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RESUMO

Usando espectroscopia de luminescéncia excitada por

laser em amostras de Era*:AlCIa moncristalinas foram determinados

os desdobramentes de campo cristalino nos termos ‘s .l

) M asz 112
F e 1 Cestado fundamentall.
os2 152
Az transig¢@es fluorescentes correspondentes aos niveis
das configuractes ‘s -+ ‘1 permitiram determinar os
P ] 152

parametros de campo cristaline para o©o hamiltonianc de spin
dquase~cuUblico proposto. As medidas de ESR sobre as amostras A baixa
temperatura confirmam a natureza do estadoe fundamental no

multipleto ‘11 determinado pelos espectros de luminescéncia.

5,2

E observada a desexcilita¢®o nZo radiativa da transicio
! - 1 transferinde intensidade para a transigio ‘s -+
o 1172 15./2 3/2

s 2 PO emi ss3oc de fonons dpticos.

A realizagio de=ste trabalho fol motl vada pela
possibilidade de introduzir moléculas de Ers*:AlCi3 como impurezas
nos  Compostos de Grafite Intercalados (GIC's) para obter
informag®es sobre os mecanismos de transig¢Xo de fase destes
compostos a partir da modificagi3o do ‘splitting” de campo

cristalino pelas camadas de grafite.

iii



INDICE
INTRODUGAC

ETAFPA EXPERIMENTAL

Preparo das Amostras

Obten¢io do Sal CEr Al DOCl
¥ 1-X% a

Crescimento de Cristais

Paraimetros de Rede e Simetria

Montagem Experimental

TEORI A
on Livre

O ton RE™ no Campo Cristalino

RESULTADOS E ANALISES

Introducio Qualitativa
_.4
3,2 15,2
Parametros de Campao Cristalino para
Lt
11,2 152
Efeito dos fonons éplicos

Estudo da TransicZo *S

Estudo da Transig3io %y

Estudo da Transig¢3o ‘F + 1
o2 15,2

CONCLUSBES

APENDI CES

Acoplamento Intermediario para uma Configurag3o r?

Parametriza¢ciZo de Campo Cristalino

Operadores Tensoriais Irredutiveis

Determinagfo do “splitting"” do Campo Cristalino

Teorlia de Grupos

Regras de Selegdo

REFERENCI AS

152

11
ia

15
18

20
21
29
31
37
41

47

50
57
63
B5
67
68

70



I - INTRODUGZEO

A estrutura eletrénica dos fons de Terras Raras CRare
Earth = RE) trivalentes nos sdélidos ¢ ar™ s5s* Spd. isto ¢, os
elétrons de valéncia 4f estZo ‘*‘blindados® por duas camadas de
larga extens¥o radial (Ss e B5p) (fig.1d>. Estes elétrons sZo
fracamente perturbados pela carga circunvizinha, dai a natureza
quase-atédmica de seus espectros de absorgio e luminescéncia.

Esta caracteristica expressiva de seus espectros
combinada com a abundincia de linhas resultantes das configurag@es
com elétrons f &, particularmente, atrativa para aqueles que
investigam propriedades de estado sélido relacicnadas com o estudo
das linhas de bandas de emissZo e absorgio.

A tentativa de utilizar o=z {ons RE c<como impurezas
intercalantes nos Compostos de Grafite Intercalade (GICs) serviu
de inspira¢fiio para elaborar o tema deste trabalhe. O estudo dos
espectros de luminescéncia dos fons RE nas moléculas de RE-AJ.Cl3
intercalas em grafite permitiri, através da modificagio do campo
cristaline, obter informag@es sobre os mecanismos de interagfo das
moléculas com as camadas de grafite.

Naturalmente, torna-se necessario estudar primeiro o
comportamento das impurezas de RE em A1C13. As caracteristicas das
RE em compostos transparentes s80 bem conhecidas (11,
principalmente do fon Er3+ em varios meios cristalinos {21. Porém,
nioc encontramos estudos similares em RE:AlCl3.

As diversas propriedades dos GICs sugerem inUmeras
aplicacBes desses materiais em engenharia [31. Para citar uma
delas, a fabricagcio de Fibras de Carbono intercaladas com
substancias ditas aceitadoras como alguns brometos e cloretos tem
se saido satisfatéria melhorando a condutividade elétrica sem
degradar - as propriedades mecanicas, o que pode torna-la

competitiva frente aos condutores metilicos tipicos.



Este trabalho pode ser dividido em trés etapas. A
primeira envolve a preparagio dos salis de AlCl3 dopados com as
impurezas de RE seguida do crescimento de monocristais. A etapa
posterior consiste nos experimentos de espectroscopia para
obtengZo dos espectros de fotoluminescéncia das amostras.
Finalmente, estudamos o desdobramentse dos nivels de energia dos
ions RE pelo campo cristalino das moléculas de AlClg. A analise
tedrica dos dados experimentais permitem obter os parametros do
campo critalino, os quais ainda foram comfirmados com medidas
complementares de ESR <(Electron Spin Resonance? 4] na

determinacio do estado fundamental.
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Fig. 1: Distribui¢¥o radial de carga para os elétrons 4f, 3s, S5p e
Bs do Gd' obtidas do calculo Hartree-Fock por Freeman e

Watson (18962).



II - ETAPA EXPERIMENTAL

1 - PREPARO DAS AMOSTRAS

- OBTENGAO DO SAL

Os compostos de AlCl3 e ErCl3 sio isomorfos;
entretanto, eles se fundem a temperaturas bastante diferentes
€192,4°C e 774,0°C respectivamented. Issoc ¢ um problema que
dificulta a preparagfo das amostras.

Nosso processo para obter =al de AJ.Cl3 dopades com os
fons RE Ilnicia-se com a fabricagio de uma liga metalica de

aluminio @ a Terra Rara de interesse. Tomamos quantidades de massa

dessas substanclias ha segultibe Pt bRt FaH,

sendo mal a massa de Al medida inicialmente, a express3io acima nos
dA a massa de RE CmRED que devemos acrescentar para a manipulacgio
da liga com concentragZo de 10% melar. A procedéncia desses
materiais nos assequra um grau de pureza melhor que 29,899x%
Feito o calculo do valor da massa de RE para juntar-se a massa de
Al escolhida, com o auxilioc de uma balanga eletrédnica, podemos
medir Mep CcOm dezsvio menor que O.01x% .

Juntamos, entZo, essas quantidades para fundi-las. Esta
fus¥o ¢ realizada no interior de um forno de arco (fig.1.12 em
atmosfera de argédnio. Usa-se fundir uma esfera de =zirednio
preliminarmente para diminuir a quantidade de oxigénio na
campanula. Apds este procedimento, desvia-se o© arco voltaico para
o cadinho onde se encontram os metais que constituirio a liga. A
operagio de fusFo da liga ¢ repetida varias vezes para garantir

sua homogenizagio.
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Prepara-se, a partir da 1liga obtida, uma certa
quantidade de limalha que deveri ser colocada na regifo indicada
do recepiente de pirex mostrado na figura 1.2, ¢ qual sers%,
posteriormente, conectado a um reator de cloro com prezssio
controlada., (Veja o esquema do reator na fig. 1.30.

E importante o cuidado excessivo com a limpeza das
ferramentas Qque usa-se para manusear a amostra, bem como
certificar—s¢ da auséncia de umidade no reator e no recipiente que

contem a limalha. Dissec resultarid a qualidade do sal obtido.

Limalha Solda ' Solda

\,

Fig.1.2: Recipiente de pirex utilizado
na preparagic do sal de Er3+:A1C13

A utilizag3io do reator principia fazendo—-se vacuo de
limpeza no sistema. Em seguida, aquecendo a limalha com uma chama
e delxando circular o© gas cloro, grande quantidade de sal
polieristalino ir4d se depositando ao longe do tubo. Os frascos
contende NaOH funcionam como reguladores de pressioc, além de
constituirem uma medida de seguranga para evitar que o gas,
altamente téxico, seja langadoe na atmosfera., Como o sal obtideo &
muito higroscédpico, o produts da reagZio deve ser selado (veja os

pontos de solda indicado=s na fig.1.23.



Fig.1.3: Diagrama do sistema C(reator de Clab

para obtengcio de =sal



— CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Inicialmente tentamos produzir monoecristals usando a
técnica de Bridgman. Para este processo utilizamos um arranjo para

crescimento vertical de cricstais,
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Fig.1.4: Montagem para crescimento vertical

de monocristais Ctécnica de Bridgmand



onde:

Fonte de tensfo Cced

Sistema redutor de freqiéncia angular (fig.1.5D
Controlador de temperatura

Milivoltimetro

Forno

Amostra

ST 788388

Termopares

Por opgfo, fizemos descer o cadinho C'crucible’> pelo
interior de um forno com perfil de temperatura previamente
calibrado. A velocidade de descida do cadinho Cx~ 0,45 cmhd era
controlada pelo sistema redutor de freqliéncia angular Cconjunto de
roldanas -~ fig. 1.8 acoplado a um motor sincronoc DC (2 V - 0,88

rpmd. A amostra ficava inicialmente estacionaria a4 = 210 c,

fundia e descia submetendo-se aoc gradiente de temperatura -1°Crh.



ot wpy
- [

:
!

