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RESUMO

SILVA, Marcello Antonio Ferreira Marques da. Propriedades opticas do fluoreto K,LiAlF :
Cr**. 2006. 58f. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto de Fisica Armando Dias Tavares,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2006.

O interesse no estudo de materiais isolantes dopados com metais de transi¢do do grupo do
ferro se origina no fato destes sistemas apresentarem largas bandas de emissdo nas regides
espectrais do visivel e do infravermelho proximo, o que os torna atrativos como meios ativos
sintonizaveis. Neste trabalho apresentaremos medidas de fotoluminescéncia, absor¢do e excitacao
a temperatura ambiente, a 77K e a 4K da elpasolita K>LiAlFs contendo a fracdo de 0,01 de crt
em sitio do 4°". A luminescéncia a 300K se compde de uma larga banda que varia entre 650 ¢
850nm, com maximo de intensidade localizado em 734nm e tempo de vida de 0,48ms. O espectro
a 77K, localizado também entre 650 e 850nm, apresenta uma banda larga com méximo de
intensidade de 708nm e tempo de vida de 0,58ms, enquanto o espectro a 4K apresenta uma intensa
transicdo em 665xnm, com tempo de vida de 0,98ms e uma rica estrutura de fonons sobreposta a
banda de base. Estas emissdes sio associadas a transi¢do permitida por spin ‘T>(*F)— “45('F) do
fon Cr’* em sitio coordenado octaedricamente. A eficiéncia quantica calculada a partir dos
resultados experimentais ¢ de 0,58. Os espectros de absor¢do e excitagdo também foram obtidos a
temperatura ambiente, a 77K e a 4K. Estes espectros apresentam duas bandas, também
caracteristicas do Cr° ", associadas 4 transicdo do nivel “A,(*F) para os niveis excitados *7;(’F) e

‘ToCF).

Palavras-chave: Elpasolita. Propriedades. Matéria condensada.
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ABSTRACT

The interest in the study of insulating materials doped with transition metals arises from the
fact that these systems present wide emission bands in the visible and near infrared regions, which
turns them especially attractive as active media for tunable radiation. In this work we will present
photoluminescence, absorption and excitation measurements at room temperature, 77K and 4K
_temperature of the elpasolite K,LidlF; containing 0,01 of Cr’~ AI’" sites. The luminescence at 300K
is composed of a wide band between 650 and 850nm with barycenter at 734nm_and lifetime of
0,48ms. The spectrum at 7K also located between 650 and 850nm, presents a wide band with
maximum at 708nm and lifetime of 0,58nm , while the spectrum at 4K presents an intense transition
at 665nm, with lifetime of 0,98ms and a rich phonon structure. These emissions are associated to the
allowed-spin transition *T5(*F)— “45(°F) of the ion Cr’"in octahedrally coordinated site. The
obtained quantum efficiency is 0,58. This value indicates that the K,LiAlFy : C*" is an attractive
candidate as active media for tunable radiation. The absorption spectra were also obtained at room
temperature, 77K _and 4K. These spectra present two bands, also characteristic of octahedrally
coordinated Cr’" associated to the transition from ‘A, (“F) level to excited *T; ('F) and “T, ('F)

levels.

Keywords: Elpasolite. Properties. Condensed matter.

