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RESUMO 

Centros de cor e íons de metal de transição em cristais 

iônicos tem mostrado um grande potencial como candidatos a meios 

laser ativos sintonizáveis. Para se determinar se tais materiais 

são apropriados ou não para operar como meios laser, seus 

parâmetros espectroscópicos fundamentais tem de ser conhecidos. No 

presente trabalho, nós descrevemos um método espectroscópico que 

permite determinar o diagrama de níveis de energia da espécie 

investigada, o tempo de decaimento, a eficiência quântica e a 

secção de choque de emissão. Primeiramente, o tempo de decaimento 

foi medido usando-se um bombeamento senoidal de excitação e 

detecção sensível à fase. Usando-se um criostato projetado 

especialmente, nós somos capazes de medir o tempo de decaimento no 

intervalo de temper~ura de 77K a JlOK, e portanto, a dependência 

com a temperatura. da eficiência quântica. Esta técnica foi 

aplicada ao Tl 0 
( 1) : KCl, F

2
: LiF, F+: LiF e F+: LiF onde tempos de 

3 2 

decaimento de 1,6~s, 17ns, 4ns e 28ns foram medidos, 

respectivamente. Posteriormente, -usando-se uma técnica de absorção 

rotulada foi possível determinar absorções do estado excitado das 

espécies estudadas, mesmo com a interferência de outros centros. 

Isto é particularmente importante em centros de cor devido a 

presença de várias outras espécies durante a formação dos centros. 

Além disso, esta técnica pode identificar absorções do estado 

excitado que podem eliminar candidatos a meio laser ativo. Esta 

técnica foi usada em cristais de KCl:Tl onde níveis de energia do 

centro de cor laser ativo Tl0 (1) foram identificados. Vários 

outros agregados de Tl, devido a preparação do cristal, que 

perturbam o centro Tl0 (1) também foram observados. 



ABSTRACT 

Calor centers and transition metal ions in ionic crystals 

have shown a qreat potential as candidates for tunable laser 

sources. In arder to determine whether or not such materials are 

suitable to opera te as laser media, their fundamental 

spectroscopic parameters have to be known. In the present work we 

describe a spectroscopic method that can determine the energy 

level diaqram of the species under investiqation, the decay time, 

quantum efficiency and emission cross section. Firstly, the decay 

time was measured by usinq a sinosoidal pumping exci tation and 

phase sensitive detection. Using a specially home desiqned 

cryostat we were able to measure the decay time in the temperature 

range of 77K to 310K, and therefore, the temperature dependence of 

the quantum efficiency. This technique was applied to the 

Tl0 (l):KC1, F
2
:LiF, F;:LiF and F;:LiF, where decay times of 1.6~s, 

17ns, 4ns and 28ns were measure, respectively. Secondly, by using 

a pump-probe technique we were able to determine the exci ted-s.tate 

absorption of the studied species, even under the interference of 

other centers. This is particulary important in colar centers due 

to the presence of severa! other species during the centers 

formation. Besides, this technique can identify excited state 

absorptions that can eliminate laser medium candidates. This 

technique was used in KCl:Tl crystals where laser ative Tl0 (1) 

colar center energy levels were identified. Besides, several 

other Tl aggregates due to the crystal preparation that perturb 
o the Tl (1) center were also observed. 
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I - INTRODUCÀO

Centros de cor são centros ou defeitos constituidos de

elétrons ou buracos armadilhados em inperfeições de natureza
atômica ou molecular, tendo como característica col[um a

presença de bandas de absorção óptica na região de transparência
espectral do cristal perfeito. Geralmente essas absorções causam

o aparecimento de uma coloração típica, êD geral visível nos

haletos alcalinos, o que motivou o estudo sistemático desses

centros, tanto pela deteruinação de sua natureza como ta¡nbén

por ser uma maneira de se obter resultados sobre a rede
(r)crl-sEatlna . Com a viabilização de algrumas f amílias desses

centros de cor como meios laser ativos(z), houve um novo impulso

no calopo de estudos espectroscópicos desses nateriais, em

particular em haletos alcalinos. Estes EóIidos se mostraram ideais
para estudos teóricds e experimentais porque, alén de possuiren

estrutura cristalina de rede cúbica, suas propriedades são

profqndamente afetadas por fortes interações coulombianas

resultantes dp caráter altaroente iônico destes conpostos. Às

altas energias de ligação (da ordem de 200 kcal/no1)
resultam em altos pontos de fusäo(3) (da orden de 1O3K ),
per:mitindo um larga faixa de tenperåtura Para fenômenos

fisicos. Do ponto de vista óptico, o grande esPaçamento entre as

bandas eletrônicas ( 6 13 eV ) acarreta a existência de uma

larga regiäo espectral co¡D alta transmitância, a gual pode ser

alterada através da produção de defeitos ou inperfeiçöes, tais
como os centros de cor. O estudo das propriedades ópticas dos

centros de cor pernite o conhecimento da estrutura dos defeitos
responsáveis pela absorçåo da Iuz em determinada faixa espectral,
dependendo do tipo de centro, bem como dos Processos ou Decanismos

de criação dos Desmos.

Centros de cor såo produzidos de uaneira controlada em

cristais de haletos alcalinos por danos de radiação ( irradiaçäo
do cristal com raios X, radiação I t elétrons, nêutrons, etc. ) ou

por coloração aditiva ( aquecimento do cristal perfeito em

1



atmosfera de vapor de metal alcalino ), ( coloração eletrolítica
nåo peluite o controle necessário à posterior estudo ).

No estado primário, os cristais såo tipicanente
transparentes. Depois da irradiação sáo criados defeitos no

cristal. o defeito eletrônico mais simples é a vacância aniônica

( ausência de r¡m ânion na rede cristalina ), representada na

figura 01 por um quadrado vazio no lugar de um Íon negativo

ausente. À vacância tem u¡na carga efetiva positiva e, capturando

um elétron, fOrma o centro F ( ver figura 01 ), que nos haletos

alcalinos constitui o tipo mais simples de centro eD cristais
iônicos e pode-se dizer gue representa na fÍsica dos defeitos

eletrônicos em sólidos, o Desmo paPel que o átomo de hidrogênio na

física atômica. O nome surgiu da palavra alemã rr Farbe ", qge

sigrnifica cor, devido à forte coloração imposta pelo centro no

cristal, com bandas de absorção na região visÍvel ou ultravioleta
do espectro. centros de cor mais comPlexos são formados pela

agregação de centros F, ou durante a irradiação do cristal, oü

uediante tratamentd temo-óptico subsequente, ou ainda por

diferentes efeitos. de perturbação eIétrica na vizinhança da

vacância aniônica na qual está preso o elétron, devido à presença

de inpurezas no cristal-

ÀIgruns tipos de centros de cor laser ativos estão

representados na f igfura 01, como por exempio, o centro 
"rto' 

, que

consiste de duas vacâncias vizinhas com dois elétrons armazenados

( a¡rálogo à molécula de hidrogênio ); o centro Fz , gue é

composto por um par de vacâncias con três elétrons capturados; o

centro î.*, que consiste de duas vacâncias aniônicas coul um

elétron capturado. Os centros de cor denotados com u¡n

subscrito A incluem um ion de impureza substituindo um Íoi¡

positivo no sÍtio mais próximo ( por exempJ.o' uma impureza de Li
em Na ou K ). Os centros denotados por subscrito B comPreendem a

associação de uma vacância aniônica capturando um elétron com dois

íons de impureza substitucional. O centro tl01t¡ é r¡m outro centro

laser ativo estável e irnportante, consistindo da associação de un

átomo de Tl neutro e uma vacância.

Alén de alterarem propriedades macroscópicas de condução

2



e1étrica (ou iônica) , uagnéticas e téroicas, os centros de cor
principalmente afetam as propriedades ópticas dos cristais,
apresentando, além de absorçöes na região do " gaP tt, tanbén

luminescência típica.

VÀCÂNCIÀ ÀTIôltICÀ srlfBol.o

F:

e

BA

F
¿̂

FF

e

+

-Li - 
lf¡

lfa

F F
2

|lrl
e-lfi

TID

FIGI'RÀ centro F e

A caracteristica mais marcante dos centros de cor é a

presença de bandas de absorção e emissão, âo contrário dos

espectros dos átomos isolados no estado gasoso, ÇlUê apresentan
linhas ou raias. Observa-se tanbérn que as bandas de centros de

cor ae alargan com o aumento da Èenperatura, e as bandas de

emissåo sempre aparecem deslocadas para u¡D cornprimento de oncta

maior en relação à absorção. Às bandas de centros de cor podem ser
explicadas pelo modelo de coordenadas de configuração(s).

rlolr¡:

Representação da vacãncia aniõnica,
algans centros de cor laser ativos.

ot:
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r.1 l,toDELo DE COORDETÙADÀS DE COtrFrGttR çÀO

Às bandas de absorção e enissão são aÈribuídas a processos

eletrônicos, e as probabilidades de transição, eficiências
quânticas, formas de linhas, e níveis de energia podem ser
precisamente calculados das funções de onda do sistema. Com a

aplicaçåo do princÍpio semiclássico de FRåNCI(-CONDON pode-se

reduzir a compÌexidade inicial do proble¡Da em sistemas cristalinos.
Neste princípio considera-se gue durante uma transição eletrônica o

centro conserva a sua coordenada de configruração g, que representa
a distância do centro de cor aos íons vizinhos. No modelo de

coordenadas de configuração cada estado de energia de um centro
iônico é representaÖo por una função de onda gue consiste do

produto de uma função de onda eletrônica e uma função de onda

vibracional , de acordo cotrr a tt aproximaçâo de Born-Oppenheimer rr

( ou adiaþática ). 'Nesta aproxiDaÇão, tratamos a rede como um

meio pesado gue näo.se move durante as transições eletrônicas, mas

proporci.ona un potencial para os estados eletrônicos. Às vibrações
da rede tem o efeito de mudar o potencial, alterando, desta forma,

os níveis de energia eletrônicos e produzindo um alarganento das

energias de transição. Após a absorção, existe uma transição que

leva ao n desJocamento de Stokes tt, que consiste no deslocamento

das bandas de emissão para um comprimento de onda maj.or ern relação
a absorção. Uma descrição gualitativa dessa situação é que os

elétrons ¡ vêem rr e respondem às vibraçoes instantâneas da rede,

assin sendo a rede responde somente para as posições nédias dos

e}étrons. Esta descrição é a base para a tt aproximação de

Born-Oppenheimer rr .

A energia potencial do centro depende das coordenadas

normais dos átonos vizinhos. A nais importante dessas coordenadas

é a que corresponde ao modo de respiro da rede ( ttbreathing

modett ) , no qual todos os átomos do gruPo de vizinhos roais

próxi.nos movem-se radial,mente em f ase. Os outros modos, nos quais
parte dos íons movem-se não sinétricanente, não influenciam a

energia potencial tanto quanto o modo de respiro. Pode-se

4



então usar, como u¡ûa primeira aproximaÇåo, somente u¡a coordenada

de conf igruração A. O valor de O oscila eE torno de uut ponto

néd,io e, para peguenos deslocamentos, o centro co¡Porta-se

co¡no um oscilador harmônico. Àdmitindo-se que as oscilaçöes

ocorram numa mesma frequência u), a função de onda total pode

ser escrita como:

!û
k, tl = Qr(Q,;) z,(Q) (1)

onde O, e I såo a

resPectivamente, e xn

sinples corresPondendo

a.

(Qrr)

função de onda eletrônica e a ¡rosição,
é uma autofunção do oscilador hamônico
a vibrações da coordenada de configruração

o diagrama de coordenadas de configuraçåo da figura o2.a

Dostra o estado fr¡¡¡danental ( f ) e o primeiro eEtado opticamente

excitado ( e ) de um centro de cor, coD a variaçäo eln energia do

sistema de acordo com a coordenada 9,, rePresentada Por parábolas

associadas ao potenèia1 vibrônico. consideremos ainda que existam

estados quânticos discretos da rede, 9üê são representados pelos

nrimeros quânticos n, quando o sistema está no estado fr¡¡rdamental,

e por m ,, quando o sistema está no estado excitado- Físicamente,

assume-se gue os elétrons move¡n-se elr un potencial bem deterninado

pelas posições atuais dos íons vizinhos. Entretanto, as posições

de equilíbrio e estados vibracionais dô núc1eo ( A ) säo

deteruinados pelas posições médias dos elétrons e só dependero do

estado eletrônico. Às diferentes fornas e posições de eguilÍbrio
das curvas de coordenada de conf igruraçäo simplesrnente ref Jetern

esta suposiçäo.

Em termos deste diagrana, pode-se obter, âo menos

qualitativamente, o ttdeslocamento de SÈokesrr e as largfuras de

banda de absorçåo e enissåo, considerando-se, de acordo com a

aproximação de ttflranck-Condontt, 9Uê as transições ópticas ( À -r B

e C D ) såo representadas no diagrama de coordenadas de

configruração por setas verticais, indicando que os valores inicial
e final de A são iguais: as transições eletrônicas ocorrem täo

rapidanente güe, durante as mesmas, alteração alguna ocorre na

rede.
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a.Diagrama de coordenadas de corÊiguração rePresentando

transições ôpticas de um centro d,e cor, na aproximação

de Born-oppenheimer, com as respectivas .bandas

indicadas à esquerda. os níveis eletrônicos
correspondentes a configuraçäo normal e relatada,
designados pelas coordenadas Qo e 9;, respectivamente,
esÈão representados. Os níveis vibracjonais representam
a interaçâo do centro com a rede cristalina. A

distribuição de probabíIÍdade do centro nos rários
níveis vibracionais também é mostrada. b.Diagrama

simp-l Íf icado do ciclo óptíco de aÞsorçåo e emissåo.
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FIGIIRÀ 02:
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para o estado fr¡¡damental, representado pela paráboIa

inferior, o sistema é caracterizado por una Dassa iônica efetiva
U, freguência vibracional u e um valor de coordenada de

configUração nédio Qo, e a parábola representa o potencial
hamônico dado por:

\,7= L/2WÐ2 ( Q-Qo )',

No estado excitado, representado pela parábola superior,
o valor médio da coordenada de configuração 9o' é diferente de Qo

do estado fr¡ndamental, pois no estado excitado, âs propriedades

eletrônicas do centro são diferentes e a interação do centro de

cor com seus vizinhos tanbén é diferente. À diferença ( Qo' Qo )

explica o deslocamento de Stokes. Se o sistema absor:r¡e Luz, uma

transição eletrônica ocorre, Ievando o sistena ao eEtado excitado.
À probabilidade de una absorção envolvendo uD estado vibrônico
particular Xn (O) do estado eletrônico Õ._ (0,;) e o estado

vibrônico X., (O) do estado eletrônico 0. (Oîr) é proporcional ao

guadrado da guantidade:

(2)

(3)er
e | 0.t'2",1 x

onde o primeiro terno é o elemento de matriz de dipolo eLétrico
associado à transição óPtica.

gn particular, se a temperatura for suficientemente
baixa, sonente o estado vibracional xo do estado eletrônico
fr¡ndamental estará populado; e, considerando que Xo só tem

valores significativos num pegueno intervalo AQ eD torno de Qo,

podemos supor que os estados eletrônicos fund.amental [Þr (A,i¡1 e

excitado tÞ (0,;) I não varian sigmificativamente nesse inÈervalo
'e

Ae. Desse modo, a probabilidade relativa de una absorção óptica
atingir o nivel vibracional m' varia de acordo cout:

¿

pois o elemento de matriz de dipolo-elétrico da relação (3)
independerá dos nÍveis vibracionais envolvidos.

xr' I zo (4)
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o valor de ( 4 ) será máxlno quando I zo l' e I Xr, l,
f orem máximos para o Desno valor de Q. Conf ome se pode notar na
f igrura (O2.al , I xo l' é náxiuo nos rtpontos de retonlotr, ou
seja, nos pontos onde a linha horizontal que representa o nível
vibrônico encontra a parábola. Desse uodor âs absorções ópticas
mais prováveis serão representadas por setas que se iniciam no

ponto À ( O = 0 e n = 0 ) no estado fundamental e alcançam o

estado excitado no ponto B ( ¡áxino de I x., l'r seta AB na

f igrura O2.a. Sinultaneamente, absorções tais como A'B' e A' tB^t '
estarão acontecendo, tendo porén probabilidades de ocorrência bem

menores, resultando numa menor intensidade de absorção, fato este
ilustrado na curva à esquerda da figrura 2.a.2 esta curva deveria
ser constituida por várias rrlinhas f inaErr, Das na verdade muitos
modos vibracionais secundários participarn do procesÊ¡o, alargando e
sobrepondo tais linhas, gerando assim bandas homogênias, cujas
Iargruras dependem da temperatura de acordo cou a população

estatistica doE estados vibracionais n.

En tenpet'aturas suficienteuente baixas, algunas
transições individuais se destacam da curva obtida. En particular,
transiçöes entre os dois nÍveis vibracionais zero ( n=0 e ¡n'=0 )

evidenciam-se como nítidas linhas proeminentes. Tais linhas såo

conhecidas como linhas de ttzero-tonônrr, pelo fato de näo ocorrer
troca de fônons entre o centro de cor e a rede.

Àpós a excitação eletrônica decorrente de uma absorçåo
óptica, nÍveis vibracionais elevados do nÍveI fundamental são
atingidos. Essa energia vibracional é transmitida à rede, nl¡Da

transiçåo não-radiativa com criaçào de fônons, atingindo-se
rapidanente ( - 1o-13s ) onível.vibracional ze¡:o ( m'=O ) do

estado excitado: B + C na figura 02.a. O sistema ( centro de cor
+ rede ) estará então no esÈado excitado relaxado. À probabilidade
de uma transição radiativa - Luminescência - desse estado excitado
relaxado ao n-ésimo nível vibracional do estado fu¡rdamental é,
cono antes, proporcional ao guadrado de:

I o.(Qo,,;) > <z- (Qo') | zo(Qo')ei (s)

onde Qo, é o valor nédio da coordenada de configuraçåo do estado

I



excltado.

CoD a Deana argru¡Dentação anterÍor, infere-ae que a

transição mais prováveI será aguela representada pela seta CD:

origem em A = [ot e Dr=O, e extremidade no ponto onde a linha
horizontal do n-ésimo nível vibracional encontra a parábola do
estado fundamental. Essa transiçåo, mais lenta que o relaxanento
não-radioativo, tem valores típicos para tempo de decaimento entre
1O-6s e lo-es. Do n-ésimo níve1 vibracional atingido, o sistema
decai rapidamente ( - 10- 1 3s ) por um processo näo-radiativo até
retornar ao menor nível vibracional ( n:0 ) do estado fundamental,
completando assim um ciclo óptico de absorção e emissão de guatro
nÍveis, representado na fugrura 2.b. A largnrra da banda de emissão
irá depender da anplitude de vibração da reder ou seja, é

proporcional ao número de fônons enitidos depois da transição
eletrônica. Às fo¡:mas daE bandas de absorção e emissão são
Gaussianas ( ou aproximadamente Gaussianas). A neia largrura W

varia com a temperatura:

.w=woIcoth(ha/2kT)]

onde ø é a freguência vibracional do estado inicial " Wo

largrura a T:0K. Este resultado vem da probabilidade de

térnica de vários níveis vibracionais(u).

(6)

e a meLa

ocupação

o diagrama de coordenadas de configuração conpleto da

f igrura 02. a é f reguentemente substituido pelo diagraroa Dais
simples da figrura 02.b. Existem somente os nÍveis Xo e X", da
configuração normal e Zo' e X" da confignrraçäo relaxada. Esse
diagrama sirnpJ.ificado torma óbvio que do ponto de vista da açåo
Iaser, rtrn centro com bandas com rrdes-locamento de SÊokesrt ,

constitui um sistema de rrquatro níveisrt ideal para bombeanento
óptico. Para tais sistemas, os fótons absorvidos na configuração
nornal produzem uma população invertida própria a açåo laser. Àlén
disso, outras propriedades espectroscópicas qualificam candidatos
a meio laser ativo. Essas propriedades são o tema deste
trabalho.

9



T..2 - PROPRIE¡'ÀDES ESPECTROSCóPICÀS RELÀCIONÀDÀS À

T,IEIOS LÀSER ÀTTVOS

Lasers usando centros de cor em cristais iônicos,
desenvolvidos nos últimos anos, forman uma classe nova de fonte de

radiação coerente eD comprimentos de onda sintonizáveis
dentro da banda de emissåo. Enbora a ativi-dade laser no

ultravioleta (trV) próxino tenha sido demonstrada con t¡rl tipo
partícular de centro de cor, a maioria dos centros laser ativos
operam no infravermelÌro (IR) próximo. Variando-se o tipo de

centro e o cristal matriz, pode-se cobrir uma região de 0r5 f¡D

a 4 ,¡n de alcance sintonizável(7).

Lasers contínuos ( ær ¡ e ìode-Tockin;(8) sintonizáveis
sobre vários segrnentos desta região são importantes na

espectroscopia molecular, no estudo da propagação de pulsos curtos
( picosegrundos e femtosegnrndos ) en f ibras ópticas, Do estudo

espectroscópico eD bemicondutores e moléculas, tanto no regime

Iinear como não linear, e em nunerosas outras aplicaçöes mais

específicas. o grande interesse pelo desenvolvimento desses

lasers deve-se principalmente à sua faixa de operação, pois e.les

complementam a região do espectro que não é atingida pelos lasers
de corantes.

Às bandas de centros de cor laser ativos tipicanente
possuem duas caracterÍsticas que são vitais para a

caracterizaçào da operação laser eficiente. A primeira é gue as

bandas geraÌmente apresentan um extremo caso de alargamento
homogêneo. Desta forma, todos os centros são aptos a

contribuir com energia para dar um modo Laser. operando eut uma

única frequência com a banda bombeada ( alta estabilidade de

comprinento de onda ). À segrunda característica é que a banda

de emissão usualmente representa uma transição totalmente (ou
quase total-mente) pernitida (intensidade oe oscilador f ¿ 0rl).
Tais transiçoes intensas ( o = 1o-16 "",t ), distribuidas em

Iarguras de bandas tÍpicas, apresentam ganhos percentuais de

algurnas dezenas de único passo ('tsingrle pass gaín") no cristat con

somente 1 ou 2 nm de espessura e contendo somente modestas

r.
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densidades de centros ( N d LorT¡cm3 ). Finalnente, um grande
ganho de eeção de chogue é vital para o desenvolvímento de meios
tt mode-Tocking n por bombeamento síncrono(e)

À f igrura O3 mostra o espectro
cor em haletos alcalinos e

de emissão
o intervalo

de algruns
espectralcentros

coberto.

s
lr'

J

Y

'lo t2 l4 t.6 1.8 20 2.2 2.4 \(prnl

FIGIIRjA 03: Espectros de emissåo de alguns lasers de centro de cor.
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. Obviamente, nem todos
como centros laser ativos. ED

problenas con centros de cor:

os centros de cor se
geral ocorren dois

viabilizan
tipos de

1 Fenômenos de transição não radiativa ativados
ternicamente conpetem com as Èransiçôes ópticas diminuindo a

eficiência guântica do ciclo, tornando o laser ineficiente, como

por exemplo o centro F^(rr)(to).

