INTRODUCAO

Os fluoretos apresentam propriedades Opticas de grande importancia para o mundo
moderno. Suas aplica¢des sdo inumeras, entre as quais podemos citar: conversao de energia,
transmissdo de sinais, displays, armazenagem de dados e fontes de radiagdo laser sintonizavel
a temperatura ambiente. Fluoretos que possuem metais de transicdo como impurezas
substitucionais (dopantes) podem apresentar largas bandas de emissao e absorc¢ao, no visivel e
no infravermelho préximo. As redes hospedeiras utilizadas sdo formadas por ions de camadas
fechadas, que para palmilhar necessitam de excitacdo ultravioleta, portanto fora da regido de
interesse. As matrizes mais apropriadas devem apresentar um ion de mesma valéncia e raio
atomico com o valor préximo ao ion dopante, para facilitar a substituicdo. Porém nao ¢
incomum a utiliza¢do de hospedeiros que ndo satisfacam essas exigéncias. Neste caso ocorrem
arrumagoes na rede durante o processo de sintese do composto, para compensar a diferenca de
valéncia e maiores deformagdes no sitio de ocupagdo causadas pela diferenga nos raios
16nicos. Quando o ion dopante ¢ inserido na rede hospedeira, os seus niveis de energia sao
desdobrados e muitos destes novos estados dependem fortemente do potencial gerado pela
vizinhang¢a (campo cristalino). Esta dependéncia, associada com as pequenas diferencas
estruturais nos sitios de ocupacdo do dopante, originam as largas bandas vibronicas,

observadas.

O principal objetivo deste trabalho foi utilizar técnicas da fotoluminescéncia, absor¢ao

e excitacdo Optica no estudo das propriedades Opticas da elpasolita K»LiAlFs, contendo 1 % de

Cr?”* nas temperaturas de 300 K, 77 K e 4 K. As técnicas propostas permitem caracterizar a

coordenacao do sitio de ocupacao do dopante na rede cristalina, determinar os niveis
eletronicos, as transi¢des € os parametros de energia e fornecer informagdes sobre interacdes
elétron-fonon, probabilidade de transi¢do, decaimento radiativo e eficiéncia quantica, dentre
outras propriedades do sistema.

No capitulo I apresentaremos um resumo das transi¢cdes Opticas e da teoria do campo
cristalino, que serdo utilizados na andlise dos espectros Opticos de solidos i6nicos

luminescentes.



Descrevemos brevemente, no capitulo II, todo o aparato experimental utilizado nos
experimentos de fotoluminescéncia, absor¢cdo e de excitagdo assim como toda metodologia

experimental aplicada.

No capitulo III escrevemos sobre as mais importantes caracteristicas cristalograficas

do K2LiAlFs contendo 1% de Cr?* abordaremos ainda a teoria de Tanabe-Sugano e o

deslocamento de Stokes. O acoplamento do ion dopante com a rede cristalina sera visto

através do parametro Huang-Rhys.

No capitulo IV discutiremos os resultados experimentais dos espectros da

fotoluminescéncia, absorcdo e a excitagdo da elpasolita (K2LiAlFes), com as devidas

conclusoes e perspectivas.



1 CONCEITOS BASICOS DAS TRANSICOES OPTICAS

Neste capitulo abordaremos, de maneira breve, as principais caracteristicas das
transicdes Opticas, como as emissdes espontaneas e estimulada e a absorcdo da luz.
Abordaremos também a luminescéncia em sdlidos e os principais conceitos da teoria do

campo cristalino.
1.1 Transi¢oes Opticas

Os espectros eletronicos de ions e complexos de metais de transicdo sdo observados
nas regides do visivel e do infravermelho. Os espectros de absor¢do mostram a intensidade da
luz absorvida em funcao do comprimento de onda da radiagdo incidente. A energia absorvida

promove um elétron de um determinado nivel de energia para um de energia mais elevada.

Os espectros de emissao exibem a intensidade da luz emitida em cada comprimento de
onda. A energia ¢ emitida quando um elétron retorna de nivel mais excitado para um menos

excitado. Transi¢des cujos elétrons sdo do nivel mais externo, estdo na faixa de numeros de

onda de 1000000 cm™ a 5000 cm™ (10 a 2000 nm), mas a maioria das transi¢cdes ocorre na

faixa de 50000 a 10000 cm™'(200 a 1000 nm). Os espectros [1] fornecem descri¢des dos niveis

de energia dos atomos ¢ moléculas e as suas respectivas transi¢des de energia.

1.1.1 Emissao espontanea

Os atomos emitem fotons na presenca ou nao de um campo eletromagnético aplicado
externamente, como no caso da emissdo espontanea [2]. A eletrodindmica quantica mostra que
a emissdao espontanea se da porque existe sempre algum campo eletromagnético presente na
vizinhan¢a do 4&tomo, mesmo quando ndo existe um campo diretamente aplicado. A razdo ¢
que existe sempre alguma vibragdo eletromagnética presente que pode induzir oscilagdes de
cargas, o que leva o atomo a irradiar espontaneamente.

Considere um sistema com dois niveis de energia, E; e E;, no qual E; ¢ maior do que

E; (Fig.1.1). Quando o 4tomo decai do nivel mais energético para o menos energético, ocorre



a emissao de radiacdao (fotons), aos quais podemos associar uma onda ou pacote de ondas

eletromagnéticas. A freqiiéncia v da emissao de fotons ¢ dada pela bem conhecida equacgao:

(Ez_E1)
h

V=

(1.1)

onde h ¢ a constante de Planck. A taxa de decaimento do nivel E[] para o nivel E[] ¢ dada

por:

(dN 2) =-ANs (1.2)
dr ),

onde N, é o nimero de dtomos por unidade de volume no nivel E; e o coeficiente Ay, ¢ a
probabilidade de emissao espontanea ou coeficiente de Einstein [3]. No processo de emissao
espontinea a populagdo N, diminui cerca de 37% de seu valor inicial de equilibrio em um
intervalo de tempo Tesp, aumentando assim o numero N; de 4&tomos no nivel E;. A constante de
tempo Tesp ¢ denominada como o tempo de vida da emissdo espontanea do nivel de energia E,.
O tempo de vida 1.y € inversamente proporcional a probabilidade de transi¢do, ou seja,

transicdes de baixa probabilidade, como por exemplo, entre estados de multiplicidade de spin

diferentes, ttm um tempo de vida longo (da ordem de 107%s).

1 (1.3)

Tesp =
21

onde o valor numérico de A depende particularmente do tipo de transi¢do envolvida.
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Figura 1.1 - Emissdo Espontanea



1.1.2 Emissao estimulada

A emissdo de fotons por atomos, sob a influéncia dos fétons que compdem o campo
eletromagnético aplicado ao atomo, constitui um fendmeno denominado emissdo estimulada
(Fig.1.2). A taxa de transi¢do para a emissdo estimulada serd proporcional a intensidade do
campo eletromagnético aplicado. Considerando novamente um sistema de dois niveis, teremos

a taxa de transi¢ao:

[sz j = —W21N2 (1 4)
est

onde o atomo do nivel mais energético para o nivel menos energético ¢ dada pela equacao
(1.4) assim W5 ¢ a probabilidade de transicdo estimulada. O tempo de vida 1.y também ¢

inversamente proporcional a probabilidade de transicdo estimulada, logo:

1
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Figura - 1.2 Emissao Estimulada

Assim como no caso da emissdo espontanea, o tempo de vida T € da ordem de alguns
ms (milissegundos) quando a transicdo ¢ proibida por spin e de alguns ps (microssegundos)

quando a transicao ¢ entre estados de mesma multiplicidade de spin.



1.1.3 Absorc¢ao

A absor¢do ocorre quando radiacdo incidente com energia ressonante com uma transicao
recai sobre o atomo. A energia do foton incidente ¢ transferida para o dtomo que passa do
nivel fundamental para o nivel excitado E, (Fig.1.3) ou ainda de um estado excitado para
outro ainda superior. Ao interagirem com o campo de radiacdo ressonante, N; 4tomos no
estado E; absorvem fotons e sdo excitados para o estado de energia E,. A taxa com que esses
atomos absorvem energia ¢ proporcional a Nj, que sofre uma diminuicao de aproximadamente

37 % de seu valor inicial de equilibrio, assim a taxa de absor¢do ¢ dada pela equacgao:
(le j = -B21N1 (16)
abs

dr

onde a constante da taxa de absorcao ¢ definida como:

1/Tas = B12 (1.7)
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Figura - 1.3 Absorgao

Um ponto importante na espectroscopia ¢ o conhecimento da radiacdo (fétons)
absorvido com mais intensidade pelo sistema. Estes serdo os comprimentos de onda utilizados

para o processo de emissao estimulada.