60

gl

b= femnnd Tl 2

— 5 po——

sl

_B_

F:ﬁsr

R
HGO

3 J
” fal F
——1F4
Pt _— [
|
{
i - ;
:{ ) —-| B _:E._——E'—-. @
{ i
\I
:JL ---------
i
2 8zl
T 1]

Fig.1.5: Sistema redutor de freqiiéncia angular



A qualidade desses cristais deixaram a desejar. As
paredes cilindricas do cadinho e a impossibilidade de tentarmos
uma semeadura, contribuiram para que nZfo conseguissemos um
processo de solidifica¢fo controlada. Entretanto, firmava-se a
necessidade de trabalhar com cristals transparentes substituindo
ao sal policristalino, pois as medidas de fotoluminescéncia agora
J4 apresentavam melhor resolugZo.

Para nossa surpresa, obtivemos maior sucesso usando ©
forno horizontal de duas zonas de temperatura Coutrora, montado
para intercala¢¥o de grafited. Realizamos a fusic do sal com
temperaturas o>~ 2850 °c para em seguida desligarmos o forno e
aguardar a solidificagZo ao longo de aproximadamente 20 horas.

A medida que o recipiente de pirex se resfria, ocorre,
nas suas paredes, a formagXZo de pequenos monocristais (>~ 1.0 mm2 4
0.5 mm transparentes e facetados hexagonalmente. Aptds a
cristaliza¢%o ¢ felta a transferéncia dos cristais selecionados e
a selagem da amostra em atmosfera de He. Uma conveniéncia para
efetuar medidas de caracterizagio por ESR e fotoluminescéncia que

envolvem variac3oc de temperatura da amostra.
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- PARAMETROS DE REDE E SIMETRIA

O AlCls cristaliza-se em estrutura monoclinica com

grupo espacial Czsm CC:hD' O=s parametros de rede s3c: (131

a =592 A
b =10.22 A A = 108°
c = 6.16 A

onde 3 ¢ o Angulo entre o planc a-b e o0 eixo ¢. Os aAtomos ocupam

as seguintes posigfes:

Al :C4gd +CO,u,0); *C1/2,u+l 2,0); u=0. 167
C1C1):C44) U, 0,vd; U+l 2,12,V ; u=0. 226

v=0.218
ClCEY: C81D X, y,2); X, -y,2z)

Ix+l 2, y+l2,23; Hx+is2,1.8-y,2Z)
»x=0.250; y=0.175; z=-0.21686

Todos os sais de RECls, com as RE pertencende a metade
mais pesada da série dos Terras Raras se cristalizam
isoestruturalmente com o AlCls (14). Isto significa que, como uma
impureza, o Er substitui o Al. Os paré&metros para ErCls s3io dados
por Wyckoft [13]:

It

6.80 A
11.79 A n = 11042’
6.39 A

o W
i

s
il

Como podemos notar na estrutura, a simetria pontual do
Al Cou Er) no cristal ¢ aproximadamente octaedral, com pequenas

distor¢@es que a reduz ao grupo pontual Caz.

11



& — MONTAGEM EXPERIMENTAL

A figura 2.1 mostra o diagrama de blocos da montagem
dos equipamentos utilizados para as medidas de fluocrescéncia das
amostras Er3+:AlCl3

A luz incidente provém de um laser de Argénic (Spectra
Physics - mod. 20162 operando nas linhas 4880 A (20492 cmuil e
4765 A (20886 cm-1) com poténcia menor que 30 mW (na amostrad. O
feixe do laser passa através de um filtiro para as linhas de plasma
Ctunable grating filter - mod. 2000 e, em seguida, por uma iris de
difmetro =~ 1 mm para ser colimado antes de atingir a lente
ezsférica (f =~ 80 cmd) que o focaliza no monocristal.

A ampocla de quartze contendo os monocristals fol
montada no ‘dedo frio’ de um sistema de refrigerag2io com circuito
fechado de He (Displex), onde variamos a temperatura entre 300 K e
15 K.

- Para o monitoramento da temperatura da amostra, usamos
um controlador de temperatura proporcional CArtronix - S301-ED
integrando o sistema de refrigeracfio e conectado por um termopar.
Qut.ro termopar colocado em contato direto com a amostira, tinha por
finalidade fornecer <cua temperatura através das leituras do
milivoltimetro digital C(MD-4500).

Uma objetiva CLED foi wusada para focalizar a luz
resultante da fluorescéncia do monocristal na fenda de entrada do
espectrémetro. Para analisar a luz emitida pela amostra usou-=ze um
espectrémetro com duple monocromador Spex - 1401, com a abertura
das fendas escolhidas para obter uma resolug3oc minima de =~ 1 cmdi.

A radiacXo analisada pelo espectrémetro era detectada
por uma fotomultiplicadora CRCA - 31034>. @] sinal da
fotomultiplicadora, por sua vez, passa por um
Amplificador~Discriminador (COrtec - 9308) e & processade por um
mul ticanal CMul tichannel ~Analizer). O sinal analdgico do
mul ticanal &, ent3o, graficado por um registrador XY

CHewlett-Packard).

1z
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Figura 2.1: Diagrama da montagem experimental

para medidas de fotoluminescéncia em Er3+:AlCl3
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Onde:

LA:
FpP:
DF:
mV:
CT:
BV:
ED:
FT:
AV:
AD:
MC:
XT:

La:

L.2:

I

A

Laser de argdnio

Filtro de plasmas

Dedo frio '
Milivoltimetro

Controlador de temperatura
Bomba de vacuo
Espectrémetro duplo
Fotomultiplicadora

Fonte de alta tensio
Amplificador-discriminador
Mul ticanal

Registrador

Lente esférica

Lente objetiva

Iris

Amostra
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ITII - TEORIA

1 - ION LIVRE

O meioc cristalino constitui uma pequena perturbagio
sobre os niveis de energia atédmicos, e muitas propriedades de
estado sélido podem ser entendidas considerando o ifion livre.

Os nivels de energia do {on livre de RE sio usualmente
interpretados considerando somente a interagfo entre os elétrons
41 ; pois as outras camadas eletrédnicas sZo esfericamente
simétricas e seus efeitos sobre os termos da configuragio 4f s3o
oS mesmos, em primeira ordem.

' A interpretagfio dos dados experimentais em termos dos
cidlculos de mecanica quantica é separada em duas partes. Uma,
consiste na resolugic da parte angular da equagio de Schroédinger.
Se conhecemos a simetria do problema, 1ste pode =er feito
exatamente, ainda que por procedimentos incédmodos. Este passo
informa sobre o numero de niveis esperado para o problema, sua
ordenacfo, bem como as regras de sele¢do. A outra, envelve o
cadlculo da parte radial da fung¥o de onda e ¢ mais penoso fazé-lo.
Para checar a consisténcia da interpretagfo, tratamos as integrais
radiais como parametros ajustaveis e resoclvemos a parte angular
exatamente.

Tendo reconhecido que todas as camadas eletrdnicas,
exceto a 4f, s¥o esfericamente simétricas e portanto n3o
contribuem para as posigSes dos niveis de energia, podemos

escrever © hamiltoniano que determina os niveis 4f como:

_ ff N > N Zﬁea N ea N
H = 2m )Y VL > r + L r X (Crt)st.lt
L=t i=1 i i) L iz
Ceq. 1.1D

18



onde:

N & o numero de elétrons 4f

Z#e = carga blindada do nucleo devido Aas demais camadas
eletrdnicas completas

2 .
{Crid = h ducri ¢ a fung3o de acoplamento spin-érbita

z2 2 .
em cri dri

UCrid ¢ o potencial, no qual o elétron i estid =se movendo.

O primeiro termo do hamiltoniano (1.1) representa a

energia cinética dos elétrons 4f e o segundo, a interacio
coulomblana com © nucleo. Ambos serfo desprezados. Pois s%o
esfericamente simétricos e nIXo removem qual squer das

degenerescéncias dentro da configurag3io 4f. Os outros dois termos,
a interagfZo coulombiana mitua dos elétrons 4f CHCD e a interagl3o
spin-érbita CHSOD s3o responsavels pela estrutura fina de nivels
dos elétrons 4f. Como Hc e Hso sdo da mesma magnitude, devemos
trata-los numa situa¢fo chamada acoplamento intermediario.

Para calcular os niveis de energia nesse caso devemos

calcular os elementos de matriz para o hamiltoniano:

Hr = He + Hgg 1.2

em uma base e ent3oc diagonalizar a matriz para a configuracfo
especifica 4f que nos interessa. £ comum utilizar a base de
autofungBes de Russell -Saunders. O hamiltonianc Hr é diagonal em J
e, portanto, a matriz pode ser repartida em submatrizes para
estados de mesmo J e ainda degenerados em MJ como uma combi nagXo
de estados com diferentes L e S com © mesmo J.