Z Características intrÍnsecas do centro ou de outros
centros compensadores de carga podem levar, por ativaçäo tér:mica,
à aniquilaçåo de espécies potencialmente ativas. Este é,
provavelmente, o mecanismo de destruição dos centros F-* (11).

2

Conseguentemente, até o monentor os lasers de centro de cor
apresentam vida útiI máxima quando operados a baixas tenperaturas
( tipicamente à temperatura de nitrogênio lÍquido, = 77 K ). À

associação desses centros à iupurezas compensadoras de carga pode
levar a estabitizaçäo desses centros (12).
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A oscilação laser pode ainda Ber suprimida por processos
competitivos(l3), tais como:

1- branguamento ( oÞI eaching' ¡ óptico ou degradaçåo de

centros de cor sob bonbear¡ento óptico (pump írradiationl ì

2- degradação térmica
anbiente;

ou termo-óptica à temperatura

3- presença de absorção na região de emissão;

l- perdas náo lineares devido à absorção do estado
excitado;

5- perdas devido à formação de estados tripletos;

6- sobreposição de bandas de absorção de diferentes
centros. '

Com o presente trabalho, alén das técnicas convencionais
de espectroscopia óptica visando a obtenção de espectros de

absorção, emissão e excitação do espécimem sendo estudado, foi
inplantada uma técnica de nedida de absorçãó rotulada ("tagrgring").
Essa técnica permitirá a distinção entre as várias bandas de

absorçåo presentes no cristal, após a criação de defeitos. Alén da

identificação das bandas de absorção do estado fr¡ndamental, a

técnica penite a medida das intensidades das bandas de transiçåo
provenientes do primeiro èstado excitado, nedida esta de grande
irnportância na deterninação de auto-absorção desses centros. À

ocorrência de auto-absorção do estado excitado leva à destruiçäo
dos centros ou a uma redução drástica na eficiência de

bonbeamento e, conseguentemente, à elininação dos centros como

meio laser ativo. À técnica de absorção rotulada, mostrou-se
extremamente eficiente na identificação dos nÍveis de energia dos
centros de cor }aser ativos F: (1¿) e rtolr¡ (rs).

2

Com a espectroscopia óptica guantitativa, desenvolvida
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para centros de cor, foi possível a medida de eficiências
quânticas de decaimento radiatívo, seções de choque, tempos de

decaimento e níveis de energia da espécie investigada.

São descritos os estudos de espectroscopia óptica do

centro tlolr) em KCI:TI, sendo este parte de una faníIia de

centros de cor associados a inpurezas que possuen uD elétron de

valência na órbita tipo p, e são st¡bstitucionais aos cátions nas

redes de haletos alcalinos. Na mesma f aníIia tarnbém se enquadrarn

os centros caolt) (16) e tnolt) ttt'.

Foi tarobém implantado u¡n método de nedida de tempo de

decaimento. A técnica emprega luz de excitação senoidalmente
modulada e pode-se mostrar que a luminescência da espécie sendo

estudada sob uma diferença de fase em relaçäo à excitaçåo depende

do tempo de decaimento e ê uma propriedade exclusiva da

espécie sendo investigada. Forarn feitas medidas de tempos de

decaimento dos centros Fz, F: e t.* em cristais de LiF e de

centros f1o1r) en KCI:TI. Medidas de absorçåo óptica e emíssåo

tanbé¡n foram feitas.nos cristais de LiF.

13



rr DEFErros ÀssocrÀDos eo íro¡.ro DE Tr

o Íon Tl* ( 6s' ) f.az parte de uma série de íons nst
( n = 4,5,6 ) os quais, quando incorporados em um cristal de
haleto a1ca1ino, atuam como uma arnadílha de el-étrons muito
eficiente(ts). Estas impurezas são introduzidas no
crescimento de haletos alcalinos para aumentar a taxa de formação
e a concentração final de centros de cor quando o cristal é
irradiado a baixas temperaturas com radiação ionizante X, T ou
elétrons de alta. Os elétrons móveis então produzidos são
rapidamente arnadilhados por inpurezas sr¡bstitucionais de Tl*,
fo¡mando o defeito paramagmético Tlo I sszepl ) , ocupando o sítio
de um íon positivo não perturbado. O arnadilhamento rápido
inibe a recombinação dos buracos positivos simultaneamente
produzidos, os quais são auto-aprisionados como centros
(halogênio ); orientados em t 110 l(1e'20'21'. Este defeito
atônico não perturbâdo eD uD sÍtio de uD Íon positivo é chamado
de defeito tfolo¡(l8l Na figura 04.c o modelo deste centro
prinário esta apresentado. Àtravés de nedidas de absorção óptica,
luminescência (78'22'"' 

, ressonância do spin el-eÈrônico ( 2o)

(ESR) e Dicroismo circular Ìtagmético(zs) (ucD), foi confirnada a
existência deste centro.

No decorrer das investigaçöes de eristais de KCI dopados
com T1* ( KCI:TJ. ) irradiados, foram descobertos vários outros
tipos de defeitos associados ao Tl.

Dois defeitos atômicos de simetria tetragonal em torno de

[ 100 ] såo produzidos em cristais de KCI:TI. Em.um dos defeitos,
o átomo de Tlo, neutro, está associado com uma vacância
aniônica na posição vizinha mais próxirna ao longo de t too l. No
outro, o átomo de Tlo ê flanqueado por duas vacâncias aniônicas
vizinhas ao longo de [ 1OO ]. Esses defeitos foram chamados de
ttolr¡ e rrolz¡, respectivauente. Nas figruras 4.a e 4.b estão
representados os modelos propostos para os centros de rtolr¡ e
tlo1z¡, con esta notação o número entre parênÈeses fornece a
guantidade de vacâncias aniônicas envorvidas no defeito.

14



Ioo1l

1

Io01]

1

Io011

1

+

+

+

+

+

+

+

TI

+

++

+

+

+

+

+

+

TI Tlo

+

(a)

FIGT'RÀ 04: Representação esquemâtica em um plano [100] dos
defeítos de: (a) rlo(r) e (b) Tlolz¡, envolvendo
uma e duas vacãncias aniõnicas respectivamente, (c)
modelo do centro primârio ttolo¡.

No centro de Tlo(1), a existência de uma rinica vacância
aniônica causa una assiuetria que propicía a uistura de
estados de difereùtes paridades e dessa for:ma promove e

modifica transições entre os vários níveis. O Desmo nåo é
obser¿ado nos centros de fto(Z), justanente por existirem
duas vacâncias sinétricamente dispostas em relação ao

átomo TIo, que por cancelamento das partes anti-simétricas da
funçöes de onda não causam este efeito.

Estudos apontam a ação laser de, um centro de cor em

cristais de haletos alcalinos dopados com Tl e su-b¡oetidos a danos
de irradiação(2u). À banda de absorção óptica de mais baixa
energia e a banda de emissåo desses centros se situam na região de
1 pn e 1,5 Èlrr respectiva¡nente, êD várias matrizes ( KCt, RbCL,
KBr, RbBr, NaCÌ, RbI ) , indicando a predoninânci-a do caráter
atônico desses centros(20) .

No inÍcio, a atividade laser foi atribuÍda a um certo
tipo de centro F^-Tl(26), que consistiria num defeito
complexo f omado por uD centro F e um íon Tl' vizinho, mas
através de análises espectroscópicas foi possÍve1 provar que o
centro laser ativo é o centro de tto(:.). Este centro é usado
eficiente¡oente na operação de lasers sintonizáveis no

+

(c)(b)

15



Lnfraveruelho.

A conf igruraçåo eletrônica do áto¡o de T] neutro é

descrita por lxel 4f1¿5d1o6s26pr, sendo a energia de tigaçåo
para o elétron no estado fr¡ndauental de aproximadamente 61106 eV

( 49264 "r-t )(28). Podemos considerar o átouo de TI neutro coDo

uD caroço positivo com um elétron de valência na camada p. Un

diagrama dos níveis de energia do átomo de Tl é mostrado na
figura 05.

Áromo DE Tt
NEU.TRO- -
(49264 cm-r)

Bs 2s

CENTRO DE
coR Tto( | )

z
+

z'
+

¿
6d 2D --"
-l-t-l' 

-

-/
ag orbitais "e"

------- 2D orbitais 't'ú.

7s ?s x

/¿

x

6p 2P

v

+

A

6P "Prr" (o)

FIGIIRÀ 05: Níveis de energía atômi cos do TâIío ( à esquerda ) e d,o

centro de cor rfo(r) ( à direita ). o centro de TIo(1)
consiste de um âtomo de TI neutro, suÞstitucional ao

câtion da rede, associado à vacãncia aniõnica ao Tongo

da d,ireçã,o z. Os estados denominados tþ, V e x são
predominantemente do tipo 6p, enquanto que o estado E é
.basicamente derivado do estado 7s. Os estados 0 e V

contém misturas signifjcanÊes do estado E.
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No átono livre, os estados de mais baixa energia são do

tipo pr sendo gue os estados fundamental 'rr, e prineiro excitado
'P ^ .^ estäo separados por uma energia devido ao acoplament,o3/2
spin-órbita de o,g7 eV ( 7792,7 "m-t ) 

( 28 ) . A transição
permitidada de menor energia do átomo de TI livre é de 6s26p7 ,

estado fundanental trrrr, para o estado 6s27E1, estado excitado
2 _ _-__!_ 5_ ___1 ,(28)-s , com r¡ma aeparação de energia de 3,28 eV ( 26455 cur ' )'-"'.t/2'

No átomo neutro näo existem transições de dipolo elétrico
entre os estados do nultipleto p, embora transições entre cada um

desses níveis e os estados de paridade par ( 7s e 6d ) podeur

ocorrer, apresentando alta intensidade de oscilador f.

Duas bandas correspondentes à absorçöes do Tlo, em L26o e
15OO nm, con intensidade de oscilador f baixa, são provenientes de

transiçöes proibidas trrr, 'rr, do átono livre. A divisão do

estado excitado 'rrr.- é causada pelo efeito ttJahn-TelTer

dinâmicotr. Na região visível e ultravioleta do espectro a

absorçäo do T1o consiste de uma forte banda eE 380nm e bandas

mais fracas em 250, 3oo e 640nm 
(tB).

o centro de ttolr) não pode ser confr¡¡¡dido com o centro
Fr. O centro Fr é urn centro F para o qual um dos seis Íons de

metal alcalino vizinhos é substituído por r¡m íon estranho, como

por exemplo, um Li* em um haleto de potásêio. No centro Tlo(1),
apesar de podermos defini-lo como a associação de um centro F e um

Íon T1* estranho ao cristal (nt, o elétron reside no íon 11*

( tornando-o um átomo de T1 neutro ), e näo na vacância, alterando
radicalmente a sua fÍsica em relaçäo a do verdadeiro centro Fr.

No centro de cor, o canpo dos ions vizinhos ao defeito de

ftolf) pode ser analisado como uma superposição de termos de

simetria esférica, cú-bica e o campo devido a vacância vizinha, a

qual é atribuÍda uma carga efetiva positiva q.. Então devido ao

canpo elétrico da rede ( potencial perturbativo da vacância
aniônica ) os estados do multipleto 6p säo misturados, quebrando a
degenerescência e gerando 3 dubletos de Krammers, indicados na
figura 05 por 0, * e x. ÀIén disso, esse úItino termo irá nisturar
a essas funçöes, estados de paridade par de mais altas energias,
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Po8sibilltando assim transições de dfpolo eIétrlco de intensid,ade
uoderada entre eaaes dt¡bletos, a traneiçáo de menor energia nesees
dubletos ê a transiçäo laser ativa.

Um espectro de absorção de um cristal de KCI:TI submetido
a danos de radiação é mostrado na figrura 06. Àtravés da técnica de
absorção roturada ( descrita posteriormente ) foi possíve]
mostrar gue as bandas centradas eD 550, 72O e 1040nm pertencem ao
mesno centro("). As bandas mais fracas ( 720 e 1o4onm )

correspondem a transições dentro do nultipleto 6p, induzidas
pelo efeito de quebra de paridade do campo cristalino, enquanto
que a banda mais intensa corresponde à transição para un estado de
paridade par, fortemente derivado do estado 7s.

2.tE

ENERGIA (eV)
_

2.07 l.tl t.55 t.3E Lzt t.t3

4

3

2

I

o

o
,-a
H
È-o

f¡¡
Ê

Ê
l{
u)
2
f¡l
a

500 6co 7co Boo 900 10co 1100
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGITRÀ 06: Espectro de a.bsorçäo óptica de cristais de KCI dopados
com Tl, após irradiação com el,étrons e tratamento
termo-6ptico. À a.bsoçåo óptica total é a composicão das
linhas cheias e tracejadas. Às Llnhas cheias
correspondem à aÞsorção dos centros de ftolf\ (conforme
referência 29).
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os lasers são baseados na transição de Denor energia
( 0 -> V ), que é fortemente polarizada ao longo do eixo central.
Apesar do centro de tlolr) ter sido criado eD vários baletos
halcalinos t26', a açåo laser em cristais de KCI:Tl foi a gue
apresentou uaior interesÊe. À banda de bonbeamento laser no KCl¡TI
Èem pico em 1040nn e a enissão eD l5oonn. Talvez a caracterÍstica
mais atrativa dos centros rtolr) en Kcl seja a estabilidade: nåo
foram detectados enfraguecimento durante a ação laEer e, uD dado
cristal pode durar indefinidamente. A estabilidade do centro
ttolf¡ e devida em parte a sua não reorientaçåo, e eD parte a
ligação de Coulonb entre o átomo de Tl e a vacância ( con cargras
negativas e positivas, respectivamente ). Quando gruardados à
baixas temperaturasr os centros en KCI tem uma meia vida no eacuro
de meses. Então, apesar de sua baixa eficiência ( f = OTOOTS ),
que pode ser compensada pela criação de altas densidades de
centros, a excepcional estabilidade e sintonização, tonraram no
Kcl o centro de ftolr) u:n dos mais práticos e importantes centros
laEer.

É iuportante comparar o centro de rtolr) ao centro de
ftolo¡, que é seu correspondente sen a vacância aniônica
perturbativa, guê foi estudada experimentalmente por Delbecq et
aI(18) e analisado por Knox(zz). A transiçäo fr¡¡rdamental é u¡D

dubleto, cuja separação em energia e probabilidade de
transição rnuito pequena, aumentam rapidanênte com o aumento da
tenperatura, sendo que a energia de, transiçåo nédia é
J.igeiranente superior à separaçäo de energia devido ao
acoplamento spin-órbita do átomo livre.

Tanto a separação eD energia cono a intensidade de
oscil.ador f , para níveis de ù¡esma paridade, como no Tlo , são
induzidas por modos de paridade Ínpar, guê poden misturar
estados s em estados p . Assim, o centro de rtolo) é una versão
dinâuica do maior efeito, estático, descrito pelo centro ttolr¡.

É inportante notar que o campo cúbico não afeta os níveis
s e p, Das separa os níveis d em grupos de orbitais rtn e

nsrr(3o) por uma quantidade, em geral, da ordem de grandeza de
milhares de cr-1, e o campo da vacância pode então ainda nais
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Eeparar esses nÍveis. Devido a Bua proxinidade coD o contÍnuo,
eases níveis são difíceis de seren calculados. Àpesar disto,
algrumas das transições detectedas podem mostrar esÉ¡es caaos de uma
maneira bem cÌara. De gualquer modo, a atenção maior será dada aos
niveis núltiplos dos estados P, gue além de serem os
principais na transição fundamental, ainda apresentam, no
átono livre, rrm confinamento das funçöes de onda dentro do
potencial do átomo. Essas funções de onda foram calculadas por
por um tratamento relativístico do átomo na referência (31) e auas
funçöes de onda podem ser vistas na f igrura 07.

+
4(o
j
v
FI
l-
v
Ë
L

o

o 't 2 3 7 I 9¡1 056
r (angstrons)

-
FIGT'RÀ 07: Fnnçöes de onda radjais ( Rr ) vê.zes o raio para

vários estados do Tl atõmico. Os dados para a fígura
são .baseados em autofunções calculadas calculadas (31).

O ponto r = âo representa o raio da vacância
aniõnica.

Para conseçfuirmos altas densidades de centros Tlo(1)
desejáveis para boa perfornance laser, cristais al-tamente dopados
com Tl* sàc irradiados. Nesses cristais rrrn grâhde nú¡ero de outras
espécies de defeitos relativos ao Tt são produzidas
sinultâneamente, e esses defeitos podem apresentar una inftuência
negativa na perfornance laser se suas bandas de absorção e emissåo

f
.?:r

72

o.

6
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såo superpoatas as dos centros de rfolr¡. Dois deEseE centros
adicionais foram identificados por EsR coDo centroE dÍmeros de
TI. Em uD deles, dois íons T1' em sitios de cátions adjascentes
partilhan um elétron, para fo¡nar o centro molecurar Tr* (32'33)

2(ver figura OB.c ). No outro, una morécula Tl: ocupa un sítio de
um cátion e é orientado em uma orientação t 111 I ttt' ( ver
figura o8.d ). Existe uma correraçåo entre as bandas do Tl, e as
do Tlo, coD respeito ao crescimento e decaimento das Desmas,
indicando que os centros ,I: são formados pela captura de elétrons
liberados dos centros TIo, e vice-versa.

+

+

+

TIO Tl.t

+ +

(a )'

+

(c) (d)

Representação esquemát ica dos centros assocjados ao Tr,
( a ) centro ttol r ¡ - âtomo d.e Tl- neutro associado a
uma vacãncia aniõnica, (b) centro 11:(1) - um centro
de tlo1r) com um cá,tion T1* adicionai su.bstjtuind,o um
câtion hospedei.ro ad,Jascente, ( c ) centro Tr. dois
cátions Tl-* ad jacentes ao redor de uma vacãncia
anlõnica dividindo um elétron ( a, þ e c estão
represenrados num pTano [1oo) ), (d) morécura T1:
ocupand.o um sítio catÍõnico (represent.açäo num prano
[110] l.

+

+

+

+

+

+

++

(b)

+

+

+

+

+

+ +

FTGURA 08:
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O centro Tf: apresenta una banda de abeorção forte etr
46onm, e outras de Denor intensidade eD 680, 860 e 1Z6Onm. O

guanto os dois centros influenciam a eficiência dos centros de
rtolt) não é conhecido até então. Entretanto, existem no mÍnimo

outros centros paramagméticos que influenciam a eficiência
laser, devido a superposiçåo das bandas de absorção cou a banda
do flolf) no infravermelho próximo no guaÌ o laser é bo¡nbeado.

O centro consistindo de dois cátions T1* adjascentes ao
redor de uma vacância aniônica dividindo um elétron, possui
propriedades que assemelham-se com as do centro de ttoçt) nais do
que com o centro f1]. Por essa tazáo, e por ser um defeito neutro
com respeito a rede, este centro foi chamado de centro TI:(1)
( ver fignrra 08.b ). No KCI suas bandas de absorção tem picos eD

635,8OO e 1070nm, sobrepondo-se con a banda do IR do ftolf) en
1040nn. Este centro tanbéu foi encontrado eD cristais de RbCl e
KBr dopados com T1*.

Com excitaçåo óptica em uma de suas bandas de absorçäo o

centro Tl:(l)tto'". KcI tem uma eficiente emissão em 1450nm, bem

próxiua a da emissão ao tlolt¡ que é en 152onm.

Urn modelo para o centro T1:(t) é que ele consiste
basicamente de um centro de ttolf) com um cátion TÌ* ad.icional
substituindo um cátion hospedeiro adjascentä ao longo de [ 1OO ],
no quaJ- o elétron 6p do T1o, que se encontra principal-mence r¡o
orbital 6p ao longo da linha de conexão Tl* - vacância-aniônica,'z
rrpularr entre dois cátions Tl* adjascentes.

Constatou-se que o

estável, cuja produçäo não
altamente dopados con T1* (3{ )

centro
pode

rr:(r) é um

ser evitada
centro dímero

em nateria's
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III - DESCRIçÃO DO HODELO TEóRrCO

III.1- DESDOBRÀI.IENTO DE ENERGIÀ DO I-TULTIPLETO p DEVIDO

AO POTENCIAL DA VACAI{CIÀ VIZINHÀ

Vamos considerar o eixo
passando pelos núcleos de Tl e

indicado na figura 09.

+

z na díreção particular I tOO ),
o centro de vacância, conf ome

z Tlo zt Tlo g"

ro

FIGITRÀ 09: Equivalència entre o centro d.e flo1t¡ e um âtomo de TI
neutro perturbado por uma carga 4., à uma dist,ância ro
( distância câtion-ânion em KCl ).

A vacância aniônica, substituindo o íon negativo usual, é

normalmente eguivalente a uma carga positiva, unitária, Iocalizada
no centro da vacância. Para que possanos levar em conta os efeitos
de relaxação, tanto a carga efetiva quanto a sua localizaçäo deven
ser parâmetros ajustáveis. Dessa forma, consideramos uma carga *g"
localizada no eixo z, a uma distância Fo do átono de Tl ( figura
09 ). Para que a descrição seja compatÍvel con o sistena atônico,
o potencial é expandido en série de ha¡uônicos esféricos centrados
no núcleo do átono de T1. Desta maneira, o potencial perturbativo
devido à vacåncia atuando no elétron do átomo de TI pode ser
expresso por:

+

+

+

+
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o kr<v l+1r>

desigman as distâncias r do elétron ao

núcleo ou de r_, enores ou maiores, respectivanente;o'
Pr( cos9 ) é o polinômio de Legendre de ordem k;

éoângnrloentreie¿.

lr)=o'E-e k=O P*(cos 9) (1)

(2)

onde:

sendo

agui,

r < e r > ......

e

Consideremos somente os prineiros termos de perturbação:

vfil=vr(i)+vr{i)

e

vr (r) = g. a(r) cosO (2al

v2(;) = 9" b(r) L/2 (3cos29 1) ( 2b)

2

b(r) : +.r>a(r) r<
r>

e
2

Consideramos somente os termos dipolar (2a) e quadrupolar
(2b). O ter:mo unipolar não é considerado pois dá uma contribuição
constante na região de maior interação e rep r esenta sonente ulr¡

deslocamento de energias.

Devido à sua proximidade e à forte superposiçåo das

funções de onda, espera-se que as funções Pr. e Pr, sejan
fortemente modificadas de maneira guê, para representar o problena
exatamente d.eve-se diagonalizar a Haniltoniana:

Ho+V(r)!l=

24
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onde H^ é Haniltoniana do átono liwre para uD elétron, cuja
o

soluçäo são os auto-estados Prr, " Prrr.
Primeiramente iremos considerar o teruo do potencial

perturbativo de paridade pâEr Y, til e incluí-Io na Hamiltoniana
total:

H=Ho-eVr(i) (4)

O estado Prr, é duplauente degenerado,
escritas na forma conpacta I j, DJ, 1, s >.

notaçäo de Dirac:

PL/2 I t/2, t/2, L, L/2 >

P

>=
L/2

-t/2
t/2

L/2
3/2P I l/2, L/2, L, r/2 >

com as autofunções
Temos, entãor nâ

(5a)

( sb)

(6a)

onde: j ..... é o momento angular total;
D. é süa projeção ao longo do eixo zì

J

I ... .. é o monento angrular orbital;
s é o spin total (L/2).

