve ser levado
em conta o campo e nao cargas simetricas de esferas hipoteticas.

A Tabela III mostra alguns amorfos contendo "glass formers",compreen

‘dendo PhO, AEZ 3 P205 e alguﬁs elementos ExidQS raros.
’Tabela I1I
.
ﬁome Glass formers propriedade principal
ll)_fyrex Co . Si, B ' baixa expansdo, alta resistencia
2) Flinf D Si,Pb alta refrégao, alta dispersao
3)_A1umofosfato AL,P isolagdo, baixo ponto fusao
4) Amorfos de alto indice 'La,Ta,B alta reéragﬁo, baixa dispersac

(de acorde com Morray)

-
-

’ Uma analise constitucional, mostra que os amorfos podem compreender
o sistema periodico inteiro de elémentos.

Nestes amorfos a fluorescencia de um mesmo centro pode variar consi

sideravelmente,

B |



c) Fluorescencia e Constituigso do Vidro

Assumiﬁﬁo que ©s pripcipais constituintes do vidro sao:
1) oxigenio, 2) um "glass forming strong cation" como o caso do silicio e 3)
um cation modificante como' o sodio ; tanto a intensidade como o comprimento de
onda e a largura da banda de fluorescencia,devem ser afetados pela mudanga nes
ﬁes,conspituintes.

A intensidade e afetada pela mudanga da natureza do 'glass formingh
(bem como do cation modificante) e pela razao entre estes.

Geralmente, a intensidade e favorecida por:

a) alta porcentagem de formadores de cation amorfos

b) fortes formadores de cations amorfos

L. (21 . s aqs .
No caso da silica ) num vidro alecalisilicato, um auménto da concen-

o ' - . o - 2+
tragao desta conduz a elevagao na intensidade de fluorescencia do UO2
A . ] ) ,
Intensidade da fluorescéncia do UD
o :
L~ L
o variadas de S$i0
‘v
_ué e com porcentagens'val‘la as 2.
g (v .
" 14}
e w
w @ . .
o .
5 o - |
¥ 5 ‘
2] z {
i B

- 1
L] ] o k]

Gl

&

L 118

A curva pode ser interpretada com indicagac de que uma rede bem mais

forte esta ocorrendo.

-

0 caso da fluorescencia do Eurcpium, também e explicado do ponto de

_vista estrutural (figura a seguir)
0 decrescimo do comprimento de onda e observado, quando temos o

Europium numa serie de varios meios como: vidro, solugao diluida, concentrada

e forma cristalina.



|

solugao diluida

solugao concentrada

e

‘ ., cristal
!_' T

5790 5770

comprimento de onda

.Posigao da banda de fluorescencia do Europium em varios meios.0 com -
primento de onda da fluorescencia cresce quando vamos a solugoes mais concentra

das .

d) Fluorescencia de Vidros que contem Manganes como ativador

: ~ . ' +2 . e o .
0 manganes divalente, Mn =, como um ativador de cristais e vidros pro

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

2) . | _

se encontra . : .

- + + + -
Este i1on aparece em amorfos como Mn'3 e an . 0 an so, fluoresce do

vermelho ao verde dependendo da constitui¢ao basica do vidro. Porem, a presenga

.

sy . - 3+ . - 2+
simultanea da especie Mn pode cobrir a fluorescencia doMn™ , sendo no entan-

o - - 2+ ~
to possivel reduzi-lo a Mn~ no processo de fusao.

(3)

. S . - ' - 2+ 3
Linwood ‘e Weyl , atribuiram a luminescencia vermelha do Mn em vi—

dros, a forte pertubagﬁo causada pela,perda estrutural. Esta luminescencia ver-—
melha é a mais afetada por vibragoes termicas, por ser caracteristica das liga-
L - » )
¢oes menos rigidas.
II - Diagrama de Niveis de energia e Espectro de Absorgao. Idéia:constru-
¢ao do Diagrama de niveis, por dados do espectro absorgao.
Um espectro de absorgao tipico de amostras vitreas contendo manganes

) (Fig. 2), pode ser utilizado pa

s

em silica, com concentragoes variadas deMnoO

. Ly : - . = -~ - -ar
ra construir o diagramd de niveis de energia deo Manganes, e por intermedio des-—

- ' ) . - . . B - l,



B . coel

te,consegue-se interpretar possiveis alteragoes no espectro de luminescencia

(Fig.3 e 4).
(2)

0 diagrama assim calculado por Turner e ilustrado na figura 3 e

as bandas verde e vermelha de luminescencia, interpretadas em termos de coor

v

denagao estao na Fig. 4. | . luminescencia
. bsorg¢gao :
.28 . Fig. 4 .
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CAPITULO II < -9 -

-]

Luminescencia em Cristais e Vidros
I - 0 mecanismo que provoca a luminescencia
»

Ceralmente, 0 eSpectfo de absorgao e diagramas de niveis de energia
tipicos de uma dada amostra, auxiliam demasiado na orientagao experimental a
ser éeguida para a tomada de dados, ou seja do espectro de emissao de cor.

0 espectro de absorgao coéo na Fig. 2, ilustra bandas que sao geral
mente usadas para determinagao de dados ﬁue possibilitam construir o diagrama
e niveis de energia (Fig. 3), como mencionado no Capitulo anterior. Como a -
luminescgncia & um processo de emissao, ao contrario da absorgao, necessita -
mos excitar o material em estudo com uma energia que deve coincidir com uma -
das bandas do espectro de abéorgﬁo, onde temos maior probabilidade de excitar
eletrons, que decairdo apds, causando a luminescencia caracteristica.

No gaso ilustrado a transigao particular 4 Tlg(éG)(2)+ ground state,
defernina a banda do espectro de luminesceéncia e conforme a interagao mais ou

menos importante do manganes com seus arredores, temos bandas com maior ou me -

nor energia, {ou seja o pico da emissac se deslocando do verde ao vermelho)}.

_ II - Comportamento Magnético
a) Ordem Ferromagnetica

Um material ferromagnetico tem um momento magnetico espontanec — um
momento magnetico existente mesmo quando o campo aplicado @ nulo.Este momento

espontaneo sugere que spins eletronicos e momentos magneticdos sejam arranjados

de uma maneira regular, como sugere a figura abaixo.

P11 1

- Ponto de Curie e Integral de Exchang;

Vamos. considerar um material paramagnético com uma concentragao de N

iy



_J

ions de spins S. Uma dada interagac tende a alinhar os momentos magneticos pa-

rélelamente entre si, entao nos temos um ferromagneto.Vamos postular tal inte-
fagao e chama-1a de campo de exchange. O efeito de orientagao do campo de ex -
change e oposto pela agitagao térmica e a temperaturas elevadas a ordem & des-
truida,

. -, >
Podemos tratar o campo de exchange como um campo magnetico BE e assu

. b . . ~ > -
mLrmes que BE e proporcional a magnetizacgao M, onde M e definido como momento

mggnetico por unidade de volume. Em aproximagoes de campo medio podemos assu -

mir que cada Atomo magnético experimenta um campo proporcional a magnetizagao:
e
AM =B .

E (1)

I
onde a constante A iIndepende da temperatura,

A temperatura de Curie TC,e a temperatura acima da qual a magnetiza

¢ao espontanea desaparece; esta“separa a fase desordenada paramagnetica aT > Tc

dd fase ferromagnetica ordenada T < Te.
. . - . . > -

Consideremos a fase paramagnetica; um campo aplicado Ba causara uma

' . - bt . [ - 3 -— - . _)‘

maghetizacao finita e assim causara um campo de exchange finito BE'

susceptibilidade magnetica,

M=xo0 (B, + Bp) - (2)
onde ¥p = C/T - Lei de Curie, C e a constante de Curie e T a temperatura.
Usando (1) e (2) x = M 2 C ‘ v
Ba (T - CA) (3)

-

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

Se X e a

r

(e abaixo)} existe magnetizaqﬁo espotﬁnea. De (3), temos a lei de Curie-Weiss,
c .
X- ® —— . (4) T. = CA (5)
C
T - TC

0 campo de exchange da uma representagac aproximada de interagao de



- . - . . - -
troca da mecanica quantica. Pode. ser mostrado que a energia de interagac de a-

tomos i, j, possuindo spins Si , Sj conteém um termo

u=-2JSi—Sj (6)

onde J & a integral de exchange e esta relacionaqa com ¢ "overlap" das distri-
buigoes de carga dos itomos i,j. A equagao (6) & chamada modelo de Heisenberg.
A distribuicao de cargas de um sistema de dois spins, se os mesmos
520 baralelos ou antiparalelos, para o principio de Pauli exclue dois eletrons
de mesmo spin existirem no mesmo lugar em mesmo tempo. Isto nao exclue dois
eletrons de spins opostos. Entaoc a emergia-eletrostatica de um sistema, depen-
ders da orientagao relativa dos spins; a diferenca em energia define a Energia
de Exchange. A energia de exchange de dois eletrons pode ser escrita na forma

-2J S1 . S2 ;, como em {(6).