1.1.4 Luminescéncia em solidos

Uma onda eletromagnética interagindo com a matéria tera uma parte de sua energia
absorvida e transformada em energia interna pela colecdo de atomos e moléculas
absorvedoras. Esta energia serd liberada pelos atomos ap6s um certo intervalo de tempo e a
liberagdo podera ocorrer por meio de emissdo de radiagdo (transicdo radiativa), ndo radiativa

(calor), ou processos quimicos por exemplo. Esta emissdo radiativa ¢ a base da luminescéncia

[4].

Na maioria dos solidos inorganicos, a luminescéncia ocorre devido a transicdo entre
niveis de energia eletronicos-vibracionais de ions magnéticos inseridos como impurezas na
sua estrutura, em substituicdo a uma de suas particulas primitivas. Ao dopante, ou ion
impureza, estard também associada as bandas de absorcdo oOptica do sdlido. Em alguns
sistemas, os elétrons quando excitados (por absor¢do no visivel ou no ultravioleta), ndo voltam
ao nivel fundamental diretamente (emitindo radiacdo com freqiiéncia igual a absorvida), mas
sim passando por niveis de energias intermedidrios e emitindo fotons com freqiiéncias
inferiores [5]. Esta emissdo pode ser fluorescente ou fosforescente: Na fluorescéncia a
emissdo luminescente cessa quando a radiacdo incidente cessa na fosforescéncia. A

luminescéncia persiste mesmo apds a radia¢do incidente ser removida.

1.2 Teoria do Campo Cristalino

Os ions num cristal adquirem propriedades individuais que dependem do tipo de ion,
do nimero e do arranjo dos outros ions que o envolvem. Na teoria do campo cristalino os ions
sdo tratados como cargas pontuais, que criam um potencial eletrostatico no ponto ocupado por
um ion especifico (chamado impureza ou dopante). Um sistema luminescente ¢ formado pelo
cation impureza, chamado de ion central, ¢ os ions que o envolvem (os anions) que sao
chamados de ligantes. Os niveis de energia dos ions com subcamadas incompletas, como por
exemplo, os ions de configuragdo d, sdo fortemente afetados pelo potencial eletrostatico. Por
isso, na analise desses sistemas utilizamos a teoria do campo cristalino. Neste item

descreveremos brevemente a teoria do campo cristalino.



1.2.1 Modelo de campo cristalino

Em soélidos i0nicos cristalinos, cada ion esta localizado em uma vizinhanga de
particulas de cargas opostas a sua, denominada ligantes. Estas particulas distribuem-se,
geralmente, de forma regular e ordenada, segundo uma certa direcdo no espaco. A distribui¢ao
dos ions varia com as diregcdes e suas ligacdes se caracterizam por forgas coulombianas de

atracao.

O modelo do campo cristalino, uma aproximagao valida somente para cristais 10nicos,
considera que o ion impureza estd imerso em um campo puramente eletrostatico, com simetria
bem definida e externa ao ion. O estado do sistema fisico formado pelo ion dopante (ou

impureza) ligado a rede cristalina ¢ descrita pela hamiltoniana [6]:

| p &Z &Y 1 -
H=Y | L2 8y i) |+ H (1.8)
2m 1 2 s,
2 A |
onde n: numero de elétrons na camada incompleta do ion impureza.

m: massa do elétron de carga e.

Z: namero atdbmico do ion.

.
—

v, — ri‘ : distdncia média entre os elétrons i e j.

1

[.,S; : momento angular orbital e de spin do i-ésimo elétron

1

& (’?)3 parametro de acoplamento spin-6rbita do i-ésimo elétron.

O primeiro termo no somatdério em i na equagdo (1.8) ¢ a energia cinética dos n

r

elétrons, o segundo ¢ a interacdo coulombiana entre os n elétrons e o nucleo (sendo 7; a

distancia média entre o i-ésimo elétron e o nucleo). A soma destes dois primeiros termos

representa o hamiltoniano de um sistema de n elétrons na aproximacao de campo central (Ho),

o terceiro termo ¢ a repulsdo coulombiana entre os elétrons (He) € 0 quarto termo € o



acoplamento spin-orbita (Hrs). A soma destes quatro termos ¢ a hamiltoniana do ion livre
(nd3o-perturbado). A interagdo do ion na rede ¢ dada pelo campo cristalino eletrostatico
definido por:

Hee=¢eV(r,0,9) (1.9)

Para o campo cristalino puramente eletrostatico, temos que

—

E=- VV (1.10)
onde V ¢ o potencial elétrico.

Como consideramos que as cargas dos outros ions (ligantes) ndo penetram na regido

ocupada pelo ion impureza, podemos escrever a lei de Gauss na forma:

V.E=0 (1.11)
V.YV =0 (1.12)
V¥ =0 (1.13)

A equacdo (1.13) ¢ a equagao de Laplace, e a solu¢do geral para o potencial cristalino que

perturba o ion ¢ [7]

V(r, 0, 0) = i ZI:A["VIY,’" (6.9) (1.14)

1=0 m=-1

onde as 4" sdo constantes determinadas pelas condigdes da distribuigdo espacial de carga e

Y" sdo os esféricos harmonicos normalizados.



O hamiltoniano do ion pode ser escrito [8], substituindo-se a equagao (1.9) na equagdo

(1.8) como:

n 7 2 2 n n

EEDY Z+e—2 1 +§(rf)’i+eV(n,9,~,¢i) (1.15)
i=l 2m v 2 | —;j i.S;

1

O desdobramento dos niveis de energia do ion provocado pelo campo cristalino, que
perturba a simetria esférica original dos orbitais, pode ser avaliado quantitativamente a partir
da equagao (1.15). O parametro do campo cristalino Dg ¢ que determina o desdobramento do
termo de energia do ion livre pelo campo cristalino (Hee); & € relacionado com o
desdobramento nos niveis de energia do ion provocado pela interagdo entre o0 momento orbital
e o spin (Hys). Os parametros de repulsdo inter-eletronica B e C chamados de parametros de
Racah [9], definem a separagdo entre os termos de energia devido a repulsdo coulombiana dos
elétrons e sdo derivados da He... Os niveis de energia dos ions de configuracdo eletronica d»
(metais de transi¢do) podem ser calculados e os seus espectros Opticos explicados a partir do

modelo do campo cristalino. A hamiltoniana agora sera representada por:

H=Hy+ H..+ H;s+ Hee (116)
Ll
B,C g Dq

A intensidade do campo cristalino Dg ¢ determinada pela carga efetiva dos ligantes,
pelo raio médio » do orbital d, assim como pela distancia R entre o metal e os ligantes. O

parametro do campo cristalino ¢ dado por [10]:

_ | 2Dy
Pa [6(47:50)R5} (1.17)

No caso dos lantanideos (4f*) e dos actinideos (/") o campo cristalino ¢ menor do que

as interagdes spin-orbita ¢ a repulsdo coulombiana entre os elétrons (H..) His) Hcc), neste

caso o campo cristalino ndo sofre influéncia dos atomos vizinhos, logo o campo cristalino ¢

chamado de campo fraco. Quando o campo cristalino maior do que a interagdo spin-6rbita e

10



menor do que a repulsdo coulombiana entre os elétrons (H,.)HccyHys), 0 campo € chamado de

médio devido a pouca influéncia que sofre dos adtomos vizinhos. E o caso dos metais de

transicdo do grupo do ferro (3d"). Sendo o campo cristalino maior do que as outras duas

interagoes (H../H../Hs) o campo ¢ chamado de forte por causa da grande influéncia que sofre

dos atomos vizinhos. Os ions correspondentes neste caso sdo do grupo do paladio (4d”) e da
platina (5d"). Os termos de energia cinética e campo central (H,) sao sempre maiores do que
os outros, e ndo serdo considerados na comparacdo com demais interagdes. Simetria de

orbitais atdbmicos em campos cristalinos

A distribuig¢do espacial dos ligantes em torno da impureza dara a simetria do campo
cristalino, que pode ser cubica, tetragonal, ortorrombica, hexagonal, monoclinica, triclinica ou
trigonal. Podemos considerar a simetria do sistema como sendo cubica, mas na realidade a
distribuicdo dos ligantes ndo ¢ perfeitamente simétrica, apresentando distor¢des. Tratamos
estas distorgdes como potenciais de simetria mais baixa que perturbam o campo cubico.
Considerando a aproximagdao de primeira ordem, podemos ter dois tipos de sitios para a
ocupacao do dopante: octaédrico, onde seis ligantes distribuem-se em torno do ion formando
um octaedro e o tetraédrico, em que a impureza se localiza no interior de um tetraedro
formado pelos ligantes (Fig.1.4). Quando o sitio apresenta uma distor¢ao, esta diminui¢do da
simetria provoca um desdobramento adicional nos niveis de energia do ion em campo cubico,
e o potencial total ¢, desta forma, representado pela soma do potencial octaédrico ou

tetraédrico com o potencial de mais baixa simetria.