O apéndice A exemplifica o formalismo de tratamento do

acoplamento intermediario para uma configuracfo £2

16
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2 - 0 1ON RE”" NO CAMPO CRISTALINO

Quando colocamos o ifion de RE num cristal, a simetria
esférica ¢ destruida e cada nivel se desdobra so a influéncia do
campo elétrico produzido pelo meio hospedeiro - campo cristalino -
CCrystal Field = CFD.

Geralmente, o meio onde colocamos o ifion RE;, possui uma
simetria bem definida (menor que a esféricall e a degenerescéncia
2J+1 ¢ removida dependendo da simeblria pontual do hospedeiro. Os
experimentos mostram que a separag¢fio dos nivels produzida pela
presenca do CF & menor que a energia de separagfo dos termos. Istoe
significa que podemos entender o "splitting” do CF aplicando um

potencial produzido pelo cristal sobre as fungBes 4f do ion livre.
H=H + H« ce.1>

= HAMILTONI ANO DE CAMPO CRISTALINOl

Para um cristal com densidade de carga g(RY e os

elétrons 4f nas posi¢®es ri, temos:

- _ er o(RD
V= E IIR—rt[dT

i

k

= - . , r<
=-L ei JecRY P, Ccos CR,rid) o 97

k,L r

e

_ . 4drn _1~9 . , r<
= - z ‘ eprc RD m— C-12> quC S » 1 D Yk_qC e N PD ko1 dr

k,q.t r>

k

- - e 44 o re<
= L . e;_fc 157 KRS quC i, @l Ck_qC &, 2 oy dr

k.q.i b
= ¥ qu quCGt. eid ce.ad

k.q.t

1Veja ¢ apéndice-B sobre parametrlizac¢ioc de campo cristalino.
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onde os parimetros de campo cristalino qu's s3o definido como:

k
r<
k+d

T

B =-e fc-10% (R ck_qcs,py dr c2.3

kq
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IV - RESULTADOS E ANALISES

1 - INTRODUGCAO QUALITATIVA

No caso do Er3+:A1Cls » o8 dados cristalograficos dizem
que o fon estd localizado em um sitico de simetria aproximadamente
hexagonal [13]1. Vamos tentar compreender o comportamento do termo
"SB/Z Cfig. 1) de maneira qualitativa.

Para isso levamos em conta a interacZo coulombiana dos
elétrons 4f. A interagfo de campc cristalino ¢ o resultado da
interagio dos elétrons 4f com todas as cargas do cristal;
excetuando-se fatores triviais, ela & dada por 1-r Cr & o vetor
radial entre os elétrons 4f e as cargas do cristald. Esta fung¢3o é
dada, a menos da parte radial, pelo produto de dois harménicos
esféricos Ynm, um contendo as coordenadas dos elétrons 4f e o
outro, da carga do cristal. Este tltimo deve ser integrado sobre
todo © cristal, como consequéncia, ele dA a dimensio do potencial
cristalino no sitio do ifion RE. Notaremos ainda a ocorréncia
somente de n pares por estarmos tratando de energia C(grandeza
reald.

Q desenvolvimento de 1. em harménicos esféricos para a
parte cristalina do produto que resultari a energia de interagio
tem contribui¢®es Yzo, Y40, ... Estamos interessados na interag¢do
do termo com J = 3.8 C‘qu) com este poltencial. A distribuigdo de
de cargas do termo J=3./2 contém somente harmdnicos esféricos Yzo e
Yz2,¥2 , onde somente o primeiro tem interesse porque, devido a
simetria do cristal, somente ele v& o campo cristalino. Portanto,
temos para a energia de interag3o do termo J=3/2 com o campo

cristalino
HCF CJ=3,2) = Ko . YzoCcristald YzoC4fD c1.15
onde Kzo ¢ um pré-fator gque absorve todas as constantes. Notamos

que YzoC4fd) + ¢3Ms% - JCI+1D), onde Mi é o numero quanticoe
direcional de 7J,
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H.p = K20 YzoCcristald CaMI®— JCI+1d) 1.2

onde Kzo agora contém a integral radial sobre a fung3oc de onda 4f,
Obszervamos que se Yzolceristald®0, o termo do {on livre ‘qu Cle,
veja o apéndice D) ¢ desdobrado em dois niveis, caracterizados por
My = 1,2 e 1372, respectivamente. Assim, a degenerescéncia do
termo de {on livre ¢ removida parcialmente pelo campe cristalino.
Observamos que em sistemas com um ndmero impar de elétrons 4f a
degenerescéncia nunca ¢ completamente removida, mas permanece com
respeito a My, isto ¢ chamado degenerescéncia Kramer,

A equagdo (1.28) indica que para f{ons com um numerc par
de elétrons 4f, os qualis produzem estados com J inteiro, nem todos
os estados devem ser duplamente degenerados porque pelo menos ©

estado com Mi=0 deve ser um singleto.

2 - ESTUDO DA TRANSIGZO: s, _ . ¢

32 Iis 2

Comc © termo ‘ngz C(I'e) se desdobra em apenas dois
-v‘I
arsz 15,2
tomada para determinar o "splitting” do multipleto fundamental
4

niveis a investiga¢fo experimental da transig¢Zo *s foli

115/2 CN's + I'? + 3red, o qual se desdobra em oito niveis devido
as interagSes de campo cristalino. NZo h4 restrig®es, via regras
de seleg3o Capéndice-E), para as transi¢®Bes dipolares elétricas
entre os niveis dos dois termos envolvidos Cna aproximagio cuUbica
do campo cristalinod, logo deveriames observar as dezesseis
transicdes possivels.

As tfiguras 2.1 Ca e b) mostram grupos de transigdSes
fluorescentes entre as configuracgdes ‘s - 1 do Er? em

8,2 152
AlCl3 a2 temperatura de 15 K.
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As transig¢@es enumeradas nas figuras 2.1 e 2.

correspondem as energlas listadas na tabela 2.1, abaixo:

TransicXo Energia Cem 5 483/2 -+ 4115/8
1 18283 2 -+ 1
= 18279 2 -+ 2
3 18258 1 - 1
4 18256 1 - 2
5 18251 = -+ 3
5 18221 1 -+ 3
7 18208 2 -+ 4
a8 18203 2 -+ 5
L= 18179 1 -+ 4

10 18175 1 -+ 5
11 17201 = - &}
12 17967 1 -+ o]
13 17849 2 -+ 7
14 17946 b= -+ 8
i85 17928 1 -+ 7
16 17828 1 -+ 8
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Os experimentos de ESR sobre as amostras mediram uma
linha de ressonincia correspondente ao primeiro dubleto Kramer
excitade do nivel Me desdobrado pelo campo crigtaline. A
ressonincia correspondente ao dubleto Kramer fundamental n3o é
observada, sugerindoc um valor muitoc grande de g e ou uma largura
de linha anisotrépica para este dubleto {41,

Os valores de g para o primeiro dubleto Kramer excitado
calculade a partir dos parimetros de campo cristalino obtidos
resultam g, =8.77 e gi1=1.22. O valor de g, concorda com o resultado
experimental (g=8.9:10.2).

Para confirma¢foc do estado fundamental do multipleto
‘S%/z foi feito um ajuste por minimos quadraticos da curva com os
dados experimentais dos espectros da intensidade ESR da amostra em
fung¢io da temperatura. O melhor ajuste forneceu uma energla E1 =
65.8t0.8 K para o desdobramento do nivel TI's. Este ﬂresultado
concorda muite bem com os valores obtidos do espectro de
fluorescéncia para a energia (= 4cm” *d do primeire dubleto Kramer
excitado (41].

Os resultados apresentados no trabalho de Lea, Leask e
Wolf [15] sobre desdobramentos de campo cristalino para simetria
cubica foram utels na determinagfo do ordenamento das

representa¢des irredutiveis para o multipleto 4I15/f

. 4 2 4
Para as transi¢®es dos termos 'S e “H - I
a/2 1472 152

observamos dois grupos de linhas separados por um '"gap" de energia

em torno de 210 em * , correspondente aoc
4

15,2
presente no hospedeiro isomorfo YCl3 (14]) Cver fig.2.32.

gap do multipleto

, caracteristico dessa esta estrutura cristalina e também
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As transi¢c®es de campo cristalino foram identificadas
com o auxilio de dados publicadoes para o Er?™ em diferentes
compostos cristalinos [2] e, também, seguindo a dependéncia com a
temperatura das suas intensidades relativas Cveja fig.2.40.

Com o auxilio da figura 2.4, conseguimos determinar a

procedéncia de um dado par de transigSes vindas do termo *S
<

/2

I . Para
1572

entender a analise desses dados tomemos, por exemplo, o par

para um mesmo nivel do multipleto fundamental

formado pelas transigfes:

ne.5 = [‘s 2+ Y1 ,3]
/2 1572

ne.6 = [“S 1ot ,3]
92 1572

A medida que aumentamos a temperatura (185K -+ 60K) a

intensidade da transi¢®o ne.6 relativa a transigZo ne. S diminui.