Estabelecemos uma conecgﬁo aproximada entre a integral de exchange J

et- (6) e a constante de exchange em (1). Aqui supomos que o atomo em considera
L ]

"gao possui z vizinhos mais proximos, cada um comectado com o atomo central

pela interacao J. Para vizinhos mais distantes, tomamos J = 0. A energia reque

- rida para inverter o spin em consideragao na presen¢a de todos os outros spins

pode ser escrita, désprezando componentes de S perpendicular a magnetizagﬁo mé

dia como:

u=4J 28 =21 B =24 (A ﬁs) = 20 (A 2/R) (7)

o e - > . ~ . ~ - -
onde § e 0 valor medio de § na diregac da magnetizagao e e o volume por ato

+

: _ - -
mo, O momento magnetico de um spin e p = g S p. e a magnetizagao de saturagao

b

e MS =y /2. Entao de (7) - -

A = 2; z _(8)
- g uB?

Usando (5) e Q= 1/N°  temos

 ——



3 KB T
J = ¢

(9)
2z S(S+1)

Dependéncia da Magnetizagao de Saturagao com a temperatura.
Podemos usar a aproximagao do campo médio também, abaixo da temperatura de
Curie, para encontrar a magnetizagao como funcdo da temperatura, Vamos proceder

como anteriormente, s0 que ao inves da lei de Curie vamos usar a expressao de

(33)

‘Brilleuin completa para a magnetizagao, Para spin 1/2 esta e M = Np tanh

B/, T). Se omitimos o campo magnetico aplicado e substituimos B pelo campo
KB P

molecular BF = AM entzao:

1,

M = Nu tanh (pd M/ KB T) (10)

A solugao desta equagdo com M # 0 existe para 0< T< T

b) Ordem Ferrimagnetica

Em alguns cristais ferromagneticos, a magnetizagao de saturagac nao

corresponde ao .alinhamento paralelo dos momentos magnéticos dos Ions paramagné

‘ticos constituintes, mesmo em cristais onde ha forte evidencia do que os ions -

paramagneticos individuals tenham seus momentos magneticos normais. Um exemplo

- . ) - + ind *
e a magnetita, Fe304 ou FEO'Fe203' Os 1lons Fe3 estao num estade com spin S =

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

3 Entao o numero efetivo de magne
tcn de Bohr por formulaunitaria de'Fe304 deve ser (2x5) + 4w= 14 se todos os

sgins‘estﬁq paralelos. O valor observado & 4,1 . Esta discrepancia é explicada

N - . 2+ ;
de saturagac, 0Os ions Fe contribuem com 4u

3+

se. os momentos dos lons de Fe estac dispostos antiparalelamente um com outro

— : : . 2+
Entao o momento observado aparece somente do Ton Fe

-

Temperatura de Curie e susceptibilidade de Ferrimagnetos.

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

— -—

Sejam BA = = U MB e BB = =U MA

MAT = Ca(Ba - uMB) M,T = Cp(Ba - 1 M,) (11)

onde Ba & o campo aplicado. Estas equacoes tem solugao diferente de zero para

M, e HB em um campo aplicado se

=0 (12)

.
»

tal que a temperatura ferrimagnética de Curie e dada per

_ 1/2
TC._-_P(CA Cp) (13)

resolvendo (11) para MA. e My obtemos a susceptibilidade a T > TC
+ —_— .
| . L= M s, = (Cy + CpT — Zn Cy Gy s
C _ Aty 22 12
Ba ¢
No.caso antiferromagﬁético a ser considerado CA = CB

¢) Ordem Antiferromagnetica

Em um cristal antiferromagnetico os spins estac ordenados num arranjo

antiparalelo com momento resultante zero a temperatura abaiko da temperatura de

1)

Neel , ou temperatura de ordenamento ,

. 0 antiferromagnetico & um caso especial de ferrimagnetismo onde as
subredes A e B tém magnetizagao igual. Entao C, @ CB e a temperatura Neel na a-
proximagao do campo médio e dada por:

T, = uC : (15)

N



Susceptibilidade na regiao paramagnetica T > T, e obtida de (14)

N
2
2CT = 2 uC ¥ 2C
=7 - = (16)
' T° ~ (uC) T+uC T+ T,
0s resultados experimentais a T » TN sao de forma
2C
X< T3%5 (17)

Dependencia da temperatura com a susceptibilidade para materiais para

magneticos, ferromagneticos, e antiferromagneticos,

, paremagnetico ferromagnetico . antiferromagnético
o lex= Y X X
. . l i L |
' [
oo i oy
- - i | ! A
. ) . I I ~
| | |
“ ! ! |
| - I 1
o _ T 0 T, C Zg 0 Ty T
Lei de Curie x = C/T X = ¢ ¥ = ¢
: T-T T+ @
C
Lei de Curie Weiss T > TN
. >
T TC

- = Susceptibilidade abaixo da temperatura de Neel

Temos duas situacoes: com o campo aplicado perpendicular ao eixo dos spins
.e'com-o campo paralelo ac mesmo.

Para Ba perpendiculaf ao‘eixo dos spins, nos podemos calcular a sus -

ceptibilidade por éonsideragses elementafes. A densidade de energia na presenga

-

‘do campo e;

M, | o= ]



(18) u=uﬁA.ﬁB~§a . (ﬁA.ﬁB) 5 -y N 11--;-'(2¢)21—2ﬁar71

onde 2¢ e o angllo que cada spin faz com cada outro.

A energia vai ser maxima quando

(19) d4 .9 = 4p ¥% - 2 BaM 4 = 22
' dé : - 2u M
tal que | Xy = My .1
. o
Ba i

Na orientagao paralela, a energia magnética nac e modificada, quando

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

+

‘bilidade a T =0 9K & zero ou
o ' x;; O =0 | (20)

Ll

II1 - Luminescencia
a - Em cristais - correlag2o com as propriedades magneticas

Ko campo dos cristais, a luminescencia foi exaustivamente

- utilizada na detecgao e estudos de propriedades, principalmente magneéticas.
Os fenomenos de contracap de rede, ou variagao do parametro da mesma,

quando a amostra experimenta um ordenamento antiferromagnético,foram pesquisa -~

das e discutidas primeiramente por Holloway7'8’9,

Alteragaes deste tipo, foram evidenciadas pela mudanga em comprimentoc

de onda do maximo da banda de luminescencia, para um cristal do tipo magnético,

ou seja a medida da deslocagao da energia de maximo.

] ' |



Em amostras cristalinas do tipo Mn FZ’ K Mn F3 e Rb Mn F3, esses
"shifts" foram explicados em termos de contracao de rede 3 temperatura de or-

denamento antifergomagpético . Fig. 5 a 8.
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. . -7,8 - - .
Nas figuraSs antericres ’ ’7, notamos a temperatura de Neel respecti-

vas, as mudangas em comprimento de onda.

(26 ) | ol 2

Por outro lade Narita ‘baseado no espectro de emissao do Mn<'

no calcioflurofosfato I, verificou alguns "shifts" para o lado de baixa ener -
gia, ocasicnados pela variagao na constante da rede.
Este assumiu que a fluorescencia era devida as transigoes dos ions
++ Ly . hy 2 [ " -
Mn , do estado .excitado mais baixo ac "ground state" e seus calculos levaram
: . . A o >
- a um shift do pico de emissao da ordem de 200 A~ para o lade de comprimento de
onda crescente, ocasionados pelo decréscimo de 1% na constante da rede.
Na figura abaixo, o diagrama de niveis calculados, de dados espectros

copicos e o calculado para uma contragao de 2%.

1. ) o Segundo o autor, um decrescimo de 27 na
: ' “
e :
: i . . constante da rede, causaria um shift de
: : 4430?({F e 448002 1
. L —— PN e ~eNge . ) - .
'"f“456OO_£E::g§}8%}T§E EZJEQi;?F&f%E aproximadamente 300 cm ~ para o lado de-
. . 435001 }fF 4380011 )= '
S 43500t )F 4550001 baixa energia,
o )
" Experimentalmente, foi observado que al
' guns picos se deslocam de -~ 100 cm_l
32400{IH). Z2400(11D Ppara o lado de grandes comprimentos de
AL TN __ dppoacdt i A2 10000I0 ’
H““"”“JJL_ :::'gyﬁgfﬁféj - _ifﬁgﬂ?ffn onda, quando um Ca em cada CalO(POA)BFZ
1. == 300000 2 seonie .
3}~ 29200 f_q_ggéggﬂgp .gégabﬁiﬁi e trocado por um Cd,ocasionando uma al-
328200 —--- %gggg((ggg ki ES%B?E‘E)}E teragzo na constante-de rede, {neste ca-
2OECTING 203006 . _
==237C0(1)5 ___ . 292C0{1 )G so anisotropica) com um decrescimo  de
24200116 242Ca )6 -
. 0,0427 e 0,35% ac longo dos eixos a e ¢
{a) {b} A {c}) ]
Ot- . o : . respectivamente,

L 2+ - . . -
9-niveis de energia do Mn~ no estado do Ion livre e no calcio— fluorfosfat:

stal), em cm =y _
a) niveis de energia do Mn~ de dados espectroscopices

b) niveis de energia calculados {do Hn23 no calcio~ fluorfos-

- . . + . .
¢) niveis de energia do an no cristal de calcio-fluorfosfato




Em resumo, notamos que-a alteragﬁo causada na rede, pelo ordenamento
magnetico & possivel de ser observada pelo estudo na variagao do diagrama de
.
niveis, que por sua vez reflete nos dados experimentais do espectro de emissao.
0 metodo proposto dé observar as mudangas nos cristals por ordenamento antifgi
romagnetico, atraves da lu&inescancia & portanto de grande eficiencia.
b - Em vidros _
(7
'O mesmo estudo realizado por Holloway, nao teve desenvolvimento no -
campo dos vidros.
0 espectro de emissao foi utilizado mais com o intuito de investigar
a coordenagao do manganes em diversas amostras vitreas, relacionando a lumines
cencia com o espectro de absorgao e diagrama de niveis.
Neété nosso trabaiho, nos propusemos a realizar estudo semelhante a0

de Holloway nos vidros magnéticos, tentando dar uma contribuigao nova, a pri -

meira que se tem conhecimerntoe nog vidros.
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Propriedades Magneticas do Vidro em estudo

0 mater}al em questao & composto de MnO, A2203 eSiOz.
Com vista ao seu conhecimento, resumimos suas propriedades ja obser

vadas.