O

[&) (B

O O

lon impureza

() lonligante

Figura 1.4 (A) Sitio octaédrico (B) Sitio tetraédrico.
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Os orbitais d de um ion livre possuem cinco niveis degenerados (i.e. ha um Unico nivel
de energia que corresponde a cinco orbitais d com energias idénticas). No interior do octaedro
a degenerescéncia ¢ em parte removida e surgem dois niveis de energia. O mais baixo possui
trés niveis de degenerescéncia, que sdo os orbitais dy,, d,. € d... E 0 mais alto possui somente

dois niveis de degenerescéncia, os orbitais dy:. , € d-:.

O ntcleo do ion dopante estd na origem de um sistema de eixos cartesianos X, y € z
(que aqui coincidem com a dire¢do do metal-ligante). Os orbitais d,,, dy € dy. possuem quatro
lobos cada um. O orbital d,, fica entre os eixos x e y (no plano xy), d,. entre os €ixos y € z (no
plano yz), d.. entre os eixos x € z (no plano xz). Os orbitais d,: . ,- € d, apontam para 0s

ligantes e estdo dispostos ao longo das coordenadas cartesianas, respectivamente, ao longo do

eixo x ey, € ao longo do eixo z (Fig.1.5). Os orbitais d x* — y* € a’y2 d_, sofrem maior repulsdo

pelos ligantes do que os orbitais dy,, d,- e d.- [11].

o bl 1 e [

.

r-l:l P " ;
i EOT .
[ %

Figura 1.5 - Os sistemas de eixos cartesianos dos orbitais d.!
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Figura 1.6 — Os niveis degenerados dos orbitais d em sitio de coordenagdo octaédrico.

T cf_,_._l. J.,_.: Jl.: ‘ ‘
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* A = 19 Dg
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Figura 1.7 - Os niveis degenerados dos orbitais d do tetraedro.3
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No sitio tetraédrico, os ligantes estdo mais proximo do eixo dos orbitais d,,, d,- e d.
(2,).Estes orbitais estardo, portanto, sofrendo uma repulsao pelas cargas negativas dos ligantes,
e possuindo assim um nivel energético mais alto do que os outros dois orbitais (e), d,” y2 e
d,’. Para o campo tetraédrico (Fig.1.7) abolimos o subscrito g, que indica a paridade par ' da
funcao de onda dos elétrons d em relagdo ao seu centro de simetria, por que ndo ha centro de

simetria no tetraedro, somente no octaedro.

Os fons do grupo do ferro mais interessantes, por apresentarem luminescéncia sio: d°
(Cr7) ; ds (Fe'") ; d(N7T) e d’ (Co”™) : Alguns desses fons ocupam preferencialmente sitios
octaédricos, como por exemplo o C’" e o N7'. Outros tém a ocupacdo mais provavel em
sitios tetraédricos como o Co’™ e o Fe'*. No capitulo 3 desta tese veremos que existem
transicdes cuja energia depende fortemente do pardmetro Dg enquanto outras transi¢des

independem deste valor.

la paridade da fung&o de onda é o produto da paridade de cada um dos n elétrons.O subscrito g significa paridade par,

n
enquanto u significa paridade impar. A paridade de n elétrons I, 6 P = [] (—1)lk
k=1
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Capitulo 2

Métodos Espectroscopicos

Neste capitulo descreveremos todo aparato experimental (Fig.2.1) utilizado nas
medidas de luminescéncia, excitacdo e absor¢do a temperatura ambiente, a 77K ¢ a 4K da
elpasolita K,LiAlFs contendo a fragao de 0,01 de Cr*" em sitios de AF". As medidas de
luminescéncia, excitacdo e absor¢do foram realizadas no laboratorio de espectroscopia do

Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, IF-UFRJ, (Fig. 2.1).

Figura 2.1 — Laboratério de espectroscopia optica do IF-UFRIJ.
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2.1 Aparato Experimental

2.1.1 Monocromadores

O monocromador de rede de difragdo ¢ um instrumento Optico usado para coletar
espectros de luz e selecionar apenas uma faixa do espectro da luz, obtendo-se assim uma luz
quase monocromatica [12]. O monocromador (Fig. 2.2) utilizado nesta tese possui um
desenho 6ptico do tipo Czerny-Turner, com dois espelhos B e F a 45° relativamente aos
planos das fendas de acesso. A capacidade de entrada de luz de uma fenda ¢ expressa em
termos da razdo f/D, onde f ¢ a distancia focal e D o didmetro de abertura das fendas de
acesso, ambos expressos em nm (nandmetro), portanto f/7 € a abertura focal do
monocromador. Na camara de focalizacao existem dois conjuntos de espelhos. A luz que
incide na fenda A ¢ coletada pelo espelho de colimagdo C. O feixe colimado proveniente deste
espelho incide entdo sobre a rede de difracdo D e ¢ disperso em feixes com comprimentos de
ondas distintos (cores). Cada comprimento de onda deixa a rede com um angulo diferente e é

focalizado sobre a fenda de saida G por meio do espelho E.
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Figura 2.2 - Esquema do monocromador.4

Cada comprimento de onda que incide sobre a fenda do monocromador entra em uma
posic¢do horizontal diferente, s6 o comprimento de onda na posi¢do da fenda pode passar
através desta. Variando a largura das fendas de entrada e de saida varia-se a largura de banda
espectral do sistema. A varredura em comprimento de onda ¢ feita girando-se a rede de
difracdo. A iluminagdo monocromatica resultante pode ser usada para iluminar uma amostra
ou, se usado um detector, pode-se medir a intensidade da radiagdo em fun¢do de comprimento
de onda individual [13].

O modelo de monocromador utilizado nas medidas de fotoluminescéncia foi o Mac

Pherson 2061 A [14] com uma abertura focal de f/7 cujas especificag¢des sdo:
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Distancia focal 1,0 m

Angulo entre a entrada e os feixes da saida 0,90 ou 180 graus

Intervalo de comprimento de onda 185 nm

Rede 120 milimetros x 140 milimetros
Resolugao + 0,05 nm

Numero de ranhuras da rede por mm 2400 1800 1200 600 300
Escala do comprimento de onda de 185 a 650mm 860mm 15 3um 25 6um 55 2um
Dispersao (nm / mm) - 0,416 0,555 0,833 1,66 3,33

2.1.2 Amplificador - retificador de fase sensivel, “Lock-in”

Outro aparelho utilizado nas medidas foi o “lock-in” (detector sincrénico EGG 5209),
cuja funcdo ¢ detectar e amplificar sinais AC (corrente alternada) muito pequenos. Um
amplificador “lock-in” pode fazer medidas acuradas de pequenos sinais, mesmo quando estes
sinais vem acompanhados por ruidos que mascarem o sinal de interesse. Basicamente, um
“lock-in” ¢ um filtro com uma largura de banda muito estreita que € sintonizado na freqiiéncia
de repeticao do sinal. Como um filtro ele rejeitard todos os sinais que ndo apresentem uma
freqliéncia especifica (freqiiéncia de referéncia). Além da filtragem, um amplificador lock-in
fornece um ganho, isto ¢, amplifica o sinal de entrada. Por exemplo, um sinal de 10 nV pode

ser amplificado de modo a reproduzir uma saida de 10 ¥ — um ganho de 10°.