Ànalogamente, para o estado Prrr, temos

P3/23/2 I g/2, 3/2, L, L/2 >

-t/ 2

3,/2
P I z/2, -r/2, L, L/2 >

( 6b)

(6c)

P (6d)

Como o potencial V. possui simetria axial, a projeçåo do

momento angrular total será preservada como um bon núnero guântico
e a interação só conectará elementos de matriz com as uresnas
projeçöes de momento angnrlar total, isto é,:

-3/2
3/2 I t/2, -3/2, L, r/2 >
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<), DJ, l, s lu, I jr,^rrr r, s>+o para ,, :rrt,

foruando, então,
Para o

lPi:, e, portanto:

lPr'z>| 3/2
destas funçöes:

4 subgrupos ( n
subgrupo m

J

L/2, temos duas
de H serão una

:3/2, L/2, -L/2, -3/2 ).
3/2, temos uma r¡¡¡ica autofunção

lP:i| > = e lr:::,

)

Explicitando H, tenos:

Ho lr:i:, -ev,(i) ln.::,:.lr:i:,

H

) = COS€

(7)

(8)

(e)

Como esta funçåo é autofunção dr Ho e deve Ber autofunção
de Vr, teuos, multiplicando pelo seu n ket rr:

e
1

crr, - ê 13/2, 3/2, L, L/2 | V2(;) I z/2, 3/2, L, L/2 >

onde e^.^ é a energia deste estado no átomo livre.3/2

Para o subgrnrF r, = -3/2, da Desna maneira, temos:

v f il l' t/2, -3/2, r, L/2 >2

C

Para o subgrupo rJ :
As novas autofrurções

(10)

autofrurções lp'ri:,
conbinação linear

lo. lr:i: , sens lr:i?, , (11a)

l"i:: , + cos6 lräZ , (1lb)

funçöes ja estão ortonormalizadas.de maneira que
Nessa nova base,

+v ) = SenS

estas novas
temos:
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a

\
\

H

H

0 lo->

lv.>

(12a)

(12b)

utilizando-se
obtém-Ee, trivialmente,

as propriedades dessas autofrurções,
as seguintes equações na for:ua matricial:

e +V l/2tl/2
e -- t/2,3/2 cosO

]L

/2 21 2

3 / 2 ,3,/2 -e sen9
=[0]

3/2. t/2-v
¿̂

e +v
3/2

l/2,7/2

2

onde

(13)

(13a)

( 13b)

(13c)

v
2

v 3/2t3/2

Pt/2 v
2

v
2

v
2

P
t/2
t/2

2
Pt/2

L/2

3/2

7/2
3/2

Pt/23/2

Pt/z >t/2

(

(

i

3/2,1/2 (u rt"'ztz r*v
2

Para o cálculo dos elementos de matriz é necessário mudar

a base de representação dessas funçöes de onda para a base

11, D, tl s, D, >

e D" é a projeção do spin. Nessa base V, é faciluente calculado.
Dessa maneira, os elementos de matriz são reduzidos a uma

integral radial e um fator geonétrico. Para avaliar o fator
geométrico, vamos analisar os coeficientes de Clebsch-Gordan(3s).
Explicitando a parte radial das funções de onda e tomando

I t¡2, t L/2 >

P3/2
3/2

R=r, I 1, 1 t* (14a)

i

\

\

-3/ 2

3/2P
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I

I Pifru =Rr,, - 1 I r, o tr +
,ß

I P-r/z, l/2 )=R, I r,-r t*

I r,r >

2

(14c)

(14¿)

(14f)

(1s)

(16)

3

t/2 I I r, o >

{J 3

tP:i:,=R,,, 2

3

+1 I r,o r* (14e)

1 r-rrz >| 3/2 3/2 IE I r,o > +

l1

I r,-t t*

I

3

Estamos agora eD condiçöes de calcular os elementoE da
uatriz (13). Utiliza¡rdo-se as tabelas de eleuentos de matrizes
angrurara"(tt), tenos: I

00

ur""'"' = -êgt I J rt e RZ. b(r) ]

1 -< 1, I 
I

,tJ

1>

+

"Ir
5

z

3

3{t
3cos e1 I

2

,

= _eg

que reduz-se a:

coD:

v 3/2/,3/2
2

@

(17)
o

Vamos definir um parâmetro da intensidade do campo devido

rr = .f r2 e R|r. b(r)
C

C

C

C

r(

C

C

C
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t-

;

C

C

\
C

c
C

C

C

c
C

C

C

C

c
C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C
I

C

C

C

C

C

C

C

rc
C

C

C

à vacância, T¡ cono:

(18)

(20)

(2Ll

onde
t=t

7>
(29)

o

pois a integrral radial tem uD máxiuo eD torno de

. -3/2rnEegrrars l( Ftt/z aproxinadanente

Para os outros elementos de matriz, temos, analogamente:

@

v 3/2,1/2 ,r2 êge I J r2 dr R3/2 b(r) F¿t/. ]2
o

(le)
5

Considerando
igruais, temos:

as e

v-!2't/2 - -rZ t2

cC qlue, sendo real, é iþal a vrt/2'3/2.

No caso
e, portanto:

do elemento vrt/2'7/2, a parte angrular é nula

v l/2,7/2
=Q2

Desta maneira, substituindo os váIores obtidos acina, a

matriz da Hamiltoniana fica:

e {2t cosO
7/2 :[0]

{2¡ senO (22)

Inpondo condições de determinante nulo para a obtenção de

soluçoes não triviais, advêm os autovalores:

a 3/2
_7']l

2
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e>=8 3/2 A

2

t (l+cr) (1 2+ I o' I (23b)

t -t- +aÂ (23c)
3/2

a=t/Ã (24)

0

-t0

-20

0 05 r0
ItL-

t5

Energia dos níveis do multipletc p em tunção da
densidade do campo crjstalino T. Àmbas as qtantidad,es
såo medidas em unidades de energia de spin-órbita, A.

)

c
21

e

onde

A=c a (25)
3/2

Sendo A a energia de spin-órbita do nultipleto p e d a medida da

razäo de intensidade de perturbação da vacância normalizada pela
energia de spin-órbita dos níveis p. e< e €> correspondem aos
autovalores de energia menor e maior, respecÈivanente. Verífica-se
experinentalmente que Â diminui quando a impureza é colocada no

cristal.

Na f igrura ,10 é representado uD gráf ico mostrando o

comportamento das energias desdobradas, resultantes da
diagínalização da nåtriz de energias (22):

20
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)

FIGI'RÀ 1O:
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Deve-se notar gue, para as componentea coD DJ B -L/zr os
resultados Êão similares aos já descritos detalhadamente aciua;
portanto, a cada valor de energia corresponderá um dr¡bleto de

Kranmers.

rrl. 2- F.t NçõES DE ONDÀ DO ITíULTTPLETO p

Correspondentemente a cada um dos três ramos mostrados na
figrura 10, existe um dubleto de Krammers, que chamarenoE aqui de

Q!, Vt e X!, correspondendo a energias e<t r> e ar,rì os sinais +

e correapondem aos estados de pseudo-spin para cima e para
baixo, respectivamente.

Explicitando a parte radial da função de onda, e usando a

representação I r, D, tt para a parte angnrlar, onde I f,
representa o harnônico esféríco 

"it 
e t representa a

spinoral I t/2, ! L/2 >, as funções de onda resultante são:

| - r I r, o t* *
L'a

I O* t = cosg Rr,

I

I r, -1 >'

I r, I >

l1 1>

D

parte

(26a)

(26b)

3

sen9 R3/2

0 )=cos6Rr,

I r,o >* + 1 I r, 1 >

1 lr
,ß

3 ,ß

0
+

+

sen9 R3/2

I V* ) = cosg R.r,

1,0 >

,ß3

3

1

,/J

l- - I I 1,0 t* +

L,Æ
I 1, 1 >

3

seno Rt/2
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+v R
3/2

SENE R7/2

our explicitarnente:

3

L, o > I r, -1 >

l. * r I r, o >

L'a

,/ì

3

lx*> +

( 26d)

(26e)

(26t )

(27 \

(28)

L' 1 >

x

onde o ângrulo € é calculado por:

R I 1, -1 >
3/2

8 = arctn i ( crr. - e. )/ {2 I l

I = arctn ( 1 c.¡2+8a,2

III.3- EFEITO DO POTENCIÀL DÀ VACÂNCIA NO ESTADO S

o potencial Yz, descrito anteriormente, também ocasiona a

mistura entre os estados de paridade par. p" particular interesse
aqui ê a mistura dos estados do nultipletd 6d con os estados 7s.
Eb princípio, o Des¡no procedimento adotado para os estados do
uultipleto p poderia ser usado agui. Entretanto, certas
quantidades, cono a energia de separação dos orbitaís desdobrados
dos níveis d, isto é , orbitais rrtrr e rrerr , não são precisamente
conhecidas. AIén distor ês funções radiais dos' orbitais s e d

estão ¡oenos localizadas e, portanto, mais sujeiÈas a

interferências dos átomos vizinhos da rede. Estas restrições näo
permiten um tratamento ponnenorizado quanto o feito para os
nultipletos p. Apesar disto, pode-se nostrar que do estado d,
somente uma das componenÈes do estado rrstr, o estado dz' , é
misturado con o estado s. Isto porque, dos orbitais rrt e err t*' ,

o único que se conecta ao estado s ( I O, 0 >

perturbador Y, ( V, q Y: ) é o estado dzz. Este orbital tem una

(
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dependência angruJ.ar I Z, 0 >, e tanbén pode-se
misturado com um coeficlente negativo. o eEtado E,
a função de onda de menor energia é do tipo:

mostrar que é

que repreeenta

c

(30a)

(3ob)

Et > = Re I o, o tt - c R¿ I 2, o tt (2e )

1+e2

onde RE e Rd representam as partes radiaÍs das funções s e d,zz

é tratado como un parâmetro ajustável ( e >

rrr.4- cÁrfurÐ DÀs ruNçÕEs DE oNDA TorArs

A mistura nos estados de paridade par no nultipleto 6p é

feita pelo ter:mo de paridade Ímpar do potencial da vacância,
vt(;), e pode ser calculada co¡n um tratamento de perturbação. À

nistr¡ra de funções de onda I E >

transições de dipolo eIétrico entre auas componentes.

Utilizando.a teoria de perturbaçåo independente do tempo,
em primeira ordem de aproximação, e supondo-se que a função de

onda|:>
para o cáIculo. Consequentemente as novas funções de onda são:

+
0

+
v

lott*
+e< Vr

EE
6 ó

E

t

+ :-

+
:-

+
:-

, ö

lv= >+

6
E-\t

-E T
E

J
x lz* t, >+ e< Vr x (30c)

EV e E, são as energias correspondentes aos estados
no subscrito. Devido ao potencial V- ser proporcionalI

os coeficientes da uistura do estado são

onde E. , 
"Q,denominados

ao harmônico esféríco Yl,
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proporcionais à composição dos elementos .l l, D, >

nultipleto p. Desta forna, âs funçöes I x= >

primeira ordem.

+
x >= ,tlxt >= R l1,tltt

3/2
( 31)

À dependência de vr(;) com o harmônico eEférico y: tanbén
1

f,az com que o coeficiente da uistura dos estados I s >

I o >

das funçôes I f, o >

funções de onda radiais destes estados(æ) efetuou-ee uma

integração numérica. Estanos agora e¡n posiçåo de calcular os

coeficientes da mistura do eEtado I E t nas espresöes (30). Então:

æ
+

a
+e<s Vr

E

>= €QeCOSS I J rt ù Rr, a(r) R.]
o

B
tQ ,Q

3
E

EE

Pr/z >

+eq< Vr 0
EE

0

0

I J rt d. R.r, a(r) R]
l'

(32)

0 ( expressäo 11 ).

(33)

t/2
t/2

0

æ

o
6

3/2

onde utilizamos a expressão compacta para 
I

Tomando:

ê9" a'dr R a(r) Rr l : h,n

+

o
J
o

onde (m,n) = L/2,3/2, s ou d, e explicitando a parte angrular das
funçöes de onda do uultipleto p, temos:

n

- cos9
i-

T3tz,e seng
,ß

+
, olcosoll,o>*

t/2,:
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onde os outroB eleDentos.
termo <

da referência 29. Então:

da matriz são nulos, restando somente o
0 >, cujo valor encontra-ae na tabela f

eq<s*lvrlc*r= T3tz,a sgng
3 fttz,s

(3s)

o coeficiente é o mesmo, Das de
o coeficiente é:

ct

I f r" & Rr.. a(r) R.] seng
o

@

v

E -E
a

Para
sinal trocado.

E Ev

eq<
E E-v

o estado I 0- >,
Para a função {,*,

IL tz, s

E -E
3

seng +

1

,lf
+l- cosg

L".3 0

t-le< > = ê9c
E

sa
Erl

coBe
o

(36)

gue é anáÌoga à expressåo (32). Da mesma forna que anteriormente,
o coeficiente fica:

cosO I,ä:, * [ J r'ü R.r, a(r) R"]

+ lv, lv*t: eg.r.t/z,s
E -E

C

T3t2,s cos9 (37)
,ß 3 lttz,e

Util-izando-se os coeficientes acina, as'novas funçöes de

l0'*r= lO.> cos9 + {l I.3/z,s seng t +

onda são:

Ittz,s

ñ cos? f.3t2,s - sene
ILt2,e

(38a)

,v
+

lvt>
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t

e

fart>=lzt, (38c)

onde:
r¡e=Es-E{

Eg - E'il

B' = eqeTt/ 2r 3

3 ( Er -EQ )

que ê uD coeficiente conuD, ajustável
experiDentais.

aos parâmetros

Às funções de onda estão parametrizadas eD funçåo de três
quar¡tidades : o ângrulo e , que advéu do aj uste de energias 'do

multipleto p, a çIuantidade e, que deter:mina a mistura das funções
de onda na função I t t e a quantidade B', gue determina a mistura
das funções I t > no multipleto p.

C
C

C
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rv - pRopRrEDADEs cERÀrs DÀs rR^trsrçõEs óprrcrs

As grandezas espectroscópicas relevantes são relacionadas
às probabilidades de transição, que podem Eer calculadas con o

conhecimento das funções de onda do sistena a ser estudado.
Conforne descrito no a¡Ênorce L, na aproxiuação de dipolo
elétrico (tt)podemos escrever as grandezas mensuráveis, tenpo de
decaimento ( r ), secção de chogue de transição ( o ) e

intensidade de oscilador ( f ), para um sistéma de quatro níveis
ideal.

O tempo de decainento, para uma

elétrico, pode ser calculado por:
transiçåo de dipolo

a 2 2
2

2 (1)(¿)

3hc 3 3

M :<v xft f

operador dipoio e1étrico
acopla os estados inicial

ntlftTTI1

T
t +n l

onde

v
II

é o elemento de matriz do

componente cartesiana que

(Xr=xryrz);

o

campo local

é a frequência do campo;

é a constante de Planck;
é a vel.ocidade da luz' no meio;
é o indice de refraçäo.

últino ter:uo da expressão 1 representa a correção de
(38)

xe ea
final

I
e

u)

h
c

n

Outra quantidade importante é a intensidade de oscilador
e pode ser escrita como:

(39)
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C
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C

C

C

C
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a
C

C

C

I

L

C
e

a
C
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C
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(

C

L
ç"

I

C

C

C

C

C

(

C

C
¿e

(

\

(

c
Dl¡

1 1

B TÍ2 cr T
o

n

Ãv

12

11

z

onde:
I é o coupriuento de onda na vácuoi

é o raio clássico do eIétron.o

Uma grandeza particular:mente importante para aplicaçöes
é a secçåo de choque de emissão, güê para una for:ua de linha
gauesiana, é dada por:

2
t/2 2

T

r

(2)

(3)o
o l

2ln
It 28n T n

lÞssa forma, vê-se claramente gue, a partir da nedida do

tempo de decainento ( r ), pode-se obter os valores de secção de

chogue de emissåo ( bo ) e intensidade de oscilador ( f ).
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V - CEIITROS DE COR EDI LTF

Entre os haletos alcalinos os cristais de fluoreto de
IÍtio ( LiF ) são nuito utilizados. Grande parte dessa procura
esta relacionada cou a alta estabilidade térmica dos centros de
cor produzidos nerse cristal, sendo possÍvel operá-Ios à

tenperatura anbiente. Alén disso, os cristais de LiF são
facilmente processados, tem boa qualidade óptica, não são
higroscópicos, ten alta condutividade térnica e resistem a

radiação óptica de densidade de potência relativamente elevada:
40 ew/cmz no caso de pulsos de nanoseglundos(no). Várias bandas de
absorção são obserr¡adas no ultravioleta, visÍvel e infraver:uelho
depois que os crist,ais de LiF são irradiados ( raios X, raios T, e

eLétrons ). Centros de cor positivamente carregados ( F;, F: ),
neutros ( F, î2, F. ) e negativamente carregados ( F;, f; )

responsáveis por estas bandas de abeorção forarn identificadoE por
investigaçöes ópticas ('t'12). Foi estabelecida a ação laser de
algnrns desses centro5 nos inten¡alos 0165 Or74 gn (centros F, ),
0,84 L,L2 ¡'m lcentros F]) e 1ro9 L,26 gm (centros F; ) ('3''4).

Os vários centros de cor no LiF são usados em muitas
aplicaçöes. Entretanto, guantidades ópticas importantes e

fundamentais tais como o tenpo de decaimento radiativo, secção de

chogue e intensidade de oscilador luminéscente, näo são bem

conhecidas. No presente trabalho inplantanos uma técnica de
nedida de tempo de decaimento, utilizando prineiramente cristais
de LiF contendo centros F2. Com o domínio da técnica, estende¡Dos
nossas pesguizas a centros 13 e F: ( en LiF ) e centros tlolr) eur

KcI. Foi investigada a dependência do tempo de decaimento con a

temperatura.

v.l - cErtnos F
2

O centro F, consiste de dois centros F ( vacância +

elétron ) adjacentes segrundo a direção [110] no cristal
( ver figrura 11 ). O mecanismo uais provável para a formaçäo
destes centros é o seguinte: Primeiramente temos a formaçåo de ur¡
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[oo r]

[oor]

o1I[o-r

¿/

)( o

[roo]

01I9
(b)

Iroo]

FrcuRÀ It: (a) t{odero para o centro tipo F, ( M ), (b} modelo para
o centro tipo f. ( R ) em LiF. Círculos negros
representam íons de lítio, cÍrculos pequenos
representam íons fluoreto, e círcul.os maiores vacãncias
de ânions.

estado internediário gue é a captura de una vacância por um centro
F, formando o centro fl. o centro fl é uma entidade positivauente22
carregada em relação ao cristal e e uma excelente araadilha de
elétrons, após a captura do elétron o centro f, ae transfo¡:ua no
centro F .

2

-)F*+ 2
F

2
F+
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O centro F

diagrrana dos nfveís
fígura L2.

tanbén são referidos
de energia do centro

coDo centros D!.

F eEta mostrado
2

Um

na
2

u +L

u

ll2' llz
tt*

u

N

ÀESoRçãO
Dlr

EUrSSão

tE* N
I

FIGttRÀ L2. Esquema de níveis de energia do centro F, em haletos
aJ.calinos.' Principaís transições de aÞsorção e emissäo

são most,r.ad.as.

o centro apresenta duas bandas de absorção principais.
Uma delas fica eD comprinentos de onda maiores que a banda F e

absorr¡e }uz polarizada paralelamente ao eixo central. Essa

transição tE * tE' corresponde a 'banda de absorção u
ç¡u--1

( no LiF localizada em 446nn e no KcI en 800nD ), e pode ser
atribuída a transição de um estado fundamental dos dois centros
F para um estado excitado consistindo de uma conbinação linear
do produto de uD estado J.s do centro F em um átomo e um estado
2p. para outro átomo, onde z denota o eixo do centro. Outras
transiçöes do cenÈro t'{ inc}uem as bandas M, e Mr' , e indican
transiçöes de t:* 

-) 

tUl. À banda, fornada da sobreposiçäo degu
duas componentes ( ¡.12 e 142'1, fica encoberta pela banda F e é

excitada perpendicularmente ao eixo F2. A separação lt2 W' vem

inteiramente da anisotropia da rede e pode ser obtida quando os

modelos de ion pontual são usados no lugar do modelo contÍnuo.
Outras transições em energias mais altas, similares as bandas K e
L no centro F, foram tanbén obsenradas.

a
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Uma interessante propriedade do centro l,t ê a exletência
de uD eEtado tripleto ( metaestavel l, con uD longo teupo de
decaimento de algrr.rns minutos , Lruz de excitação na região da banda
F induz a criação de centros î, tripletos, embora o uecanismo nåo
seja muito claro. Se este estado ê populado existem nudanças no

es¡rectro de absorção do centro U. Presr¡mivelmente, quando uma

grande fração de centros esta no estado tri,pleto, pode-se ver
absorção óptica dos estados excitados tri.pleto. O estado
fr¡¡¡damental tripleto está provavelmente poucas centenas de meV

acima do estado fundamental singleto(6).

Os centros F, eD LiF são estáveis a temperatura anbiente
e tem boa qualidade óptica. L\z de excitação ern 446nm produz
emissão na região vermelha do espectro, eD 67onn, facib¡ente
acessÍvel à sensibilidade espectral de fotodiodos sinples. O

tempo de decaimento ( r ) nedido para este centro é de

aproximadamente 17ns('s"6) verificou-se que o tempo de decaiuento
independe da tenperatura e da densidade de centros presentes na

amostra. À partir do'tempo de decaimento foi possivel calcular a

secção de choque de .emissão do centro F, ( oo = 6 19 x 1õ17cn2¡ .

Foi reportada a ação laser de centros F, em LiF
à temperatura anbiente, Das apresentou-se una desvantagem

fundamental, que é a baixa estabilidade desses centros guando

bombeados, au¡oenta-se consideravelmente a'duração desses lasers
con a introduçáo de impurezas ( ug ) ' (/¡7). É reportado na

Iiteratura que o centro F, sofre r¡D processo de dois fótons que o
(48)ioniza "-', convertendo-o no centro F:. PeIo uso da nedida de

absorção rotulada será possÍvel comprovar esses resultados. Se a

superposição das bandas de absorção do estado fundamental e do
primeiro estado excitado não for completa, é .possÍvel excitar
seletivamente esse centro e torná-Io um meio laser ativo estável.