- Generalidades

Composigao : MuO , SiO2 e 42,0, (vidro)

Foi realizado o "annealing" desta amostra

(10)

, revelando que para va

. . . o . .
rias temperaturas de "annealing” acima de 550 C e tempos de "annealing'' acima
de.12 horas, as suas propriedades magneticas nao se alteram.

A analise de raios X destes vidros apos "annealing”, indicaram nao e

(10)

xistir devitrificacao . 50 apos temperaturas de "annealing" maiores que -

o s eps - . ) . .
650 "K, a devitrificacao se tornou evidente no material.
Foram realizadas analises de microscopia eletronica para evidenciar
alguma separagzo de fase, quando foi encontrado que a superficie era essencial
l =

mente uniforme sobre a amostra.

' Uma fase foi revelada e consistia de globulos esfericos rodeados -
por uma segunda fase. 0 fato destes globulos serem esfericos impliceou ser es-

ta uma fase amorfa. O microscopio eletronico mostrou claramente esta separa -

(10

gao de fase , embora a bibliografia nao de idéia da extensao desta fase.

—Propriedades do Vidro -

-

Nas figuras a seguir, ilustramos medidas de susceptibilidade magneti

ca com a temperatura no intervalo 1,5 - 300 0K, usando baixo campo AC, com va-

5¢(10)

lor de pico , para algumas amostras da "familia" da nossa, em funcao da -
p p gu ,

-

concentragao de Mn, S -

Estes graficos podem ser divididos em duas regices: uma de alta tem-

' : . 0 .
pecatura (acima de ~50 'K) e outras abaixo desta



- 21 - {r
_J J
Fig. 10 o
O
@ ° 0
Q
& Ve vl o -
“ = = =
.
) ) (o]
] o~ o~ o~
o “— 2 e
¢ g < < O
e M . o — 8
<0 oY <
e o _ N 0
S e i R © Q
@ © Py
® ? e el
-} q o P—
® s © f—
[ - ] < 0 .
¥ ae
B e O
1 e © 10
. - Se
=% i
I A1 oy
e 9,
a ‘a =
- & :da . .
o< .
a a® =
- :.'ogze <
£ eq
) o
t 1 L. 4 ! 9:_‘_’;__,5 -
© ~ S

.._. (.ru,r.x-a/uzt’a'E

OlF|-X



X (16 “emurgm)

(.ju'

« 2.3 At % Mn
& 14.3 Al '%Mn
o 19.2 AL % Mn

— R

a
& '55
[ a
B
°°¢ 4 a
o"n A
© ., °
. o
°
1 ]




a) Regime de Alta Temperatura

-

o~ 0 y e - .
Na regiao 50 - 300- 'K, notamos que a susceptibilidade e proporcional
i temperatura, A extrapolagao desta parte linear encontra o eixo de temperatu-

ra nd sua parte negativa, indicande serem as interacces nos vidros de natureza

antiferromagnética.

0 valor negativo da temperatura paramagnetica de Curie, tambem indica
‘que algum ordenamento deve ocorrer, devendo ser de matureza ferri ou antiferro
_magnética.

0 valor experimental do momento efetivo do Mn & da ordem de aproxima

damente 4,7 g , enquanto o valor esperado parab{n2+,}{n3+ elin4+ e da ordem de

5,92'uB(10) aproximadamente,

0 comportamento de ¥ nesta regido obedece a lei de Curie-Weiss linear

" dada por:

b) Regime de Baixa Temperatura

. Como vemos pelas ilustragoes a T < 50 %k » & susceptibilidade deixa

.

seu comportamento linmear para aumentar bruscamente revelando um paramagnetismo
. forte, que nao e caracteristica dos antiferromagneticos.,
Este aspecto pode ser explicado se tomarmos em conta que este vidro

possui regices de alta concentracdo deMn, denominados monodominios, separados
r - .

. . 11 . - .
por areas mencs concentradas( )p possuindo cada um momento magnetico p resul -

_tante da compensagao imperfeita dos momentos ionicos, podendo y se tornar muito
. _
« . (34)
grande quanto menor o monodominic .

. 0 momento magnatico resultante de cada monodominio e o comportamento
da susceptibilidade com a temperatura, nos. induzem & pensar em interagoes tipo

ferrimagneticas de longo alcance.

-—-



0 que assumimos e bem satisfatorio, pois quando o ordenamento magneti
L J
"co de longo alcance e destruido por agitagao termica acima do ponto de Curie,um
- L]

material ferrimagnetico se comporta paramagneticamente, e a susceptibilidade de
cresce com o aumento da temperatura, a principio rapidamente para passar a depen
L (29)

der inversamente com (T-9f a altas temperaturas.

Este comportamento e indicade a seguir

Fig. 12
“ r;aaa,.w4c~*** ‘- Desvio da Lei de Curie-Weiss,li -
o - - near para amostras ferrimagneti -~
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0 valor negativo de O (refletindo interagoes negativas entre os ions) ,
‘esta em contraste com os valores positivos para amostras ferromagneticas.

A mudanga de x acima de T, & muito maior em materiais ferrimagneticos.

C
-r .
As curvas medidas podem ser fitadas para todas as temperaturas por meio de uma ex

-

pressao da forma hiperbolica:
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g 13, Variagao da susceptibilidade inversa com a temperatura para fer-

L4 . 2 ]
. nlquel e cobalto, do terbio e amorfos ferro sillicio, todas amostras

rromagneticas , .
. . . —~ A . s a4 . . .
A Lel Curie-Weiss nao fita a susceptibilidade a baixas temperaturas

&efido a alguma forma de ordenamento de 1ongo aicance ja se iniciar.

,ExperiEndias'de "razdo de muon depolarizagao” ( abaixo ilustrada),mos
traram abaixo de- ~. 30 °K um acr@scimo acentuado, indicando que a esta tempera
tu&a ja aparecem campos dipolares internos devido ao inicio do congelaments das
ditegoes dos spins de Mn.

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

. -~

I como comportando-se superparamagnéticamente.

. g = o - . .
Finalmente, na regiao ~ 4 K o maximo em ) ocorre devido ac ordenma -

mento de longo alcance entre monodominios(37). (31,34,29,35)

-



‘Muon depolarisation rate°(37)

‘Resultado interpretado por de Graaf
. , o g . , . -
dipolares abaixo de 30 K, indicando o inicio de fortes interagoes entre monodo

: . ' s o]
minios que atingem a temperatura de bloqueio a ~ 3,5 K.

~Fig. 14
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Fig 14 Razao de MUON depolarisagao expresso como largura dé linha, na

amostra: MnQ SiO2 A1203 (vidro). Susceptibilidade magnétiéénﬁor temperff

ratura no grafico tracejado.
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| CAPTTULO IV _ =27 - L

. A Teoria de Neel .

Superparamagnetismo de graos finos antiferromagneticos.

'a) Estrutura de graos finos

Se supomos um material aﬁtiferromagnético macigo com duas subredes
"A e B, as mesmas sao equivalentes contendo o mesmo nimero de atomos magnéticos,
Ja num grao muito fino que contenha um nimero N muito pequeno de ato-
‘mes magneticos e sabido que cada subrede nao possui N/2 Stomos(5), o que provo

ca um ferrimagnetismo.

Vamos considerar dois casos:

a ~ graos muito finos com um diZmetro da ordem de dezenas
de angstrons, possuindo rede muito mal organizada, com

lacunas sem faces desenvolvidas, como uma esponja.

o
b - graos mais grossos (porem bem finos),com algumas cente

o .- - .y
nas de A de diametro, com faces melhor desenvolvidas,

. S . como sendo um poliedro.

No primeiro caso podemos dizer que o grao consiste de uma repartigao a
leatoria’de atomos entre as duas subredes que o constitue.
Se chémarmos P, a diferencga entre o numero de atomos magneticos das -
" subredes A e B, este & da ordem de /N.

Podemos escrever -

. P =N (21)

Portanto pode-se concluir que a magnetizagao espont3nea de uma das sub
redes & pouco mais forte que a da outra, aparecendo um momento resultante e con-
sequentemente um ferrimagnetismo.