viil



LISTA DE FIGURAS

1.1 EMISSA0 ©SPONTANCA ...eeuvieneieniieniieiiieieeieeiteeiteetteeitesitesttesteesbeente e bt e beenseenbeenseenseensesnseeneesasesneas 5
2 Emissa0 €StIMUIAAA .......ooiiiiiiiiiii ittt e e s b e e s abe e sabeeeabe e saeesaaens 6
1.3 ADSOTGAD ..ttt ettt e e et e e et e e et e e eeata e e eetae e eeeeetaeeeeetateeetaeeeetteeeenareeeerreeeans 7
1.4 (A) Sitio octaédrico (B) Sitio tetra€driCo .......cceeririiiriiiiiiierieiieeeree e 13
1.5 Os sistemas de eixos cartesianos dos Orbitais d.” ............coovveeveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 14
1.6 Os niveis degenerados dos orbitais d em sitio de coordenacdo octaédrico ..........ccccevereeueennee 14
1.7 Os niveis degenerados dos orbitais d do tetraedro.” ............co.eveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15
2.1 Laboratorio de espectroscopia optica do IF-UFRJ ......c.ccccoiiiiiiiiiiiiiiecieececeeee e 17
2.2 Esquema dO MONOCTOMAAOT ......eoiuiiiiiiieiieiiieie ettt ettt etee sttt ettt e b e bt e e et enteentesaaesenens 18
2.3 DISPOSIEIVO CIIOZEMICO ..veeuviervienieeureeiieeeieeiteettesttesseesseenseesseenseenseeseessessseessesssesssesssesseensnsesnsennne 22
2.4 Diagrama do sistema experimental da fotoluminescéncia ...........cccceevveriieviieniiecieenieeieeeenen. 24
2.5 Diagrama do sistema experimental da abSOTCAO ..........cccveiiiiiieiiiiiieieeiecie e 27
3.1 Sitio para ocupacgio Cr* " em SUBSHLUIGAD 80 AL . ...oovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 29
3.2 Grupo de octaedros A/Fs compartilhando suas faces ..........ccceeceevereriicienininiienineneeeccee 29
3.3 Diagrama de energia para CONfIGUIAGAD @ ...........c.eveiveveeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 31
3.4 O deslocamento de energia para CONfIGUIACAO @ ........oo.oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 35
3.5 Diagrama de coordenadas CONfIGUIACIONALS ......c.ceevveeruieeiiieeiiieeiieeieeereeereeeaeeeaeesveeeneeens 37
4.1 Espectro da fotoluminescéncia a temperatura ambiente ...........ccceeeuerieerienieneenieneeeeeenne 39
4.2 Espectro da fotolumiSCENCIA 77K ....cccuvieuieeiieeiieeiee et eee ettt sae s e e s e e ssaeesaae e 40
4.3 Espectro da fotoluminesCencia @ 4K ...........ccvvieviieiieiiieiieie ettt ettt 42
4.4 Modos vibracionais mais intensos da rede cristalina KrAIFg ........oovevvevieeieecieecienienienenens 45
4.5 Espectro da absor¢ao a temperatura ambiente ............c.eevveerieerieeriieieeiieeienresee e seeseeseeenne 47
4.6 ESpectro da abSOTCAO @ 77K .....ocvieiieiieieeiieeieeeieeie ettt et et aee v staesseeseesseesseenseensasnsens 49

X



4.7 Espectro da absor¢ao a 4K ........cccceevveecvveeveennnen.

4.8 Espectro da excitagdo em temperatura ambiente



Especificagdes do monocromador

LISTA DE TABELAS

Tabela I - Modos vibracionais mais intensos do K2LiAlFs: (1%)Cra+ra 4K b.eeeeeeeennnee.

Tabela II - Modos vibracionais dos compostos de fluoretos dopados com Cro ™ ..........c.co.......

X1



L
SUMARIO

INEEOAUGAO ..ttt e a et b et e bt e bt et e b e eab e enbe et e enbeenbeenees 1
1 Conceitos basicos das transiCOES OPLICAS ....c.veereervieueeriieieriestesriesseesreesseesseeseeseessessnesseessaens 3
L. 1 TTanSigOES OPLICAS ...eeeveerveeiieriieriieteetteteeteeteeeeeesseesaeestesseesseesseesseesseeseesseenseenseeseenseensanns 3
1.1.1 EMiSSA0 ESPONEANCA ......eeuieniieiieiieiieieeie ettt ete et teeate et esieeseeesaeeseeesaeesseesseeeeenne 4
1.1.2 EmissA0 eStIMUIAAA .....cc.ovuieiiiiiiiieieiiceeie e 5
L1 3 ADSOTCAD ...ttt ettt e e et e et e e et e e e eta e e e eaa e e eeataeeeeateeeeenraeeenreas 6
1.1.4 Luminescéncia em SOIAOS ........ceriiriieriiiiieiiieiiierieeeeie ettt 8

1.2 Teoria do campo CIIStAlINO .....c..evuiiuiiiiiriiiieieter e 8
1.2.1 Modelo de campo CriStaliNO .......c..eeruieriiiiiiiiiieiieieeieee e 9
1.2.2 Simetria de orbitais atdmicos em campos Cristalinos ..........cc.cccevererverereneenenens 12