A variac®o com a temperatura da intensidade relativa
das linhas seguira a variagiio relativa da ocupagio estatistica
média dos niveis por transig¢Bes nZo radiativas com emissZo ou

abzorgcio de fonons,; isto &,

Is (T nCwd _ e—hw/kT

Ia nCwd +1

2,13

onde nlw) ¢ o numero de ocupagZo de Bose para um fonon de

fregiéncia w:

nCw) = [eh“’/kT - 1]'1 cz. 2
Come o “splitting"” do termo 483/2 ¢ de aproximadamente
30 em * Cisto ¢ =~ 43 KDa. e supondo nesta estimativa que o©

ascillator strenght' das transig¢®es nEo muda com a temperatura,
temos

2y em? = 1.439 °K

=8



In Ta (BOKD 9—43/60

IssTe C15KD e—43/15

4
w

ca.3

Este céalcule aproximado concorda com a comparagdo
relativa das intensidades das transi¢®es ne.5 e ne.. 6 a 15K e 6GOK
Cver fig. 2.47. Um raciocinio anidlogo pode ser refeito para os

pares de transic®es (ne.11, no.1282 e Cne.14, ne.186).

- PARAMETROS DE CAMPO CRISTALINO

Para obter os parametros do campo cristalino do Er? em
AlCls, assumimos um hamiltonianc de spin (4] operando socbre a
configuragio 4115/2. incorporando uma distorgi3o trigonal ao campo
cristalino clbico. O hamilioniano pode ser escrito como:

H = Bz[o‘ + olcsy + ochD] + B4[O° + 5 o‘] + Ba[o" + 21 o“]
2 2 2 + 4 =] oS

c2.4>
O primeiro termo do lado direito hamiltoniance (2.4D
representa a distorgiZc trigonal.De modo usual, Cﬁ: e O:Cs) ¥-1a)

operadores de Stevens que se transformam como harménicos tesserais

C: e S: tabelados por Prather (6]. As expressSes para os

operadcres‘do termo de distor¢Zo trigonal ficam:

CL =2 [ J-(2Jz~12 + (&8Jz+1D ]

oic;n = jcant’? [J-can—u - C2Jz+1) ] ca. 5
o:ch = icayt’? [J'f’ - 32 ]
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Os dois termos restantes do hamiltoniano (2.4
representam o campo c¢ristalino cdbico e as expressSes para seus
operadores, bem como, os elementos de matriz =s5o apresentados por
Hutchings [(12].

Diagonalizando a matriz 16x1l6 correspondente ao estado

4

fundamental I e usando um programa de minimos quadraticos

15-2
para regressioc nXo-linear, pode-se obter, a partir do melhor
ajuste com os dados experimentaiz os parametros de campo

cristalino CBn), [41. Os valores cbtidos Cem cmd) sZo:

Bz/hc = C1.04%0.05)x10™*
Bashe = CQ.11%0.09)x1 0™
Bos/hc = C2.24%0.073x10"

Compar ando estes parametros com os valores encontrados
para Er®*.YCls (141 com aproximac®o cublica para a simetria do
campe cristalino:
7.77%x10™* em™
2.18x107° em

B4-hc
Behc

-1

na comparagcifo dos parametros com n=4, notamos que a aproximagio
quase-hexagonal possui um wvalor =~ 10 wvezes malior. Este termo
Jjuntamente com a distorg¢Ho trigonal s3o responsavels pelo
desdobramento dos niveis I'e e conseqiente aumento da magnitude do

gplitting de campo cristalino.
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3 - ESTUDO DA TRANSIGAO: “H

+ I
14/2 15/2

O termo de fon livre zHu/z , devido a interag3o de

campo cristalino, se desdobra em seis niveis:

=T + I'? + 28 Cver apéndice-EJl
11/2

onde cada e se desdobra em deois nivels duplamente degenerados,
por causa da distorg¥o trigonal que acrescentamos a simetria

cublca (segio anteriord.

As figuras 3.1Ca e bd mostram as transig8es
+ 1

11-2 15/2

AlC.la 4 temperatura ambiente. Com estes dados experimentais e o

florescentes entre as configuragSes %y do Er” em

termo 411.5/2 com seu desdobramento completamente estudado,
Juntamente com o©s dados publicados para o Er? em materiais
isomorfos, fol possivel determinar o splitting de campo cristalino
para a configurag3o zi-l“fz indicado na fig. 3.2. As energias
correspondentes as transi¢Ses enumeradas nas figuras 3.1 e 3.2
encontram-se listadas na tabela 3.1.

O reconhecimento das transig¢Ses orientaram-se tentando
ident.ificar os picos mais largos como transi¢Ses superpostas entre
os quadrupletos N (p.e., nas. 6, 12, 18 e 17>. J4 os picos mais
resclvidos (mais estreitosd foram reconhecidos como transigdes
envolvendn dubletos IN's e I'7 permitidas por regras de seleglo e
induzidas por interagfio dipolar elétrica por se apresentarem mais
intensas (p.e., ne. 2, 3, 6, 10). A ordenagioc das representagBes
irredutiveis fol determinada atribuindo os menores splittings aos
dezdobramentos dos [Me’s e posteriormente verificande a possivel
combina¢Zc de 's e I'? dada pelos graficos do trabalho de Lea,
Leask e Wolf [15]. Este ordenamento ¢ confirmado pelas regras de
selegcio que limitam as transig@es permitidas para os niveis T's e

.
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"Nem todas as combina¢Ses entre oS niveis das
configuragdes 21-{“_/2 e 4115/2 foram observadas nos espectros
experimentais. Podemos avaliar isto qualitativamente tomando um
aspecto determinante da intensidade de uma particular transigdo
entre dois niveis de campo cristalino. S3o as regras de cselegio
impostas pela simetria do cristal; elas podem ser obtidas pela
aplicag®o de teoria de grupcs, conforme mostra o apéndice-E.

Embora as regras de sele¢fo tenham sido obtidas para a
simetria cubica, particularmente, nesta transig3o zl-lu/2 - "115/2
elas se Justificam. A magnitude dos splittings dos termos
envolvidos nessa anilise e a maneira discreta da distergido
trigonal atuar desdobrando o quadrupletos Ms em dois niveis
separados por apenas alguns cnrt, permite-nos utilizar essas
regras com certa seguranga, uma vez que isto nXo seria suficlente
para perturbar os estados ¢ e I'7, mais distantes energeticamente,
induzindo transic®es dipolares eléiricas e magnéticas proibidas
pelas regras de selec¢Zo encontradas com a aproximagioc de simetria
cubica para o campo cristalino.

Ainda restam as transi¢@es permitidas que nZEo aparecem
no espectro de fluorescéncia por estarem superpostas com outras
transic®es de energia muito préximas. Isto & uma conseqléncia dos
pequenos valores encontrados para oS desdobramentos dos nivels [e

nos dois termos envolvidos. Foram identificadas 17 tranzsl¢cBes das
e %1

112 152

regras de seleg¢Xo, ficam eliminadas as transi¢Bes entre os nivelis

48 (65x8) possivelis a priori entre os termos 4 Por

I's € T7?. Segundo a notagZo utilizada na tab.3.1, niAo aparecem as

transiqgdes:

24 ;B8 D o ‘1 +6 CTed

117 157

z 4

H '8 (re> I 3 D
11/2 15,2
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-1 2 4
Transig¢Xo Energia Ccm ) H11/a -+ 115/8

1 19183 ] -+ 2
=4 19151 5 -» 3
3 16108 & -+ 4
4 18857 & -+ 7
8 19139 5 - 2
&} 19062 5 + 5
7 18814 5 -+ 7
8 190852 4 - P~
9 19019 4 -+ 3
10 18978 4 -+ 4
11 18765 4 -+ 2]
12 18728 4 - 7
13 19004 3 - 3
14 18938 2 -+ 5
15 18720 e - &)
16 1602 2 - 7
17 186865 1 -+ 8

Tab. 3.1: Valores de energia para as transig¢Ses

enumeradas nas figs. 3.1 e 3.2
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Os dados experimentals sobre os espectros de RE em
=&lidos eristalinos mostram que a radia¢3o ¢ predominantemente de
natureza dipolar elétrica, embora em alguns casos, devido a
perturbacio do campo cristalino, a radiac¢fo induzida por interagZo
dipolar magnética seja observada. As regras de sele¢io obtidas no
apéndice-E, dizem que as transi¢@es induzidas por dipolo=s
elétricos CTDE)Y erou dipolos magnéticos (TDMD entre os niveis s e
' Cvice-versza) est¥o proibidas. Isto concorda com os resul tados
apresentados no diagrama da fig. 3.2, onde as transi¢Bes entre os
niveis I's & M nZo sic observadas ou niEo podem ser distinguldas de
bandas laterals de fonons ou linhas satélites induzidas por

impurezas.
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~ EFEITCO DOS FONONS &PTICOS

A despopulagXZo de um estado excitado de um fon RE pode
ocorrer por dois processos: por transigfo direta para um estado de
menor energia, onde a energia é emitida como radiagfo (luz); e
transi¢Bes nio radiativas por fonons da rede cristalina. Como este
segundo processo hermalmente envolve energias maiores que 1000
cm ', fonons de alta energia Cfonons épticos) sXZc necessarios. O
tempo de vida de um estado & entio determinado pela probabilidade
dos processos radiativos e n3o radiativos

1/17 = we + Wk C3.1)

O tempo de vida n¥Eo radiativo ¢ trabalhoso de ser
obtido; entretanto, uma simples relagfo pode ser apresentada para
analisarmos aspectos qualitativos dessa questio., Seja Yo @ taxa
de emissZo esponténea para n fonons a T=0K, a dependéncia com a
temperatura da probabilidade de transig¢¥c para a emissdo

espontinea de n fonons & [16]):
w:“cn = wz“cozw [1 - e"h“’/kT]'“ €3.2)

onde how ¢ a energla do fonon sob consideragio.