Vamos designar por u, o valor da magnetizagao espontanea relacionada a
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¥

um atomo,, assim o grao possuird um momento magnetico permanente Mg de intensida
»

de Py, que estd acoplado & diregao A do antiferromagnetismo do grao,

No segundo caso, graos mais grossos, devemos considera-los em duas ca

‘tegorias, se tomarmos em conta as faces.

a) faces neutras que contenham cada uma mesmo numero de a
tomos magneticos de cada subrede, assim o momento re -
. sultante de uma certa face deve ser nulo pelo cancela-

mento das duas subredes.

b} faces ativas, que contenham assim somente étomoskda -
’ _ subredg A ou B, o que portanto resulta num momentoure—
- " sultante nao nulo.
Podemos imaginar um grao limitado por dois plaﬁos reti
_cuIareﬁ ativos, Com base nesta hipotese ocorrem duas e
ventualidades, conforme o nﬁmero‘ﬁ destes planos seja
ou par ou impar.
Yo prim;iro caso, o momento resultante total do grEq -
deve ser nulo, no segundo, as duas faces terminais se~

rac de mesmo sinal, o que faz surgir um momento magne—

tico resultante permanente M.

Segunde Neel, o momento M pode ser maior que aquele resultante de uma

tiragem aleatoria dos N atomos magneticos entre as duas subredes, pois o numero

- . . - 2
de atomos contidos na face terminal e de ordem de N /3.

-

b) O superparamagnetismo de graos ultra finos

Se supomos que 0S Atomos MO grao se orientam com respeito a uma dada
divrcso 4 de antiferromagnetismo e que esta & livre para se orientar em qualquer
diregEO do espago, ou, Se as variagoes de energia que estao associadas a esta ro

tagao sao pequenas se comparadas com KT, o graos, em presenga de um campo exter—

1 - . [



no H , deve adquirir um momento magnetico médio Mg dado por

ﬁg = Mg(coth a - l—)’ (22)formula clas—
1 a .
sica de
Langevin

Il
e

com Mg = .pu e a = Mg H/KT D

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

de Curie:
CAH MZ
Mg = — onde C, = =£ e a constante de Curie
A .
T 3K
0 valor médio de Cpo relativo a graos de N dtomos & igual a  —t—
’ 3K

- ) ~r . - . .
Estamos entao num problema de superparamagnetismo, igual ao que possuem
~ T ) L - - o
0s graos ultra finos ferrimagneticos, com um diametro da ordem de 50 A7,

-

dependera do numero N de atomos acon—

Notamos acima que a constante CA

~dicionados no graoc.

: .. Um fato importante e qﬁe Mg nao & mais constante no superparamagnetis-
me, variando com a tempertura de maneira importante. Este momento Mg a propofcig
ﬁal a magnetizagaoc espontanea das subredes magnéticas; ¥ varia de n, = gjuﬁ no -
zerb.absoluto a-zero na temperatura de NEQI TN'

Desta forma a constante de Curie varia de

N R

2,2 2 R
N, 1wy )
C, = L0 - (23)
3K
a zero para T=T

Para efeito de comparagao entre C, ao zero absoluto e a constante de

A

Curie dos N lons magneticos contidos no grao Cp, (supostos livres e sem intera -



goes) :

¢p = -E (24)

Num ensemble de graos supostos de mesmo volume,ocorre uma saturagao,
com diferentes valores do campo, para diferentes graos.0 que ocorre € que os —
momentos individuais dos graos se dividem em torno do valor zero.

¢) Bloqueio da Orientagido dos Momentos

A enetrgia do grao mencionado deve depender da orientagEo de A,

Em graos ultra finos, existem diregoes de energia minima, segun
“do as quais A se orienta espontaﬁeamente na ausencia do campo exterior. Para A
(ou Mg), passar dé uma déda orientagao a outra, e necessario atravessar uma bar
reira de potencial de intensidade wg.

0 vencimento desta tltima pode ocorrer sob agac de flutuagao térmica,
ou mesmo de um campo exterior, mas ¢ campo necessario para que isto ocorra de-
ve ser pouco mais elevado que para o caso-de graos ferrimagnéticos como gita -
Neel (neste Gltimo caso Mg H e wg sao proporcionais ao volume do grao, ou ao
nimero N de Atomos magndticos que © mesmo contém, ao passo que no caso de graos
antiferromagneticos, wg deve varigr com N, énquanto Mg H nao”varia com ¥N, eq.
2l e 22). As flutuagoes termicas fornecem um mecanismo eficaz para qué seja ul
trapassada a barreira. -

Uma teoria muito sihples, que 3 desenvolvida para graos finos antifer

romagneticos, mostra que -~ % (tempo de duragﬁor media de A ou Mg em cada o -

(5)

rientagac) ¢ da ordem de:

-9 ) . r



G = A ‘e (25)

onde y e da ordem de wg/h

Sendo porém esta uma fungao rapida da temperatura.
a

Para graos de dada espessura, define-se uma regido de tempertura ao

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

nao mude mais (G > =),

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

GIA DE BLOQUEIO.
(5)

Sabe-se que T, e mais elevado quanto mals grosso o grao.

B

d) Magnetizagao Thermoreémannent

Vimés que, se resfriarmos o grao antiferromagnetico num campo Ha, a

té uma temperatura abaixo de T este adquire uma magnetizagao estavel que sub

B’t

siste a supressao do campo e nac mais se modifica pelas posteriores variacgoes

do campo, se a temperatura se mantem abaixo de TB' Essa magnetizagao possue ca

‘racteristicas da magnetizagﬁo thermoremannent media a TB’ quando a direcao do
antiferromagnetismo faz um angulo O com Ma, e necessario remarcar qﬁe nem o.

campo magnetico, nem as flutuagoes termicas sao capazes de separar o momento

Mgs'do grao , desta diregao.

A componente M9, do momento magnetico medio do grao na diregao Ha e:

-

-»

MO0 =Mg + h ( cosB) cosb (26)
b 4y

a = Mgb Ha/KT e o valor da variavel de Langevin a

. T =T | B

Para um ensemble de graos idanticos e orientados ao acaso, 0 momento’

por grEo_'ﬁb e dado por(s)

= -



Mg = Mg, F(a) (27)

onde F(a) e uma fungao da variagao de Langevin dada por
C T

F(a) th ( acos®) cos8 send® 4O (28)

quando a & pequenc, comparado a unidade

Fa) = —2— - 2. &+ .. (29a)
3 15

quando a e grande, comparado a unidade

Fla) = — - (29b)

Estas formulas sao as que se deve adotar quando estivermos na presenca de uma

anisotropia magnetocristalina uniaxial, para éalcular a magnetizagao de um en

‘semble de graos, ao inves da (225 que sO @ aplicavel quando a anisotropia e
nula.

‘ Se prosseguirmos abaixando a temperatura, ate um To’ a propor

¢d0 entre os ngos magnetizados num sentido e no outro naoc se altera mais ,

- quaisquer que sejam as variagoes de H. O momento magnético permanente.do grao

varia de Mg, a T =T, para M a T=7T,
R b &6 .0

L

A magnetizagao thermorémannent por griao e entao dada por

-

=

M o = ﬁb Mg o (30}
. Mgb

onde Mb e dado por (27) .
Na saturagdo o momento & o momento meédio e nao a raiz quadrada do mo
mento medio. Este esta associade ao numero N de atomos do grao e a seu momento

individual d saturagac por:



Mg =Y = _ (1)

Para graos muito pequenos =~ 20A0o, tal que sua temperatura de blo-
ﬁueio seja praxim;_de zero absoluto,.a medida que a temperatura abaixa, a sus
ceptibilidade cresce ate certa temperaturé,quando cai. Esta temperatura se ex
plica pelo bloqueio progreésivo.dos momentos dos graos {(ver Fig. 11).

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

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

dé'temperatura de Neel..

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

de superficie

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

‘0 mesmo, ou seja V; se & devido a uma energia de superficie, este deve variar

com V

2/3

. Segundo Neel os resultgdos experimentais sao pouco precisos, porem -

: .~ - . s . 1/2 2/3
mostram que a variagao de TB e intermediaria ou seja entre V / /

esta em favor de um bloqueio devido a energia de superficie.

" No entanto se o bloqueio provem de uma energia de volume, TB

depende
entao apenas do volume V do grac . Os momentos magnéticos do graos de volume V
sao bloqueados a temperatura TB e 0 processo de magnetizaggo thermorémannent

~ . . . . - 5
nao ocorre abaixo de T a0 menos com amplitude notavel( ). E o que ocorre nos

B’

‘estudos deste tipo em ceramicas,

]
o

Em gracs de simetria cilindrica T

-

e V y Qque



CAPITULO V - 34 - |

I - Probebilidade de Transicao

Se a diferenca de energia entre dois estados e Ei - Ej’ entao uma ra

diagdo de frequencia y absorvida ou emitida numa transigao deve satisfazer

hy = E, - E. {32)

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

wi a um por_wj) & dada por uma equagao da forma

I a J wi i wj dt (33)

onde 1 e o operador momento de transigao, que corresponde a di
polos elétricos ou magneticos (para transigoes dipolares)
0 tipo mais comum de transigao & a que envolve dipolo elétrico somen
. te, onde e suposto que as distribuigoes de cargas em dois estados devam diferir
de modo correspondente ao dipolo eléetrico, Tal transigﬁo pode sofrer um acopla
- s - . ~ > .

mento com a radiagac eletromagnetica por interagac com o vetor E oscllante, -
transferindo energia para o campo eletromagnético ou mesmo recebendo deste.