As medidas com o “lock-in” utilizam alguns poucos principios basicos. A técnica
requer que o experimento seja modulado em uma freqliéncia fixada em um valor
relativamente sem excitagdo do espectro. O “lock-in” utiliza esta freqiiéncia de modulagio
como referéncia para detectar a resposta do experimento em uma largura de banda muito
estreita. Por exemplo, a freqiiéncia de rede, 60 Hz, e seus harmdnicos introduzem uma série de
ruidos em medidas de sinais elétricos. Neste caso pode-se escolher uma freqiiéncia de 538 Hz

para a modulagdo do sinal. Assim o ruido dentro da rede de alimentacdo é descartado.
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2.1.3 Fotomultiplicadora

O detector usado para medir a fluorescéncia da amostra foi uma fotomultiplicadora da
marca RCA, tipo 31034 alimentada com - 1,5kV. As fotomultiplicadoras sdo tubos de vidro
ou quartzo, com interior em vacuo, contendo um foto-catodo (negativo), recoberto por
material que absorvendo a luz emite elétrons, que sdo acelerados em dire¢do a um anodo
(positivo) [15]. As fotomultiplicadoras sdo largamente utilizadas para fazer medigdes na
regido espectral entre o ultravioleta e o infravermelho préximo. Basicamente o processo de
funcionamento de uma fotomultiplicadora consiste num feixe de energia radiante que incide
num foto-catodo opaco onde os fotons absorvidos produzem uma foto-emissdo. Campos
eletrostaticos guiam e aceleram os elétrons provenientes do foto-catodo para sucessivas
superficies secundarias (dinodos). Ganhos de 10°(elétrons no anodo por foto-elétrons) podem
ser conseguidos nestes dispositivos para pulsos de luz de curta duragdo temporal. Ganhos para
luz continua estdo na faixa mais baixa, 10’; um limite imposto pela capacidade dos dinodos
finais (de uma seqiiéncia de dinodos) suportaremos calor produzido pelo impacto continuo de
elétrons. Devido ao seu alto ganho, uma fotomultiplicadora pode gerar, por exemplo, com um
pulso de 2ns contendo 10° elétrons produzidos por um Gnico foto elétron, um pulso com
tensdo de 4 V, através de 50 W. Este fato, acoplado com seu baixo ruido, torna as

fotomultiplicadoras os detectores mais e.cientes de que se pode dispor.

2.1.4 Filtros opticos

Os filtros Opticos podem ser usados para bloquear a transmissdo da luz através de um
sistema Optico, em uma parte do espectro. Este bloqueio pode ser uniforme ao longo do
espectro, como em filtros de densidade neutra e polarizadores ou, como ¢ o caso dos filtros
coloridos e interferenciais, pode ocorrer apenas em um determinado intervalo. A fun¢ado
principal dos filtros Opticos no experimento ¢ evitar que a luz de excitagdo se sobreponha a

emissdo da amostra. Os filtros utilizados foram da marca Corning, dos tipos CS2-63 ¢ CS3-67.
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2.1.5 Moduladores de amplitudes “chopper”

O “chopper”, modelo PAR 191, ¢ um modulador eletromecanico de feixe luminoso,
com velocidade ajustavel, que tem como objetivo variar entre zero ¢ seu valor maximo a
amplitude de um feixe luminoso. Quando o “chopper” ¢ utilizado, a luz ¢ bloqueada com uma
freqiiéncia pré-estabelecida, e assim sendo, a amplitude de luz sofre uma varia¢do periddica,
fazendo com que todos os sinais que estejam modulados pela freqiiéncia do “chopper” sejam

aqueles amplificados pelo “lock-in”.

2.1.6 Criostato

Em temperatura ambiente (300K) temos os modos normais de vibragdo da rede
cristalina. Em baixas temperaturas estes modos vibracionais (fonons) sofrem uma diminui¢ao
significativa, eliminando grande parte da interacdo ions-rede. Para obtermos os efeitos
desejados em baixas temperaturas, utilizamos um criostato de fluxo continuo (Fig.2.3),
modelo Super Tran Continuons Flow Systens ST-100, da Janis Research Company, que
permite um rapido resfriamento com a utilizagdo de hélio liquido. O criostato de fluxo
continuo possui uma entrada para o hélio liquido (4) e uma saida para uma bomba de vacuo
(B) que “puxa” o hélio liquido para o criostato e ainda uma valvula (C) ligada ao sistema
bomba mecanica + bomba difusora que serve para “evacuar” a cavidade aonde fica a amostra.
A bomba mecanica desse sistema tem a finalidade de abaixar a pressdo interna do criostato até

107 torr.
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Figura 2.3 - Dispositivo criogénico.5

Depois de fechado o tubo que liga a bomba mecanica com o criostato, abre-se o duto
que liga a mesma com a bomba difusora com a finalidade de “evacuar” a bomba difusora. A
bomba difusora também possui um duto que se liga ao criostato que, quando aberto, ocasiona
uma reducdo da pressdo na ordem de 10°7orr. A bomba difusora possui um sistema de
refrigeragdo a agua, dentro dela existem moléculas de 6leo em estado de vapor, quando essas
moléculas se encontram com as moléculas de ar existentes no criostato ocorre uma
combinagdo entre elas e o conjunto “cai” de volta para o Oleo. Portanto teremos uma
diminui¢ao significativa de pressdo dentro do criostato. A cavidade do criostato de fluxo onde

fica a amostra possui janelas de quartzo (D).

2.2 Fotoluminescéncia

Na figura 2.4 temos a representacao esquematica do diagrama do sistema experimental
para as medidas de fotoluminescéncia. A fonte de excitacdo utilizada para as medidas de
fotoluminescéncia, ou foi uma lampada (de luz branca) ou um laser de Ar+. A luz ¢ focalizada
pela lente na fenda de entrada do monocromador, que seleciona um determinado comprimento
de onda dentre aqueles incidentes, através da manipulagdo da rede de difracdo que ¢
controlada pelo controlador do monocromador. A luz que emerge do monocromador (luz
quase monocromatica) passa pelo “chopper”, que tem a finalidade de bloquear a luz em uma
freqliéncia pré-estabelecida, com uma varia¢do periddica de amplitude. Quando a luz chega

entdo ao criostato de “dedo frio”, teremos a excitacdo da amostra. Apos a excitagdo, a amostra
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emitird luz e esta emissdo serd direcionada para o segundo monocromador (monocromador
inter-faceado), que serd responsavel pela “leitura” da radiagdo emitida, juntamente com a
fotomultiplicadora. A rede do monocromador gira de modo que cada comprimento de onda
que ¢ coletado na fotomultiplicadora fornece uma amplitude de sinal eletronico.

O “lock-in” tem a finalidade de “filtrar” todos os sinais que ndo apresentem uma
freqiiéncia especifica (pré-estabelecida), ou seja, utiliza uma freqiiéncia de modulagao como
referéncia para detectar a resposta do experimento em uma largura de banda muito estreita. O
espectro de emissao ¢ um grafico da amplitude deste sinal em fungdo do comprimento de onda

emitido pela amostra.
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Figura 2.4 - Diagrama do sistema experimental da fotoluminescéncia e excitaco.
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2.2.1 Tempo de vida da luminescéncia

O tempo de vida da fluorescéncia foi obtido nesta tese pelo método de deslocamento
de fase. Neste método o espectrometro ¢ fixado no comprimento de onda que corresponde ao
baricentro da banda de luminescéncia (que ¢ excitada pelo comprimento de onda que fornece
um sinal intenso). Procuramos no amplificador “lock-in”, a fase (¢) que maximiza o sinal e
anotamos esse valor. Depois disso mudamos a posi¢ao da rede de difragdo do espectrometro
até que a luz de excitacdo espalhada pela amostra seja detectada pela fotomultiplicadora.
Variamos a fase no amplificador “lock-in” até que o sinal seja maximizado. Esta fase (o,)
corresponde a um tempo de decaimento zero (luz direta). Com estes dados experimentais e
com a freqiiéncia de modulagdo da amplitude da luz (f), que € idéntica para a medida de o e de
o o; podemos obter o tempo de vida 7 ; ou tempo de decaimento do estado luminescente, a
partir da equagdo [16]:

T

_1gp-9¢,
= 2.1)

Esta metodologia nos permite também separar bandas luminescentes que aparecem
superpostas no espectro, desde que tenham tempos de vida diferentes. Esta superposi¢ao pode
ser causada por contaminagdo da amostra por impureza indesejada ou pela existéncia de sitios

de diferentes simetrias ocupados pelos ions emissores.