Conforme meostra a fig. 2.3 (se¢Hfo anterior? o gap de

energia entre os multipletos %K e *s & da ordem =~ 630 cm '
g+ 1372 3/2

e no espectro Raman para Er :A;Cl3 (fig. 3.4) aparece um fonon
com energia de B33 em t, sugerindo gque com o© abaixamento de
temperatura o terme ﬁﬁJ/z passa a ter desexcitag3io por fonons
Splicos para o multipleto imediatamente abaixo 48&4 diminuinde a
intensidade das transi¢®@es radiativas ao estado fundamental ‘1

15-2
Cver fig. 3.3D.
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A figura 3.3 mostra uma diminuig¢do da intensidade do
espectro como um todo. Podemos estimar a diminuigfc de intensidade
fazendo um balango relativeo entre a probabilidade de transig3o nZo
radiativa com emissfo de um fonon éptico do nivel mais baixe da
configuragio ZHM/2 ao nivel mais alto da configurag¢do ‘qu Cgap

~ 907 K>, e o processo inverso com a absorgfio de um fonon do mesmo
2

nivel ‘s ao mesmo nivel “H . O resultado ¢ equivalente ac
3,2 1172
feito na se¢fic anterior para a intensidade relativa das linhas § e
B da transig3o ‘s » Y1 . Obtemos, entio:
82 15,2
I copokdy e DO7/EGE 4 €3.3)
I C188K) e—907/188

O fator 4 de diminuig¢3io da intensidade do espectiro
entre 260 e 188 K concorda qualitativamente com o resultado

experimental.
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4 - ESTUDO DA TRANSIGZO: *F T ¢

L= 4 1AS-2

Com a mesma estratégia usada para o estudo da transigdo

anterior wvalendo-zse do estado fundamental 4'115/2 JA determinado

passamos a analisar os espectros das fig. 4.1 Ca, & e ¢) para as

transi¢d@es entre os termos ‘F + Y do Er3+:A1C1 a
%% ] 15,2 :

temperaturas entre 15 e 32 K.

O termo ‘Fo/z apresenta um desdobramento de magnitude
inferior ao termo zH“/2 Cver fig.4.2). Desta forma, nfo podemos
crer seguramente que as regras de seleg¢fo obtlidas para a simetria
clbica de campo cristalino Capéndice-BED continuem a valer
integralmente. Mesmo se tratando de um pequeno termo de distorgiEo
trigonal, como neste caso, ele poderia perturbar o estado TIs
Cfig.4.2) e induzir transi¢@es, anteriormente proibidas, para o
nivel ' do multipleto fundamental, ainda que com menor
intensidade. Isto justifica o aparecimento da transi¢3o ne.2Z ,como
resultado da perturbac¢Zio do termo trigonal sobre o estado le.

A combinagfo do desdobramento dos niveis s (= 4 em B
com a pequena magnitude do splitting do termo ‘Fp/z ndo permite a
observagfio de todas as transi¢@es possivelis a priori nos espectros
de luminescéncia obtldos. Temos o alargamento de algumas linhas
devido a4 superposi¢iio de transi¢Bes com valores de energia muito
préximos, como por exempla, ne. 17, 18, 19, 285 e 6.

Do total de 40 (8x8) transigSes possivelz entire as
configuragdes 4Fp/z - 4115/2 , J& que n3Ec esperamos observar aqui
as regras de sele¢fo obtidas no apéndice-E, temos identificadas 26
transig¢des. As demais restantes nio aparecem resalvidas
suficientemente por causa dos pequenos desdobramentos dos niveis

]

's e o ''gap" de energia entre os niveis re* e re® do termo

4F9{2 » © qual apresenta a magnitude de outros 'gaps'" encontrados
ne estado fundamental, como para os$ cCasSos re e rs; I's e re'™,
fazendo aumentar a probabilidade de obtermos transi¢@es com linhas

superpostas.
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Com © abaixamento da temperatura conseguimos uma
melhor resolugfiio de algumas transi¢des conforme mostra a figura
4.1c, diminuindo o efeito dos fonons acusticos. l

A fig. 4.1c apresenta as linhas espectrais mais
resolvidas & temperatura de 15 K, A implica¢io da temperatura na
largura de linha para o Er® Cfon Kramer) é proporcional a T9 €171
e ocorre devido aos efeitos dos fonons acusticos, cujo tempo de
vida para essas transi¢@es é da ordem = 10_m seqgundos., A fig.
4.1d evidencia o alargamento de linha e o pequeno deslocamento na
posig¢io das energias por causa dos efelitos dos fonons acusticos.

Ag transig®es enumeradas nas figs. 4.1 Ca, b e 0 que
determinaram a constru¢Zo do diagrama de nivels da fig. 4.2
correspondem as energias listadas na tab. 4.1.

E interessante ressaltar, neste ponto, um comentario
sobre a concentrag¢fio real de Er?" em nossas amostras. Tem sido
mostrado em diferentes hospedeiros que, para concentragdes de Er?*
supericores a 1% molar, obiémse a emissio *vermelha" C*F

o2
“1 ) mais intensa que a verde” C‘SS/ + 1 J devido a

15-2 2 1502

processos de relaxagio entre pares de {ons Er f1iel. Nés

encontramos a emissio "verde" mais intensa que a “vermelha®,
3+

revelando que a concentragio real de Er em nossas amostras é bem

menor que a nominal na liga.
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Valores de energia para as transigqgSes

I
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Energia Cem

18220
15184
15145
15137
15206
15202
15174
15128
15123
15188
15191
15188
15114
15162
15131
15083
14873
14835
14831
15162
15157
15127
15082
138077
14831
14828

enumer adas nas figs.
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V - CONCLUSZES

Uzsando espectroscopia de lumlinescéncia excitada por
laser, foram determinados o5 desdobramentos produzidos pelo campo
cristalino dos termos ‘S . zH ’ ‘F e ‘I Cestado

3,2 11.-2 or2 15,2
fundamental>.

A transigido ‘s -+ 1 , por =ser maisz s=simples, foi

3/2 152

utilizada inicialmente para determinar o desdobramento do estado
fundamental. Como compl emento para a identificagio, foi
utilizada a variagfo da intensidade relativa de algumas transig¢Ses
em fungio da temperalbura e medidas complementares de ESE foram
utilizadas para determinar a natureza do estado fundamental do
termo ‘115/2 (I'ed. Experimentalmente ¢ comprovado que o© campo
cristalino € quase-cibico, com os pequenos desdobramentos (3 cm *
a 5 ecm ™ dos niveis [Ia, e pode ser ajustado tecricamente
introduzindo um termo trigonal no hamiltoniano cdbico.

Nas transi¢Ses do termo ﬁtJ/z ao estado fundamental
diminuem de intensidade com a diminui¢fo da temperatura. Isto
ocorre devido a transferéncia de intensidade para a transicio
‘ 4 J (1] e 1
s + 1 em concordéncia com o “gap de energia entre os
3/2 15/2 ~
dois termos Cx 300 em ) devido a desexcitagcio nZo radiativa com
emliss3o de fonons épticos. O nio aparecimento nos espectros de
luminescéncia de +virias transi¢fies do termo %4 ao ‘1

112 15/2
explicado utilizando regras de selegfio para transi¢Bes dipolares
elétricas e dipolares magnéticas na aproximag¢io de simetria
cubica e, acontece alnda, a superposigio de linhas multo proximas
devido ao pequenc desdobramento dos niveis [Na.

O mesmo tipo de analise foi utilizado para a
determina¢3o do desdobramento do termo 4F‘Q/z. Neste termo os plcos
que compdem o espectro de transi¢®@es tém um forte alargamento com
a temperatura, uma consequéncia da dependéncia da largura de linha

com Tg para ions Kramer (Processo Orbachl.
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Existe a perspectiva de introduzir as meléculas de

3T, AlCla nos Compostos de Grafite Intercalados (GIC), dado o

Er
interesse crescente por estes materialis e as varlias técnicas
disponiveis para a caracterizag¢fo dos mesmos. As camadas de
8+, AlCl3 modificando o

“"gplitting" de campo cristalino e o estudo comparativo com o

grafite tensionam a molécula de Er

desdobramento feito em meio cristalino pode nos dar recursos para

estudar os mecanismos de transi¢io de fase dos GIC's.