O operador ¢ tem a forma

=
1
R

e; X; + I e v; + ? e; 2z, (34)

onde e e a carga da iesima particula e X;sY, © 2., as coordenadas cartesianas

JAssim, 33 se transforma em

Ix o f&i X ’wj de

Ty e fvy 2 de



|
|
—d

Desta forma para decidirmos quando uma transigao dipolar elétrica e
permitida, S0 & necessario saber se alguma das integrais (35) difere de zefo.

Para ca%os de elevada simetria molecular , x e y formam uma base pa
fa uma representacao irredutivel; as integrais envolvendo X e y se tornam de-
pendentes e se ambas sao diferentes de zero a trénsigao & dita polarizada se-
gundo xy. Em casos com algum tipo de alta simetria (como’point groupﬁ‘T,Th,Td,
0,0h; I, Ih; apendice 1II), gquando X,y¥,z formam bases para uma representagao
trimendisional, nao existem efeitos de polarizagao.

Nume forma geral, uma transigdo dipolar elétrica com polarizagac x ,

(13}

y ﬁu z, s0 ocorre se o produto das representacoes do estado final e inicial
ou contém a representagao irredutivel a qual pertecem x,y ou ZzZ.

igto se reduz ao fato de que 0 produto wi ¢j deve se transformar -
fpente as ope?agaes do grupe da mesma forma que X ( no caso Ix a wi X wj dz )
-fegyltando em'jwi x wj de # 0.

“

1L - Orﬁitais d

'Podemos utilizar um conjunto de cinco fungoes de onda como uma base
para-a representacao do point group num meio particular, com intuito de deter-
minar o modo pelo qual este conjunto de orbitais d sofrem alteragoes, causa -
das pelo melo.

Suponhamos o caso de simetria completa dé octaedro (Oh). Pode-se ob-
ter‘inférmagaes sobre os orbitais d, usando o subgrupo rotacional 0, uma vez
.que Oh & obtido de 0, adicionande a inversao i (Ap. II) . i

A fungao de onda para um eletron simples, por exemplo, num atomo de

‘thidrogenio e:

vo=T(Me (® @@ v, (36)

.—35....r



] - o

Assumimos que yYs e igteiramente independente das fungoes orbitais,
R(y) & invariante em operagoes mo "point group",assim como 0 (@),

Entao somente @ () e alterada pela ?otagao.

Sé g = Jn @
e os orbitais d , adueles em que E.foma os valores £, £ -1 ..., 0, 1-¢2, - 2

{m=2,1,0,-1,-2), ao tomarmos P & efetuarmos uma rdtagﬁo de angulo o esta se

torna elm(¢ +a), ou seja
I ' I1
2.9 . 2,(0+a)
e e
el¢ rotagao el(@ o)
de
"o : o
e o ' e
e_iQ-. . - e—i(@+a)
e-?‘i0 : e;zi(¢+a)

onde a matriz necessaria para produzir esta transformagao e

111
R 0 0 0 0
0 el o 0 0
0 0 e’ 0 0
0 0 0 e ic 0
' 0 0 0 0 "2 -

-

-

Se nos referirmos a tabela de caracteres do grupo 0(Ap.ITI), a represen

tagao derivada se reduz a E+T, ou seja



B | : | | - 37 - B

0 S 6 3 8 6 ~
C4 CZ’ 03 C2 Iop = 24

d "5 -1 1 -1 1

Ay 1 1 1 1 1
A, 1 -1 1 1 -1

E 2 0 2 -1 0

T, 3 1 -1 0 -1

T, 3 -1 -1 0 1

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

x(a) e

sen(f+1f2)
¥ (0) = ——u-—" (37)
sen gfz .

a #0

que determina os caracteres ou seja

X (C2) corresponde a rotagao dupla ou ~ = ¥
Y
X (Cz):senS 2 _ 1 _ 1
) sen“/2 1

'x.(C3) e X (Cq) para rotagao tripla e quadrupla

| Assim

tipo de nivel L % (E) x(C,) x(C,)

d 2 5 ' 1 -1



) - -~ - »
Para encontrar as componentes irredutiveis de d - projetamos d so

- . -
bre cada representagac irredutivel.

0Os produtos diretos se reduzem como

d x Al =5 - 6 + 3 - 8 + 6 =0
d x A2 = 5 + & + 3 - 8 - 6 =0
d x E =10 + 6 + 8 = 24 £ 0
d x Tl =15 - 6 - 3 - 6 = 0
d x T, =15 + 6 -~ 3 + 6 = 24 # O
6. 3 B 6 -
E ; C4 s C2 s C3 ’ 02 i 24 operagoes
N(E) = 2.{‘. = 1
24
N (']_'2) =g.£i
24 = 1
Logo d = T2 + E
No grupo Oh nos temos
S . T'=T, +E . .

28 B
ou seja, as fungoes d sao simdtricas frente a uma operagac inversa.
. 0 conjunto das cinco fungoes de onda d, que sao degeneradas no caso
de foﬁ livre( sob condigges de simetria esférica) nao permanece degeneraaa quan

do 0 mesmo e colocado num meio com simetria Oh. As fungGes de onda sofrem um

%plit‘num conjunto ng e Eg dupla e triplamente degenerado.

-
-

III - Comstrucaoc do Diagrama de Niveis de Energia

As energias relativas do conjunto de orbitals d dupla e triplamente

degenerados em que estes sao quebrados em configu;agaes octaedrais e tetraedrais

sao mostrados na figura abaixo.

Se existir somente um eletron d num ion em configuragao octaedral,o
1 - . e



mesmo deve ocupar um dos orbitais t2g sendo Ao a energia para promove-lo a um
orbital e _.
g :
0 mesmo ion numa configuracao tetraedral terz o eletron ocupando o

orbital e , assim a energia para transferi-lo sera At,

‘zl-——--—I

. T =
T Aa i E /
o = B
ad
o
[+H]
=] . ]
= jem——=]e
gl =t
O ion livre T
Fig. 15 Energia relativa dos orbitais e e t,» que resultam do

Yoo . .. <. .
_%pllt?do conjunto de arbitais d , por simetrias octae

dral e tetraedral. ;

Um diagrama de niveis de energia devera mostrar a energia dos va -

.

rios.estados,'hos quais os termos do Ion livre sdo quebrados, dependendo da
forgé de interagao do Ton com o meio.

Este diagrama &eve indicar na abcissa a intensidade’Qe AO ou At,ou
seja ao lado direito Ao ou At devem ser zero pois temos a energia do ion 1i

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

nergias dos estados existentes quando a interagao produz separagao entre os -
. - -

-

-

orbitais e e t2.

. ) 2 . -~
No caso particular de um 1on d numa conflguragac octaedral, po-

de-se explicar facilmente a comstrugac do diagrama de niveis de energia.

-

- - -
Para o 1on livre, em ordem de energia crescente temos:



J . = 40 -
- ' | S

No limite de separagao muito grande( dos orbitais d), tres configu-

]
‘ragoes serao possiveis (Fig..16).
. . ]

.2 . e 2
) 2g 2g 4
2 - . -~ ~
Onde t:2g - e a configuragao onde ambos os eletrons estao nos
orbitais t
é2g eg -~ a configuragdo na qual um eletron esta no or
bital t2g’ enquanto o outro estd no e
2 . - ~
. . eg - a configuracaoc na qual ambos eletrons estao

em orbitais eg . (configuragao de mais alta energia).

Se relaxarmos 2 forte interagao entre o ion e a configuragao,ocor
L
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 -

iepresentagaes dos eletrons simples.

. . L. o~ 2
Ou seja, para a configuragao tzg’ tomamos o produtot28 X t2g y de
compondo—06 em:
8 6 6 3 s dice
Apendice Il
Oh | E C3 _ 02 C4 C2 P¢ _
t '3 o 1 -1 -1
2g C
t 1
tzg f 2g 9 .0 1 1
= +E + + 7 . ' “adi
tzg X t28 Alg Eg Tlg ng Agendlce I1

Da mesma forma

t
28 " 8
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Estas £3a0 as simetrias dos estados produzidos pelas interacoes dos
eletrons.

E importante que mesmo interagoes infinitamente fortes ou menos -

~ . . . . - n

fortes nao alteram a propriedade de simetria das fungoes d , para o casc do
) - " . N - . I
campo octaedral. Antes e apos o split as mesmas sao do tipo g .
Para pensarmos na multiplicidade de spin dos estados, devemos con-

siderar os doils eletrons.

configuragao t2g

consideramos os niveis tZg como um conjunto de seig

calxas -

degenerescencia de spin = 2

degenerescencia orbital = 3

-

-
0 numero de maneiras em que os (dois) eletrons podem se arranjar nes

tas e 6 x 5/2, onde © 2 no denominador leva em conta a indistingao dos ele -

. - . ‘ . -~ 2 -
trons. Assim a degenerescencia total da configuragao tZg e 15,

- Decrescendo o campo, dando razio a orbitais separados Alg, Eg’ ng

ng. A degenerescencia total permanece 15.

e



o - |

Assim escrevemos

a b ¢ d
. t x t -+ A + E + T + T
2g 2g 1g 8 2g 2g
como a degenerescencia total e 15
la + 2b + 3c + 3d = 15

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

Temos entao 3 solugoes

a b c d

I 1 1 1 3
II 1 1 3 _ 1
111 3 3 1 1

. . - 2 .
Similarmente para a configuragao eg , temos dois eletrons que po -

dem ocupar quatro (4 x,§- = 6) maneiras distintas
2
e xe ="3A  + PA ¢ %
g & 1g 2g g
la + 1b + 2c = 6
a b [d
I 1 3 . 1
. -~
11 3 B | 1

-

Para a configuragao t eg, podemos colocar um eletron numa das -

28

seis caixas, enquanto ¢ segundo ocupa uma das quatro, dando um- total de arran-—

]

'jos de 24, Existe a possibilidade de dois eletrons ocuparem a mesma caixa,es —

tando seus spins pareados ou nao.