2 MEtod0oS ESPECIIOSCOPICOS ...eeuveiruiiriieiiieriieeiiesitestee ettt et sit e et e st e st esbeeseeesbeesbeenbeenbeenseenseans 16
2.1 Aparato EXperimental...........cccceovuiiiiiiiiiiieeiie ettt ettt sea e snaeesnaeens 16
2.1.1 MONOCTOMAAOTES ...c..eveeueenieeiieiieienteeie ettt ettt ettt et e sbeest et esbesbeeseenaesbesbeenteneens 16
2.1.2 Amplificador — retificador de fase sensivel,“Lock in” ..........ccccevvieviiiniiienieenien, 19
2.1.3FotomultiplicadOra ..........coouieiiiiieiieie et e 20

2. 1.4 FIILrOS OPLICOS ..eeuvieutieiieeiieeiie ettt ettt ettt et et ettt et e bt et e st e e aeesaeesbeesbeesseebeeseennes 21

2.1.5 Moduladores de amplitudes  “ChOpPPer” ........ccceevvieiiieiciierieece et 21
2.1.6 CTIOSTALO 1.ttt sttt sttt ettt ettt sttt be st e e sbesae et e ebe e enee 21

2.2 FOtOIUMUMINESCENCIA ..c.uvieuiieitieiiieiiieiie ettt ettt ettt ettt et sae e s e saeeeae 23
2.2.1 Tempo de vida da TuMINESCENCIA .....ccueevvieriiiriieiieiieieeie et 25

2.2.2 EXCILAGAO ..ocvvieeetieeeetiee ettt e ettt eeete e ettt e e e ettt e e eetee e e et e e taeeeeeaaeeeeeseeeeeaseeeeessseeeenseeeanns 25
2.2.3 ADSOTGAOD ..ecuvvieeiieeetieeetee ettt ettt et et e e ete e e ete e e ete e ete e ete e eaeeete e e aaeeenbeeereaeeareenns 26

3 SHSTEMA FISICO .ottt ettt sa ettt nb et nee 28
3.1 Propriedades CristalografiCas .........ccevieeiieiiieieiiecieciesit ettt 28
3.1.1 A estrutura do LI2TTTTITITITO eveiieiieieeieeieesieeteetesee ettt 28

3.2 Propriedades Opticas o CI™ ........ooviveoeeoeeeeeeeeeeeeeeee e 30
3.3 Teoria de Tanabe-SUZANO .......cccueeiieiiieiieieeie ettt ettt st et e sre e et e seesbeeabeenneas 30

Xii



3.3.1 Diagramas de Tanabe-Sugano .......c..cccccocevirieriininiiieneneeieeseeeeese e 30

3.3.2 Matrizes de energia da configuragio d® .........coocoveieiereeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 32
3.4 Eficiéncia quantica de Uma tranSiGa0 .........cceevueeieeieeieeieeiesiieseesieesseesseesseeseenseeseenseennes 34
3.5 O deslocamento de SOKES .......cc.eeriiiiiiiiiiiiiieee e e 34
3.6 O parametro de Huang-RhyYS .........cccooiiiiiiiiiiiiiiieceee e 36
4 Resultados experimentais € CONCIUSOES .......eevveriieriieiiieieiieeieeteestestee st estee e ereeteesaeeseenne 38
4.1 Resultados experimentais do KoLiAIFs:(1%) 11134 oot 38
4.1.1 Espectro da fotoluminescéncia do K>LidlFs, (1%)Cr’ " a temperatura ambiente... 38
4.1.2 Espectro da fotoluminescéncia do K,LiAlFs. (1%) CraTTK oo, 39
4.1.3 Espectro da fotoluminescéncia do K,LiAlFs. (1 9%)CF " @AKo, 41
4.1.4 Espectro de absor¢do do K,LidlFs (1%)Cr’ " a temperatura ambiente ................ 46
4.1.5 Espectro de absor¢ao do K>LiAlF. (1 16 Y s 4 G 48
4.1.6 Espectro de absorgdo do K>LidlFs. (1%)Cr " a 4K o..veoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 49
4.1.7 Espectro da excitacio do K>LidlFs. (1%)Cr’" a temperatura ambiente ................ 51
4.2 CONCIUSOES ...vveeereeeiiieiiiiesiteesieeeetteeteeesteesaeeeseestaeessseesseassaeansaeasseessseessseessssessseessseenseeennns 53
RETETENCIAS ...ttt sttt b ettt ettt eb et e b e ene et e b 55
Referéncia das fIZUIAS ........c.eoiiiiiiiieee ettt 58

Xiii