Foram feitas tentativas de nedidas de absorçåo rotulada
em cristais de LiF contendo centros F, ( cono descrito
posteriotmenie ), devido a pouca inÈensidade da luz uodulada
utilizada, não foi possÍvel determinar qual o mecanismo
causador da baixa establidade desses centros.
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Utilizando-Ee una técnica de medida de fase obtivemos o

teupo de decainento ( r ) desse centro gue é de 17ns, aIém disso,
fizemos medidas do r em função da temperatura, constatando que a
variaçåo e desprezível. Obserr¡ou-se ainda gue a banda de enissão
( centrada em 670nm ) independe da densidade de centros no

cristal, ben couo do tipo de radiação empregada na produção dos
defeitos.

v.2 cExrRos F:

o centro î: é o único correspondente ionizado do centro
F-, sendo eficiente para lasers pulsados e contínuos no2'
infravermelho próximo. Ele consiste de um único eIétron cercado
por um par de vacâncias aniônicas adjacentes ao longo do eixo
t1101. Partindo-se de r¡n cristal contendo centros agregados ( F, "F. ) podenos produzir os respectivos centros ionizados expondo o
cristal a irradiação e depois luz ultravioleta. Existem vários
mecanisnos propostos'para a for:mação dos centros F: (48)'

2

*

*

Fotoionização direta de centros neutros agregados;

Captura de um buraco por r¡m centro neutro agregado;

Fotoionização de dois estágios, gud aumenta grandemente a

produção desses centros laser ativos, perloitindo
praticanente 10Ot de conversão de centros F, eD î:,
embora seja necessária a criação de uma densidade igrual
a dos centros F: de artnadilhas intrínsecas para os

2

elétrons excedentes.

Na figmra 13 está representado o diagrana de nÍveis de

energia do centro F;. Existen duas transiçöes intensas,
lso + 2w no infraver¡elho e a lso + 2pII no visÍvel. Ag'ug-u
emissão da transição visÍvel é elininada por una transição não

radiativa para o nível 2po,,. Por essa e ouÈras razões, a

transiçäo no visível não é laser ativa. Mas a transição no

infravermelho é ideal para a ação laser, pois apresenta um pequenc)

deslocamento de Stokes, pode-se assumir gue a enrssåo (en 910nn),

*
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tem intensidade de oscilador ( f = o 12 ) , tão alta guanto a

absorção ( en 640nn ), apresenta eficiência quântica de 100t
independentenente da temperatura, e o tempo de decaimento
nedido é de aproxj.madanente 28ns(4e).

3dII

2pIf-u

2w'u

lso
çt

I

- 
3do

2so
çt

ç,

2pn
lso u

!¡

corfFrcrrR çIo
TIOR¡.IAL

colfFrGrrRÀçxo
REI.AXÀDÀ

FIGI]RJÀ, 13: Diagrama dos níveis d.e energia d,o centro î).

v.3 CENTROS F

No LiF, o centro F=* consiste de 3 vacâncias de Íorsde
haletos vizinhas, distribuÍdas em um triangrulo regular em un plano

[111] com dois elétrons arnadilhados ( ver figrura 11 ). Na rede
o centro F^* apresenta sinetria C- As propriedades ópticas de3v

tais centros poden ser descritas em analogia com o ¡nodelo do ion
molecular H: em um neio dielétrico. Um esquena dos estados de

3

energia mais baixos do centro F.*está mostrado na figrura 14. À

banda de absorção fr¡¡ldamental em 460nn é devldo a transiçåo de

estado fundamental to, para o priueiro estado excitado tE. 
A

banda de emissão e¡n 530nn é devida a transição entre os estados
relaxados.

taubén apresentan pequeno deslocamento de

+

3

+Os centros F
3
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Stokes ( 0136 eV ), tem eficiência quântica de aproxinadamente
50t, tempo de decaimento de 4ns a temperatura aubiente. Apresentam
ainda alta estabilidade óptica e témica (so'sl's2).

TRIPLEÎO
3SINGLETO tE

RELÀxÀDO
tE

EUISSãO ÀBsoRçÍ,o

1

FIGIIRÀ 14: Diagrama de nívels de energía do centro F:.
3

A conf igruração dos centros de cor compostos de duas
vacâncias de íons negativosou três vacâncias, se pensada cono

fazendo o papel de prótons, lembra a do hidrogênio molecular. O

modelo do Íon molecular H; foi proposto para calcular as energias
de absorção de centros ,.* em cristais iônicos tais como o Kcl,
NaF e RbBr (s3 ) . Esse modelo arìrnite o cristal como um meio
contínuo con uma constante dielétrica efetiva, sendo as vacâncias
de íons negativos sr¡bstituídas por cargas positivas puntuais.
Àssume-se gue quando centros F, inicial-nente isolados, sê

aproximam para formar o agrregado, seus estados eletrônicos ls
interagern para formar as conbinações lineares simetrizadas,
originando orbitais moleculares. Esses orbitais são então
preenchidos de acordo con o princÍpio de Pauli, e as configuraçöes
resultantes, para o estado fundamental e transiçöes de dipolo
elétrico de menor energia dos centros contendo 2 e 3 vacâncias
estão esguemaÈizadas na figrura 15(s{).

À
2

1

A
1
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FIGttRÀ 15: Representação esquemâtica da ordenaçào
de orbitais moleculares para centros F,

1

e preenchimento
eF.
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VI - PARTE EKPERII,IENTAL

vr. 1 -PRtPÀn çÃo oes ÀllosTR s

VI.1.1 CRESCTUENTO DE CRISTÀIS

Os cristais de KCI dopados com TlCl foram crecidos por
dois nétodos distintos. Una parte dos cristais utilizados foi
crescida pelo nétodo de Czochralski modíflícado(ss). Esse método
consiste em se fundir os reagentes em um cadinho e a partir de uma

semente orientada de KCI iniciar o crescÍuento do cristal. Logo

após a fusão, taz-se um super aquecimento e coloca-se a senente em

contato cou a superfície do material fundido. Ocorre então a fusão
da parte da senente em contato, porém cono ela está presa a um

sistema de prucamento refrigerado à água, estabelece-se um

gradiente térnico entre a semente e o material fundido. Os

parânetros de crescimento são deteminados pela veLocidade de

puxamento da semente e podem ser avaliados visualmente. Àtravés do

controle das tenperaturas, quando o equilÍbrio sólido-Iígruido é

atingido, inicia-se o crescinento do cristal com a incorporação à

mesma estrutura cristalina da semente os conponentes da soluçäo.

Para evitar a presença de Íons OH nas amostras,
utilizou-se um cadinho de grafite, o que tanbén propicÍa o

acoplanento com a radio freguência do gerador, güe então fr¡¡¡de o
naterial. Todo o conjunto de crescimento esta isolado por r¡m tubo
de quartzo que permite a presença de uma atmosfera controlada. No

caso, utilizou-se um fluxo contÍnuo de gás Nitrogênio super-sêcc
durante o crescinento. Un controlador de tenperaÈura foi utÍlizado
no controle da entrega de potência do gerador para as espiras de
acoplanento. Um esquema da montagem experimental- é mostrado na
figura 16. Às amostras crescidas por esse nétodo nos foram
fornecidas pelos laboratórios AT6T BELL.
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FIGITRÀ 16: Di.agrama do sistema de crescimento de cristais pelo
mêtodo d,e Czocl¡ralski.

A outra parte dos cristais utilizados foi crescida pelo
método de Eridgman estático(st). Se nos basear:uos no esquema da

figrura L7 , temos um forno resistivo indicado pelo nrimero I que é

fechado com isolante térnico, e na parte superior tanÌ¡éur temos uma

tampa constituída de isolante, a parte inferior possui um suporte
para o cadinho que permanece fixo, indicado pelo número 2. O

número 3 indica o cadinho selado com o nateiial em fusåo dentro. o

controle de temperatura será dado por um'termopar colocado no

interior do forno e é indicado pelo número 4. O núruero 5 indica a

parte inferior do forno com o suporte para o cadinho. Para o
fu¡rcionamento ideal desse sistema, é fundanental a obtenção de um

gradiente de temperatura ben elevado. Pela diferença de

temperatura ocorre a cristalização, deve-Se -observar que a

utilização de um cadinho de forma cônica ou capilar cou base

afinada, favorece que o processo de cristalizaçã,o, seja de umä

nucleação, formando assim um Donocristal. Às amostras obtidas por
esse método foram crescidas nos laboratórios do IPE'H/CNEN/SP.

Foram real.izadas experiências con cristais de Fluoreto de

Lítio (LIF) gue foram tanbén crescidos pelo nétodo de Czochralski,
NO TPEN.

I
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FfcIlRÀ L7: Dispositivo erperímental para crecimento de cristais
pelo mêtodo de Bridgtann estáÊico.

vI.1.2 - DETERüII¡ÀçÀO DO TEoR DO DOPÀIiITE

Trabalhamos con cristais de KCI com concentraçöes
variando entre 0.182 molt de TI e 0.3 nolt de Tl no sólido, com

boa qualidade óptica. Às concentrações de T1 nos cristais de KCI
crescidos pelo método de Bridgman estatico'variavam dependendo da
região do cristal escolhida. O cristal., dé forma cilíndrica, foi
dividido em três partes (fignrra 18), e cada parte foi analisada
utilizando-se a técnica de absorção atônica semiquantitativa.
obserr¡ou-se gue a concentraçåo de TI aumentava no sentido indicado
pela seta da figrura te . Às experiências foram realizadas com

amostras da regiäo centraÌ do cristaL (nÍve1 2), possuindo o.2
nolt de TI.

Quanto ao raio atônico do Tl, existe espaço suflciente na
rede para aceitá-Io, pois a distância cátion-ånion é de
aproxinadamente 3 r15 Ângstrons e o raio atôuico do Tl de
aproximadamente I,7L Ângstrons. Se compararmos os átomos de K* e
Tl* percebemos que eles teur aproximadanente o Desno raio iônico de
1,4o Angstrons (s7) 

.
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FIGITRÀ 18: Representação do cristal de KCI:TI obti.do pelo método
de Bridgnann. O cristal f oi di,vidído em 3 partes
índícadas pelos níreis L, 2 e 3. A seta ao lado indica
o sentido de aumento da concentração de T1.

vr. 1.3 TnÀT^XENTO ÎÉRürCO

Às anostras foram preparadas clivando-se os cristais em

lâninas de espessura variando entre I a 2 r¡m, apresentando área
típica de 5x1o rrt.

Depois de clivadas as amostras foram submetidas a

tratamento térrnico com o objetivo de eliminarmos o r¡stressrr e

quebrar os possíveis dímeros e outros agregados por ventura
existentes na amostra.

O tratameto térnico consiste eD colocarnos o cristaL a

uma temperatura um pouco abaixo do seu
tempo e depois resfriarmos bruscanente.

ponto de fusão por algun

No tratamento térnico das amostras de KCI:TI foi
utilizado um forno de platina à tenperatura de ZOOoC (ponto de
fusão do KcI 768oC), as amostras säo colocadas nr¡ma barquinha de
quartzo e introduzidas na região central do forno, pernanecendo
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por aproxiDadamente 13 minutos. o tempo de pernanência do cristal-
no forrto foi deteminado através de experiências coD cristais de
NaI dopados com Tl ( Naf:Tl ), crescidos nos laboratórios do
IP$I/CNE'ìI/SP, com r¡Da concentração de 1017 TL/cm3. Obsen¡amos que
as perdas de TI por evaporação ou outro processo gualquerrnäo eram
sigrnificativas. Essa verificação foi feita através da comparação
dos espectros de absorção óptica do NaI:T1, após crescentes
perÍodos de pernanência no forno de platina ( figura 19 ).
Obse¡rra-se a banda de absorção tÍpica do TI em NaI ( banda A ) em

283nm ( 4 r 25eV ). Um resfriaroento rápido subseguente evita a

for:mação de agregados. Para evitar rachaduras que podem ser
produzidas na auostra por ocasiåo do choque térmico, colocamos as

amostras primeiramente em contato com papel alunÍnio e depois
sobre a placa de metal. Através de medidas de absorção óptica
verificamos que não houveran perdas na concentração de Tl dos
cristais, e tamhén gue esta técnica fu¡rciona beu na guebra de
agrregados ( dÍmeros ) de Tl, pois a banda de absorção
correspondente ao Tl ar¡mentou eD conparação con a banda obtida
anteriomente ao tÈatauento té¡mico.

ENERGIA (eV)

COÀTPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGIJRÀ 19 : .iLÞsorçåo óptica do NaI , ( a ) antes d,o tratamento
té,rmico, (b) após 10 minutos no forno, (c) após 15

minut.os. Observa-se a banda A do Tl. ltedida f eita com

supressäo.
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O tratamento téruico é utilizado ta¡béD na recuperação de

cristaiE já utílizados. Depois da irradiação ¡ror feixe de elétrons
ou raios T t centros de cor são formados nos cristais. À

reconstituição da estrutura cristalina nomal E e dá por
aqueciuento do espéciuen. caso seja neceEsária a dininuiçäo da

concentração de Tl nas amostras, devemos submete-las a duas horas
de permanência no forno e o resfriamento é feito lentamente.

vr.1. ¿ - Polrl,tEllTo

Cristais utilizados em espectroscopía necessitaro de uma

boa qualidade óptica, oü seja, a superfÍcie deve estar isenta de

riscos ou buracos, güê funcionam como centros espalbadores de

radiação. Assim sendo, âs amostras passaram por uD procesÊo de

lapidação e polimento, que pode ser feito Danualmente. O poliuento
dos cristais de KCI:TI foi feito utiliza¡rdo-Ee coDo abrasivo
LINDE B (ÀIzOa), com çÍranulação de O.3 gD, eobre tecido de algodåo

de ¡nalha f ina. Coho lr¡brif icante utilizamos alcoól etÍlico
absoluto (P..A. 99'5\ ).

Devido a higroscopicidade do KCI:TI as amostras devem ser
polidas com fluxo contÍnuo de gás Nitrogênio super-sêco. Para os

cristais de LiF utilizamos basicamente o mesmo procedimento com a

vantagem do LiF não ser higroscópico.
(

(

l
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vr-.2 - cRrÀçÃo Dos DEFErros

A produção de defeitos em cristais pode ser feita Por
vários métodos. Estudos para a determinação do processo nais
eficiente para a produção de tais defeitos vem sendo feitos à

várias décadas, principalmente etn cristais de haletos alcalinos
devido a siuplicidade de sua estrurura cristalina, facilidade de

produção de defeitos e sua relativa estabilidade.

Existe uma vasta literatura sobre os efeitos dos danos de

radiação em cristais isoLantes. À formação de defeitos obedece

certos princípios fundamentais. o priueiro desses princÍpios é que

qualquer que seja a fonte de dano, seja e1a Luz ultravioleta,
raios X, raios T t ou eIétrons de alta energia, seu priueiro efeito
é a produção de pares el-éÈron-buraco. En cristais isolantes , como

os haletos alcalinos, isto sigmifica arrancar elétrons dos ânions.
O segnrn¿o princÍpio é que a reconbinação elétron-buraco leva
priueiro a formação'do chamado exciton auto-aprisionado(tt). Na

fornação dos centros F, que pode resultar do decaimento de tais
éxcitons, um átono de haleto neutro é ejetado em uma posiçäo

intersticial, sendo que o elétron remanescente Pennanece

arnadilhado na vacância aniônica criada(se). À estabilizaçäo se dá

através de interaçoes con deslocamento e a forrnaçåo de moléculas

Xz (X representa o haleto).

vI. 2. 1 ELElNONS

Dentre os processos de criação de defeitos, a utilizaçåo
de feixe de eLétrons é a que mais rapidanente produz grandes
quantidades de defeitos (centros F e agregados). Utilizamos para a

irradiaçäo das amostras um acelerador linear de elétrons
(DINÀilITR0N modelo EOD 10210) do IPEN/CNEî{/SP. O feixe
produzido, de energia 1.5 llfeV, é suf iciente para permit,lr uma

penetraçao e¡n toia a profundidade das anostras (1 a 3 nm). A

intensidade de corrente (I) do feixe utilizada era de

aproxirnadanente zcud,/cm?. A dose de irradiação obtida com o feixe
de elétrons é dada por:
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þ= KxI nÀ xt s (1)

onde L = L12cm é a amplitude do movimento pendular do feixe de

elétrons com freguência lOO Hz na Euperfície da esteira de apoio
das amo6tras, e t(: 42,3 ê uma constante Para elétrons de 1r5ÌleV.

Sendo o diânetro do feixe 0 = 2.5 cD, a área varrida pelo feixe
de elétrons sobre a esteira fica sendo:

À=iDxL=280cm 2 (2)

o tempo de irraciação é dado ern segrundos.

As a¡oostras foram irradiadas durante 20 minutos por face,
acumulando uma dose de 181.28 MRad, visando a utilização das

¡Desmas cono cristais 1asers. Às anostras utitizadaE exclusivanente
para espectroscopia foram irradiadas durante 5 minutos por face,
acumulando uma dose de 45.32 lfRad, pois para espectroscopia näo há

necessidade de aftas densidades de centros. Durante a exposiçåo as

amostras eran envoltas em papel aluninio para que não houvesse

incidência de luz nas amostras, tanbén para a proteção das

superfÍcies previanente polidas das mesmas e dissipação tér¡nica
durante a irradiaçåo.

À irradiação das amostras é feita à baixas ternperaturas
para previnir, ou ao menos controlar, a formação de centros mais
conplexos. Com esse intuito utilizauos dois sistemas de

refrigeraçåo durante a irradiaçäo.

No primeiro sistemas as amostras são refrigeradas por um

fluxo de Nz super-sêco, proveniente de um cilindro do 9ás, que é
levado por um tubo ttpoly-flot' até uma serpentina, formada de uD

tubo de cobre de L/4 de polegada, inersa num 'de¡nar" contendo Nz

}Íquido. Da outra extrenidade da serpentina sai um outro tubo
"poly-fLo" gue esta ligado a uma barquinha de cobre, onde estäo
dispostas as amostras. O fluxo de Nz super-sêco percorre este
sistema chegando à barquinha à baixas temperaturas. o

cm
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acoDpanhaDento da tenperatura é feito através de um ter:uo-par
(cobre-conEtantã) colocado na barquinha. Às amostras são fixadas
na barguinha com çfraxa de vácuo, e Para garantirmos que o f lt¡<o
chegue a todas as amostrasr cobrimos a barquinha con papel
alumínio. Com este sistema alcançavanos temperaturas de

aproxinadamente -I2Ooc. Um esquema do sisÈema está mostrado na

f ignrra 20.a.

(a) feixe de e-
1.5 Mev - 20¡tamp/cmz

gas
N,

feixe de e-
- 
folha de

AI

(u)

amost ras barquinha. de
cobre

N, líquido
r sopor

AI

FIGITRA 2Ot Aparato sirnples para resfriamento dos cristais durante
a irradiaçã.o com feixe de e7étrons. (al Àtravés de um

fluxo de N, super-sêco. (b) Por contato com o N,

Líqtido.

I
I

\
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I
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\
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O aegßrndo sistema de refrigeração ae uostrou nais
eficiente, pois corn ele chegavamos à temperatura do Nz lfguido.
Nesee caso a irradiação das amostras era feita utilizando-Ee una
cuba de alumínio, revestida internamente de isopor, onde é
colocado o Nz líguido. Às amostras são dispostas numa barquinha de
cobre gue fica em contato co¡D o Nz Iíquido, deesa forma
garantimos que as amostras estejam à temperatura do Nz líguido. o

esquema esta na figrura 20.b.

A irradiação com elétrons de alta energia acarreta a

formação de centros F, com densidades de aproximadarnente

lot8centtos¡cm3. Àpóe a irradiação os cristais såo arnazenados à
tem¡reratura do Nz líguido, pois a easa ternperatura os centros de

cor formados durante a irradiaçáo são estáveis, e nantídos no

escuro.

VÍ.2.2 - RÀIOS GÀ¡'tA

Os defeitos tanbém podem ser criados por irradiação 7 t

utÍIizando uma fonte de *co ( GAIII{A1ELL 22o da Atomic Energy of
Canada Linited ), apesar de ser um processo lento de formação de

centros, dose igrual a 1.oB x los Rad/h, pernite uma completa
penetração em cristais mais esPessos, e é conveniente
principalmente para a fornação de cent'ros F , "t LiF à

temperatura anbiente. il

vr.2.3 coLoRÀçiO ÀDrrrvÀ

Corno citamos anteriormente a produção de defeitos tanbéur
pode ser feita por coloração aditiva(60 ) .

Uu'r cristal contendo centros F é guinicamente equivalente
a um cristal perfeito mais um excesso esteguiométrico de netal
alcalino; portanto, coloração aditiva envolve induçåo do cristal
em eguilíbrio com um banho de vapor alca1ino. À densidade de

eguilibrio No dos centros F é deterninada pela simples equaçåo de
solubilidade,
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No=cN ' (3)

ondeN, e adensldadedevaPordouetal¡ èd é a constante
solubilidade, güê é aoDente fracamente dependente com

Èemperatura. Para o KCI colorido em vaPor de K a 6OOoc t d = 2.3.

À temperatura usada para a coloraçåo aditiva deve aer
menor que o ponto de trmeltÍngrr do cristal e maior que a

temperatura que f avoreça a fomação de coloides. Por exemplo r Do

KcI, o ponto de ttmeli-ingn é 768oc e os coloides começan a Ee

f ormar en temperaturas Denores çIue 4oooc(61). Expoeiçöes por
aproxÍmadamente 30 ¡inutos ou maiE ao vapor resultam na coloraçåo
uniforme do cristal.

Quando aplicada na criação de centros F^, a coloração
aditiva é perfeita pela estabilidade do seu produto final.
Entretanto, para cristais dopados con certas iupurezas, a

coloração aditiva leva a formação de coloide"'n) " não deve ser
usada.

Centros de rtolt) não poden ser criados por processos de

coloraçåo aditivar os quais neramente deixam o cristal
numa cor marrom escura. Aparentemente os Íons 1l*, Por causa de

sua alta eletroafinidade, säo reduzidos a åtonos de Tlo os guais
se agregam para formar u¡na suspensão coloidal no cristal

Nas amostras de KCI:TI onde realizamos coloração
aditiva, à temperatura de TOOoC e pressão de l8rnRar, durante l-5

minutos, formou-se uma camada de Tl- netálico nas superfícies,
enguanto o interior continuava transparente. Às anáIises foran
feitas por difração de RX, uma vez que os processos convencionais
de absorçåo óptica não eram possíveis devido a total absorção do

cristal enegrecido externamente.

Foram apresentados resultados de coloraçåo adÍtiva de

cristais de KCl levemente dopados com Tlt (62)( Denos do que o,ool
nolt ), em condiçöes dráticas de coloração ( lOO torr 2 horas ).
O cristaL apresenta 3 áreas distintas: una faixa de

de

a

57



aproximadauente 2,5nm apresentando tonalidade azulada, outra com

tom amarelo escuro, apresentando uma banda de absorção eD 290nn,
alén da banda F ( 536nn ), e outra regiåo gue permaneceu incolor
contendo o T1* ( sen reagir ).

vr.z.tl - FoR¡.tÀçÃo oe ÀGREGÀDOS

Para a criação de gualguer centro de cor prineiramente
såo foruados os centroe F, seja por coloraçäo aditiva ou
sr¡bmetendo-se o cristal a danos de radiação. À formação de centros
mais conplexo"(tt) (F, , r;, Fs, etc. ) re urta de um sinples
processo de agregação. Excitaçåo óptica de centros F na
temperatura ambiente ou próxina a eLa podem inciar esseg
processos. Ionização térmica de centros F ópticanente excitados
então reEultam na foruação de pare6 de centros F- e

vacâncias vazias. À ternperaturas suficientemente altas (T >-4ooc¡,
as vacâncias vazias moven-Be através da rede até encontrarem
outro centro F ou u¡D íon netálico estranho. A recaptura de um

elétron de um centro F- ópticauente ioniza o pela vacância então
leva a formação de centros F, em primeiro caso, ou a formaçåo
de centros Fr (ou Fs) no segrundo caso.