Assim todos os estados . Tlg e ng derivados desta configuracgao
podem ser singlets ou triplets. Ou seja, a configuracao tZg Eg da razao a es
1 3, 1 3
tados Tlg’ .ng s ng e ng.

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

reita os estados quebrados do ion livre sob influéncia da configuragdo octae-

-
FY

dral infinitamente forte.

Fig. 16

a7 'T
interagaoc
interacao infinitamente

3 ivre: interacao fraca N
ion livre; ¢ _ forte " forte

Vemos que, enfraquecende o campo.infinitamente forte aparecem os es-
tados que sao todos do tipo g.

Na Fig. 17, os diagramas de niveis de snergia para configuragao do ti

5 ) .
po. d” em simetria octaedral 30 (4
960 em™ ! far Ma{lly
1109 e~ for Fellily

& B={
1 ] I ]

Fig. 17
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il
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Ao inves de unidades absolutas para a ordenada e abcissa, que res -
. ' - - - . . -
tringe o uso do diagrama a um caso especifico, a unidade de energia e tomada

&

~ . - -~ B SR
com relacac ao parametro de repulsiao intereletronica B.

IV - Relagdo entre o diagrama de niveis de energia e as propriedades mag

neticas e espectrais

Os espectros de transicces visiveis e ultravioleta de lons metali -
cos de transicao, sao devidos a transigoes do ground state, aos varios estados
excitados ( ou vice-versa), como ilustrado na Fig. 17,

Em primeira analise, estas transicoes sao proibidas pelas regras de

selegao, aparecendo fracamente por causa da quebra destas em aproximagoes mais

elevadas.

V - Regras de Selegao

. . n
Num complexo que possue centro de simetria e tem eletrons d (por
exemplo coordenagao octaedral), todos os estados que surgem da configuragao

-dn,'sﬁo descritos por funcoes de onda wg.

Sabendo que os vetores momento de dipolo pertencem a uma representa

-gao Impar, as integrais

' dx
Jov g X vy

-

-

sdo nulas, uma vez que as wg sdo simétricas se o grupo possui cen-
tro de inversao, como no caso Oh.

Com esta base, nos podemos predizer que as transigoes entre os va -
rios estados surgidos de configuragaes d" com simetria octaedral, devem ter
intensidade nula. Poréem estas transigoes podem aparecer e sao ﬁbservadas, indi
‘cando que algum mecanismo deixou de ser observadz.

De um modo geral, o que ccorre e que de alguma forma, (por vibragces

etc.) a configuragao octaedral tem o seu centro de simetria destruido.



. ~ n . . s .
Numa configuragao d com simetria octaedral, ou seja que possul -

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

po g. Como os vetores momento de dipolo pertencem a suya representagao impar,to-

las as integrais do tipo

1

ngxwg dz

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

wma representagao do tipo u.

Se o centro de simetria & destruido Y'e ¥ ndo mais sac simetricos

2 a integral se torna diferente de zero.



1 | - CAPITULO VI .
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0 Experimento

Objetivo

3
0 principal objetivo da experiencia, foi a obtengao do comportamento
e A, 2+ . ' - b
do espectro de Luminescencia do MN » No vidro magnetico contendo MNO, A2203 =

¥ . : o o . e
5102 nas regides de temperatura: 2 K a 90 K, visando verificar as altera -

goes no mesmo devido as mudangas causadas por ordenamento

Componentes _ -
1 - Dewar Principal _;

ewar principal, adquirido a Janis Research Company e basicamente
0 dewar pr pal dquirid J h Company e b t
» - a - - - - .
composto de dois cilindros de aluminio, possuindo diferentes diametros, e con =
: . -‘ . - - . .
centricos, de tal forma a permitir acondicionamente do mitrogenio liquido,blin

dando termicamente o reservatdorio de Helio, juntamente com uma camada de vacuo.



] o - e

A amostra fica imersa em Helio liIquido, podendo ser excitada pelo laser por u-
ma das quatro jénelas. ) -
1-o controle e variacao de temperatura ma amostra. Como este dewar e de
imersao , podemos dividir a parte. operacional em:

i) amostra imersa em Helio 1liquido
. o
Este procedimento nos fornece temperaturas de ~ 20K
o . L
a 2,0 'K, cuja variagao pode ser controlada alteran-

do~se a pressao do reservatorio de He.

amostra em Helio gasoso

(%N
[
~

Tambem pelo controle da pressao no reservatorioc da a
mostra e ajustando-se uma corrente no heater, pode -

mos obter uma variagac de temperatura ajustavel.

2 - Dewar com fluxo continuo de He, adquiride da Oxford Instruments Co.
Este criostato e do iipo "dedo frio", ou seja zo contrario do anterior.
" a amostra nio fica imersa em He, mas sim em contacto com uma haste do recepien
te onde o quuidé refrigérante éstﬁ acondicionado. O mesmo e acompanhado de uﬁ
§énsor térmico; previamente éalibrado, sendo o controle de temperatura efetua-
- do péla razao de bombeamento do Hélio ao seu reservatério. Seu semsor foi uti-
liéado como medida padrac para realizarmos medidas de temperaturas em toda a
regigo de trabalho. Sﬁas vantagens sao relevantes, pois.nao necessita de nitro
genio para blindagens termicas, sendo de pequeno tamanho, o que facilita o al}
nhamento optico. Nac requer pre resfriamento e uma vez isolado por um vacuo de
- :10_7 torr, cﬁnseguido por uma bomba de dois estagios (difusora-mecanica) po

- o . - .
~de levar a amostra a 8 K em pouco tempo. A maior desvantagem e gastar muito

Helio a baixas temperaturas.

: T . . o
Para temperaturas nao muito baixas ( ~8 K) consegue-se controlar o

-

fluxo de He, sendo que a mesma permanece estavel durante o tempo de tomada dos

espectros,

0 desvio de temperatura, lido em um multimetro digital nao proporcio



| | | L

. - (o] - - Q .
nou precisac menor que 4 K, porem a baixas temperaturas {( < 8 K) a leitura

-
foi significativamente melhorada

3 - Dewar de fluxo de nitrogenio

Consiste de um rpservatorio de vidro, isolado por vacuo permanente
e com paredes espelhadas. O nitrogenio 1iquido & bombeado a este gquando eleva
‘mos a pressao em um criostato de acondicionamento, A temperatura e alterada
Eom a variagao do.fluxo e medida com um termopar.

Sua priHCipal-fungao & localizar o sinal de luminescéencia optimizan
do-o, pois a mesma se eleva com a queda de temperatura, como veremos adiante.
ApOs este proéedimento, a temperatura e elevada e o sinal decrescido pode ser

localizada.

4 - Dewar de nitrogenio tipo "dedo frio"
Possui uma haste de cobre em contacto com ¢ reservatorio de nitro -
. - -
genio, Um termopar nos permite determinar a temperatura,

Alinhamento Optico

- _Como fonte de excitaggo foi utilizado um laser Ar Coerent Radiation mo-
. . . ) . . D
delo 52, sintonizado no comprimento de onda 4880 A”, cuja energia coincide
o ~ ~ . 2+ . =~
com & asa' do espectro de absorgac tipico de amostras deMMn.” , A sua radiagao
nao estimulada foi desviada com auxilio de.um prisma, colocado a saida da ra-
diagdo luminosa., Um fotodiodo monitorava a potencia do laser registrando na -

graficadora.

-

e+ .
A potencia usada foi de 600 mW * 10 mW em todos os espectros.

- ﬁspelhos'de aluminio evaporado, foram presos a suportes com parafu-
sos micrométricos, nos proporcionaﬁdo extrema facilidade de alinhamento exter
no, Um diafragma reduzia a largura do feixe e uma 1eﬁte de £ = 50 mm, monta~
da em um xyz, focalizava ; radiagﬁo dé laser na amostra dentro do dewar.

0 espectrometro ‘SPEX, selecionava os comprimentos de onda,medidos

em intensidade pela fotomultiplicadora RCA C 31034 128 GaAs, que eram regis

L T oe— -
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trados em energia e magnetude pela registradora 7100 BM da HewlethPackard.

Um eletrometro da Keithley Instruments, nos permitiu trabalhar com
1

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

Procedimento Experimental

A'focalizagao na amostra, era feita de tal modo a obter reflexao
do laser fora do angulo solido captado pela objetiva, evitando danos em gra-
des e ao mesmo tempo interferencia luminosa dentro do espectrometro. Somente

a radiagao espalhada foi recelhida.