2.2.2 Excitagao

Na representacdo esquematica do sistema experimental para as medidas de excitagdo
(Fig.2.4), temos a luz da fonte de excitacdo (lampada) que serd focalizada pela lente, até¢ a
fenda de entrada do monocromador. A luz de excitagdo percorrerd toda cavidade Optica do
monocromador e depois passara pelo “chopper”, saindo dele modulada em amplitude até
chegar ao criostato de “dedo frio”, aonde se encontra a amostra. A luz emitida pela amostra
segue em direcdo a fenda de entrada do segundo monocromador (monocromador inter-
faceado). A banda de excitacdo ¢ selecionada pela fixagdo do primeiro monocromador em um

comprimento de onda que ndo pertenga a regido espectral, em que a emissdo da amostra ¢
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provavel, e pela colocagdo de um filtro Optico sobre a fenda de entrada do segundo
monocromador, para evitar que a luz da fonte de excitagdo se sobreponha a fluorescéncia. O
comprimento de onda de excitacdo ¢ variado com a mudanca da posicdo da rede de difracao
do primeiro monocromador. Portanto o monocromador inter-faceado faz a varredura no
intervalo espectral de interesse. Acoplada ao monocromador esta a fotomultiplicadora cuja
finalidade ¢ fazer medig¢des nas regides espectrais entre o ultravioleta e o infravermelho. O
“lock-in” compara o pulso de referéncia (fornecido pelo “chopper”) com o sinal da
fotomultiplicadora, se os dois tiverem a mesma freqiiéncia serdo retificados e amplificados. O
espectro de excitacdo ¢ a intensidade da luz emitida pela amostra em fungdo do comprimento

de onda da radiagao incidente na amostra.

2.2.3 Absorcao

A figura 2.5 representa o sistema experimental para as medidas de absor¢do, aonde
uma fonte de luz branca (lampada) sera focalizada por uma lente em dire¢ao ao “chopper”. A
luz modulada em amplitude que sai do “chopper” vai em dire¢ao ao criostato de “dedo frio”,
onde a luz que incide sobre a amostra sera parcialmente absorvida. O monocromador através
da variacdo da posicdo da rede de difracdo fara a varredura na regido do visivel e para cada
comprimento de onda transmitida um sinal serd gerado na fotomultiplicadora. Com isso
teremos um grafico de amplitude de sinal de luz transmitida (/;) em fungdo do comprimento
de onda incidente. O espectro ¢ corrigido pela intensidade de emissdo da lampada para cada

comprimento de onda /,: Portanto a intensidade absorvida normalizada 7,5, sera dada por:

(2.2)

na qual o valor de I, em fungdo do comprimento de onda é obtido pela medida da luz
incidente diretamente na fenda de entrada do monocromador.

O “lock-in” desempenha o mesmo “papel” j& descrito nos casos anteriores comparando
o pulso de referéncia com o sinal da fotomultiplicadora, tendo a mesma freqiiéncia o sinal sera
retificado e amplificado. O espectro de absor¢do ¢ a intensidade da luz transmitida pela

amostra em fun¢do do comprimento de onda.
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Capitulo 3

Sistema Fisico

Neste capitulo iremos descrever a estrutura cristalografica do K,LiAlFs (elpasolita),

pertencente ao grupo R3m, as propriedades opticas do Cr” ™ e a teoria de Tanabe-Sugano com

. . . ~ 3
seus respectivos diagramas e matrizes da configuracao d".

3.1 Propriedades Cristalograficas do K,LiAlF

3.1.1 A estrutura do K>,LiAlF

Na figura 3.1 temos a estrutura cristalografica do K,LiAlFs que corresponde a um

sistema hexagonal (tipo 12R), ou seja, pertencente ao grupo R3m: A estrutura em questdo
pode ser descrita como conjuntos com composicdo A/F’; ao longo do eixo c. Estes grupos sdo
conectados uns com outros através de octaedros AIF6 que compartilham suas faces e através
dos atomos de Fluor (Fig.3.2). Os atomos de Li e Al sdo ordenados de forma que fiquem na
posi¢do central ou ambos ocupem posigoes externas dentro da estrutura cristalografica. Ocorre
permutacdo dentro da estrutura cristalografica entre os 4&tomos de Li e Al; ou seja, quando um
atomo sai da sua posicdo original outro entra em seu lugar (p.ex. Cr’ "), ocasionando assim
todo um reestruturamento da rede cristalina. Os parametros da rede da estrutura sao: a = 5,62

+0,01 Aec=27,62+0,01 0 4; sendo que o angulo das arestas fica entre 71,0° ¢ 101,3° [17].
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3.2 Propriedades Opticas do fon Cr’”

Conforme a teoria do campo cristalino, cada estado da valéncia do ion do metal de
transi¢do origina diferentes espectros Opticos com suas respectivas bandas de absorcdo, as
quais também se relacionam com a natureza dos ligantes e com as distor¢des dos sitios. A
energia de excitagdo de um elétron com um sub-nivel energético 3d corresponde a uma
energia definida, presente na regido espectral do visivel, ou seja, a energia de desdobramento
pelo campo cristalino ¢ igual a radiag@o absorvida. Iluminado pela luz branca, o composto de
metal de transicdo da camada incompleta d terd uma coloracdo que ¢ caracteristica do estado
de valéncia do ion e da simetria do sitio de ocupagao. Em nosso caso, o composto K>LiAlF
(elpasolita) contendo a fragdo de 0,01 de Cr* " tem uma coloragdo esverdeada, associada com a
presenca do dopante em sitio de coordenagdo octaédrica. As matrizes de energia para os
sistemas @' em simetria octaédrica foram obtidos por Tanabe ¢ Sugano [18], e todos os
espectros observados neste trabalho s3o analisados usando-se o modelo de campo cristalino

aplicado as configuracdes d°.
3.3 Teoria de Tanabe-Sugano

3.3.1 Diagramas de Tanabe-Sugano

Os diagramas completos dos niveis de um campo clbico para todos os termos
derivados das configura¢des d" sio mostrados pelos diagramas de Tanabe-Sugano. Estes
diagramas sdo representacoes graficas em niveis de energia do campo cristalino (em unidades
de E/B) em fung¢do do pardmetro do campo cristalino 10Dg (em unidades de Dg/B). A
configuracdo eletronica do Cr** é 3d°, e neste estado o fon é encontrado, mais facilmente, em
sitios octaédricos. No diagrama de niveis de energia para a configuracio d*(Fig.3.3) vemos, a
esquerda, os termos do ion livre: o *F, que de acordo com a regra de Hund [19] é o termo
fundamental, e os termos excitados 4P, ZP, 2G, 2D, ’He °F. Quando o ion esta ligado em um
campo cristalino, os valores dos parametros de Racah B e C sofrem uma redugdo e os termos
de energia sdo comprimidos (a diferengca em energia entre os termos diminui) e desdobrados

em niveis correspondentes a simetria.
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Figura 3.3 - Diagrama de energia para configuragio d’.

O diagrama do sistema " mostra o desdobramento dos termos de mais baixa energia
no campo cristalino octaédrico como fungdo de Dg/B. O estado fundamental no campo
octaédrico é o ‘4, e os estados excitados formados a partir do desdobramento do termo

fundamental “F sdo o “T» ¢ ’T;. O primeiro termo excitado, 4P, se transforma em “7.

No capitulo 1 vimos que os orbitais d de um ion livre sdo cinco niveis degenerados. O
nivel energético mais baixo possui trés niveis de degenerescéncia, que sdo os orbitais d,,, d,-,
e d,. chamados 7,4, € 0 mais alto tem somente dois niveis de degenerescéncia, os orbitais a’xz_y2
e d.” denominados de e,. As transigdes entre os estados de mesma multiplicidade de spin, a
partir do estado fundamental 4A2g (t32g) ocorrem justamente nos desdobramentos dos orbitais d

em campo octaédrico. O termo t32g do estado fundamental significa que existem trés elétrons
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no estado #,. O termo do estado ZEgg (t3 2¢) também significa que existem trés elétrons no

estado £, 0 mesmo valendo para os estados ’r Ig (t3 2) € ’T 2g (t3 2¢). Os estados especificados
~ P m Nz 4 2 4 2 4 2 4 2

pela configuragio eletronica #,, ¢ e, sdo: "Tx (15.e,), "1}, (1,.¢,), "4, (t5e,), "T,(t,e,)e

A, p (tzzgeg) . Sendo que o termo tzzge , significa dois elétrons no estado t; € um elétron no

estado e,. Para os termos 1, e’ , temos um elétron no estado t,, ¢ dois elétrons no estado e,.