Se a concentração de íons netálicos estranhos é várias
oroens de nagmitude maior do que a de centros F, una conversão
praticamente conpleta pode ser feita, com €entros Fe quase gue
excl-usivamente colno produto final. Entâo, a criaçåo de centros î,
é mais eficiente em cristais com baixas concentraçöes de
impurezas. Todavia, centros F, são senpre acompanhados por
guantidades substanciais de agregados mais altos, tais co¡o
cenÈros F e

3
F

À agregação tambéu¡ ocorre durante os danos de irradiação
a temperatura anbiente ou próxina, ou com o aquecimento
oo crisÈal posteriormente à irl adiaçåo à baixas tenpera*,uras.
Entåo não é necessário excitar ópticanente os cristais, pois a

irradiaçäo sozinha produz muitas vacâncias aniônicas vazias (os
elétrons correspondentes são arnadilhados por vários
defeitos e inpurezas). Entåo, consideráveis densidades de centros

4
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agregados, tais como F
cristais lrradiados.

2
e 2' såo automaticamente produzldas eD

vr. 2. s ForurAçio DE CENTROS rtol r ¡

Cristais de KCI contendo aproximadarnente O.2 molt de TICI
são os mais indícados para a for.mação de centros ae rtolr¡ viEando
a ação laser. Concentrações nais altas de Tl levan a formação de
guantidades sigmificantes de pares de íons de Tl e outros
ageregados, sendo gue algrrns destes poden prejudicar a ação laser.

para a f ormação de centros de Tlol r ¡ , coDo eD outros
centros, é necessária a criação prévia de grandes guantidades de
centros F ( -tot"/cm3), os quais são criados por irradiação con
feixe de elétrons (1.5 ÞleV, 10 50 ,¡À x mín/ cnt¡ de crietais
resfriados a temperaturas menores que -l'OooC ( 173K ).

Excitamos ópticamente os cristais de KCI:TI com luz
branca de alta intensidade (lâupada de microscópio, Hg, Xê ou
halogênio), sintonizada na banda F através de filtros de absorção
(Gc475 e KG3), durante um inten¡alo.de ternpo de 10 a 15 minutos.
Utilizou-se como temperatura de fotoconversão T = 3OoC, guê
representa um compromisso entre perrnitir a nobilidade das
vacâncias e inibir a dissociação dos centros de f1olo¡, cuja
temperatura de estabilidade é 2go K 1 tzoc )' tuo'.

Durante a excitaçäo vários processos tem lugar:

(1) os Íons de TL* capturam elétrons de centros F

ionizados, tornando-se TL neutros, ou centros ftolo¡.

(2) Às vacâncias aniônicas resultantes Dovem-se através
do crisÈa1 até encontrarem e 6e ligarem, através de atração de
Coulomb, a centros de Tlo(O), conpletando a fornaçäo de centros de
tlolr)tut'.

Devido a essa dependência da formação dos centros de
com a temperatura, pode-se esperar gue o mecanismo de

F

rto( r )
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f omaçåo desses centros sej a o descrito aciua, embora existam
outros caminhos alternativos. Por exenplo, algruns centros de
rlo1o¡, são fo¡mados durante a irradiaçäo e posteriorruente se
associam a uma vacância; ou ainda, centros de Tl*(O) formados
tanbén durante a irradiação, posteriormente capturando um

elétron(1s).

À criação de centros de ttolf) tarnbén é possÍvel Ee o
elétron do centro F é primeiramente armadilhado por um outro
centro F para for¡nar um centro F', e entåo a vacância aniônica
resultante move-se por difusäo ativada térnicamente para encontrar
o íon Tl* e for:mar o centro Tl-* ( 1) , f inalmente o elétron do centro
F, é térmica.mente despreendido e armadilhado pelo Tt*(1) para
for:uar o centro de fto(r). Esse processo é semelhante a for.uação
do centro Fr (6s).

À fo¡mação dos centros ae ftolf ¡ pode ser deter:minada por
medidas de absorção óptica do cristal. Inicíalmente ê feito ulr
espectro de absorção óptica do cristal após a irradiaçäo com

elétrons de alta energia. Àpós a realizaçäo de uma fotoconversão,
um novo espectro de absorção óptica é feito, caso a densidade de
centros F seja a1ta, é feita una outra fotoconversâo, e assim por
diante até gue a conversäo dos centros F em centros de ttolf) seja
suficiente para nossos estudos.

Observa-se que essa conversão é .huito eficiente, sendo
gue nais da metade dos centros F destruídos é usada na fornação de

centros de tlo1t¡, embora outros centros associados ao TI tanbéur
sejam formados (por exenplo, t1:(1)), ou simplesnente os centros F
podem ser aniquilados, restaurando a rede.

Terninado o processo de criação dos centros, esses são
estáveis a temperatura anbiente, e portanto os cristais podeur

ser Danuseados ( com luvas, devido a higroscopicidade do KCI ), e

o polinento pode ser termi-naCo, Do sentido de nelhorar a qualidade
da superfície, usando-se 1ârnpadas para laboratório fotográfico
cono fontes de luz.
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vr.3 - DESCRTçÀO DO CRIOSTÀTO

oe centros de rlo¡t¡, asEim como grande parte dos centros
de cor laser ativos, quando bonbeados ópticamente à temperatura
aubiente säo destruÍdos. Por etae motivo foi desenvolvido um

sistema de refrigeração para trabalharmos com o crÍetal. Às
medidas poderiam ter sido feitas con um crÍostato da Jannis
Research Company (nodelo I DT¡{osr disponÍvet en nossos
Iaboratórios, Das este apresentava uma série de inconveniências.
Uua delas é que o inten¡alo de tem¡ro para o cristal ir da
ten¡reratura anbiente até a do N, líquido era mui.to grrande, cerca
de duas horas, sendo gue nesse perÍodo poderiam Be formar
agregados no cristal por efeito de tem¡reraturar ou ainda, ocorrer
a deetruição parcial dos centros de flo¡t¡. outra deevantageD esta
relacionada con aa dimensões do criostato JannÍs, eendo difícil o

âcopl¡rnento do Desno nas montagens experiuentais usadas
(excitação, emissão ... ). Levando em consideração os fatos
Dencionados acima, optou-se pela construção de um sistema mais
adequado.

Desenvolveu-se um criostato que se divide em duas partes,
a câmara que contém o cristal e o reservatório de Nz lÍguido, como

pode ser visto na f igrura 2I.

À câmara onde o cristal é 
"oro""U" foi projetada de

naneira a se encaixar perfeitamente ao espectrofotômetro CÀRy

(nodelo L7 D), faciritando as medidas de absorção óptica. Àrén
disso, suas janelas então dispostas na altura padråo de realizaçåo
das medidas espectroscópicas, ou seja, arén da absorçåo óptica, âs
nedidas de emissão, excitação e absorção rotulada, foram feitas
nessa câmara.

Utilizou-se a câmara espectroscópica na fotoconversão de
amostras con grande eficiência, devido a rapidez na gual a
temperatura de fotoconversão era atingida, e tanbén pela
facilidade de visualização do processo.
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A cânara é folaada basicamenÈe de um citindro de ferro de
dl.âuetro 13 cm contendo Janelas ópticas para a pasaagem da luz. À
parte superior desse cilindro é soldada a uma placa circular de
22c;¡ de diâuetro com uma abertura no centro ( onde o cllindro é
encaixado ), esta placa possui um canal de o'ring possibilitando,
guando acoplada ao reserr¡atório de N, lÍquido, uua vedaçåo
adeguada (vácuo). Na base inferior do cilindro temos una vá1vula
Por onde ê possível se fazer vácuo. Àlcançado o vácuo desejado,
podeuos fechar a váIrn¡la isolando a câmara do sistema de vácuo;
deeEa maneira, evitamos efeitos de vibraçöes provenientes da
bomba de vácuo em noasas medidas. outra vantagem é gue temos a
liberdade de transportarÍos a câmara para outros lugares,
independenteuente do siEtema de vácuo. Àinda nessa baee teuos um

medidor de pressão ( ternopar ) e um sistema posicionador de
auostras, ele consiste de um parafuso e de r¡m pino de teflon gue
eD contato con o porta-amostras, ¡roesibilitan uovLnentos na
direção vertical, para a escolha do ponto ótino do cristal.

O porta-anostras, ou seja, o suporte ao qual o cristal é

preso, é feito de cobre para boa condutividade térrica. À fixaçåo
da anostra é feita por una placa corn molas parafusada ao suporte,
essa placa, tanbén de cobre, possui um orifício alinhado co¡ um

orifício feito no porta-amostras, perrnitindo a passagen da luz. o
porta amostras é preso a dois postes por um, anel- de fenolite que
permite a flexibilidade de movimentos na direção vertical, através
do parafuso posicionador de anostras. Parå' ser refrigerado esse
suporte ten eu seu corpo um rebaixo cônicor âo qual é encaixado o
dedo frio. Para o controle da tenperatura dentro oa câuara temos
uDa resistência ( uheatert' ¡ gue peraite a variaçåo da temperatura
deste 77 K até a tenperatura ambiente. À monitoração é feita com
um terno-par de chromel.-arumeL (ou cobre-constanËã). A essa
cânara especÈroscópica é acoplado um recipiente mantido à vácuo
gue contém Nz lÍquido ( criostato ) , esse rese¡ra¡atório é
independente da câuara pois possui una váIvura tipo gaveta que
peraite, após a evacuaçåo, que ele seja totaimente isolado da
câmara. Para acoplá-lo ao suporte do cristal, e1e possui um dedo
frio retrátil. gue, uma vez aberta a válvula, pode ser deslocado na
vertical. Esse acionamento é possÍvel devido ao fato de gue o dedo
frio é preso ao corpo do recipiente para Nz por um tr¡bo sanfonado
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baetante flexÍvel. Eese dedo frio ta¡bén é cônico, e ajueta-ae
perfeltanente à superflcLe do suporte do crl,stal. Dessa maneira,
quando o dedo frio à tenperatura do N, líquido, toca a su¡rorte
do cristal que esta a tenperatura anbiente egse úl-tino se contrai
fomando um excelente contato aecânico. Para gue seja possÍvel
quebrar esse contato mecânico e aeparar o euporte do cristal do
dedo frio, existe r¡ma porca soldada ao dedo frio junto com uD tr¡bo
que pode aer acionado externamente. Pelo exterior desse tr¡Ì¡o passa
r¡¡a haste de aço com uma rosca na ¡ronta. Por acionanento externo
eBaa haste pode Eer rosqueada na porca, fazendo pressão eobre o
porta amostras. Essa pressão entre o porta-auostras e a haste,
conaeguentemente entre o ¡rorta anostras e o dedo frio, quebra o
lacre. Àpós a Beparação, a válrn¡Ia gaveta pode Ber fechada e o
reseÌ'vatório de Nz lÍquido não será afetado guando o cristal for
trazido à teuperatura ambiente e preesão atoosférica. EsEe
proceaso posslbl,lLta uma troca rápida ôe amoetras, gue era r¡n doe
obJetivos da constríução desee novo eieteua de refrigeraçäo. Cou a
câuara espectroscópica acoplada ao reeerrtatório de N. 1íguido
coneegruimos chegar a tem¡reratura do N, lÍquido eD aproximadamente
30 minutos.

Possuíamos dois reservatórios de N, lÍguido ( criostatos)
gue podian ser acoplados à cânara espectroscópica, um deles co¡
capacidade para 4 litros de N, 1Íguido conservando-os por
aproxi¡nadamente 6 horas, e outro cortr capäcidade para 6 litros
peruitindo a uanutenção dos cristais a bbixas temperaturas por
67 horas, sem reposição de Nr.

A visíveI diferença entre os dois criostatos é
resultante da reprodução do prineiro, corrigindo as falhas
observadas, possibilitando a construção de um sistema muito mais
eficiente. Por exemplo nas paredes internas do segrundo criostato
foram col.ocadas dezenas de f olhas de nmylarrr ah,rminizadas para
aumentar o isolanento térmico, dininuindo-se dessa maneira a perda
de N- Líquido do ttdevartt. Podenos ainda aproveitar o criostato
cono bomba de vácuo criogênica, colocando-se eD contato com o
reservatório de N, líguido u¡¡a jaq-ueta ( interna ) con uma tela de
aço contendo absorvedor molecular ( ttmolecular siere¡' ). Dessa
maneira o criostato Pode ser mantido evacuado simplesmente
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Dantendo-ae cheio o reae¡ívatório de N, Iíguido. IBBo poselbLlita o

transporte do criostato independentenente do sisteua de vácuo
coDo no caso das medidas de absorção ópticas no cIRf.

vr.¿ - uEDrDÀS DE ÀBSORçï'O órrrCÀ

Foram realizadas medidas de absorção óptica com a

intenção de se deterninar quais os centros de cor presentes nas
anoetras bem cono a concentração desses centros.

Para tais medidas utilizanos um espectofotômetro de duplo
feixe, dâ Yarian, CÀRY ( nodelo L7D ). A regiåo espectral de

abrangência deste aparelho vai de 190n¡n ( ultravioleta ) a 25O0nm

( infravermelho ). À região espectral que compreende a faíxa de

4OO a 2soonn é excitada por una lânpada de filanento ôe tungsÈênio
e a região de 19O a .4OOnm por uma lâmpada de arco de deutério.
Este espectofotômetro possui dois detectores, una céIula
fotocondutora de PbS no inten¡alo entre 700 e 25Oonrn e una

fotomuttiplicadora entre 190 e 700nn. A seleção de comprimento de

onda é feita por um Donocromador. Os espectros de absorção óptica
são obtidos através da comparação entre dois feixes, um que

atravessa a amostra ( I ) da gual se deseja o espectro e o outro
que atravessa um material de referência ( Io ) que no caso foi o

ar

Cono resultado da medida, ou seja, da coaparação entre os
dois feixes, o que se obtem é a densidade óptica oe absorçäo pelo
material em função do conprimento de onda da radiação.

A densidade óptica ( Do ) é definida como sendo:

Do = log Io (1)
I

onde I/To é a transmitância ( T ). A densidade óptica de absorçåo
está relacionada ao coef iciente de absorção da anostra rrcrrr,

definido em termos da radiação incidente e a fraçåo dI absorvida
pelo material em uma esPessura dx.
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dx

I

d

df=-afdx (2)

Integrando em toda a espessura d do cristal, temos:

I=Ioexp(-crd) (3)

A constante de absorção d, do uaterial expressa eD função
da densidade óptica ê obtida substituindo-se a expressão acima em

DO:
d, = 2,303 DO (4)

d( cn)

O coeficiente de absorçäo ( c ) noraaliza os dados
obtidos com relação ao efeito de espessura. Podemos definir d

para baixas intensidades, como:

d=o No (5)

onde o é
a

centros por
a secção de choque de absorçäo e No a densidade de
crr3, Iogo a densidade óptica pode ser escrita como:

DO=o Nodloge
à (6)

Na figura 22 temos um espéctro de absorçåo a temperatura
a¡nbiente de uma amostra de KCl: TL I anostra 01 0 , 3 noIå
espessura 1rSmm I antes da irradiação (corn supressão 1r5).
obse:n¡anos os picos devido a absorçoes do TI em aproximadamente

i94, 2O8, 246 e 260nn. Podemos identificar as bandas do T1*,
banda A em 246,52nm ( 5,03eV ), banda B em 208r7nm (5,94 eV) e

a banda C em L94,97nn (6,36eV). À banda em 260nn foi atribuída a

um açIregado de Tl(6).
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-+de aÞsorção óptica do KCI:TI à temperatura
antes d.a irradiaçâo,

Àpós a irradiaçäo com feixe de elétrons, fizemos uxa nova
medida de absorção óptica da amostra, obtendo-se a curva tracejada
do espectro da figura 23, com a amostra a 196oC ( i7K ).

Observa-se a formação de uma grande quantiaaae de cen+eros F

( 536nn ), provocando a saturação na nedida, alén da fonoação de
agrregados. A banda correspondente aos centros de tlo1t¡, centrada
em 104Onn, apresenta oensidade óptica de O,28, Desmo antes da
fotoconversão dos centros F. Àpós a fotoconversão observamos o
aumento da banda de rlo1l-¡, densidade óptica igual a o,52, e a
simultânea dininuiçãc da banda F, que pode ser notada pela
dininuiçäo da banda K ( 450n¡n ), como mostrado na curva cheia da
figrura 23 . À concentração de centros de centros de tlolr) obtida
para esta amostra foi de L,77 x 1017 centros/cn3. observamos
ainda nesse espectrc uma banda de absorção com pico em 635n¡n
correspondente a um cìefeito associado ao T1, o centro de Tf.:(l).
Este centro possui mais duas bandas de absorçåo centradas em

Boonn e l0z0nn(2s'34). À banda em B00nn que aparece no espectro
pode indicar tanto a presença do centro T1:(1) como a cie centros

67



ENERGIA (ev)

-

tzs

t.?

4 I 14 r6'00

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FrGttRÀ 23: Espectro de absorção óptica do KCr:Tl, Lrradiado com
elé¿rons, à temPeratura de 77K, antes da fotoconversão
( Tinha trace jada ) e após a f otoconversä,o ( Iinàa
cheia ).

o,9

()

'lE{
È'o
f¡¡
R

o
t{
U)
z
f¡l
â

tr1

o.5

o.

o.1

fl
tl
tl
¡l

ti

I

)

I

4

I
I

\

68



Fz, çIue absotr¡em nesse Desno conprimento de onda.
de 1O7Onn é a Denos intensa das 3 þandas correspondentes
centro, e não foi detectada.
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Na figrura 24 temos um espectro típico de absorção de uma
amostra de KCl:11, irradiada com elétronE e fotoconvertida,
à temperatura de Nz líguido ( 77K ). Nesse espectro podemos
distinguir as bandas pertencentes ao centro rtolr¡ e co'parar suas
intensidades.

À banda em 104onn corresponde a transição laser do
tlolt¡, em 55onm temos a banda nais Íntensa do tfolf¡ gue nesse
espectro aparece bem definida e, a banda de 34Onm de Denor
intensidade que foi identificada no esPectro de abeorção rotulada
co¡Dopertencente ao mesmo centro. ÀIén dessas bandas, notamos as

bandas correnpondentes ao centro de TI:(1), uma com pico eD 635nm

que corresponde a transiçåo mais intenea clo rll(1), e a outra em

B00nm que pode representar a sobreposição da banda correspondente
a absorções dos centros F, e a banda do centro T1:(1). A banda
centrada eD 46Onn pode indicar a presença de centros T1:, apesar
de estar muito próxima a banda K.
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FIGIIRÀ 25: Espectro de aÞsorção típico do LiF irradiado com

el.é¿rons à temperatura ambiente.
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Realizamos medidas de absorçåo óptica em cristais de LiF
irradiados. Os defeitos foram fo¡:mados por uétodos distintos de
irradiação e as doEes variavan confo¡me a anostra. observou-se que
as amostras irradiadas com radiação z apresentavam uma densidade
maior de centros F, 

" 
F;, eD comparação com as amostras irradiadas

com eIétrons.

cristal
Nota-se
centros
centros.
centros F eF

Na figura 25 temos um espectro de absorção tÍpico de uD
de LiF irradiado com eÌétrons à temperatura anbiente.
uma saturação na região correspondente à absorção dos
F, / F: ( = 45onm ), indicando una alta densidade desses
AIén dos centros F" e F3 estäo presentes nas amostras os

î:, 3'F
3

Fz' {
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t^VT.s - TECI|ICA DE IIEDIDÀ I'E LT'}IIIIESCEilCTÀ

Para a detecção da h¡ninescência dos cristais utilizou-ae
o bombeanento em linha com a detecção e analisou-se a emissão
através de um monocromador, cono esquematizado na figura 26.

4.

1 - LÀSER Nd: YÀG

2 - ]loDULÀDoR ( soKHz )

3 - PRISI{.À ÀI¡ÀLISÀDOR DE POLÀRIZÀçãO

4 LEtfrE DE FOCALTZÀçãO

s cÃxÀRÀ cRrocÊilrcÀ ( cRrsrÀL I

À luminescência dos centros de TI
de absorção em 1040nn é centrada en 1520nn.

de uma amostra de KCl:Tl con centros ttolf¡
27.

6 LEilTE DE coLEçio
't - ltoltocRol'tÀDoR

8 - DETECTOR

9 LOCK-rN
10 - RIGISTR,A,DOR

(1) associada à banda
Un espectro de emissão
é mostrado na figrura

3
I
I 6

o

5

FrGttRÀ 262 Esquema do arranjo experimentar para a medida de
Iuminescência.

o

Este espectro foi obtido por bombeanento óptico do
cristal com um laser de Nd:YAG ( 1,064¡rn )[1], l-inearmente
porarizado, nodurado em 50 KHz 1.2) e anarisado por um prisma de
Gran-Thompson t3l ( ver vr.5.1 modulação do feixe ). o raser
modulado era focaÌizado no cristal con uma lente de distância
focal igual a 10cur [4] rurontada num translador xyz com ajuste

(-

(

(
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micronétrico. O crlstal de KCl:T1 permanece numa câmara criogênica
t5l própria para espectroscopia, de modo gue as nedldas eão

feitas à teuperatura do Nz líguido ( 77K ). para coletar a
emissão uÈilizou-se uma lente de distância focal f:locn e diâmetro
6r5cm [6], tanbén montada nun translador xyz. À radiaçäo coletada
era analisada por um Donocromador da SPEK ( nodelo 1802 de 1m ou
modelo 1870 de 0r5m ) Í.71 corn grade de difraçåo de 600 linhas/Dm e
velocidade de varredura 10 Ângstrons/eeg, e detectada com um

detector de Gemânio [8], sendo o maia apropriado para a regiåo
espectral em estudo, disposto na eaída do Donocromador. O

sinal gerado era injetado e medido num anplificador ttlocr'-in'
( uodelo 5209 EG & G Princ. Àppl. Research. ) t9l síncrono con a
fregruência de modulaçåo do feixe. o sinal era amostrado eD

frurção do tempo eur uD registrador HP [strip. Chart. Recorders
(71008) I t101. ENERGIA {eV)
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Foram feitas medidas de emissão em funçåo da temperatura.
Na câmara criogênica, onde as auostras então montadas, existe um

controlador de tenperatura ( heater ), que consiste de uma

resistência enrolada ao porta amostras, ç[ue pode ser controlado
externamente por um variac. Dessa forma as amostras que estão à
temperatura de Nr líquido, são aquecidas gradativamente, sendo
possíve1 a realizaçåo de medidas a várias temperaturas. observa-se
que colt¡ a elevação da temperatura a banda de emiEeão sofre
sinultaneamente um alargamento horizontal, deslocamento do seu pico
para compriuentos de ondas âi;eresrê a diminuição de Eua altura.
Esse efeíto pode ser obserr¡ado na f igura 28.