A cada temperatura com potencia do laser constante, tiramos um es -
pectro de luminescencia,

- As medidas de intensidade do maximo da emissao e das posigoes do -
mesmo em energia estao graficados a seguir,

Montagem para Luminescencia

PRISMA ESPELHO
LASER
— LA
L 8
FOTODIODO __q__‘—’[:;::3>—:*1
| . ELETRO- _
METRO
K T
HV. REGISTRADORS,
: PM.
. ’/f_' A l—-b-f\f\ ‘;
AMOSTRA £md =¥ . ~_1 ESPECTRO-
- \ .l . & METRO
~ -

DEWAR

OBJETIVAS :

\REFLEXAD .
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e - CAPITULO VII '_ -

- Apresentagao dos Resultados
-

A seguir os graficos de intensidade de maximo da Luminescencia por

tempetratura e posi¢ao maxima em energia por temperatura.
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Os espectros de luminescencia foram observados na regiao 12000 cm

- 16000 cm I, e

As altéragSes importantes podem ser resumidas em:

I - Regido 35 %K - 45 %k
‘Como estd ilustrado em la e 1b, existe um shift
da energia do maximo do espectro de luminescEnéia para baixa energia de inten—
lsidade da ordem de AF ~ 125 cmnl.
. A intensidade do maximo da banda experimenta uma -

- ] - . - o
suave elevagao, continuande com o decrescimo de temperatura ate -~ 20 K.

II - Regiao 2 °K - 20 °K

- Um novo shift ocorre, também para energia decres-

cente embora mais acentuado, da ordem de AE ~ 225 cm_l.

A intensidade da banda de emissao de cor se eleva a

:pricipio lentamente perto de 20 6K para depois bruscamente atingir valores ele
vados por volta‘de 2 °k.

. o 0s valores de AE encontrados estao acima_da energia de ordem anti -

-1.(8)

‘ferromagnetica somente, {~ 50 cm ) e a variacao em intensidade na regiao’

1T e grande para ser explicada em termos da diminuigao da vibragaoc termica pe-
lo decrescimo de temperatura, que & utilizada para explicar o mecanismo de au-
mento de probabilidade de transigao radiativa.

Estes resultados em vidros magneticos podem ser comparados aos de

Holloway(T’S’g) no campo de cristais tipoMnF
y .

8)". o .

¥ M . -
9 K Mn F3 e Rb n F3 (Fig. 5 a

ra

(10)

Este confronto aliado aocs resultados de Graaf para esta classe

de vidros (Fig. 10,11 e 14 ), sugerem interpretagoes pioneiras em vidros magne
ticos, baseadas no espectro de luminescencia do ijon manganés, uma vez que exis

te coerencia entre as temperaturas de bloqueio magnético e ordenamento de cur

to alcance evidenciados por de Graaf(Jy), tipicamente previstas por Néel(s) pa
- _ _ ~
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ra particulas finas antiferromagneticas e nossos resultades experimentais



CAPITULO VIII - 53 - L

Esbogo do Modelo

Vamos assumir os resultados de dg Graaf(10’37)

’ -~ . - - a - . -
eletronica e raioc X, juntamente com suas medidas de calor especifico, suscepti-

<qs - 10,37... . ..
bilidade magnetica e outras( ’ ) em amostras simllares a nossa.

, tanto em microscopia

Os dados de raio X e microscopia eletronica evidenciaram pequenas te

gioes no vidro magnetico de alta concentragao de Mm, cerca de 9 Mn num volume

: 3 . - -
de 10j A° }, separado por uma fase de menor densidade de lons magneticos,

Podemos idealizar o vidro magnetico come composto por globulos esfe-

ricos separados potr uma segunda fase.

(10)

Dados de susceptibilidade magnetica fornecem informacoes sobre o

arranjo nos menodominios com a temperatura, evidenciando fortemente as tres fa-

ses magneticas (Fig., 10 e 11). E em adicao a este, outro trabalho de de Graaf37

-nos informa sobre o arranjo dos momentos resultantes no monodominio abaixo de
5 .
30 K.

L]

a) raio X e Microscopia eletronica

Foram localizados os monodominios com alta concentragao de Mys sepa-

-
-

rados pela fase menos densa. 0 formato destes foram observados como sendo esfe-

roides, comprovando ser uma fase amorfa.

. -1 . L= .
b)As medidas x x T (Fig. 10 e 11) mostraram tres regloes distintas de -
temperaturas, onde a susceptibilidade acima de 50 °K era idéntica a provocada -
por um cristal com interagoes ferrimagnéticas ou antiferromagneticas, para de -

. . o -
pois abaixc de 50 "K, ter um comportamento superparamagnetice chegando a uma -

.~ . . - o
transigac para um estado do tipo antiferromagneticante ordenado a ~ 3 K.

¢) Foram localizados campos dipolares, oriundos dos monodominios, que
' . . o L. ..
cresciam a partir de -~ 30 K para baixa temperatura,dados que coincidem com
as medidas de calor especifico.

A estas informagoes necessitamos adicionar a teoria de Neel para par

ticulas finas antiferromagneticas (Cap. IV).
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] A

SegundolNéel, um grao fino antiferromagnético possui um momento Mg’
que & resultante de imperfeita compensaggo dos momentos ionicos dentro do -
grEo . Este moménto e livre para se orientar, possuindo cada um seu eixo A
de magnetizagao., Adima de cerﬁas temperaturas a energia termica e suficiente
para destruir o arranjo interno nos clusters.

0 monodominio ordenads, adquire uma diregao A que e livre para se

|o

rientar, possuindo um tempo médio de duragao

s e BT (&)

Apos, quando a temperatura e suficientemente baixa, os momentos re-
- . iy s s .0
sultantes sofrem um bloqueic quando ocorre o pico na susceptibilidade a ~ 3 K.
Pela Fig. 14, notamos o aumento dos campos dipolares dos monodominios
.. o . X . :
se iniciando a~ 30 K, .simultanemanete o superparamagnetismo denotado nos -
graficos das Figs. 10 e 11 coerentemente revelam um intervalo, onde ‘interacoes

L . . . o
de longo alcance se iniciam culminando no bloqueio a -~ 37K.

L
Todo o comportamento experimental pode ser satisfatoriamente explica

do se construirmos o arranjo estrutural do vidro magnético tomando como referen
cia os dominios magnéticos e analisando—os com auxilio da teoria de Néel.
Partindo-se de um arranjo de 8 esferoides um em cada vertice de um

3

cqu de lado a e cada um com volume de 103 A° com 9 Mo em cada um e

40% Mn O . 40 0 - 640g

407 5102 ou 40 AR 1080g

207 A1203 ‘ 40 S? 1120g

' 60 O ;60g

. - 80 0 1280g
‘ 40 Mn 2220g

. 300 73008



[
-

amostra 2,24 g/ml
y _ 7.300 ‘ml
amostra 224
23
1 mol - 56g de Mn - 6,02 x 1077 At Mn
em 7 300g - 640 g de Mn
_d Man 22008 4 2.24ml = 0,68 g/ 1 ml = 1024403
7 300g : '
56 g -~ . 6,02 x 1023 at Mn
0,68 - X = 0,073 x 1023 at no volume 103 A03 temos
0,073 x 1023 at. em 102 4°%- no volume 10° A%> - 7 at de Mn

4
Y - . - - - - - 2+
Este calculo da ideia da densidade media de 1ons Mn fora e dentro
dos mondominios.

. 2+ * N . ) .
Como existem 9 Mn em cada cluster , entao guanto malor a quantl

. ) L2+
- dade de monodominios em dado volume menos densa em Mn a segunda fase e menor

sua contribuig2o 3 luminescencia.
A medida que a distancia entre monodominios aumenta, maiores os efei
tos observados provenientes de ions manganes na entre-fase. Como a luminescencia

fornece dados sobre um volume, ac contrario do magnetismo (neste caso somente em
. - - -

Einteragaes de longo alcance), devemos considerar num modelo todos os ionsMn

R

numa media.



Conclusoes

Observando os graficos la e 1b, onde temos medidas a intensidade e
[
X . . -~ 2+ . -
a energia de pice da luminescencia doMn na Ccomposigao vxtreat{ﬁo, A£203 »

notamos dois shifts em eneirgis da ordem de ~ 125 cm—l a 30 %R e ~ 225

o} . . ..

cm ~ a ~3 K, o segundo acompanhado do brusco aumento na intensidade, se¢ 1nl
. o

ciando a ~ 20 K.

(3)

Assumimos, de acordo com resultados de outros autores que o man—

ganes se encontra numa coordenagao octaedral, pela cor vermelha caracterfs;i

ca desta especie, que & encontrada na luminescencia de nossa amostra (Fig. 4)

. e . Q - . . .
0 shift em energilara 3 K e satisfatoriamente explicado se levar-

mos em conta as interacoes de longo alcance previstas por Néel quando as dire

(10)

¢ces A de orientagzo nos monodominios antiferromagneticamente ordenados

(3

experimentam um bloqueio*™"., A ordem de grandeza de deslocamento do naximo da

. . -~ . -1 - . .
luminescencia { ~ 225 cm ") e cerca de cinco vezes malor que as comumentes ve

(7,8,9)

, mas comparavel -

rificadas por uma simples transigao antiferromagnética
.aos shifts por contragao na rede, quando o parﬁmetro desta e de alguma forma.

variado(26 ).