[20].
3.3.2 Matrizes de energia da configuragdo d’

As matrizes de energia para elétrons d em campo cubico foram obtidas por Tanabe-
Sugano e sdo a base para analise dos espectros de luminescéncia e excitacdo de metais de
transicdo em matrizes isolantes. Os elementos das matrizes de Tanabe-Sugano sdo obtidos em
funcao dos parametros Dg, B e C. As transi¢des tém a energia dada pelas equacdes abaixo

[21].

&FCF) - 4, T =4 (3.1)
‘A, T =75B+ 1,54—(b), (3.2)

‘A, T, ('P)=75B+ 1,54 + (b), (3.3)

T ('F) Ty ('P) =20D). (3.4)

Onde A representa o valor do pardmetro do campo cristalino (4 = 10 Dq); (b)) = 1/2 [(9B-4 )
+ 144B°)'"”.

Nos espectros de absor¢dao identificamos as posicdes em energia das bandas
observadas, que sdo atribuidas as transi¢des entre os niveis definidos no diagrama de Tanabe-

Sugano.

Com as matrizes de Tanabe-Sugano, (3.1) a (3.4), calculamos os parametros Dg, B ¢ C.
Com isso determinamos a coordenagao do sitio de ocupagdo do ion e estimamos a covaléncia
da ligacdo ion-ligante. O pardmetro de Racah B, ¢ calculado através da relacdo entre Dg e AE

(diferenga em modulo entre as energias de “T; e “T), onde [22]:

30



B _ (AE/Dgq)’ —10(AE/ Dq)

(3.5)
Dgq 15(AE/ Dg —8)
O parametro C ¢ obtido através da relagdo com B, assumida na literatura como:
C=4B (3.6)

O espectro ¢ obtido em fun¢do de comprimento de onda. No espectro sdo localizados
0s maximos em intensidade e para esse maximo convertemos A em energia (em cm’l). Pela
regido de localizacdo da banda identificamos a transi¢ao. Utilizamos a matriz correspondente
aquela transicao e pelo valor da energia calculamos o parametro de campo cristalino. Por
exemplo, a partir da transigdo ‘A, ("F) — T, (‘F) dada pela equagio (3.1) podemos calcular o
parametro do campo cristalino, Dg e através dos respectivos comprimentos de onda A
convertemos em energia e substituimos na equagao (3.5), e obtemos os parametro de Racah B

e C (Eq.3.6).
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3.4 Eficiéncia Quantica de uma Transicao

Na temperatura ambiente (300K) a rede possui vibragdes intensas, ¢ quando uma onda
eletromagnética incide sobre a amostra parte dela sera absorvida e transformada em energia de
vibragdo da rede. A outra parte da energia sera liberada apos certo intervalo de tempo, por
meio de emissdo de radiagdao (fotoluminescéncia). A rede vibra com menor intensidade em
baixa temperatura (4K), logo a energia absorvida pela rede serda bem menor quando uma onda
eletromagnética incide sobre amostra, ocasionando assim um maior tempo de vida da
fluorescéncia. Define-se e.ciéncia quantica (y) [23] como sendo a relacdo entre o tempo de

vida da fluorescéncia na temperatura ambiente e o tempo de vida da fluorescéncia a 4K :

300K

Y= (3.7)
Tak

A eficiéncia quantica, sendo uma relacdo entre dois tempos de vida da fluorescéncia, ¢ um

nimero puro, ou seja, ndo tem unidade. Como 1 3px (T4, teremos sempre uma eficiéncia

quantica menor que 1(y ( 1). A eficiéncia quéntica calculada a partir dos resultados

experimentais ¢ 0,58.
3.5 O Deslocamento de Stokes

Na figura 3.4 vemos duas pardbolas, representando o estado fundamental e o primeiro
estado excitado. Comparando as transi¢des de energia da absorcdo e a emissdo, teremos o
diagrama de coordenadas configuracionais, em que a energia potencial do sistema pode ser
representada por uma fungdo quadratica. As transi¢des vibronicas sdo descritas sobre estas

curvas de potencial em funcdo das coordenadas configuracionais.
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Figura 3.4: O deslocamento de energia entre as bandas de absorgdo e a emisséo. 6

Quando os elétrons de valéncia da impureza sofrem transi¢do do estado fundamental
para o estado eletronico excitado, a sua distribuicdo em torno do nudcleo ¢ alterada,
influenciando a interacdo da impureza com os ligantes, e tornando a configuragdo instavel.
Uma parte da energia absorvida pela impureza sera entdo cedida a rede para que os ligantes
ocupem novas posi¢oes de equilibrio. A relaxagdao do ion ocorrera sob esta nova configuracao,
e o estado fundamental serd alcangado somente apds uma recomposi¢ao dos ions da rede em
dire¢do a configuracdo original. Consequentemente mais uma vez o ion impureza cede energia

a rede, tornando a emissdo menos energética do que a absor¢do. Esta diferenca de energia ¢

chamada de deslocamento de Stokes [24], portanto:

AE = Eabsowdo - Eemissdo




3.6 O Parametro de Huang-Rhys

As transi¢Oes vibracionais (Fig.3.5) sdo representadas através do modelo de
coordenadas configuracionais, no qual as curvas de energia potencial sdo representadas por
duas fungdes quadraticas (pardbolas) nos estados eletronicos a (fundamental) e b (excitado) de
um ion opticamente ativo em uma rede com vibracdo, conforme a figura 3.4. Quando um
sistema ¢ excitado a partir de uma configuragdo eletronica fundamental para uma
configuracdo eletronica excitada, a mudanga na distribuicdo dos elétrons provoca uma
rearrumacgdo dos ions ligantes (nesta amostra do K>LiAlFs : Cr*, os fons F"). Isto ocorre
porque os ions F~ sofrem uma variacdo em resposta 3 mudanca na densidade de carga dos
elétrons d do cation impureza (nessa amostra, Cr ') como resultado o sistema apés a excitagio

perde uma quantidade de energia igual a S#w, onde S ¢ o fator de Huang-Rhys e awé a
energia do fonon local. A diferenga nos valores médios de O, (Q"” —Q'*), mostrado na figura

3.4, surge por causa da diferenca no acoplamento entre o ion opticamente ativo e a rede
(acoplamento elétron-rede) nos estados a e b, portanto o pardmetro de Huang-Rhys [25], S,

pode ser definido como:
Mw B
S :E(Qéb) _Q; ")? (3.9)

onde M ¢ a massa i0nica efetiva, # ¢ a constante de Planck e @ ¢ a freqiiéncia vibracional.

O parametro de Huang-Rhys pode ser calculado através do seguinte formalismo matematico

[26]:

¢S=1m (3.10)

onde Izpr, ¢ a intensidade integrada da linha zero-fonon e / ¢ a intensidade integrada total da
banda de emissdo. Quando S > 1 o acoplamento do ion dopante com a rede ¢ forte, com a
linha zero-fonon tendo muita pouca intensidade, logo o estado emissor é *7,. Para S < 1 o
acoplamento do ion dopante com a rede (acoplamento elétron-rede) ¢ fraco, o espectro
apresentara uma linha zero-fonon intensa e uma banda vibronica de pequena intensidade,

. . . N .~ A . r 2
devido principalmente as transi¢des de um fonon, e o estado emissor € o “E.
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Figura 3.5 - Diagrama de coordenadas configuracionais.
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As transicoes de absorcdo e de emissdo entre os estados eletronicos a € b podem ser
analisadas usando-se o diagrama de coordenadas configuracionais. A forma dos espectros

depende fortemente da diferenca no acoplamento elétron-rede entre os dois estados.
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Capitulo 4

Resultados Experimentais e

Conclusoes

Neste capitulo apresentaremos os espectros de fotoluminescéncia, absor¢ao e excitagao
a temperatura ambiente, a 77K e a 4K do K,LiAlFs contendo a fracdo de 0,01 de Cr’" em sitio
AP’ Através dos espectros da fotoluminescéncia foram investigados os tempos de vida para
as diferentes temperaturas (ambiente, 77K e 4K), nos espectros de absor¢ao e excitagdo foram
calculados os parametros de campo cristalino Dg e de Racah B e C: No final deste capitulo
(Conclusdes) discutiremos todos os resultados experimentais obtidos e a eficiéncia quantica da

transicao.
4.1 Resultados Experimentais do K,LidlFs : (1%) Cr’*

4.1.1 Espectro da fotoluminescéncia do K>LiAIF,; : (1%) Cr'* a temperatura

ambiente

A figura 4.1 mostra o espectro da fotoluminescéncia do K2LiAIF6 contendo 1% de
Cr3+ a temperatura ambiente, excitada com a linha 488nm do laser de Ar+ modulado a 148

Hz.
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Figura 4.1 - Espectro da fotoluminescéncia a temperatura ambiente.