Convém observar gue a modulação do feixe tanbén pode Êer

feita com um "chopperl o utilizado foi constuído no IPEN e, possuia
freguência variáve1 entre O e 600 tlz, trabalhamos com baixas
frequências. Nesse caso podemos utilizar uD detector PbSr que

é nais sensível gue o detector de Gemânio nessa região, Das que

só traÞa1ha com baixas frequências. Nesse caso não é necessária a

utilizaçäo do prisma de GIan-Thompson.
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Na luminescêncla dos cristais de LfF foram utilizadas
como fonte de excitação lâmpadas de alta intensLdade [Xenôn (150W)

e l.lercúrio ( 200W) I . À seleçäo de conprimentos de onda de excitação
era feita com um Donocromador ( rrBausch-Lonbr ) com grade de
difração de 675 linhasr/nn, ou pela combinaçåo de f iltros de
absorção convenientes ( BP44 - N465 ). O arranjo experimental ê
basicamente o Desmo da fignrra 26, apenas corn a substituição do
Iaser pelo conjunto lâupada-Donocromador ( ou fil-tros de
abeorção ).

Os cristais de LiF poden ser analisados a temperatura
anbiente aem gue haja destruição de Beus centros, portanto
die¡rensa¡Dos o uso do criostato. À detecção é feita através do
Donocromador (SPEX modelo 1870 ou 1802) con grrade de 1200
linhasr/D¡D e uma fotornultiplicadora ÍRCA - C31O34 - Resp. Espectral
LzA (caÀs)l com tensão aplicada de 15O0V. O sinal é detectado pelo
Iock-in e registrado em funçåo do tem¡ro.
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FIGURA 292 Espectro de Luminescêncja do centro F'
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A sxcitaçåo dos centros F, e f: em LtF ocorre na região
azul do es¡rectro, eendo que o centro î, alrson¡e eD 446nn e o

centro F: eD 46onm. Um es¡réctro de emissão tÍpico de una auostra
de LiF contendo centros F, é mostrado na f igrura 29. Obse¡r¡a-ee
que a banda de emissão esta centrada em 67Onm. Foram feitas
medidas de emissão eD função da tenperatura, cono no caso dos
centros de tto(r). Para isto colocamos a amoEtra na câmara
criogênica e abaixanos a temperatura, deste a anbiente até 77K.
Foi obse¡r¡ado mesmo efeLto que para os centros de llo(1), ou seja,
o alargauento e achatamento Eimultâneo da banda.

Na figrura 30 temos um espectro de emissão dos centros F*
3

eD Lif à tenperatura aubiente. À banda correspondente a

luminescência está centrada eD 530nm.

Corno os dois centros (Fe e f:) absornrem eD regiões uuito
próxiuas, ao excita¡:uos uma esp,écie de centros, parte dos centros
da outra espécie tambéu são excitado. NoE espectros apresentados
nas figruras 29 e 30, nota-se claramente essa influência.
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FIGttRÀ 30: Espectro de -luminescência do centro F3 em LiF. A banda
de emissão do centro F: é perturbad,a pela superposiçåo
da banda de emissäo do centro Fr.
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dvr.5.1 - llolruLlçAo lto FErxt

À modulaçäo do feixe foi feita através de um modulador
fotoelástico ( Hinds. Int., Inc. PEU 80) e um prisma analisador
de polarização tipo Glan-ThomPson.

o modulador é conposto de u¡na barra cristalina de quartzo
gue possui proprledades piezoelétricas e uma barra de quartzo
fundida. Às duas barras são acopladas uma a outra através de suas

faces transverEaisr âs diuensões das barras são tais que possuem a

mesma frequência acústica de ressonância de 50 KHz no prineiro
har:mônico.

Ào aplicar-se um çampo elétrico de 50 lÍlz ao transdutor
( guartzo cristalino) este eofre distensões e contrações gue induzem
no quartzo fundido ondas planas de rarefação e compressão . Como o

aparelho trabalba em ressonância, encontranos zonas de pressão na

barra.

A anplitude dessas ondas de pressão varia
com o tempo, e portanto como existe uma dependência

refração com a deformação do uaterial, este
senoidalmente ( "stress induced birefringence" ).

lr

polari zador

senoidalmente
do Índice de
tanbén varia

o

-> 1
I

lr

-f"
I
I

FIGIJRA 31: l{odulador do feixe.
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Quando um feíxe
45o eD relação ao eixo î

lr¡minoso linear¡ente polarizado LncLde à
do modulador, ruas conponentes lrercorrem

caminhos ópticos diferentes, nd e (n + Ân)d onde An = Aro
sen ( oot ).À guantidade An representa a variação do Índice de
refração entre as direções î e ) devida a rarefaçäo e compressão
do meio, e é proporcional á deformação da barra de guartzo
fr¡nöidor ou seja, ProPorcional à tensão aplicada ao transdutor.
Portanto, o estado de polarização do feixe energente pode aer
controlado via tensão aplicada, essa nodulação pode Ber feita
desde o infravermelho até o ultravioleta.

O feixe modulado guando analizado por uD priema tipo
Glan-Thompson, produz um feixe cuja intensidade varia senoidalnente
com uma freguência de 1.oo Kttz.

YI.5.2 - ÀI{PLIFICIDOR LOCK-IN

Un anplificador nTocP'-inn é basicamente um voltímetro ac
sensível a fase que comPara um sinal de entrada com uma referência
para produzir um sinal de saída, cujo nÍvel é proporcional à parte
síncrona e em fase con a referência.

o ttlock-inrr pode ser dividido em 4 secçöes principais: um

canal de sinaL, l¡m canal de ref erência 'nisturador ( HLXER

detector sensíveI à fase ) e um anpl'lficador dc / filtro
passa-baixas ("Lov-passt'), ver figrura 32.

No canal de sinal, o sinal de entrada ( e ruÍdo ) é
condicionado por um pré-anplificador para baixo nÍvel de ruÍdo.
Depois da pré-arnplificação, ruÍdos e harmônicos acompanhando o
sinal são atenuados peJ-a filtragen de todas as freguências exceto
a banda na qual o sinaL esta. o ajuste do seletor de filtros
( mode ) pernite trabalhar em cinco modos de operação diferentes:
"fLat", "band-pass", "band-reject" ( t'noÈchll ), ,, lov-pass, e
"high-pass". À banda remanescente de frequências é convertida em

una largrura de banda equivalente eD sinal dc por uD detector
sÍncrono, o gual esta sintonizado no sinal sÍncrono. O canal de
referência controla a sincronização. À saÍda do lock-ín é
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Índe¡rendente da anplltude de referência. Entretanto, a safda
depende da dlferença de fase entre o sinal e a referência. Cono a
diferença de fase é usualmente desconhecida, podemos controlar a

fase através de u¡n potenciômetro de resolução 0,1o, incorporado ao
canal de referência, que varia de oo a 3600, para facilitar
medidas de nível de sinal.

-t

saidasinal de
entrada ts dc{

t_ J

FIGI'RÀ 322 Basícamente o amplíf icador Tock-ín d,etecta sinaÍs
fracos por um processo de denodulaçã,o síncrona. Sinais
estranhos, os qtrais nåo são sincronos com a referê.ncia
säo rejeitados.

Uma nedida de fase consiste na deterninação da posição
angular da referência, para a qual o sinâI se anula. A fase do
sinal é obtida somando-se ( ou subtraindo-se ) 9Oo do valor
previamente determinado. Esta forma de se medir a fase é mais
precisa do que a determinação direta do máximo sinalr êm torno do
qual a derivada em relação à fase se anula.

Para entradas senoidais, a saÍda dc do anplificador
lock-in é igual a e cos ( gr Øz ), onde rrerr é a nedida da
anplitude de entrada e ( 8r Ø¿ ) é a diferença de fase entre a

referência e o sinal de entrada. Sinais en gualquer freguência que
näo seja a de referência ( e seus harmônicos iupares ) näo podern

produzir saida dc. Sinais em freguências próximas, entretanto,
produzen componentes de freguências relativamente uais baixas que
podem passar através do filtro ulov-pasJ'com peguena atenuação. o

c¡n¡l
rlnàl mlxer

refcrâncla
canal de

arpl. dc

79



flltro de aaída inclui uDa larga escolha de constantes de tempo,
se¡¡do assiu, a reJeição de qualguer sinal não deeejado pode Ê¡er
feita.

os anprificadores 'rock-lnr usados possuem um modo f/2
que peruite gue o t'rrxERt' opere no dobro da frequência de
referência. um filtro passa-baixas 1 'rov-passu ¡ erimina
coDponentes de freguência sobre dc, uma vez que o detector de
safda está numa voltagem dc proporcional à componente em fase do
sinal fr¡¡rdamental. À própria eeleção do canal de Einal e canal de
saÍda pode ocasionar uma rargura de banda final de ruído
extreuamente limitada. O valor ¡ns do sinal fundamental é indicado
no nedidor do painel quando a detecção sÍncrona eD fase é ajustada
para a saÍda máxima do detector.

Utflizauos eD nossas medidas os ar¡plificadores EG & c
Prlnc. Appl. Bcsearch. modelos Lzil, - À e 5.209.
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VT.6 - I{EDIDÀ DE TEIIPO DE DECATXEIITO

Com a DesDa montagen usada para se detectar
Iunl-nescência dos cristais (forma de banda de emissão e

intensidade) é possÍvel se obter tanbén nedidas de tempo
decaimento e sua dependência com a tenperatura.

a

sua
de

Para tanto, considere¡¡os r¡m sistema de 4 nÍveis ideal:

z
Àbsorção Lr¡ninescência

¡¡

Os tem¡ros de decai¡¡ento da configruração Domal<-+relaxada
eão tomados muito Denores que o tenpo de decaimento entre os

níveis do estado excitado, T.

3

t

\_

-/

J

Podemos então
populações dos níveis Nr

escrever as eguações de taxa para as
(r = !,2,3,4). Temos então:

Nr+Nz=No

Nz=UNr Nz

ternpo de decaimento do nÍvel zì

densidade total de centros;
taxa de bonbeamento ( U = o" I );
secçäo de choque de absorçåo;
inÈensidade do feixe bonbeador.

T

(1)

(2)

onde: T ô

ô

ô

ê

ô

o

a

a

a

a

No

U

o
à

I

Utilizando-se um feixe bo¡nbeador coni anplitude nodulada
podemos expressar a taxa de bonbeio como:

U=Uo(1+ecosr¿t)
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onde: e é a fraçäo da luz modulada ( o < e <

Dessa maneira, usando as expressões 1, Z e 3, Èenos

Se

amplitude (

el¡ e, como:

Nz = (No -Nz) Uo ( 1+e cosr.¡t ) - Nz (4)
T

considerarmos agora gue a modulação ê de pequena
e<<

Nz= UoNo + UoNo ecos(art+0) +* (s)
uo + L/T (Uoz + 1) [(Uo + L/r)'* r j t/2

onde o primeiro termo é uma constante, o segrundo te¡no é o

termo harmônico e possui r¡¡a fase 0 que é dada por:

tg0= UT
1*UoÍ

(6)

(7)

(8)

(* representa teraos de ordem superior. )

Para níveis moderados de bonbeamento numa amostra
ópticanente fina no comprime.nto de onda bonbeador ( Uoz <<

emissão do cristal fica defasada por uma fase 0, que vale:

tgtÞ= or

0 = iDr iÞr

onde o é a frequência de uodulação do feixe.

À intensidade da luminescência é dada essencialnente pela
população do nÍvel excitado dividida pelo tempo de decaimento. Às

medidas de diferença de fase entre as intensidades do feixe
bonbeador e da emissão são feitas usando técnicas de Lock-in.

Essa diferença é exatanente a fase 0 da expressåo (B),
pois considera-se gue a fase inÈroduzida pelo sistema de detecçåo
é a mesna tanto para o bombeador cono para a emissão.
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Nota-ge que a Lnfoluaçäo eobre a faee alnda pode fornecer
a ta¡¡a de Þoubea¡ento de eaturação ( 6 ) ae eEtudar¡os o
cou¡rortamento da DeaDa e¡D funçäo da intensidaôe do bonbeador,
Define-ae essa intensidade de saturaçåo como:

IJo, " (e)

e decorre portanto gue:
(r: I (10)

Ie

Na prática, porém, a utilização da expressão (10), é de
dtffcll aplicaçåo pois: primeiro, as intenel.dades necessárias
provémr êD geral, de feixes gauseianos, e de Bua distribuiçåo
espectral resulta r¡ma saturação que depende do ponto analisado na
a¡oetra, è, segrundor os centros com orientaçäo diferentes ( o.
dl.ferente de ox, em geral ).

Esse método é especialmente útil na reglåo do

infravermelho onde detectores que possuaD alta sensibilidade e

resposta rápida não såo disponíveis. Àlén disso, a rinica exigência
quanto ao detector é que a fase introduzida por ele não seja
de¡rendente do comprimento de onda.

Para se obter uma nedida correta de tempo de decaimento
escolheu-se uma frequência de modulação ' 'r.¡ = 2n x 50 KHz ,

apropriada para tempos de decaimento en torno de lps.

As medidas de teupo de decaimento dos centros de ttolf¡
foram feitas bombeando-se o cristal com Laser de Nd:YAG (1r064¡rrn)
polarizado, que ten sua intensidade modulada (ver nodulaçào do
feixe). O cristal encontrava-se resfriado (77K). A emissão do

cristal passava por uma lente de focalização e o monocronador, e

era detectada con um detector de Gernânio. O sinal era então
introduzido num anplificador lock-in sensÍvel à fase. t{edia-se a

fase do sinal no comprimento de onda de excitaçäo dos centros, rro

caÊo, a fase nedida correapondia ao conprinento de onda do
laser de Nd:YÀG (1,064¡rn), pois a banda de absorção dos centros de
Tlo( 1) , centrada e¡¡¡ lO4Onm, é ben larga. Irlantendo-se as mesmas

condições, tanto eletrônicas cono de geonetria, era feita a nedida

I
T

à T
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de fase do sinal no coupriuento de onda da emieeão (152onu). À

dlferença de fase 0 entre a excitação e a emiesão ê çfue noa
fornecerá o tempo de decaiuento, conforme a expressão (Zl.

Foram feitas uedidas de tempo de decaimento eD função da
temperatura e os resultados estäo na figura 33. Nota-se gue o
teupo de decaimento é essencialnente independente da temperatura e
vale ( 116 ! Or05 )Ps.

TEMPERATURA (.C)
I - 33 3- -53 -33 - 3 27

25

2l

t9
t.0

FTGI'RÀ 33:

05

trll IZE t{0 t6B tBB Zgø ZZg ?qB ?68 ¿BB 3rìD

TEMPERATURA (K)

ltedída de tempo de decaimento, T, dos cenÈros de
Tlo(1), em funçào da temperatura d,o crista-I.
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Tanbén foram feitas nedidas de tempo de decaimento dos
rl eD cristais de LiF. para bombear-se o cristalF F2' 2

e

utilizou-ae r¡ma lâmpada de xe (150 w), acoprada a r¡m &onocromador
(ou filtros de absorção). À Luz era polarizada e atravessava o
conjunto de modulação do feixe ( nodulador de 50KHz e prisma de
Glan-Thompson ). A detecção era feita com una fotonultiplicadora
(RcÀ c31034). Procedeu-se como descrito anteriormente,
medindo-se a fase no comprimento de onda de excitação e no de
emissão de cada centro.

o tempo de decaimento dos centros rl medido à tenperatura
ambiente foi de
(4!2)ns.

( 28 t 2 )ns, enquanto o do centro f] foi de

Foi verificado
decaimento independe da
( L7 t 0r5 )ns.

20

t8

que Para os
tenperatura

centros F o
2

(ver figrura 34)
tem¡ro de

e vale

TEMPERATURA ("C )
.173 .153 .133 .ll3 -93 .73 -53 .33 -t3 7 27

I
¡

A
U))
v

t6

t2

l0

N9 14

rll

10ú 1?ú 14ü 160 180 ?3¡ 2?g ?,49 260 æ0 300

TEMPERATURA (It)
FIGITRÀ 34: lledida do tempo de decaimento,T, cios centros Fz, em

funçã,o da temperatura do crist.al.
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vr. 7 - ESPECTRO lrE Ercrrrçío

O espectro de excitação de cristais contendo centros de

cor ê valioso no eentido de ¡rodertos selecionar a6 bandas de

absorção correspondenteE a una única espécie, jâ que por ocasião
da irradiação são formados diversos defeitos, deese uodo temos

váriaE espécies de centros de cor coexintindo no cristal.

A técnica consiste na fixação de um dos couprimentos de

onda correspondente a emissão do cristal ( no caao doE centros de

ftolf) eó existe u¡na banda de emieeão cou pico eD 152onm ) e na

variação do comprimento de onda da luz de excitação. o arranjo
experimental é siuilar ao da figura 26, mas a fonte de excitação é

variável. Obtéu-se dessa forua as bandas de excitação gue

contrlbuem para a Desma lu¡ninescéncia. Na figrura 35 tenos a

nontagem experinental corresPondente.

O feixe de excitação, proveniente de r¡ma Iâupada de Xe de

l5O t{ da Bausch-Lonb [1], incide nu¡¡r monocromador Jahrell-åsh de

L/4 n , com grade de difraçåo de 1180 linhas/nn t2l. O feixe
emergente era dividido t5l e uma parte do sinal era injetada Dürrrâ

fotomultiplicadora (RCÀ - C31o34 ) 1,7I corn a f inalidade de se f azer
a normalização do sinal. À parte de maior intensidade do feixe,
passava por um espelho refletor de 1,5pm t9'l com a finalidade de

garantir gue o sinal obtido na nedida provS.nha excl,usivamente da

amostra. o feixe era entao nodulado Por um chopper (P¡R modelo

f94 t10l com baixas frequências (24Hz.) e focalizado no cristal.

A amostra de KCl:T1 encontra-se montada na câmara

criogênica t13l à temperatura do Nz IÍquido (77K). À luminescência
era coletada por uma lente de distância focal igual a lOcn t14l e

atravessava um filtro espectral RG780 [15] para evitarnos a

superposÍçåo de ordens. o sinal era introduzido num Donocromador
SPEX (nodelo 1870) de O,5ni com grade de difraçao de 600 linhas/nn
[16], sendo o compriuento de onda selecionado o correspondente a

r,¡¡rica emissåo detectada dos centros de ttoç t ) eur 152Onrn. À

detecção do sinal era feita co!¡ um PbS [17] e medioa num

anplificador lock-in [18] síncrono com o chopper. O lock-jn
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ffGItRÀ 35: Àrranjo experimentaL Para a obtençào do espectro d.e

excitação.

utilizado era da EG & G modelo 5209 que

fazendo a razão entre o sinal DC proveniente
e o sinal AC do detector PbS. A normalização
devido a distribuiçåo espectral da lânpada
flutuações de intensidade da Desna.

Com a montagem anterior conseg"uimos obter o espectro de
excitaçäo da figrura 36, onde notanos a presença de somente una das
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bandas es¡reradas. EeEa banda, centrada em 55OnD, corree¡ronde a

absorção mais intensa do centro de ffolf¡. A banda con pico em

725nm não foi detectada pois, a¡resar de estar eendo feita uma

no¡nali zação, existia um pico intenso da lâupada de Xe

interferindo nessa região. Como o intervalo de varredura do

Donocromador JahrelT-Ash é de 400 a 90onn, não houve excitação na

regiäo correspondente a banda de lo40nm, portanto ela tanbén não

está presente nesse esPectro.
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FIGURA 36: Espectro de excitação do crisÊa-l de KCI:ÎI contendo
centros de Tlo(f), à temperatura de 77K.
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Foi feita una outra ncntagem experimentaL para gue
( figrra 37 )pudeeeeuos completar o espectro de excitaçåo, ou
seja, para gue pudessemos obter as bandas de 7zo e 1o40nn. A
luminescência foi uedida numa direção perpendícular à do feixe de
excitação. Dessa forma era eliminada a luz de excitaçåo na medida.

4

!
5

lt

3

6

1 - I¡I,TPÀDÀ

2 - üOIIOCROI,IADOR ( SPEX )

3 FILTROS

¿ CHOPPER

cÂxrnr cRIoGhIICÀ + cRIsTÀL
FILTRO DE SILÍCIO
DETECTOR

LOCK-IN

REGISTRÀDOR

do
ao

5

6

7

8

9

FIGITRÀ 37 z Arranjo experimenLaL para a nedida de excitaçã,o
centro ftolf¡ em KCl:Tl numa direção perpendicular
f eixe de excitação ( med.ida à gcio ).

como fonte de excitaçåo utilizanos uma rânpada de
halogênio (Philips - modelo 7158) de LsO W [1], que atravessava
um monocromador (SP.EX - modelo 1870) con grade de difraçåo de 12OO

linhas/nn 12). O feixe passava por uma série de filtros de
absorçäo ( KG3 LP47o - RG610 ) t3l e era moduLado ( chopper ) t4l,
e focalizado no cristal [5], gue estd na cåmara criogênica a 77K.
À luminescência é detectada por um detector PbS 17), após
atravessar um filtro de Si t6l. Sendo o compriuento de onda de
emissäo dos centros de t-Lo I t ) na região de l5Oonn , e nåo
oporrendo a emissão de nenhum outro centro nessa faixa de
infravermelho, pode-se Cizer gue as bandas obtidas pertenceriam
aos centros de rtolr¡. o sinal era injetado num anplificador
Tock-in t8l e registrado em função do tenpo t9l.

89



Um eepectro de excltação (9oo) esta nostrado na figrura
38. Nele poden aer vistas 4 bandas, sendo gue 3 delas correspondem
a abeorções dos centros de Tlolt¡, centradas eD 55o, 72o,1040nn.
A banda centrada em 635nm corresPonde a um outro defeito associado
ao TI presente na amostra. Eete centro foi identificado como sendo

o centro de T1:(1) gue apresenta emissão numa região bem próxima à

do rlolt¡, aproximadamente eD 145onm-

ENERGIA (eV)
rt-

2,7 g 1.7I 1.5 t.3 1.2 l.l

I

4.5 5.5 6.5 7.5 8.5 95 10.5 I t.5

COMPRIMENTO DE ONDA (l02nm¡
...'......._

Ff cItRÀ 38 : Espectro de excitaçã.o do KCI: TI numa direçà,o
perpend,icular ao f eixe de excitaçã,o ( med,ida à 9oo ).
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Yr.B - ÀEsoRçio norur.ror

A identificação das transições ópticas de defeitos
pontuais em matrj-zes só1idas é de inportância fundamental, assim
coDo o conhecimento de seus parânetros espectroscópicos,
principalnente em se tratando de candidatos a meio laser ativo.

A técnica de absorção rotulada permite a identificação de

transições ópticas decorrentes de uma Û¡ica espécie e em

particular transições provenientes do estado excitado. A

conveniência da aplicação desta técnica à espectroscopia óptica de

centros de e,ot, reside no fato de podermos identificar entre as

várias bandas presentes no espectro de absorção da cristalr âs

bandas pertencentes a uDa determinaôa es¡récie. Vieto que por
ocasião da irradiação uma variedade de centros de cor é fornada no

crietal, produzindo bandas que podem ser sobre¡rostas ou encobertas
por outras no espectro de absorção óptica convencional.