Holloway(y’s’g)

» levou em conta o ordenamento magnético como uma fon
te de distorgao local da rede. A variacdo em energia do maximo da banda de e -
missﬁe de cor, segundo o autor, occorre como consequgncia &o ordenamento, alte
rando o parametro de campo cristalino (Fig. 17,, Cap. V) do manganés, aumentan
-

‘do o campo qndé estz {on luminescente se encontra. i

Se.supomoé os mOuodoﬁInids como fontes locais de campo de deslocagao,
quando ha interagﬁe de longo alacance, (ou seja intermonodominioc)este cluster de

ve.eXxperimentar uma contragao anisotropica de procedencia magnética, criando um

campo de deslecagao da forma:

P 13 I A5y (3 cos? o- 1) T-8cosOsendh + +|
3

S | b w2y ¢ 6u



idéntico ao provocado por um conjunto de defeitos nao esfericos incrustrados nu
. »

ma esponja.

_ .

Este campo U tem um comportamento importante com a diregao atuando

2+ a
sobre ¢s ions Mn na 2%

fase resulrando numa contragao uniaxial ao redor de

cada defeito {monodominio) que estao ordenados a esta temperatura.

; . . . 2+
Este mecanismo alrera ascim ¢ campo cristalino onde se encontra o Mn™ |
Observando o diagrama de niveis das Fig 17, notamos que a tran-
6

si¢ao responsdvel pela luminescencia 4G + °S (*), decresce em energia quando o
_parametro de campo cristalino aumenta .
indz nesta regiao, notamos um aumento na intensidade da luminescencia
o - o

comegando a ~- 20 'K para crescer bruscamente ate 2 K.

Este comportamento ¢ explicado se verificarmos a dependencia das re -
gras de selegao com a simetria.

Quand> o manganes em coordenacgac octaedrzl se contrai anisotropicamen-—

-

te, este octaedro poade ser deformado guebrando 2 simetria e permitindo as transi

(4). Cap. V (Fig. 18).

goes
. . - Quando ha gquebra da simetria da coordenagac em que se encontra o

Ml . . - s
Mn™ '(Pig. 18) uma transigao proibida anteriormente pode passar a existir.

De uma forma geral, se analisarmos a integral

jw'gx wg ds , que da a intensidade de tramsigao dipo
lar eletrica, observamos que, se o momento de dipolo eletrico pertence a uma re-
kpre'sen.tagﬁo impar, esta integral se anula pois as fungoes ¢g';5§ Simétriéas(no ca
so da simetria nctaedral).Estarsim:tria da fungao ocorre devido a presenga do
ceﬂtro de inversac.
. No caso da configuragao de simetria octaedral se submeter a campos ani

sotropicos,. surge uma distorgan que poﬁe destruir o centro de inversac (Fig. 18),

L 6o 6 (7) (26-a)
() 46 (4T )+ PsCap)



fazendo com que Yy nao apresente simetria com respeito ao centro de inversao .

. - - -
Assim e possivel escrever a representagao do produto ¢' ¢ , numa base que con-

tenha a do opgrador momento de dipolo e a integral:
J¥'x ¥ dv # 0 '

Estas transigoes tem assim intensidade nao nula , explicando ¢ aumen-

to da luminescencia a esta temperatura.
. ) O - . . -
Em resumo, o ordenamento a 3 K, por ter garacteristicas anlsotropi
cas, quebra o centro de inversao do octaedro por distorcao, modificando a regra
de selegao cum consequente aumento na intensidade da luminescencia. Este proces
so causa o shift em energia, justamente pela magnetostrigao que altera o parame

tro de campo cristalino.

Fig 18 .
Duas das vibragoes

" normais de uma mo-—
lecula AB,, na qual

os deslocamentos -

dos atomos destroem

. . T
0 centro de simetria. 2

e . o iy iqs .
Na regiao do 29 shift ~ 30 'K, os dados de susceptibilidade e a teoria
de Neel, nos levam a concluir que existe o inicioc de um superparamagnetisme,provo

cado pelo momento resultante de cada monodominio (Mg ou A) antiferromagnetica -

-

s mente ordenado.

Segundo Neel, o ordenamento de curto alcance em graos de pequeno
dizmetro, provoca um momento resultante em cada grao, que & livre para se orien -
tar no espago, estando sujeito as flutuagoes termicas e possuindo um tempoc medio

de duragao no espago

w /
T = 1 e g KT
Y.
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muito curto, ocupando posigaesliﬁdependentc AOs outros monodominios.

0 antiferromagnetismo ocorre em pequena escala, e a contragao e pro-
vocada ﬁor um campo de deslocagaoc da mesma forma que (I), porém menos intenso
por causa da ordem de emergia térmica a esta temperatura.

Os Tons }h12+ ng volume da 2? fase vao sentir este campo, respon -
dendo com uma contragao anisotropica para icns proximos do monodominio como -
preve a equacao(I).

Para ions longe desta fonte de-deslocagao, o campc deve ter um com -

portamento diferente de (I},

(h y, = —ég I {-B(3 cosze - 1)T - cos® sen® r B } +
r . :

w I*‘ﬂ

Ou seja U se reduz a um campo produzido por um defeito esférico,gﬁ

. ra distancias longas do monodominio da forma:

_ A 43
Iy u. = —3 T ¥ Br com B =0
J T
Portanto, o campo ao redor.do monodominio crdenado deve ter uma de -
g - . a . - 2+ - . . - .
pendencia com © e r (I), produzindo nes ioms Mn proxiuos contragao unia -
xial, provocando o shift em energia como explicado anterionrmente e consequente
quebra de simetria ao ceu redor.
- . ~ a
Porem, as interagoes de curte alcance produzem na 2. fase um campc
-de deslocagao com simetria radial (II), submetendo os ions magnéticos nesse es

-

pago a uma contracgao isotropica, resultantz da soma de cads dos campos gerado

-

por cada monodominio.,

A contribuigao para a-luminescencia deve surgir do conjunto. de ons

—

2+ .
Mn no volume, tanto no monodominic como fora.
- . 2+ . . .
Embora a densidacde de Mn seja maior nos clusters, estes predominam

em quantidade na interfage possuindo maior peso no mecanismo de emissao.



Ocorre contragac isqtrapica na média com quebra de simetria lo-
cal ao redor do monodominio elevando muito pouco a intensidade de
transigao.

‘0 acrescimo na intensidade de frénsigao com a queda da tempera-—

(8)

tura tem sido explicadd pelo favorecimento de probabilidade das
transicoes radiativas, quando ha enfraquecimento das nao radiativas
nesta regiao (30°K) .

0 shift E_explicado pela contrag¢ao produzida pelo ordenamento de
curto alcance, alterando o parametro de campo cristalino, de maneira

.. .. o)
similar ao primeiro caso a 3 K.

Este trabalho resultou num modelo para o vidro, que explica todo
comportamento magnéticd e optico, com resultados novos.,

. A luminescencia produziu valiosa informagao para a comnstrugao -

deste modelo, o qual explica as deformagoes na rede com base no mona

dominio magnetico.

d Outras experiencias podem contribuir com grande intensidade
assim como a luminescencia nas propriedades de volume, como Es-

pgétroscopia Fotoacustica e Elipsometria.

A pressao uniaxial e a hidrostatica podem simular contragao ani
sotfﬁpica e isotropica respectivamente, no intuito de reproduzir na
1uminesc3ncia, Espectroscopia Fotoaéﬁstica, etc, as alteragSes medi-
.dés com auxilio da baixa temperatura.

Na luminescéncia,o shift e a quebra .-da regra de selegao no caso
de pressao uniaxial, ou somente o p}imeiro na contfaggo. isotropi =~

ca.

Um novo campo esta aberto para os vidros magnéticos.



APENDICE I

Splitting dos niveis do "one-eletron” em diferentes simetrias.,
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APENDICE 11

Tabela de Caracteres

o E 6C; 3C(=(C,% 8C; 6C: -

AL i 1 1 1 | x3 4y
A; 1 -1 1 i -1
E 2 1] 2 —1 0 (22— X3 - y2,
” - xF—y3
' 3 1 -1 o —1 (R, Byy RO (00 5)
7, 3 1 —1 0 I . (xy, X2, §2)
) O, | E 8Cy 6C; 6C. 3C,(=C,% | 85, 85, 34, b5, |
Az | 1 i 1 1 i t 1 1 1 x¥ Ly 22
Al 1 —1 -1 1 I =1 1 1 =1 o
E 12 -1 6. 0 2 2 0 -1 2 0 (22— x3~ 33,
: xi—~yh)
T | 3 ¢ —1 1 -1 3010 —1 —1| (R, R, R
Tww| 3 ¢] 1 -1 -1 3 -1 0 —1 1 . (xz, ¥z, x¥}
A} 1 | 14 1 - -1 -1 -1 -1
Azl 1 ~1 —1 1 -1 1 =1l =1 1
E 12 ~1 0 [ 2 -2 0 I -2 4]
Tiw |3 0 —1 1 —1 -3 -1 0 1 | Gy
Toa | 3 0 1 - —1 -3 1 0 1 ~1
| -
- ar
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