48



VI - APENDICES

498



APENDICE - A

ACOPLAMENTO INTERMEDIARIO PARA UMA CONFIGURAGAQ f°

Concsideremos como exemplo a configuragZo de dois
elétrons f. Os termos possivelis para o acoplamento Russell -
Saunders Cacoplamento L-5), obedecendo ao Principio de Exclusio de
Pauli, s3o :

singletes: ‘s, D, ‘s, 11 tripletes: °P, °F, °H

De acordo com a regra de Hund, o termc com maior valor
de S possivel e maior valor de L (para esse dado S) tem a menor

energia. Isso requer que 31-14 seja o termo fundamental. Para obter

a posi¢fo dos outros termos, vamos calcular os elemento de matriz

para as interagSes coulombiana e spin-érbita na configurag¢io fa.

A.1 = Interagfo Coulombiana:

Daremos procedimento ao calculo dos elementos de matriz
<fZSLMsML{Ce{4}é)HJS’L’MS’ML’> CA. 1D

primeiramente, expandindo 1/r$2 em polinémios de Legendre, os

quais permitem a separagio das variaveis angulares e radiais. [B]

k
r
<
k+4
r
>

1

o0
= ¢r?+ r2-2rr coswd? = ¢ P Ccosw) CA. 2
1 2z T 12 o x

i2

onde o maior e o menor dos vetores r er, 530 denotados por r, e
r(» é o Angulo entre as direg®es desses vetores, dadas por Gﬁa
e Gzpz. Usando o teorema de harmdnicos esféricos,

k
_ 4an »
PkC cosWwl = —8](_'-"—1_ E Y ch 81131) quC Gzpz) CA. 32

g=-k
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Definimos, entZa, os operadores tensoriais como

1-/2

- 4n Y CA. 42
gk + 1 kg

qu
resul tando,

P Ccosw) = [ c-12>% ¢

12> C Cao
qQ -q kq

k

= C (1> . C @ CA. 5

Substituindo esse resultado em CA.1D,

<fZSL.MsML|(e2r: ; r‘;*‘) CC1d . ckcaazrzs'L'Ms'ML'z» =

) L RS S iCkC1D.CkCE)|f2 ..... > CA. 6D

onde F* = o2 Jj(rk/rk+1) R¥ cr > REcr ) rldr riar
< > 4f 1 4f 2 i 14 2 2

o terme restante em CA.B) representa a parte angular do elemento
de matriz da interagZo coulombiana. Eles representam os
coeficientes da combina¢fo linear das integrais de Slater CF‘k) -
ou integrais de Coulomb. Come estamos tratando um exemplo com dois
elétrons equivalentes C(configuragdo £%  nio aparecem aqui as
integrais ‘exchange” C Gy .

.Lembrande que a intera¢3o coulombiana & de natureza
elétrica e, portante, nZo atua sobre spin; obtemos, usando as
férmulas do Apéndice-C:

<r%SLMsMu|e® /e |£7SL MsMuL’> =
12
k

=P -0 s 5 6 aje oz {t b X
LL° M M° S8 M_M’ k
L L s s l 1 L
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11 K} CA. 7

= L F* c-10% e 1o®
D 11 L

O elemento de matriz reduzido Cl"Ck"l’J ¢ diferente de
Zero se, e somente se, k+l+l’= 2g, onde g ¢ inteiro e a condig3o
triangular ACkll’) forem satisfeltas. Portanto, o numeroc de termos
nas somas com respeito a k n¥o & muito grande. Usando as tabelas

de Rotenberg et al (7] para obter os valores dos simbolos 3-j e

6-j, obtemos

W.CH) = Fy — 25F; — SIF, — 13F,
W.CF) = Fy — LOF, — 33F, — 286F,
WA'G) = Fo — 30F, + 97F, + 78F,
W.('D) = Fo + 19F, — 99F, + 715F,
W.(P) = Fy + 45F, + 33F, — 1287F,
W.('1) = Fg + 25F; + 9F, + Fg
WA('S) = Fo + GOF, + 198F, + 1716F,

Condon & Shortley redefiniram as integrais radiais de

modo a evitar grandes denominadores, fazendo

F = CA. 8D

FP= F F2 = 225 F, F* = 1089 F, F® = (1844125 F

Em principio, podemos calecular os elementos de matriz
coulombianos para toda configuragHo N usando técnicas de
operadores tensoriais. Porém, n¥o precisamos tratar esse assunto
com detalhes aqui porque essezs elementos de matriz de todos os

N e N J& foram calculados por

estados para as configuragdes pN, d
Nielson e Koster (19643 [8] e estXo disponiveis em forma de
tabelas. Entretanto, existem algumas convengdes que devemos

esclarecer para o uso dessas tabelas.
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Racah €1949) achou conveniente escrever os elementos de

matriz coulombianos uzando noves paréametros

E =

e EX CA. S
" k

o t1°

e as tabelas [8] usam Ek. As foarmulas de conversio entre Ek =] Fk

sS3a0

F, = 3(7E® + 9E"),

F, = &(E' + 143E* + 11E?)
F, = #(E! — 130E? + 4E%),
Fe = abo(E' + 35E* — TE7)

E® = F, — 10F, — 33F, — 286F,
E' = Y70F, + 231F, + 2002F)
E? = §(F, — 3F, + TF¢),

E® = §(5F, + 6F, — 91F)

A.2 -~ Interagfo Spin-Orbita

A presen¢ca de uma forte interagZo spin-dérbita Cuma
verdade para os elementos pesados) ¢ uma caracteristica no
tratamento do acoplamentoc intermediario. Os elementos de matriz do
acoplamento spin-érbita sZo responsiveis pela mistura de estados
de mesmo J mas com L e S diferentes,

O hamiltoniano de acoplamento spin-drbita Hse & um
exemplo simples de produto de operadores tensorials; os tensores
%o de poste 1 e um atua somente na parte de spin, enquanto o
outro na parte orbital. Para esse caso as Tfdormulas sZo

consideravelmente simples.

N
<ENSLIMIT fCrdcsi 1 NS LI Me> =

i=1

=g, -1 s s Y e {f f i } ceNsLyv fetseLo

Eq. CA.10
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Aquli o produto tenscorial esta definide come

Vix = §, (sl

L

onde ux & um operador tensorial normzlizado pela relag3o

CLILL*d = Su-flci+1dcar+1d34?

a normalizac3o de s estid incorporada neo calculo de Vix; no nosso
caso, Vix = Vi, Os elementos de matriz estZo caleculados por
Nielson e Koster et al (8] e assim os elementos de matriz para
interagcZo spin-dérbhita s3Zo obtidos.

O pariAmetro de acoplamento {4f ¢ o mesmo para todos os
elétrons quande tratamos com elétrons equivalentes sendo definido

por

4

_ 2
o = J R, {Crd> dr
Usando S=S' e L=L* em C(A.10) podemos mosirar um

resultado familiar para os elementos de matriz diagonais

[ JCI+15-LCL+1D-SCS+H1D ] CA. 11D

Os niveis de energia assim obtidoes obedecem a regra do
intervalo de Land¢, onde para qualdquer multipleto R-5 o intervalo
entre termos vizinhos ¢ proporcional ao malor J do par envelvido.

Em sintese, no calculo dos niveis de energia para uma
dada configurag¢io 4" montamos uma matriz para cada J com todos os
elementos de matriz coulomblanos e spin-drbita. Os parametros Fz.
F4. F‘6 e (‘f sZo tratados como parametros livres que sZo ajustados
com o nivels experimentalmente observados. As fungfes de onda
hidrogénicas para os elétrons 4f sZo consideradas um bom pontc de
partida para esses parametros, permitindo expressar as razdes
F4sFz e Fo-Fz, as quais s¥o relativamente insensivels frente a
mudanga das fung®es de onda. £ costume escrever as energias em

termos da integral Fz de Slater.
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Usando a férmula CA.100 com N=2, obtemos os elementos

de matriz para J=4

WweCoHd - 3¢ 103> % o
—ct1o-.3 Y % WeC teD c11-33* %
o) c11-.3d0* % WeC PFY+c3227

Onde os elementos de matriz coulombianos poedem ser

calcul ados usando, por exemplo, as raz@es hidrogénicas [(8]:

FesFz = 0,138
Fs Fz = 0.0151

e tomando Fz = 310 cmd'CPrsﬁL
WeCSH) = - 9882 em™?
WeC?F) = - 5859 cm?
weclGy = - 4774 cm?

Para o Pr?" a constante de acoplamento spin-érbita é
=750 em™!. Juntando as energias coulombianas e { nos elementos de
matriz verificamos que os elementos fora da diagonal nZEo sZo
desprezivelis frente aos diagonals. Faz-se necessaria uma
diagonaliza¢Zc para obter as energias. 0O estade multipleto
fundamental do Pr°' pode ser calculade usando a eq. CA.11D.

Adotando a energia do menor termo igual a zero, temos

Teoria Experimental Acopl. Interm.
+ Correces
WC PHed 0 Q 0
W ®Hsd 1875 cm ' 2152 cm * 2127 em *
W¢ PHed 4125 cm * 4389 em” ! 4355 cm™ !