Podemos observar uma banda larga que varia entre 650nm e 850nm, com o méaximo de
intensidade localizado em 734nm. Esta emissdo ¢ atribuida a transicdo permitida por spin ‘T
('F) — 4, ("F) do ion C/* em sitio coordenado octaedricamente, uma vez que o estado

inicial da transicio, “T> (“F) tem uma configuracio t; e e o estado ‘4, ("F) tem configuracio

3

t, com uma banda larga. Utilizando a equagdo (2.1) teremos o tempo de vida (t300x) @

temperatura ambiente, igual a 0,57ms.
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4.1.2 Espectro da fotoluminescéncia do K>LiAlF, : (1%) Cr' " a 77K

O espectro a 77K (Fig.4.2), excitado com a linha 488nm do laser de Ar” modulado a
148 Hz; esta localizado entre 650nm e 850nm e apresenta uma linha estreita em 708nm e uma
rica estrutura de fonons. Esta banda ¢ também atribuida as transi¢des *T; ('F) — “4, (‘F). O

tempo de vida radiativo obtido para esta emissao foi de 0; 60ms.

Ty ('F)—="A; ("F)

Intensidade (ua)

T T T T T T T T
Toa r5a goa 50

Comprimento de Onda (nm)

T
Gan

Figura 4.2 - Espectro da fotoluminescéncia a 77K.
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4.1.3 Espectro da fotoluminescéncia do K>LiAlF, : (1%) Cr'*" a 4K

O espectro a 4K (Fig.4.3), excitado com a linha 488nm do laser de Ar’ modulado a 148
Hz; apresenta uma linha de zero-fonon em 665nm sobreposta a uma banda localizada entre
650 e 850mm. Este espectro possui a mesma transi¢do permitida por spin dos espectros
anteriores (300K e 77K). O tempo de vida da linha zero-fonon ¢ 0,98ms valor que tempo de
vida ndo mudou com o comprimento de onda utilizado no método. Isto mostra que ou existem
somente um sitio de ocupagio do Cr’” ¢ um tipo de transigdo ou que existem dois sitios muito
parecidos para ocupacio de Cr’*. Utilizando uma 4rea sob a linha zero-fonon e a intensidade
integrada total da banda de emissdo (£g.3.9), podemos calcular o parametro S de Huang-Rhys.
O valor obtido para S ¢ 2,4. Podemos observar que o valor numérico de S ¢ maior que 1; ou
seja, S > 1, portanto teremos o acoplamento forte do ion dopante com a rede, caracteristica da
emissdo a partir do estado T, (“F). A eficiéncia quintica obtida a partir dos resultados

experimentais ¢ 0,58.
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Figura 4.3 - Espectro da fotoluminescéncia a 4K.
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Tabela I: Modos vibracionais mais intensos do K2LiAIFs: (1%)Cr* " a 4K

Linha
1

O 0 3 N N B~ W DN

—_ =
R S

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

A(nm)
664,7
668,6
670,1
671,3
674,7
676,2
678,3
681,5
684,1
686,2
690,4

692,2

697,1

701,4
705,3
708,1
709,8
713,1
718,2
7252
728,4
732,8
739,0
742,8
7493
7534
763.,9

E(cm™
15044
14957
14923
14896
14821
14788
14743
14674
14618
14573
14484
14447
14345

14257
14178
14122
14088
14023
13924
13789
13729
13646
13532
13462
13346
13273
13091

AE(em™)
0
87
121
148
223
256
301
370
426
471
560
597
699

787

866

922

956

1021
1120
1255
1315
1398
1512
1582
1698
1771
1953

modo de vibrac¢do
linha zero - fonon
fonon de rede
fonon de rede
fonon de rede

t2u ()

t2g (1)

tiu (1)

tou (1) + 148

tiu () + 120

ez (o)

alg (o)

tiu (o)

t (1) + €4(0)

t2(70) + a14(0)

ty(m) + as4(c) + 87
tr(m) + a,(c) + 148
t2(70) + €g(0) + tzg(m)
ey(0) + as4(0)
2a;4(0)

2 e4(0) + 1. ()

t.. (1) + 2a,4(0)
3eg(0)

2 e4(0) + t,, (1) + tog (1)

e4(6) + 2a5.(0)
3 ajg(o)

3 aj(o) + 87

3 ajg(0) + t, ()
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Na tabela I, A é o comprimento de onda em nm, E ¢ a energia em cm'l, AE ¢é a
diferenca de energia entre linha N e a linha 1. Na figura 4.4 temos os modos vibracionais mais
intensos do K»LiAlFs contendo 1% de Cr** a 4K. Na tabela II temos a comparacao entre 0s
modos vibracionais principais de alguns compostos de fluoretos dopados com Cr’" em sitio

octaédrico cuja transi¢io zero-fonon é a *T, (“F) — ‘4, ('F).

Tabela II : Modos vibracionais dos compostos de fluoretos dopados com Cr’":

Modo de vibracao KoLiAlF s Cs>NaScF K>NaScFs KMgF’;
tau (T0) 223 224 207 213
tiu (1) 288 302 316 310
e (0) 375 405 449 457
aig (0) 460 506 572 567
tiu (0) 545 584 582
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Figura 4.4 - Modos vibracionais mais intensos da rede cristalina do K,LiAlF

Os modos vibracionais da rede cristalina estdo associados a constituicdo dos orbitais
moleculares do complexo octaédrico. Um complexo octaédrico, conforme ja descrito no
capitulo 1, tem um nucleo do ion dopante (impureza) como origem de um sistema de eixos
cartesianos X, y € z, que sao representados pelos orbitais atomicos p (px, p, e p-). O nlicleo do
ion dopante ¢ representado pelo orbital s, que corresponde ao modo de vibragdo a4 (). Os
orbitais atdmicos py € p, formam ligacdes m, que correspondem aos modos vibracionais ¢;, ()
e ty, (m), e o orbital atobmico p, forma ligagdes o, que correspondem aos modos vibracionais:
a14(0) ; e4(0) € t1,(c). Na figura 4.4 temos a representacdo dos principais modos vibracionais
mais intensos da rede cristalina do K,LiAlFs contendo a fragdo de 0,01 de Cr*t a 4K. Os
modos #(m) surgem do modo de “tor¢do” no plano dos ions F em relagdo ao centro do
octaedro. Os modos vibracionais e, (c) surgem do modo de “estiramento ou compressao”, a;,
(6) do modo “simétrico de estiramento ou compressao”. Os modos vibracionais #;,(c) surgem
do modo assimétrico de “estiramento ou compressao”, os modos de tor¢do ‘“‘simétrico e

assimétrico” fora do plano sdo representados pelos modos vibracionais #,, (7) € ¢; ,(T).
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4.1.4 Espectro de absor¢do do K,LidlFs : (1%) Cr’ " a temperatura ambiente

O espectro de absor¢do a temperatura ambiente (Fig.4.5) apresenta duas bandas. A
banda de maior energia ndao foi obtida em sua totalidade por limitagdes do aparato
experimental. A fonte de luz utilizada foi uma lampada de tungsténio de 50 W cuja emissao
abaixo de 400nm ¢ muito fraca, a amostra também apresenta uma coloragdo esverdeada bem
clara o que dificulta bastante a obteng¢do dos espectros de absor¢do. Porém o comportamento
da banda indica que o méximo de intensidade podera estar em 421nm. A segunda banda, de
menos energia, esta localizada em torno de 617nm. As bandas sdo associadas respectivamente
as transi¢des ‘42 (‘F) — 'T° ("F) e “A’ ('F) — *TI (’F), caracteristicas do Cr’* coordenado
octaedricamente.