A técnica de absorção rotulada consiste etn 6e bombear

intensamente os estados mais baixos da espécie a ser estudada,
produzindo uma variação intensa nas populações desses estados. Cour

um feixe de laser modulado, bonbeia-se a transição fundamental do

centro estudado, criando-se dessa maneira, 'þopulações dependentes
do tempo nos estados fundamental e primeiro estado excitado. Uur

segrundo feixe de luz contínuo focalizado cuidadosamente no ponto
de bonbeamento é uÈilizado e então detecta-se a absorçäo rotulada
por técnicas de Tock-in. Transições do estado fundamental
apresentam a Desma fase do feixe incidente modulado, e transiçöes
do estado excitado estão 18Co fora de fase. À fase da luz
trannitida do feixe de prova dará infor-maçôes sobre a origeur da

transição, como pode ser visÈo no diagrana da figura 39.

Na realidade existe unia dif erença de f ase adicional cie

tg-t(u, r) para os sinais provenienÈes do estacì-o fr¡ndanental e oe

rr + tg-t(, r) para transições do estado excitado. A nomalização
dos sinais é feita pela razâo entre a intensidade modulada e a

componente DCi o resultado é anostrado no tenpo.
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FIGIJRiA 39: Diagrama de fases relativas.

Se a amostra util-izada f or ópti'canente f ina, tem-se
entåo, utilizando-se a lei de D'ÀIanbert: 'ir

I(À) = Io(À) exp [- a L]
ou

I(À) = Io(À) exp ¡- o.(À) N Ll

t

t

t

t

(1)

onde r(À)
Io(À)
L

o
a

d

é a intensidade do feixe transnitido;
é a intensidade do feixe incidente;
é a espessura da amostra;
é a secçåo de chogue de absorção;
é o eoeficiente de absorção óptica.
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ÀeEim, para r¡ma uodulação ÂN, teremos:

r(À) = ro(À) exp ¡-o.(À) L (N - aN)l

güê, para pequenas ¡odulaçóes, pode Ber reescrita cono:

r(À): ro(À) exp [-o"(À)N L] + ro(À) exP [-o"(À)N L] o"(À) LÂN

ou seja:

r(À) ro.(À) + r^c(À)

(2)

(3)

(4)

(s)

(6)

(7)

as formas e

diretamente

evitar o

como por

r^. (À) = ro(À) exp [-o.(À)N L] o"(À) L A N

Desse uodo, o sinal normalizado, isto é:

r^.(À')/ roc(À) = oa(À) L ÂN

quando em função de À representa com precisão
intensidades relativas de cada banda, 9uê såo

proporcionais às secçöes de choque de absorção.

Às duas condiçôes são necessárias para se

bonbeamento de outras espécies, tanto diretamente
transferência de enerqia.

com:

Uma maneira de se

modular o feixe bombeador

ro. (À) = ro(r) exP [-o.(])N Ll

Certas condiçóes devem ser obedecíâas para gue possamos

garantir gue os sinais modulados pertençam ao centro escolhido:

L- A banda a ser bombeada nåo deve se sobrepor seriamente
com outra qualguer,

2- A transiçäo a ser bornbeada deve ser a de ¡Denor energì-a

com concentraçäo significante-

garantir a seletividade do método
cotn uma freguência alta tal gue

e

SE
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produza una dfferença de fase significativa entre o feixe
bonbeador e aE várias lntensidades de prova. IÞssa f orma é sempre
possÍvel anostrar pontos no espectro, couprovando se essa fase é

mantida. Presr¡niveluente outras espécies apresentam tempos de

decaimento dlferentes e portanto fases diferentes.

Um espectro de absorção rotulada de centroE de rtolr¡
é uostrado na figura 4o . Esse espectro ê dado coDo referência
para analise dos espectros obtidos em nossas medídas ( extraido da

referência 15 ). ÀE bandas de absorção do estado fundanental do

centro de flo1t ) te¡n picos eID 1o4o , 725 ' 550 e 34Onm. À banda

centrada eD 725nm é parcialmente sobreposta por uma absorção
forte do estado excitado, e!û 635nm, de modo que somente a parte
de alta energia da Desma é revelada. Às linhas pontilhadas
representan a reconstruçäo dessa banda completa. Esse espêctro
mostra que as bandas centradas em 725 e 55Onu ae originam
realmente do Desuto centro que produz a transição laser
fr¡ndamental con pico etn lO4onm. Foram exaninadas at absorções
do estado excitado com bandas na região de 3 eV e una banda com

pico em 620nm.

1
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FIGITRÀ 40: Espectro Padrào
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(

O arranjo experÍuental usado para as ¡edidas de absorçåo

rotulada esta esgrenatizado na f igrura 41. Deve-se salientar que as

r¡edidas säo feitas à temperatura do Nz lÍguido (77K).
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FIGITRÀ 4L: Àrranjo experimentaL da medida de a.bsorçäo rotuLada.

Bombeou-se os cristais de KCl:Tl con feixe proveniente de

uD laser de Nd:YÀG contínuo [1], no modo TMoo, polarizado con

potência nédia de O,25 W. o laser de Nd:YÀG operando na Linha de

1064nn é ben absorvido pela banda de absorção do tlolf) centrada
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eD lo4onm. o feixe era focalizado no crfstal con uDa cl,ntura de
aproxlDada¡ente 0 r 5rnn de dJ.ânetro, con una lente de distância
focal 3ocu t3l. A uoduração do feixe era feita con uD chopper lzl
de frequência variável (0 600 Hz). o feixe era d,irecionado con
uma Peguena inclinação em relação ao feixe de luz contfnua, com o
objetivo de se obter um maior volume de modulaçäo na aDostra, e
abeorvido num anteparo após passar pela anrostra.

O feixe de luz contínua proveniente de uma lânpada de
halogênio (Ph|LÍps modelo 7158) de 150vt l4), pasEava por una
série de firtros espectrais (RG475 cc395 Lp47o) t5l con a
flnall,dade de barrar a radiação ultravioleta proveniente da
rânpada, (Iue pode provocar a destruiçäo dos centros. o feixe de
luz contínua era focalizado de modo a interceptar o feixe de
bombearnento Eobre a amostra, coD o au<ilio da Lente t6l montada
sobre transladores. O rfeixe de provar ( luz contínua )

tra¡remitido pela amostra Í.7), era coletado por una lente
( f=lOcu) t 8l e f iltrado -_qqpgqialuente por uD obturador [ 9 ] ,
outra lente (f=locn) f roVpoiti$rr"t" do número f do Donocromador.
Utilizanos os monocronadores da SPEX (nodelos 1802 e 1870 com

grades de difração de 600 linhas/nn) t121. O sinal era detectado
com uma fotomultiplicadora (RC.å C31034 ) refrigerada à

ágr¡a [ 13 ] , polarizada eD 1500V de tensão . O sinal
proveniente da fotonultiplicadora era dividido entre um

eletrômetro[14] que captava a componente DC' do feixe transnitido
pela amostra e um arnplificador sintonlzáve1 Tock-in [15],
sincronizado com a frequência de modulação do laser (chopper),
resultando daí a componente AC do feixe transnitido. À saÍda
do ^'nperinetro é introduzida na entrada CHl ÀDC AIIX.IMPtJr do
Tock-Ín (nodelo 5209 EG&G Princ. Àppl. Research. ), sendo este
operado em modo R.ATIO ( razão entre o sinal ÀC e o sinal DC),
dessa forma o sinal- é normalizado diretanente. O sinal é

auosÈrado no tempo com um registrador HP [16].

Un espectro de absorçäo rotulada normalizado é

apresentado na figura 42. Nesse espectro observa-se uma das bandas
de absorção do estado fundamental do centro de 110(1), centrada en
550nm, e tanbén uma banda de absorçåo do estado excitado centrada
em 635nm.
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FIGI'RA 422 Espectro de aÞsorção rotul.ada de uma amost,ra de KCl:ÎL
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)
No ee¡rectro ôe

preaentes outras bandas
abaorçåo rotulada da f lgrura 43

alén daquelas ldentLflcadaE cono
estão
sendo

pertencentes à absorções de centros de flo(r).

Essas bandas são atriþufdas à presença de outros defeitos
aseociados ao T1, que são formados eD amostras com altas
concentraçôes de TI*.
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FIGITRÀ 43: Espectro de aÞsorção rotulada de um crisÈal de KCI:TL
contendo defeítos associados ao TI.
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À þanda con o ¡áxiuo em 550nm corresponde a una transição
eletrôníca dos centros de rlolr) e, por estar eD fase con o feíxe
de bombeamento, trata-se de uDa absorção do estado fundamental,
co¡no jâ sugerido. Podemos associar essa banda à transição:

lott--lEt>

A banda coD máximo eD 635nm corresponde tanbén a una

transiçäo eletrônica dos centros de Tlo(1)-, Das cono esta ero fase
oposta a do feixe bonbeador, corresponde a absorção do eEtado
excitado. Esta banda é associada a transição eletrônica:

!v > --+ lE"

Devida a presença de outros defeitos aEsociados
alé¡n do flolr¡, não foi possível vizualizar a banda de

correspondente a transição I ü = > -+ I x = >(ts).

ao TI,
725nm,

À banda de 1040nm, correspondente a absorçåo fundamental
da transição laser, não foi detectada pois, a luz de excitação
espalhada pelo laser de Nd:YAG nessa região, constituia uD sinal
que encobria a b.anda Procurada.

para compor o espectro de absorção rotulada, como feito
na obtenção da f igrura 40 ( referência ) , bijnbearnos o cristal com

uma lânpada de Xe ( 150 W ) sintonizada na banda de 550nm

con seleçäo eD comprimentos de onda feita por filtros de absorção.
como feixe de prova mantivemos a lâupada de halogênio. Devido a

pouca intensidade da lâmpada de Xê, em comparação com o feixe
Iaser utilizado anteriormente, não foi possíve1 promover uma

população consideráveI do estado fundanental- ao estado excitado,
inpossibiliÈando a detecção conpleta da absorçäo rotulada ( como

no espectro padrão ).

Para explicar a presença das bandas em 800 e 680nn,

devemos lenbrar gue uma das condiçöes para a eficiência da técnica
de absorção rotulada, é gue a banda a ser bonbeada não se

sobreponha a nenhr¡na outra ( de outro centro ). No caso temos o

centro T1:(1) gue possui uma banda de absorçåo larga e¡D 1070nm,
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gue tanbén é bonbeada pelo laser de Nd:YAG ( 1ro64¡¡n ). Dessa

forma temos una absorção do estado excitado devlda a ease centro,
provavelmente a de 68Onm ( e¡n analogia com as transições do centro
de fto(r) ). À existência da outra banda, êE 8OOnm, associamos a
uma absorçåo do estado excitado do centro tI:. Supomos gue este
centro é excitado por transferência de energia do centro t1olt¡,
que emite em 15oonm, uma vez que o centro T1] nossui uDa banda de

absorção larga en 1760nn.

Às medidas de absorção rotulada nos centros F, ta¡nbéur

foram difícultadas devido a baixa intensidade do feixe bombeador

u¡a vez gue não possuiamos laser que operasse na região de 45onm.
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yII _ APLICÀçïO lþ üoDELO À t¡tALrSE DOS RESI LÎÀDOS EXpERTXETTATS

Do cEurRo DE rtolr¡

À aplicação do modelo começa con a análise dos

desdobramentos de energia do rnultipleto p. o ajuste é obtido com a
escolha de dois parâmetros: o te¡:mo do canpo cristalino r e a

energia spin órbita A que produzen o desdobramento de energia da

figrura 10. Àtribui-se as funções | 0 I > ao estado fundamental,
representado pelo rano de menor energia da f igrura 10 t I V t > e

I Z t >, ao primeiro e segrundo estados excitados reepectivanente,
couo indicado na figrura os.

Àtribuímos às bandas de absorção as transições dentro do

nultípteto, isto é, à banda de 1040nn atribuiuos a transição
Ior>
( apesar de não teroos detectado esta banda no es¡rectro de

abeorçäo rotulada, pudemos obsen¡á-la no eepectro de excitaçåo, e

sua existência foi tanbém confi:mada nas referências 24 e 29 ).
os parâmetros físicos escolhidos devem explicar a

¡¡mÍnescência desse centro. Àssim, o ajuste realmente começa com o

deslocamento de Stokes, da transiçäo 0 + Vr , guê aqui será
aa

indicada como V, 
-) 

Þ o gue corresponde a transição
responsáve1 pela luminescência. Essa relaxação é explicada
fisicamente considerando-se a densidade èietrônica do e1étron
na posição da vacância. como indicado pËIas eguaçóes LTI-26, a

função de onda orbital | Õ + > é predoninantenente do tipo p=,

pois a projeçåo dessa função de onda no orbital p= apresenta uma

interferência construtiva gue gera uma probabilidade aLta nessa
componente, já a componente P' apresenta una interferência
destrutiva, dininuindo a sua densidade de probabilidade. Sendo o
orþita1 do tipo p., a parte da sua distribuiçäo da densidade
eletrônica ocupa a posiçåo da vacância. Àssim, os Íons
positivos circundo a vacância são atraidos para o centro da

uesrla gerando, consegruentemente, uma carga ef etiva q

relativamente grande na sua configuraçäo noraal-. Quando o
centro passa para o estado excitado, isto é, vai ocupar o orbital
{t, a situaçåo se inverte, e o potencial predoninante na

composiçäo da funçåo Vt é principalmente do tipo p
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auaêncià n da densidade de carga ¡ra vacåncia produz uDa repuleåo
doe fone poeltivos, produzf.ndo r¡ma carga q relatl,va¡ente Denor
( ver f igrura 44 ) . Portanto, espera-se que a magmJ-tude de

caupo cristalino seja reduzLda na emissão, fazendo com que o

sistema desloque na curva ôa figrra 10, pela redução moEtrada
aciua. Fo¡oa-se entåo um sistema de rr guatro nÍveis idealfr onde

neEae caso específico a coordenada de configruração é a

intenEidade do campo perturbativo da vacância.

q Pequeno
x

q grande

1
+

x

IJ
+

+

1

z- e-+ I --------) *
-zt

+

J

conf igruraçåo relaxada conflgturaçåo nornal

FIGITRÀ 442 Djs¿ribuição de cargas do eLétron d,o âtomo de TL e sua

interaçäo com a rede, nas confígttrações normal e

relaxada.

vrr.1 coxrosrçio DÀs rurçöns DE otÍDÀ oo n¡itrPLETo P

Gracficamos as energias obtidas em funçåo do paråmetro c

( fignrra 45 ). Este gráfico deve nos dar os parâmetros para as

energrias de absorçäo ( 9600 ct-t ) e emissão ( 6500 
"t-t ). Para

ajustar estes valores, considerou-se um mecanismo de excitaçåo e

relaxaçäo tat gue, no sistema relaxado o elétron esta nun mÍnino
de energia, Desta inposição decorre gue o esPaçamento A é tomado
como:

[ = 6500 "t-t

ao passo gue no átono livre ele vaLe 78oO "D-t. Estes val-ores
diferem entre si de zOZt o que é bastante razoável, desde gue as

funções de onda radiais, e portanto a energia de acoplamento
spin-órbita, sejam diferentes no átomo livre. Nestas condições,
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obtem-se oa valoreE de d = l/^ gue ajustan as funções r¡o estado
excl,tado nor:mal e relaxado, isto é:

a: Ot25 ( estado relaxado
d = o ,5 ( estado normal )

) 9: 2}r5o
e 350

Uma análise comparativa entre os resultados experimentaís
e os resultados obtidos con esae modelo pode Eer vista na tabela
a segnrir:

A+X(abs.
0 + !P ( abs.
!ú+A(lun.

)

)

)

transição En. Dledida
(cn-t )

En. Predita
(cn- t )

Erro

13000

9750
6630

13890
9615
6623

-6 ,49o

1,3t
0,lt

Uma caracterÍstica qualitativa importante é o fato de gue

as bandas de absorção e emissão apresentam larguras bern

diferentes. Este fato pode ser explicado se considerannos gue a

largrura das bandas é decorrente da interação con os modos da rede,
que devem apresentar uma distribuição gaussiana a baixas
temperaturas. Se nestes modos fazen alterar"a interaçao devida ao

campo cristalino, deve ser representado " por una variação no

parânetro r e, portanto, no parânetro cr. Na fignrra 45 vê-se
a representaçåo desta variaçäo e as larguras decorrentes de1a.

A escolha do valor r/^ para a absorção e luminescência é

tanbém ditada peio fato que a largura da banda de emissão
-l( 670cur-' ) é soniente metade da largura da banda de absorção

-t( 136Ocn-' ) , para a transiçåo 0 -+ lt à baixa temperatura.
Escolhendo-se pontos na curva da figura {5 cujas derivadas estejaur
na razao 2z1-, poie-se então projetar largruras de banda com

aproximadamente a mesma razäo, cono requerido peios resultados
experiuentais.

Deve-se notar gue embora os parânetros tenhan sido
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dete¡:¡inadoE basicamente Para a transição ft¡ndamental,
projetam um valor de energia para a transição 0 X, que

razoavelmente de acordo com os resultados experimentais,
mostrado na tabela anterior.

eles
e6ta
coDo

O melhor valor para a energia de spin-órbita no centro de

cor é aproxiuadamente 5/6 da energia do átomo livre. Como

diecutido anterio¡mente, uma redução na energia spin-órbita I
es¡rerada, eD analogia com os centros ftolO¡ e de acordo com um

espalhamento da parte radial da função de onda-

2rO
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FIGURÀ 45: Energias das transições 0 V e 0 
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yrr.z - couposrÇio Dts Fttllçõns rrE otlDÀ ltrrÀrs

coD o ajuste de energias obtido e a diferença de energia
entre os níveis no centro de cor, pode-se enÈäo calcular os

coeficientes específicos para as funções de onda.

Utilizando-se as expressões 47a e 47b para a configuração
nor:oal e tomando-se Dr= 2 'L22 ( que ê a razão das energias daE

traneições 0 + E / Ú + E ), os coeficientes da uietura das

funções I E t no multiPleto P são:

lo, !r T p' ( cos 35o + fz x ffi x aen 3so ) I E t>+->= lo

O 1574 Pczt¿ (

-rÆlrro>'+ãá
,ãll,o>*+ffi1

I ú tr= | y, tt * p r r. (fr ( cos 35o I x G - Eên 35o) I :tt

ocorre que a razáo dos coeficientes da mistura das

fnnções E é 1'03' e portanto tomando-se B = 1r85 B ', e

considerando-se desprezível os 3t de diferença entre eles, pode-se

então escrever as funções de onda totais para os centros de

rtolr¡:

+
0

Io->
+ 0,574 Rztz (

rrc I t,o >- + ãi i 1,-r >*

rÆ I r,o >- + fi I t,-r >*

1+
{t

,lt

+ O ,5'7 4 Rttz e'Æ I

O ,57 4 P.ttz (

I r,o >* + fi
lro >* + ñ 

I

lr| -,
1,1 > B E

Fztz I r,o >- + 6À I r,r
,Æ I r,o >

Para comPor as autofunções
necessário o conhecimento das energias
i[r + lr e tlv lo. Do espectro

do estado relaxado, é

relativas das transições
de absorção rotulada, a
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transiçåo de naie baixa energla que advém do prlneiro eetado
excitado é a correspondente à banda con pico eur 62onm (

16.130cn-1). Eepera-ee gue essa energia esteja no inten¡alo
delimitado pela energia de separação do átomo livre entre os

estados 7=r^ e 6prr, ( 26.ooocm-1 ) e a energia de separação
entre os estados V e Z, na conf igruração no¡mal ( I ,565cm-1 ) .

Dessa maneira, é perfeitamente plausível ç¡ue a energia de

transição dos estados ú'- E', seja a dada acima. Com esse valor
e a energia de eeparaçäo dos estados O' e ú', obtemos o

coeficiente de energias n' = 1153. UD diagrana dos níveis de

energias dos vários eetados etn futçäo da magmitude do campo

crietalino é mostrado na f igrura 46.

aro

lp

?,o

¡l

l6.13O cm-t
(620nn)

l8l8O cm-l
(55Onm)

8565 cm-l
E
A

x!

1,O

96'l 5 cm-t
(lO4Onm)

-t.o

0 o,1 o,2 o,3 O,4 0,5 0,6
Y/ À<

FIGITRÀ 46¿ Diagrama erperimental dos nÍveis de energia dos centros
ae rtolr¡.

o

gr

++

6580 cn-t
(t5ZOnml
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À parÈír degaes valores de .' e n', podeuos conatrufr aa

funções de onda na confl'guraçåo relaxada.
LrSg F', temos, Por exemPlo:

lo¡t: org3or<ttz(-rm lrro>t+Ø I

0,368 Rstz ( ø I t,o >' + ñ I r,r

Nesse caso, coDo Bt E

1rl >

I

(l

0 
' 
368 R:tz (

rÆ I r,o >- + ffi I r,-r >*
,ffi lr,o >

lE;>

Deve-se notar que na cornposição das funçõee de onda da

configruração relaxada, a função de onda do estado fr¡¡¡damental é

composta de 88r6t da componente p, e 11r4t da conponente Pxv. A
situaçåo é exatanente reverBa no estado excitado, o çfue concorda
com os argnrmentos f isicos para oçIicar a relaxação, descritos
anteriormente.

1,.

I
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Yrrr - cotrcl.usÍo

Implantauos um sistena de caracterizaçäo espectroscópica
guantitativa de possíveis candidatos a meio laser ativosr no

interr¡alo de temperatura de 77K a 310K. Foi desenvolvido um

crioetato versátiI, guê peruíte a colocaçåo das amostras a 77K em

tempos reduzidos ( Ê 3omin ), apropriado à utilização no

espectrofotômeÈro CARY e subseguentemente nas outras montagens
experluentais.

Desenvolveu-se uma montageu experimental vereátiI que

pemite uedidas dos espectros de euiesão, tempos de decainento,
espectros de excitação e de absorção rotulada. É possível se

transfornar o esquema experinental de r¡ma técníca para outra con a
troca de simples comPonentes.

Forarn feitas uedidas de emissão eD diverEas amostras de

KCI:TI e LiF. À detecçåo da luninescência era feita eur linha con o

bombearnento e analisada por um Donocromador. Pudemos observar una
rinica banda de emissão associada ao centro de ttol:,) centrada em

152onm. Nos cristais de LiF obsen¡amos emissões em 530 e 67Onm,

correspondentes aos centros F; e Fz, respectivamente. Com a Desma

montagem, utilizando-se um feixe bombeador nodulado senoidalmente
e u¡Da deÈecção sensíveI à fase, pudemos obtär os tempos de decai-
mento desses centros, aIén do tempo de decãl-mento do centro Fr. Os

teupos de decaimento medidos para a emissão do centro flolt) e¡r

KCIsTI independen da temperatura e eão de ( 1,06 t 0105 )ps. Para
o centro F^ em LiF o valor encontrado foi de ( 17 t 0,5)ns,

2

tanbén independente da variação da temperatura. Nota-se gue a

transiçäo na faixa de temperatura de 100 a 300 K não deve ter
nenhuma componente dependente da tenperatura devido ao comporta-
mente linear dos gráficos de r x T das figruras 33 e 34.Para os
centros F'l e F: as medidas foram feitas à tenperatura ambiente, os23
tempos de decainento encontrados säo de ( 28 ! 2 )ns e (4 t 2)ns,
respecÈivanente.