Tab. 1.2: Energias para o multipleto fundamental do Pr2*.
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As interac®es consideradas sZo ordinariamente as mais
importantes. Entretanto, as discrepaincias entre os resultados
tedéricos e experimentais chegam a 100 em . Um grande de numeroc de
pesquisadores tentam diminuir essas diferengas considerando ainda
mais interag®es. Uma das mais importantes & colocada via interagio
coulombiana na forma de parametros nas integrais de dois corpos,
denotados por a, 3, y e de seis corpos com paré&ametros de ™ a T

Existem ainda as interac®es magnéticas spin-spin,
spin-outra-érbita, as quais sZo absorvidas dentro de mais trés
parametros Mo. M* e M*. Finalmente, quando a interag3o spin-érbita

nic pode ser descrita por uma unica constante temos os parametros
p?, P* e P°
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APENDICE - B

PARAMETRI ZAGAO DO CAMPO CRISTALINO

C modelo de carga pontual usado como uma aproximagio
simplista pode serve para ilustrar os aspectos qualitativos do
problema de interagZo de campo cristalino. Ele contém os seguintes

elementos:

13 Os ions ser3o considerados estaticos.

2) As interagBSes entre elétrons 4f dos ifions RE adjacentes serdo
desprezadas, (estaremos considerando concentrag@es diluidasd.

3) O cristal consiste de uma distribuig¢Zo de carga estendida. O
“overlap” das distribui¢Bes entre os ifons vizinhos e os elétrons
4f permite a transferéncia de carga entre os elétrons 4f e os
elétrons dos ligantes. Esses efeltos contribuem para a interagio
do Campo Cristalino.

4) Os elétrons 4f serfo considerados independentes.

Baseando-se no modelo de carga pontual, o potencial
eletrostatico V(r,8,¢d devido as cargas circunvizinhas, no pento

Cr,8,¢), préximo 4 origem onde se encontra o fon RE em questfio é&:

q.
VCr,8,¢) = T ——i— CB.1)
i IR—r]

onde qjé a j-ésima carga circunvizinha localizada & uma distancia
RJ, da origem. Se o {fon tem carga q, em Cri,8i,¢id, a energia

potencial cristalina sera:

W.=FYq V =% B CB.2)
L
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E bastante conveniente expressar o potencial (B.12 em
harménicos esféricos ou harménicos tesserais para encontrar seus
elementos de matriz. O método do calculo € discutido por Prather
{4] e esta baseado no tecrema da adig¢fo dos harmdnicos esféricos.

Em torno da origem, temos a expansio (5]

1
IR - | n

H
a8

P° Ccoswd , Brr CH. 3
n+i n

)

onde P: Ccosw) sHo os polindmios de Legendre.

QO tLeorema da adigfo dos harmédnicos esféricos nos

permite escrever P: Ccosw) da forma,

8} - 4n n m -m . . m . .
PnCcosu)) = = r <C-1o Yn Caj, i YnCGL.qtnD CB. 43

m=-n

w & o Anguleo entre as dire¢BSes dos vetores r e R dadas por (8i,¢id
e (8j,¢>, respectivamente. Para evitarmos quantidades imaginarias

definimos os harménicos tesserais:

Zno = YS
Zom = [YR"‘ + -1O™ YR ]

Y

CB. 5

Zom = —b [YR"‘ - c-1O™ yD ]

Y e
ou ainda
Zrno = Yg

_ [ can+1d Cn-m>! 1* % m cos mg

Zhm = : ot PR (cos8) ———F— (B. &)

s
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- _ I 4 72
2 = [can+13 Cn-m! ] PT Ccosdd _sen m@ ¢B. B

2 (n+ma !
" Y1

Es=ses harmdnicos tes=serais =50 idénticos aqueles

definidos por Prather (6], embora apresente uma outra notago:

cM = Zfm e s = ZAm
N N

Voltemos ao teorema da adig¢3o dos harménicos esféricos
para reescrever (B. 4D

P cosw) = —=2_ Lz (r) z (R ¢B.7)
n en+l o na na

onde os Z’s s3o calculados para os pontos r e R e somados em

para cada n existe termos Zno, ZAim e Znm para todo m.

Se V(r,8,¢) & devido a uma carga q‘j enm Rj. usando (B. 4D
e (B.72 em (B.12, temos:

s
- ) r" T _4n L
ver, e, ¢ qj nco Rt a 2ntl ZnaceJ'¢J) znace’¢3
para k cargas
@
_ £ .n (B. 8
ver,e,¢> = & L ph oy oz (8.
onde
x Z_ C8j, P
_T 4n na 1t CB. 9
na j=1 an+1 q,j RN*1

i
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Esta ¢ a maneira mais conveniente de escrever o
potencial. Se oz Zna forem expressos em coordenadas cartesianas,
temos umi 1lmediata correspondéncia entre eles e os "operadores
equlvalertes de Stevens, os quais podem ser usados nos calculos
dos elem=2ntos de matriz. Prather I[8], nas pg. 4 e 5, di as
expressécs para C: =3 S: até a ordem n=6 e m=6 em coordenadas

cartesiaras.

B.1 - Elementos de Matriz do Hamiltoniano de Campo Cristalino

Para avaliar os elementos de matriz do potencial
cristalino entre estados acoplados especificados pelo momentum
angular | Cou L) usaremos o métode dos "Operadores de Stevens.
Assim, evitamos o uso das fungdes de onda dos elétrons, uma vez
que consirulido os operadores equivalentes esses sd atuam na parte
angular. Isto é na verdade uma aplicag¢fo do teorema de Wigner -
Eckart.

As regras para a determinagio dos oper adores
equivalentes para o hamiltonianc em coordenadas cartesianas, s#o
dadas por Stevens (1852). Se fix,y,z) ¢ uma fung3o cartesiana de
um dado .jrau, encontramos os operadores equivalentes trocande %,y
e z por Jx, Jy e Jz respectivamente, sempre levando em conta a nIEc
comutag® ) desses operadores. Isto & felto repassando os produtos
de x, ¥y e z por uma expressio dque contenha as possivelis
combinagiies de Jx, Jy e Jz e dividindo pelo numerc total de
comblnacgiies. Dessa maneira o operador ¢ formado sob as mesmas

propriedades de transformag3o por rotag¢8es que o potencial.
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Se o potencial eletrostitico Vix,y,zd & determinado
como na sessio anterior, em termos de harmdnicos tesserals

expressos em coordenadas cartesianas; temos:

= & P
VCx,y¥,zd o T Tha Znan.y.z) CB.10D

Para fazé-lo em termos dos operadores equivalentes,
cujos elementos de matriz tém sido tabelados, definimos fungSes
cartesianas frnalx,v.,2), as quais se relacionam com os harmdnicos

tesgerals por:

fna

n
r

Zna = Cconst) CB.11)

<
por exemplo para Znm = Cconst) fnmci'y'ZD , as fungdes fnalx,y,zd
r

assim definidas se relacionam diretamente com o= operadores

s m
equivalentes On malis comumente usados,

T fAmCxi,yi,zid = &n <r™> On (B.12>

L

onde o fator multiplicative 6n (B2z=ocw, He=30 e 8Bs6=pJ) depende do
numero quantico orbital 1, do ndmeroc n dos elétrons da camada

incompleta e de J Cou L e SD.

2
™ = [[ fcrd ] r™ r? dr ¢ tomado come parametro, uma vez dque

n¥o conhecemos & parte radial da fungdo de onda com precisdo.
Usamos a notacgio ORC ) para representar o operador equivalente de
fhm .

Seja, por simplicidade, o caso onde fazemos a escolha
dos eixos de modo que r%m = 0, temos a energia potencial de um

elétron no potenclial cristalino Vix,y.23:
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-le| VCx,y,z2 =n}:m AR fam Cx,y,z) CB.13

onde AR = -|e| 7§m Cum fator numérico de Zamd

As=sim para um ntimero t de elétrons:

HCF |el . Vix,y.22 . An frm Cxi,yi,zid
= L [A’#‘ ™ on ] o CB.14)
n,m

as gquantidades AR{r'™> sZo conhecidas como “parametros de campo
cristalino” e s3oc usualmente determinadas pelo ajuste de Hcr com

os dades experimentails.

O hamiltonino de Operadores Equivalentes &

freqlentemente escrito como:

Hep = 2 BR OR CB.15)
onde BR = AR <r™ én
B.2 - Regras que limitam o numerc de elementos ndo nulos:

1) Todos o= termos para n > 21, onde ! ¢ o numeroc gquantico
orbital, se anulam. Para elétrons f (1l=32, n £ &.

11D Oz operadores Znm tém seus elementos de matriz nulos entre
estados ¢l e ¢L'’', a menos que, 1'+ 1’''+ n = numerc par. Isto
para uma configuragfico com dado 1, os elementos de matriz com n

impar s3o nulos.
1i{) Os operadores Znm tém seus elementos de matriz nulos entre

estados @dl'mm e @Pl'm a menos que m = m’-m’’}. Isto significa

cue: para sistemas acoplados, Znm liga termos com AJz Cou Alz) = m.
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APENDICE - C

OPERADORES TENSORIAIS IERE‘.DUT‘LVEIS1

Definimos um tensor de posto k um conjunto de (2k+1D
quantidades, as quais se transformam como os harmdnicos esféricos
qu sob rotac®es do sistema de coordenadas. O tensor definido
dessa maneira ¢ chamado tensor esférico ou tensor irredutivel.