Através das matrizes de Tanabe e Sugano, (3.1) a (3.6), e das posi¢cdes em energia das
transigdes observadas nos espectros de absorcdo, foram calculados os seguintes pardmetros:
campo cristalino Dg = 1620cm™’, Racah B = 804cm™ ¢ C = 3216cm™. O deslocamento de
Stokes calculado é igual a 258cm™. A relagdo Dg/B = 2,0 significa que nesta regido os niveis
T, e ’E estdo muito proximos, mas “7> é o primeiro nivel excitado, portanto a emissdo se
origina deste nivel, produzindo uma banda larga. A razdo Dg/B também ¢ utilizada para
compararmos as posi¢des em energia das bandas de absor¢ao observadas com a relagdo entre

. , . . . ~ 3
as energias dos niveis fornecidos pelo diagrama de Tanabe-Sugano para configuragdo d".
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Figura 4.5 - Espectro da absorgo a temperatura ambiente.
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4.1.5 Espectro de absor¢io do K,LidlFs : (1%) Cr'*a 77K

O espectro observado na figura 4.6 ¢ o de absorc¢ao a 77K, que apresenta duas bandas,
com maximos de intensidade em 600nm e 420nm. Como foi dito anteriormente, limitagdes
experimentais ndo permitiram a obten¢do completa da banda de maior energia. A absor¢do em
600nm ¢ associada a transicio eletrénica permitida de spin “4, (‘F) — “T> ('F) e em 420nm
esta associada a transicdo 4, (‘F) — *T; (‘F). Os pardmetros obtidos sdo: campo cristalino Dg
= 1667cm'1, Racah B = 717em™ C = 2867cm™. Os deslocamento de Stokes observado entre a
energia das bandas de absor¢io e a energia das bandas de emissdo ¢ igual a 254 cm™e o valor

da razdo Dq/B ¢ aproximadamente 2,3.

Intensidade {(u.a )

T | T | T I T | T I T
400 450 s00 5450 Goo G50 oo

Comprirmento de Onda (him)

Figura 4.6 - Espectro da absor¢ao a 77K.
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4.1.6 Espectro de absor¢do do K,LidlFs : (1%) Cr’ ™ a 4K

Na figura 4.7 temos o espectro da absor¢cdo a 4K, que apresenta duas bandas, em
575nm e 410nm. Conforme os espectros anteriores, a absor¢ao a 4K também esta associado as
respectivas transi¢des ‘A, (‘F) — Ty ('F) e 4, ('F) — *T1 (‘F). Os pardmetros obtidos sdo:
campo cristalino Dg = 1739cm™, Racah B = 702cm™ ¢ C = 2806cm™. O deslocamento de
Stokes calculado é igual a 235,4cm™. O valor da relagdo Dg = B ¢ igual a 2.5.

T

TP

Intensidade (u.a.)
e

T % T X T X T 2 T
400 450 A00 550 GO0 G40 Foo
Comparimento de Onda (nm)

Figura 4.7 - Espectro da absor¢do a 4 K.
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4.1.7 Espectro da excitagdo do K,LidlF: (1%) Cr3" a temperatura ambiente

Na figura 4.8 apresentamos o espectro de excitacdo a temperatura ambiente da emissao
em 740 nm. Portanto temos duas bandas centradas em 436nm e em 621nm. As bandas sdo
associadas as transi¢des eletronicas permitidas por spin “4, (“F) — ‘T1 ('F) e 4, (F) — T,
('F), respectivamente. Com as matrizes de Tanabe e Sugano e utilizando a posi¢io em energia
das bandas, obtemos: pardmetro de campo cristalino Dq = 1602¢m™, Racah B=710cm™ e C =
2840 cm™”. A razio Dg = B é igual a 2,2. A discrepancia apresentada entre os valores dos
parametros de campo cristalino Dq, Racah (B e C) e a razdo Dg = B dos espectros de absor¢ao
e excitacdo a temperatura ambiente, ¢ em virtude do intenso ruido que envolve o espectro de

absor¢ao a temperatura ambiente.
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Figura 4.8 - Espectro da excitacdo a temperatura ambiente.

Comparando o espectro de absor¢ao a temperatura ambiente (Fig.4.5) com o espectro
de excitagdo na mesma temperatura (Fig.4.8) observamos que na absor¢do a banda mais
intensa ¢ a transicio ‘77, enquanto que na excitacdo a banda mais intensa ¢ a transi¢ao T,. Isto
significa que, embora a radiagdo com comprimento de onda em torno de 400nm seja mais
fortemente absorvida, apenas uma fracdo da intensidade ¢ capaz de excitar a transi¢ao
luminescente. Entdo a maior parte desta intensidade incidente € utilizada em outros processos,
ndo radiativos, no interior da amostra. Enquanto isso, a luz incidente com o comprimento de
onda em torno de 600nm, apesar de ser pouco absorvida pela amostra ¢ muito e.ciente para
excitar a luminescéncia. Por isso o espectro de excitacdo mostra que a banda mais intensa ¢ na

regido do vermelho, correspondente ao estado 75 (F) .
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Conclusoes

Nos primeiros capitulos deste trabalho discutimos a parte tedrica dos resultados
experimentais com o objetivo de melhor compreender os espectros de fotoluminescéncia,
absor¢do e excitacdo. Ainda dentro do contexto de capitulos preliminares, abordamos toda
metodologia experimental utilizada, assim como o funcionamento bésico de cada equipamento
utilizado na obteng¢ao dos espectros de fotoluminescéncia, absor¢do e excitagao.

Os resultados experimentais apresentados neste trabalho sdo espectros de emissao,
absorgdo e excitagdo do K;LiAlFs contendo 1 % de Cr3" nas temperaturas ambientes, a 77 K e
4 K. Através desses espectros definimos a simetria da rede cristalina, os tempos de vida
radiativos, transi¢oes de energia, e.ciéncia quantica e parametro de Huang-Rhys. Constatamos

que o espectro da fotoluminescéncia a temperatura ambiente cuja transicdo permitida por spin
‘T 2(“F )—>4A2 (4F ), tem um tempo de vida de 0; 57 ms. Através dos resultados experimentais,

verificamos que a fotoluminescéncia a 77 K apresenta tempo de vida de 0; 60 ms.

O espectro de fotoluminescéncia a 4 K, apresenta uma linha de zero fonon em 665 nm
sobreposta a uma banda localizada entre 600 e 800 nm com uma rica estrutura de fonons. O
tempo de vida da linha zero fonon ¢ 0; 98 ms. Utilizando a area sob a linha zero-fonons e a
intensidade total da banda de emissdo, foi possivel calcular o pardmetro de Huang-Rhys, (S=
2; 4), que caracteriza a diferenca no acoplamento elétron-rede do ion dopante com a rede
cristalina.

Através dos resultados obtidos na espectroscopia, podemos calcular os parametros de
campo cristalino Dg = 1620 cm™ ¢ de Racah B = 804 cm™ ¢ C = 3216 cm™ para o caso do
espectro de absor¢do na temperatura ambiente. Os parametros calculados para o espectro de
absor¢do a 77 K sdo Dg = 1667 cm™, B= 717 cm™ e C = 2867 cm™". O espectro de absor¢io a
4 K tem os seguintes parametros: Dg = 1739 cm’, B =863 cm™ e C = 3452 cm' que sao
associadas respectivamente as transigdes 4/12(4F )—>4T2 (4F )—)“T2 (4F ) e 4A2(4F )—>4Tl(4F )
Os parametros calculados para o espectro de excitagdo a temperatura ambiente sdo Dg = 1602

cm’, B = 710 cm! e C = 2840 cm' que também sdo associadas as transi¢des

4A2(4F )—>4T2(4F ) e 4A2(4F)—>4T1(4F), que sdo caracteristicas do Cr3+ coordenado
octaedricamente. A efciéncia quéntica da transicdo calculada a partir dos resultados

experimentais ¢ 0,5. Comparando tal resultado com outras redes elpasolitas dopadas com Cr*
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tais como: Cs>NaAlFs: Cr»* com 0,4 de e.ciéncia quéntica [27], Cs:NaGaFs - Cr** com 0,3
[28] ¢ Cs:NaScFs : Cr'* também com 0.3 de eficiéncia quéntica [29], verificamos que a
amostra ¢ promissora para utilizacdo como meio ativo para lasers sintonizaveis com um amplo
numero de aplicagdes em metrologia, medicina, geragdo de pulsos curtos de luz, comunicagio

opticas, geragdo de efeitos ndo-lineares em materiais Opticos € nanoeletronica.
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