À intensidade de oscilador da emissão centrada eD lr52¡rur
dos centros cie rlolt) pode ser calculada utilizando-se a expressão
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( IV-26 ), onde À = L,52ym, n = Lr47, t, = 1r6¡rs, e para regLões
onde a eficiência guântica é essencialnente a r¡¡ridade obtém-se:

f = O, OO75
LtJt't

um valor bastante ¡odesto, de acordo com a teoria
predizendo transições proroovidas Por uma mistura de

onda de paridade par no nultipleto p.

envolvida,
funções de

O valor calculado para a eecçäo de chogue de euissão de
pico pode ser obtído com a exPressão ( fv - 3 ):

o : 1,3 x 1o-17cm2o'

CoD o uresmo procedimento calculamos a intensidade de oscilador
h¡¡inescente ( f¡-* ) e a secção de chogue de emisEão ( oo ) dos
centros Fz, f: e F: eD LiF, os valores encontrados estão
apreaentados na tabela abaixo:

F :LiF
2

F* : LiF
J

F* : LiF
2

Tto(1,):KCl

17ns o r 1590

o,4228

0 ,1781

0 ,0075

619

13r2

10r3

lr3

O4ns

28ns

1r6gs

CEI|TRO T f oo(10 -t? 2
cm )LUI{

obteve-se o especÈro de excitação dos cristais de KCl:Tl
( 77K ), apresentando as bandas correspondentes a absorções do
estado fundamental dos centros ae ftolf¡. À banda selecionada para
fazermos o espectro de excitaçäo foi a correspondente a única
emissão do centro de Tlo(1), que corresponde a transição laser.
Esta banda, centrada eur 1520nn, sofre interferência da banda de
emissão de outro centro presente no cristal. Este centro foi
identificado como sendo o centro T1:(1), que possui una banda de
emissão centrada em 1450nn, incorporando nais bandas de absorção
ao espectro obtido.
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Para uedidas de absorção do estado excitado J.uplantou-ae
uDa técnica de abeorção rotulada. Esta técnica consiete em Ee

bombear com um feixe modulado os estados uais baixos da espécie a
6er estudada, produzindo uma varíação lntensa nas populaçöes
desses estados dependentes do tempo. con um segundo feixe de luz
contínuo detecta-se a absorção rotulada por técnicas de lock-in. A

vantagen desta técnica é gue podemos selecionar uma espécie entre
várias outras presentes no cristal, observando gue a banda a ser
boubeada não deve se sobrepor a nenhuma de outra es¡r,écie, e gue a

transição bonbeada deve ser a de menor energia.

com a iuplantaçåo da técnica de absorção rotulada foi
¡rossíveI a identificação das transições de mais baixa energia
de centros associados ao átono de TI eur KCl. Identificou-se uma

banda de aborção correspondente ao estado fundamental, centrada
eD 55onn, pertencente ao centro de TIo(1). Ta¡bén foi detectada a
ba¡rda correspondente a a.bsorção do estado excitado desse centro,
coD pico em 62onm. Esta banda é parcialmente sobreposta à banda

mais intensa eD 550nn, fazendo que ela aparente ser Denos intensa
do gue realmente é. A banda responsável pela transição laser atíva
do centrc de ttolr) é a de lo4onm(ls). Não foi possível a

detecção dessa banda, pois a utilização de um laser de Nd:YAG

( operando em 1rO64¡rm ) como feixe bonbeador modulado, produzia um

sinal de fundo devido a luz espalhada nessa regiäo, güe então
encobria a banda de 1040nn. Tentamos obter éËt. banda substituindo
o laser por utna lânpada de Xe de alta intehbidade, sintonizada na

banda de 55onm. Ìlas a intensidade não foi suficiente para produzir
una modulaçã.o considerável na população dos centros de ttolf¡
entre o estado fundamental e o estado excitado. À banda centrada
em 725nn(1s't.rbér correspondente a absorçäo do estado fr¡¡rdanental
do tlo(t), não foi detectada pois possui intensidade muito baixa,
aIén de estar parciaJ,mente sobreposta por uma absorção forte do

estado excitado ( 620nn ). Bandas de absorçöes correspondentes a
outras espécies presentes no cristal contribuiram para o
encobrir,ento desta banda, uma vez que apresentavam absorçöes do
estado excitado na região de aparecimento da mesma (680 e SOOnn ).

Nas nedidas de absorção óptica de algruns cristais de
KCl:TI foram identificados outros defeitos associados ao Tl, alén
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do centro de fto(r). À presença de uDa banda fntenea cou pJ,co eD

460nn evidenciava a exiEtência de centros T1: na arnostra. Esta
banda é a de uaior intensídade do centro ( f = 0136 )ttt', as

outras bandas de menor intensidade, centradas em 68OnB (f = O,OO2)

869nm ( f = O'OOT ) e 1760nn ( t : 0,021 ), não foraur
identificadas nesses espectros. Nas medidas de absorção
rotulada, identificanos como pertencente a este centro a banda

centrada eE¡ 800nur, correspondendo a una absorção do estado
excitado. Partimos da suposição de gue esta absorção apareça na

nedLda de absorção rotulada por um DecaniEuo de tra¡rferência de

energia dos centros de Tto(l) para o centro T1;, uma vez que o
centro de Tlolt) enite na região de lSoonm e o centro de T1; tem

u¡¡a banda de aÞsorção bastante larga nesta região ( 1750 t 3O0

nrn )(31), outro centro identificado, foi o de T1:(1)ttt', gue tem

caracterÍsticas muito próximas as do Tlo(1). No espectro de

abaorçåo óptica encontra-se nitidamente a banda centrada eD 635nm

correspondente a esse centro ( TI:(1) ). o centro ¡rossui ainda
duae ba¡rdas centradas em 800 e 1070nu' sendo que a últina não foi
detectada. A banda detectada em 800nm pode representar una

superposição com a banda dos centros î2, gue tanbém abso¡aren nesse
comprinento de onda. No espectro de absorção rotulada atribui-se
a banda de 68Onm a una provável absorção do estado excitado
do centro Tf:(l). A presença do centro no espectro de absorção
rotulada pode ser explicada pois, a excitação ao tlo1r¡ era feita
con um l-aser de Nd:YÀG operando em 1064nnr'e o centro de Tl:(1)
tem uma banda de absorçäo em 1070nm qué' tambén era excitada,
provocando transiçöes correspondentes a estados fundamentais e
excitados.Dessa foma, a condição Para a eficiênciada técnica de

absorção rotulada, estabelecendo gue a banda a ser bonbeada não

deve se sobrepor a outra qualquer, foi desrespeitada. Pode-se
verificar, se as bandas encontradas no espectro de absorção
rotulada, correspondem ao Desmo centro, através da medÍda de fase.
Transiçöes correspondentes ao mesno centro de cor deven apresentar
a Desma diferença de fase ao longo de todas as bandas.
Determinando-se a diferença de fase, tto espectro de emissäo, esta
deve ser nantida no espectro de absorçäo. Dessa for:ua podenos

confirmar gue as bandas centradas eD 550, 620 , 725 e 1O4O nm

correapondem ao centro de TIo(1), cono realizado na referência 29,
apresentado diferença de fases de aproxinadamente 2'lo. Às bandas
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correspondentes a outros centros (lr:(1), Tr:) apreaentariam
diferença de fases diferentes da encontrada para o centro de
Tlo(1), pois presumivelmente outras espécies apreeentam tempos de
decaimento diferentes. Essa verificação não foi possível devido a
pouca intensidade do sinal detectado guando introduzido um feixe
bonbeador co¡n alta frequência de nodulação (SOKIIz).

Às medidas de absorção rotulada dos centros F. não foram
concretizadas devido a falta de luz de bombeamento adeguada. Essa
uedida eeria interessante no sentido de se comprovar o processo de
ionização de dois fótons gue ocorre para tais centros,
convertendo-os em centros F:, causando a extinçäo da ação laser
- (1a)qOE¡ DESIIOS

À técnica de absoção rotulada foi iuplantada nos nossos
laboratórios con o objeÈivo de Dapear cristais aptos a ação laser,
identificando possiveis absorções do estado excitado e ou a

preaença de outras es¡récies abso:¡¡endo na regiäo de emissão do
centro investigado. Com os resultados obtidos expostos acima,
concluÍmos gue a técnica cumpre bem os seus objetivos.

\
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ÀPENDTCE T

PRoPRIEDADES GERÀIS DÀS TRÀNSIçoES óprrCAS

Para descrevermos a J.nteração do campo de radição conr a
matéria, consideramos uma Haniltoniana correspondente a uma

partícu1a em um campo eletrornagnético guantizado. Àssunindo-se o
n}augett de coulonb(tt] temos, êD prineira ordem, a Hamlltoniana da
partícuIa, a energia do campo e um ter¡oo de interação que envolve
o produto do potenciaL vetor do campo ( Â ) e o monento da
partÍcula ( ts ). Este úItimo termor guê dará origem às interações
dos fótons com a matéria, éz

H- e e Ð
P

DC
(1)

Como o potencial- vetor do canpo é dado por:

I
A T

¡(rÀ

t/2
I ñÌ t"lexp(iR.?)*ul*
I

-2nc
t¿) V

À expressão (1) pode ser escrita dá'forna:

\/2
À

exp( -i R.? ) l

k

!l= e I Ia k

mc
krÀ u

-)p

onde û] é a polarização do campo, e é a carga eIétrica, R
k

vetor de onda, o¡. é a f requência do carnpo, h é a constante
PIanck, V é o volume de integraÇåo, c é a velocidade da Luz

meio e À desi-gna as polarizações ortogonais.

Se considerarmos a expansão:

exp( r i R.? ) : p=$t i ( R.? ) B

hc

k

IJexp(iX.t')+a À+ AIexp( -i X.t') l

(3)

(2)

eo
de

no

k

V

¡rr
¡(

aL

(4)



¡l-iE
krÀ

ilÀ
T

e.t' )

Ern prineira orden de expaneão teremos:

t)kh
v

À
L

(¡)kh t/2 a ( +

v

a
¡(

Nesta expreasão, o priueiro termo corresponde à absorção
e o eegrundo, à emissão de radiação. Uma transição radiativa
produzida por esta Hamiltoniana é chamada transição de dipolo
elétrico.

Considerando-se gue a transição obedece ao princípio de

Condon, podenos escrever a probabilidade de transição pela rrRegra

de Ouro de Fermin:

+i I
krÀ

t/2 l+

21 lurl g

ill(e.?) (s)

(v.)D:
L

2tr I u, l' g (rr) =
h2

(6)

(t)

b2

onde t, = \/2n, g (rr) é a densidade de níveis finais e o elemento
de matriz de transição é dado Por:

ur=<

Desta probabilidade de transiçäo, atuando eur H, obtém-se
dois tipos de ter:mos, correspondentes à i'sorção e à emissão de
radiação. A probabilidade por unidade de tenpo de absorção de
dipoto de um fóton de freguência ,, = ( Er Er ,/ú, souada sobre
todos os estados finais do campo eletronagrnético, é dada por:

Pr(abs) u nUtL (8)
3

hc3

e a probabilidade por unidade de tempo de emissão de dipolo de um

fóton de f requência ar" é:

J

Pt
t)=¡

onde

( enissao )

a2

.3Itc

(n.+1)U (e)



It=E
À

Jdnrl.erl"?.illlv,> (10)2

sendo ü. o ângrulo sólido infinitesimal no espaço dos momentos e

rk é o nrlmero de fótons com energia hr.r".

Das expressões (8) e (9), vê-se gue uma parte da
probabilidade de enissão é igruat à probabilidade de absorção,
ambae induzidas pelo campo de radiação. o procerao de absorção
induzida está relacionado con o coeficiente Brz de Einstein e o de

euieeão induzida ( ou estimulada ), con o coeficiente Bzr de

Eingtein:

Prz = Btz p (v), e Pzt = B,zt p (vl
( 11)

onde p (y) é a densidade de energia es¡rectral do caDPo de

radlação.

o outro te¡no da probabilidade de emissão:

(¿)
3

i tr, l

P(esp.)=

probabitidade de emissão
no ångrulo sóIido, temos:

Azt = 8n ct

3hc3

u <v xft

u
-3hc

espontânea. Integrando a

k (12)

expressão

(13)

ea
(L2l

2
k

onde
v (14)I I

é o elemento de matriz do operador dipolo elétrico e X, é

couponente cartesiana gue acopla os estados inicial e finaL ( X,

x, YtZ ).

Azt é o coeficiente de Einstein que nos dá a

probabilidade de emissão espontânea de u:n fóton de freguência r¿. o
Índice indica gue a emissåo é aconpanhada pela transição do nÍvel-
superior 2 para o um nível inferior 1 ( ver figrura 01 ).

a
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FIGIIRÀ 01: Diagrama esquemâtico da Lnteraçã,o de um sjstema de dois
níveÍ,s com Írm camfro de rad,Íaçã,o.

guando um átomo ou centro está em um sóIido existem
certas nodificações a aeren feitas. À primeira nodificação se d.eve
ao efeito do meio no caupo de radiação, e a segruada envorve
interações do meio com o centro.

Para transições de dipolo elétrico, a probabilidade de
transição ê proporcional ao quadrado do elenento de matriz do
monento de dipolo elétrico e, portanto, ao quad.rado do campo
elétrico no sítio de interação. Portanto, deve-se considerar o
campo eIétrico nesse sítio Eer e a expressão (13) deve ser
nurtiplicada por ( F,er/E )', onde E é o campo erétrico no
vácuo. Existem outras correções envolvendo a constante dielétrica.
À probabilidade de transição é proporcional à densidade final de
estados ( k' dk ), onde R é o vetor de pibpagação de fótons no
cristal. Como: ,,

hP

-\^.--f
B:-zp

a'a,r
Bztp

c/n
Ì: u)

c
nuu

v (1s)

sendo n o Índice de refração ( n = Ett euo'o ); r¡m f ator extra n'
deve ser incluÍdo na expressåo para Àer.

A correção de ca'po efetivo(3'), razåo ( Ber/E ) pode
ser expressa coDo:

Eer (16)

onde Ec é o valor nédio do campo elétrico no cristal. E e Ec devem

Ecf

EcE

Ec

E
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t..-

t

I

t

t
\,

U

(,

L
!

I

correaponder à DesDa densidade de fótons, Bê indicarmos a

constante dielétrica Por e3

E
2

4rt

1+ 4 Íq

e 8"2
4n

ou

(17)

(18)

(le)

2

(20)

intensidade de
tensor, gue em

( 21)

Ecr

3î( 0)

Eer

Eef

EcE

Eef

Ec

1

n
Eer

Ec

E.

E

onde utilizanos a relação c = n2. Usando cono correção de campo

Iocal (=8) Ecr â expressão para o canpo local de r.orentz !

2+

33E

2n

onde a é a polarizaþilidade eletrônica dos átouoE.

Desta forma, a probabilidade de eDissão espontânea, no

caso de r¡na transição de dipolo elétrico, pode ser escrita por:

Azr I lü., I

2 nEer

Ec ]'3hc3

8 Ít tr)
3 2lu II fl I

n

3hc 3

Podemos introduzir neste
oscilador, guantidade adimensional
muitos casos reduz-se a um escalar:

¿n 2+

3

I

Ponto
que é

2

a

um

ur¡k
f 2mø

3hez

A intensidade de oscilador entra como uma correçåo para a

teoria clássica de Lorentz do elétron. Sendo a intensidade de

osciLador um termo semi-clássico, tem a vantagem Be poder ser
utilizado para relatar tratamentos clássicos e quânticos.

.

(
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o eÍgrnificado físico da a intensidade de oscllador ê o
segruinte. Uu átouo coD uD elétron DuDa ca¡nada externa tendo
energias de excitação no estado espectral em consideração pode ser
descrito con respeito à absorçåo co¡Do um oscilador haraônico
clássico, com carga oEcilante g = -e. À absorção total de um átomo
no nível Et, entretanto, é distribuída entre nuitas transições
Er i E¡, para todos os níveis nais artos Er oE quais são
opticamente conectados com Er ( ver figrura oZ ).

' 777 777 777 22 7 77

6e

5g

ls

td

6p
5p

{p

5d

3d

3pl/2

f : 0165
3s 3st/2

FIGI'RA o2: Diagrama esquemâtico dos níveis
intensidade de osciLador t (3s ;
de intensidade f ( 3s --+ gp) / (*
-linhas de absorção ressonantes.

Cada u¡na destas transiçöes contribui
fração f* para a absorção total. Esta número f*
intensidade de oscilador da transição Eo + Er.

E
o

3o' 7/2
f - 0,325

de energia do Na. A

3p)éigaaTarazã,o
Ir (3s kp) das

somente com uma

À absorção de N átomos na transiçäo En + Ex é igual
àguela de f."N osciladores clássicos.

Da definição de intensidade de oscil.ador f
relaçåo:

a6

rt obtemos a



3
DC

¡t N ou (22'.)

À soma estende-se sobre todos os níveis Er ( k = 2, 3 ...
incl-uindo o contÍnuo ) os guais são aceesíveis ao níveÌ ED por
transJ.ção de dipolo elétrico. Se 8¡ é r¡m nÍvel excitado, emissão
induzida para níveis Denores pode ocorrer, os guais diminuem a

absorção efetiva. À intensidade de oscilador correspondente f*
con Er <

deteruinada experimentalmente por medidas de absorção e dispersão
de linhas espectrais. outro método larganente utilizado deduz
probabilidade de transição e intensidades de oscilador de medidas
de tenpo de decaimento de nÍveis excitados(tt).

Podemos relacionar a intensidade de oscilador com os
coeficientes de Einstein. A probabilidade de emiEsão espontânea
( À¿r ) pode aer expre,ssa em ter:mos da intenEidade de oscilador:

2 2
tù

NfT
t It*

Àzr= 2 e Ecr

Ec l'
n fzt =

2 e'a' It
2

]'"]

+

3

n 2 fzt (23)
3

DC

Como a probabilidade de emissäo espontânea é inversarnente
proporcional ao tenpo de decaimento radiativo para um sistema de
quatro níveis:

(24)
T

1À

r

A intensidade de oscilador é dada por:

cmf
¡¡(

3

L

2
Ec 11

2ezuz Eef NT r

mc
_22zel/Jn

3
13

2

a7

n +2
2

T¡

(2s)



que pode 8er,
elétron ):

aeer¡mindo-Be to

frr= 1

gnz cr T n

= e"¡mct ( que ê o raio clássico do

3
^2

1
2n +2

2 (26)

(28)

o r

onde À é o conprimento de onda no vácuo.

À probabilidade por unidade de tempo de emissão induzida
de um fóton de freguência @. é dada pelo coeficiente Bzt de
El,nstein:

Bzt Azt nv (27 I
Pv

onde pu é a densidade de energia do campo de radiaçåo:

pv 8zhy3
3

nv

Einstein:

À eguação (29) ilustra que a

induzida Bzr p(v) é senpre maior do
transição espontânea se:

c

Vamos considerar a relação entre os coefícientes de

Azt Pv = I tt h't,3 (2e)
B.zt n c 3

v

probabilidade de emissão
que a probabilidade de

(30)
3

n(y)hy ou p(v) >hy
n(P)c

sencro n(y) = I n v'/c' dando o nrimero de modos por r¡¡ridade de
volune e interr¿alo de freguêneia dv = 1 s-t, a desigualdade ( 30 ) é
eguivalente a p(v) >

de taxas de enissäo induzida e espontânea em um modo arbitrário é

a8



ignral ao número de fótons nesse nooo. Eb caupo de radJ,açåo
térmlca, entretanto, a enissåo espontânea ¡ror uodo excede muito a
emissão induzida. Se iEto é possÍvel, entretanto, para concentrar
a naior parte da radj,ação em poucos Dodos, o número de fótons
nesaes nodos torrra-ee nuito grrande e a emissåo induzida domina,
embora a enissão espontânea total e¡n todos os modos pode, todavia,
ser uaior gue a taxa induzida. Tal seleção de poucos modos ê
realizada em um laser.

Se introduzLroos
equação (29') fica:

a correçäo de campo Local para Azt, a

8zhu3 h q¡3 n'Azt

Bzr 3

n

Então, Bzr é dado por!

Bzt = rr' ct Azt = I rr3 M
.32nt, n 3h2

Bzt = 8 n3 I l.fîl

c 2 3tt c
( 31)

(32)

3

ft t?

2n 2

2

Eer

E.

,!

n

2
1

n

tt
+

3

2

3h 2

em termos de intensidade de oscilador fzt:

Bz: : 2 ,r' e?
Eer

hr¿ m

Bz:: 2n2 e2 tt J'+]"'

t'tt

tt
1 fzt
n2Ec

htl ID
(33)

Da mesna manej.ra pela qual definimos uma intensidade de
oscilador para a enissäo, podeuos definir, por meio da relaçåo
Brz : Bzr de Einstein e as expressões (31) e (23), uma intensidade
de oscirador para a absorçåo, cuja extensåo é rcuito siupres. o
fato marcante para centros de cor é güê, tal quar as molécuras

a9



aa funçöee de onda
e, portanto:

Desta

Einstein cono:

envolvidas eão diferentee do gue Da abeorçäo

I ¡.trfl * u I (34)

naneira, podenos expresar o coeficiente Brr de

B 2Tt 1tf
23h n

onde Fv é o fltu<o de fótons
fótons x r:o-t. s-l ), g(p)
no¡¡alizadaep(vréa
eletromagnética.

2 2nt+ 2 l,t
\ 2

3 (35)

(36)

ir
Podemos então definir a eeção de choque cono:

a(v, Fv = Bre g(u) p(v)

da onda eletromagrnética plana ( #

é a fo¡¡a de linha de absorção
densidade de energia da onda

então

Cono

o(v)

a(v)

Fy : T.v = p(v) c:
hvn (37)

(38)

g(v) nhy
c

M i's(u) (3e)

1

hv

o(v) = Brr g(v) nhu

c
o

e utilizando-se a expressão (35), obtém-se:

2 2

2n +2

22n 1 n l'1+ 2 tf
3h2 n2

3
o

2

lf
3

1

n

1

c
o

Quando a linha de absorçåo tem uma for-ma gaussiana,
seção de choque é dada por:

a10
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o(v, : oo e)rtr) 2(v-vo)
Av

ftrtT 2

C
o

Ãv

1

(40 ),J

I

onde' zo é a freguência de pico da banda, Lv é a meia largrura a
meia altura- De.sta e:qrressão decorre que o(vol : oo e a seção de
choque total integrrada é:

o0

=a Ãv
o

,l o(vl dv = L ft
o

TT
t/2

ln2

7/2

cr no
2n 2

( 41)
21n2

Assr¡mindo-se uma largt¿a de linl¡a nor:mal-izada obtemos
para a seção de chogue de pico, que para o caso da emissão é:

o
2 1n

TT

2 t/2 

^.2
1 1 (42)

Ãv T 2n

Podemos relacionar co, Ãv e a intensidade de oscilador
pel-as fóruuJ.as (42) e (25):

o

8n

f 1
I

abs

2+2n

3

(43)

t¡

I

o
I
-,

þI
)
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