De acordo com essa defini¢fo, o operador tensorial
irredutivel de posto k Tk ¢ um conjunto de operadores T}q onde

q =k, k-1,.......... » —k
obedecendo as regras de comutagZo com o momentum angular J de um

dado sistema como Yk:

[CI 21T 3.T, ] = [Ck:quxqﬂ)]"z T €C. 10

kqtd

[1, T 1 =dT CC. 2

kq

Conde assumimos o momentum angular medido em unidades de h).
A dependéncia dos elementos de matriz de 1}q com O

numeros quinticos M M’ g, entre dois estados com momentum J e sua

projecio M, podem ser encontrada precisamente das relaqSes de

comutagcio entre qu e J. No caso mals simples,

CPIM|T, |p*3'My = ¢-17™ CpT|T |2 I0o J ok J CC. 3
kq k Mg M

conhecido como ¢ Teorema de Wigner-Eckart.

¢ | | > ¢ chamado elemento de matriz reduzido e contém
informagBes sobre a dinamica do sistema. O Ultimo fator €& um
simbolo 3~ que pode ser reportado aos coeficientes de

Clebsch-Gordan e armazena as propriedades geométricas sobre a

1Pode—se encontrar a fundamentac¥o das férmulas apresentadas nesta

se¢Xo nos livros de Edmonds [10] e Sobelman [1117.
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simetria do problema. y se estende sobre toedos os outros nUmeros
quianticos nos quais © operador tensorial nEo atua. O problema
passa a ser calcular os elementos de matriz reduzidos e para isso
devemos conhecer a natureza de T} e J.

Numa circunstancia um pouco mails geral desse problema,
temos o© produto escalar dos operadores I}q e th que atuam nas
coordenadas de dols sistemas nf%o interagentes distintos com
momenta angulares ji e jz. Onde I}q satisfaz as rela¢Bes (C.1) e

CC.2> com respeito a J: e J=J1+Jz e comuta com jz e, U por sua

kq'
vez, satlsfaz as mesmas relag¢Ses de comutagio para Jz e J e comuta

com j‘; pode~se mostrar nesse casc que

<yjajzIM|Tk . Uklr'"ja1"Jj2’I"'M*'> =

= C—pyitHizH g 5 { SPES P }
JJ MM N
3d Kk

E is]Tejr 3 Xr zfjuxfr’ jz*) CC. 4D
v

onde { > & um simbolo 6-j [10]

Por exemplo, usando a eq. CA. 4D cC = [ an ]1/2 Y

kq 2k +1 kq

para um operador tensorial e tomando o© produto escalar desses

operadores

— -1 59 <
C.kC13 . CkCE‘.) = Equcmme c-13> Ck_qcezpzl} temos

<11l2LML|CkC1DCKCED (1 ] ;L.Ml) =

_ , o[l
= -0 Qi ex |l z]ck ||lz){ t 2 } cc.sd
101

F4 i

Y
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APENDICE - D

DETERMINAGXO DO "SPLITTING" DE CAMPO CEISTALINOa

Tomemos por exemplo ¢ desdobramento do campo cristaline

zsob efeito do potenclial cubico,
v.:=a°[o°+50“] CD. 1D
4 4 %4

aginde num multipleto fundamental com J=5.2. O ifion livre & seis
vezes degenerado (2J+13, mas com a presenga do potencial ecibico a
degerescéncia sera parcialmente removida em um quarteto 'e e um
dubleto I'? Capéndice - EDJ.

Para calcular og splittings precisamos obter os

elementos de matriz entre os estados |J=5/2,Ms>:

<J=B2,My|Ve|I=52,Ma’> CD.2>
onde assumimos a normalizagZlo: <J,MajJ’",Ms*> = §JJ'6MJMJ’
<Ma|Ve|Ma*> = Bf {%MJ!O?IMJ’> + 5<M4501|MJ’>} CD. 3D

Considerando um el mento de matriz especifico,
<—5/2|O:|3/8>. e tomando a express3o para O: em Hutchings [1&1,

temos:

1/8<~5/8|le3/2> + t2¢-62|7 32> = 127 5
CD. 42

<-5Br2 |o: (32>

onde J+ Jx + 1iJy e J-= Jx - iJy

aK.N.R.Taylor and M.I.Darby, Physics of Rare Solids, pg.c98, 1872
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Para obter esses elementos de matriz s3o Uteis as

seguintes relacdes:;
Jel oMy = {J(J+ D)= MM, + D} |, M, + 1)
I My = U+ D)= MM, — D} I, M~ 1)
T MY = M,|J, M, |
SIS, M,y = J(J+ 1)|J, M),

Os outros elementos de matriz podem ser avaliados da
mesma maneira, ou mals simplesmente, consultando os resultados
obtides por Hutchings [121.

A matriz para as energlas 6x6 ¢ dada abaixe com as
linhas e colunas indexadas pelos estados do ion livre, ja

rearranjada para obté-la em forma de blocos:

| ¥ 3 |- [ |-
e R [
Glojeuny 60./5 183 0 0 0 0
. |
G R L NET A b D 0 0 0 0
'
IO L e e,
1 0 0 -8B 603 B0 0
1 -
(-3 0 VA VA N VR A : 0 0
L""'“""'“'"I‘"'""“""'""‘
4 0 U 0 0 120 B 0
Sk 0 0 0 v v 12037
|

A diagonalizagio nos d& como soluglo:

AL = =240 B': (duas vezes degeneradod
Az = 120 Bf Cquatro vezes deygeneradod

120 Bf Cquadrupleto = Iad
J=52

—240 Bf Cdubleto = '?D
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AFPENDICE - E

TEORIA DE GRUPCS

E.1 - Splitting de Campo Cristalino para Simetria Cubica

Verifiquemos comoc se desdaobram os multipletos 483 o
4 2 4 3+ d
FQ/E , H11/8 -] Ils/aCtermo fundamentall) do {on Er~ num campo
cristalino com simetria cudbica,
Seja o grupo pontual do OCTAEDRO - grupo O. Esse grupo
deixa © cubo invariante e contém apenas rotacBes. Ele pode ser

gerado por trés rotag@es {C2,03 e Ca.
Tabela de Caracteres do Grupo O:

o)

[N}
2
a
s

B8Ca 3C2 6C2" 6Ca4

W = = im
=
=
i
-

Cx,y,z2
TRx , Ry ,Rz)

s 3 O -1 1 CXy,Xz,y22

"7 2 1 ) O -
s 4 -1 0O 8]

1

-1

0

1

-1
s 2 1 o o) ¥ 2
Y 2

o

Para obter a decomposigio dos termos de fon livre
devido a presenca do campo cristalinoe, construimos uma tabela de

caracteres uzando o J caracteristico do termo envolvido:
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sen [(2J+1)86.2]

XaCCrd = onde R [e = -Zn ] = Cn
zen (8720
XaCED = 27 + 1

Obtemos:

O E 8Ca 3C2 6Cz2" 65Cq
J= 3,8 4 -1 0 0 0 + e
J= a2 10 -1 O 0 Y 2 + s + 2ls
J=11.72 12 0 O C 0] + e + T'? + 2
J=152 16 -1 0 0 0 + e + T? + 3le

A decomposi¢io resultante é&:

4

SB/B + um quadrupleto Clad
4F9/2 + um dubleto (I'sd e dols quartetos (2Ma8)
aHli/E + dois dubletos (I's e I'?J e dois quartetos (2ad
4115/8 -+ dois dubletos (s e ') e trés quartetos (3red

E.2 ~ Regras ﬂE Seleg3io

Podemos ainda obter as regras de seleg¢Soc para as
transi¢Ses induzidas por dipolo elétrico CTDE)Y, dipolo magnético
CTDM) e guadrupolo elétrico (TQE). Para isso, reconhecemos que 2
representagio irredutfivel '+ s=se transforma como (x,y,z) =
CRx,Ry,R2> indica as transi¢@iezs TDE e TDM; assim como, s que se
transforma como (xy.xz,vz) nos fornece as transig@es por TQE. As
transi¢@es permitidas surgem da decomposig¢io dos produtos de M4 e

's com as representa¢Ses IM's, '? e s,
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T xTe =T + s
M =T72 + e + TDE e TDM
s x e =Te + 7 + 2&le

-
-~
x

's x I'e = T7? + I's
s e = Tae + Ta -+ TQE
's x 'a =Te + I'? + &le

X

Podemos notar que as transic@es induzidas por TDE e TDM
entre niveis Ms e 7 estZo proibidas. No entanto, elas podem ser
induzidas por quadrupocleo elétrico. Além disso, ¢ termo de
distor¢Zo trigonal que acrescentamos para tratar © problema com
simetria hexagonal, pode misturar estados e induzir transi¢@es que

pré determinamos aqui considerando somente a simetria cubica.
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